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Titelbild: REM Aufnahme (Negativ) einer mnicht hinreichend metallisierten
Bariumkarbonat—Oberfliche: Durch elektrostatische Aufladung bildeten Korn—
Agglomerate an der Oberfliche eine schone Skulptur aus.
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4 1 EINLEITUNG

1 Einleitung

Das Verstandnis der Gasreaktionen an realen Oberfléchen ist eine zentrale
Herausforderung heutiger Chemosensorik. In diesem Zusammenhang soll
das Wort real mehrere Facetten beinhalten: Zum einen handelt es sich um
polykristalline Oberflichen, die zum zweiten geprigt sind von den realen
Umweltbedingungen, die sie umgeben: Sie sind Gasatmosphéren ausge-
setzt, die neben Sauerstoff, Stickstoff, Feuchte und COs auch Spurengase
von Kohlenwasserstoffen, NO,, SOy und sogar feine Partikel enthalten.
Die Temperatur der Oberflichen ist an normale Umgebungstemperatu-
ren angeglichen, die typischerweise zwischen -10°C und +40°C liegen. Die
Oberflachen werden unter diesen Bedingungen vorbelegt sein mit OH-
Gruppen und eventuell Feuchte oder diversen Kohlenwasserstoffen. Die
Belegung der Oberfliche mit Gasen ist je nach Zusammensetzung der
Atmosphire Anderungen unterworfen und in starkem Mafe bestimmt
durch ihre Vorgeschichte. Aufgrund der moderaten Temperatur werden
fiir die Geschwindigkeiten der Oberflichenreaktionen grofie Zeitkonstan-
ten erwartet.

In dieser Arbeit geht es um die Untersuchung von Reaktionen spezieller
Zielgase an solchen Oberflichen. Man koénnte dabei erwarten, dafl Ziel-
gase entweder einen vernachlédssigbar kleinen Effekt auf die elektrischen
und chemischen Eigenschaften der Oberfliche haben, da alle Adsorptions-
pléatze durch stark gebundene Adsorbate vorbelegt sind oder aber Reaktio-
nen langsam und irreversibel die Oberfliche wie bei Korrosion verdndern.
Es stellt sich also die Frage, ob Oberflichen unter diesen Bedingungen
noch sinnvoll zur Gasdetektion eingesetzt werden kénnen oder ob die pro-
vokante Aussage gilt: ,,In dieser Arbeit geht es um Dreckeffekte.

1.1 Motivation zur Untersuchung realer Ober-
flachen: Applikationsfelder der (Gassensorik

Das Interesse an Gasreaktionen der oben beschriebenen Art ist — wie ty-
pisch auf dem Arbeitsgebiet der Gassensorik — vor allem gepragt durch
Applikationsanforderungen der Sensortechnik. Neben den klassischen An-
forderungen an einen Sensor, die in jeder Anwendung gleichermaflen gel-
ten: Sensitivitat, Stabilitdt und Selektivitét, treten anwendungsspezifisch
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weitere Anforderungen in den Vordergrund, wie z.B.:

Arrayfihigkeit und Pulkfidhigkeit

Baugrofle und Miniaturisierbarkeit

geringe Leistungsaufnahme

geringe Stiickkosten

Arrayfahigkeit bezieht sich dabei auch auf die Baugrofle, also auf ei-
ne mogliche Integrationsdichte, wihrend Pulkfahigkeit die gegenseitigen
Wechselwirkungen von Sensoren auf kleinem Raum beinhaltet. So kann
sich, z.B. durch Konvektionsphdnomene bei beheizten Sensoren, das An-
sprechen im Array gegeniiber dem eines Einzelsensors unterscheiden. Bau-
grofle und Miniaturisierbarkeit sind Begriffe, die ebenso im Zusammen-
hang mit der Frage auftauchen, ob der Sensor z.B. auf einer Platine mit
anderen Schaltungen integriert werden soll, oder wo mégliche Einbauorte
eines Sensors sind — z.B. in der Steckdose, in Elektrogerdten oder so-
gar in einer Armbanduhr, als personlicher Gaswarner. Im letzten Fall ist
insbesondere die Leistungsaufnahme des Sensors im Batteriebetrieb ent-
scheidend, die oftmals aus der notigen Beheizung resultiert. Im Fall be-
heizter Sensoren (resistive Metalloxidsensoren, calorimetrische Sensoren)
kann durch Miniaturisierung oder geeignete Betriebsmodi (z.B. Pulsbe-
trieb) eine Verringerung der Leistungsaufnahme herbeigefiihrt werden. In
bestimmten Anwendungen mit besonders strengen Anforderungen an die
Betriebsleistung sind auch diese Losungen nicht ausreichend. Insbeson-
dere ist hier der Einsatz in Brandmeldern zu nennen. Neben anderen
Einschrankungen — wie zu hohe Stiickkosten und mangelnde Langzeit-
stabilitét — behinderte bislang die Leistungsaufnahme den kommerziellen
Einsatz von Gassensoren auf diesem Gebiet, obwohl schon seit mehre-
ren Jahren der prinzipielle Vorteil der Gassensorik fiir diese Anwendung
nachgewiesen ist (vgl. [Pfi83]).

Gasreaktionen, die bei Raumtemperatur stattfinden und von einem ge-
eigneten miniaturisierbaren Transducer fiir die Realisierung von Sensoren
ausgelesen werden konnen, sind von diesen Standpunkten aus ein wichti-
ges Untersuchungsgebiet der Gassensorik.
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1.2 Einordnung des Messprinzips: (assensitive
Feldeffekttransistoren

Gasreaktionen bei Raumtemperatur werden ausgenutzt in elektrochemi-
schen Zellen mit Fliissigelektrolyt, in kapazitiven Sensoren zur Feuchte-
detektion, in gassensitiven Feldeffekttransistoren oder Dioden, in opto—
chemischen Sensoren, in denen Farbanderungen von Indikatoren optisch
ausgelesen werden, in massensensitiven Bauelementen (QMB, SAW?) und
in Einzelfillen auch in resistiven Sensoren, wo die Grundleitfdhigkeit bei
Raumtemperatur diese Auslesung zuléft.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden durchgefiihrt im Hinblick auf
eine Auslesung der Potentialinderung oder Anderung der Austrittsarbeit
eines sensitiven Materials, die mit gassensitiven Feldeffekttransistoren er-
folgen kann. Im Gegensatz zu den resistiven Sensoren auf Metalloxidba-
sis sind potentialgesteuerte Sensoren erst in wenigen Féllen untersucht
und zur Anwendung gekommen [Kap99]. Dies ist umso erstaunlicher, da
Leitwertsinderungen immer mit Anderungen des Oberflichenpotentials
einhergehen und es nicht an Aufbauvarianten und Ausfithrungsformen
solcher Sensoren mangelt. Dariiber hinaus haben sich diese Sensorvari-
anten aus Bauelementen der Siliziumtechnologie entwickelt und scheinen
daher vom Prinzip her die oben genannten Voraussetzungen der Minia-
turisierbarkeit, Arrayfdahigkeit und bedingt auch die der geringen Stiick-
kosten zu erfiillen. Ein Uberblick {iber verschiedene Formen gassensiti-
ver Feldeffekttransistoren kann z.B. in [Kap99, Ber85] gefunden werden.
Insbesondere in den Varianten als SGFET? [Lor90, F1i94] und CCFET?
[Ger96] ist die Moglichkeit des hybriden Aufbaus besonders attraktiv, da
das Gate separat gefertigt werden kann: Der Basistransistor wird dabei
in Standard—CMOS—Technologie realisiert und die separate Fertigung des
Gates erlaubt eine groflere Fiille an sensitiven Materialien und Abschei-
detechniken. Es besteht sogar die Moglichkeit bei Fertigung der sensitiv
beschichteten Gates auf eine komplett andere Technologie als die Silizi-
umtechnologie zuriickzugreifen wie in [Fle00], wo die Beschichtung und
die Endmontage der Gates in Keramiktechnologie erfolgt.

Ein Grund fiir die bislang stark eingeschréankte Umsetzung dieser Konzep-

!QMB - quarz micro balance, SAW - surface acustic wave

2SGFET - suspended Gate field effect transistor
S3CCFET - capacitive coupled field effect transistor
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te in Anwendungen ist, daf3 die Siliziumtechnologie die Arbeitstempera-
turen solcher Bauelemente auf unter 200°C beschréinkt [Kap99]. Ansétze
sind zum einen die Umsetzung des Bauelementes in SiC-Technologie
[Arb93] fiir hohe Temperaturen und zum anderen die Suche nach ver-
wertbaren gassensitiven Reaktionen im Temperaturbereich unter 200°C .

1.3 Untersuchungen an Karbonaten

Die Untersuchung von Gasreaktionen bei Raumtemperatur ist aus den
eben genannten Gesichtspunkten (fertigungstechnisch, anwendungsspezi-
fisch und wissenschaftlich) interessant. Die vorliegende Arbeit soll durch
Untersuchungen am Bariumkarbonat als sensitive Schicht einen Betrag zu
diesem Gebiet liefern. Zum einen werden Karbonate bereits im Arbeits-
bereich von ca. 500°C in Festelektrolytsensoren als sensitive Schicht ein-
gesetzt und zum anderen waren bereits Austauschwechselwirkungen der
Karbonate mit dem CO, der Atmosphére bekannt, die auch bei Raumtem-
peratur ablaufen (vgl. Kapitel 2). Im Verlauf der im folgenden beschrie-
benen Experimente stellte sich heraus, dafl es eine Gasreaktion von COs
auf Karbonaten gibt, die bevorzugt im Bereich unter 100°C ablduft und
zu einer mefibaren Austrittsarbeitsdnderung fithrt. Diese Reaktion wurde
im Temperaturbereich bis 250°C eingehend untersucht, wobei ein Haupt-
augenmerk auf der Rolle der Feuchte bei der Reaktion lag. Es konnte ge-
zeigt werden, dafl die Oberflachenfeuchte hier keineswegs die Reaktionen
behindert sondern erst ermdglicht. Zur Beschreibung dieser Reaktionen
im Oberflichenwasser miissen gleichermafien Konzepte der Adsorption
aus der Gasphase als auch Beschreibungen des Grenzflachenverhaltens in
Losungen herangezogen werden. Experimente mit NOy als Zielgas zeig-
ten dariiber hinaus einen iiberraschend starken Einflufl der metallischen
Erdung der Proben auf das Gesamtsignal. Dieses Ergebnis ist von funda-
mentaler Bedeutung fiir alle Untersuchungen an porésen Sensorschichten
fiir gassensitive Feldeffekttransistoren.



8 Eigenschaften der Karbonate

2 Charakterisierung der Karbonate und ih-
rer Wechselwirkung mit der Gasatmo-
sphéire

In diesem Kapitel werden einige Eigenschaften der untersuchten Karbo-
nate aus der Literatur zusammengefafit. Eine Voruntersuchung von ver-
schiedenen Alkali-, Erdalkali- und Ubergangsmetallkarbonaten (vgl. Kap.
6) fithrte zur Auswahl des Bariumkarbonates, an dem umfangreiche Mes-
sungen durchgefiihrt wurden. Die Eigenschaften dieser Karbonate waren
im Hinblick auf die Probenpréparation (vgl. Kap. 5.1) und mégliche Me$3-
bedingungen wichtig und werden im folgenden zusammengestellt. Diese
Zusammenstellung ist bei Bariumkarbonat umfangreicher und bezieht Da-
ten ein, die fiir die Diskussion der Austrittsarbeitsmessungen notig sind.
Ein besonderer Schwerpunkt liegt dabei auf den bekannten Wechselwir-
kungen von Bariumkarbonat mit der umgebenden Gasatmosphire wie
auch typische Bildungs— und Zersetzungsreaktionen. Es wird in diesem
Zusammenhang auch auf Festelektrolyt—Gassensoren eingegangen, in de-
nen Karbonate als sensitives Material verwendet werden. Diese typischen
Gasreaktionen dienen spéter als Grundlage bei der Diskussion der Mes-
sungen in Kapitel 8.

2.1 Eigenschaften der untersuchten Karbonate

Die wichtigsten Parameter fiir die Probenpraparation und die Mefibe-
dingungen der verschiedenen untersuchten Karbonate sind die Schmelz—
oder Zersetzungstemperatur sowie die Loslichkeit in Wasser. Diese Daten
sind in Tabelle 2.1 fiir die untersuchten Verbindungen zusammengetra-
gen. Auflerdem sind noch die Reinheiten der verwendeten Chemikalien
angegeben.

2.2 Eigenschaften und typische Reaktionen von
BaC03

BaCOg3 wird dargestellt aus verschiedenen l6slichen Bariumsalzen unter
Einleiten von CO, in die wéssrige Losung. BaCOg fallt dabei wegen seiner



2.2 Eigenschaften und typische Reaktionen von BaCOg

Material Ubergangstemperatur | Loslichkeit | Reinheit
g/cm? in %
Li,COg3 723°C (mp) 1,54 99,99
NayCOg3 851°C (mp) 21,0 99,95
NayCOg3 - 10H50 32°C (mp) 16,9 99,95
CaCOg 800°C (t) 1,4E-3 99,95
SrCO3 345°C (t) 1,1E-3 99,9
BaCOg; 811°C (t) 6,5E-3 99,98
MnCOg3 (d) (1) 99,9
CoCOg3 (d) 9,3E-3 99,99
NiCOg3 (d) (i) 99,9
MgCOs3 - MgOH - 4H50 (d) (i) 99,99
CuCOg - Cu(OH), 200°C (mp) (1) 99,9

Tabelle 2.1: Vergleich einiger ausgewdhlter Eigenschaften der untersuchten Karbonate.
Die Daten der Ubergangstemperaturen und Loslichkeiten sind aus [Lid99]: (mp) bezeich-
net den Schmelzpunkt, (t) ist ein kristalliner Phaseniibergang und (d) bezeichnet die
Zersetzung in einem weiteren Temperaturbereich ab ca. 200°C . Die Loslichkeiten gelten
in Wasser bei 25°C und (i) bezeichnet die Unldslichkeit. Die Reinheiten sind Hersteller-
angaben (Aldrich)

geringen Loslichkeit aus. Die bekannteste Reaktion, die auch zum quali-
tativen und quantitativen COs—Nachweis verwendet wird, ist die Karbo-
natbildung aus Bariumhydroxid:

Ba(OH)2 + COy = BaCO3 | +H50 (1)
In kristalliner Form liegt BaCOg3 als Witherit bis 811°C rhombisch bipy-
ramidal vor und ist isomorph zu den Karbonaten von Sr, Ca und Pb. Die

Dichte von gefilltem BaCOs3 betriigt ca. 4,3 g/cm?® [Mey32].

Loslichkeit: Die in Tabelle 2.1 angegebene Loslichkeit von BaCO3 ent-
spricht dem Loslichkeitsprodukt von ca. L = 107%mol?/1?. Ein direkter
Zusammenhang von Loslichkeit und Loslichkeitsprodukt gilt allerdings
nur in reinem Wasser. In COs—haltigem Wasser erhoht sich die Loslichkeit
[Mey32], da Karbonationen zu Hydrogenkarbonationen reagieren konnen.
Die Gleichungen, die diese COs—Wechselwirkung beschreiben sind:

COQ|Gas = CO2‘SO]
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COslso + HoO = H™ + HCO3
H" + CO}¥ <= HCOj; (2)

Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Reaktionen und die Reaktionskon-
stanten konnen in [Mey73, Ker69] gefunden werden. Mit der Autoproto-
lyse des Wassers (Daten aus [Rem65]) und dem Loslichkeitsprodukt des
BaCOj3 (Daten aus [Lid99]) konnen die Konzentrationen der verschiede-
nen lonensorten als Funktion des CO, Partialdrucks berechnet werden.
Abbildung 2.1 zeigt die Konzentration der gelésten Bariumionen im Was-
ser bis 100°C bei verschiedenen COs-Partialdriicken. In Abbildung 2.2 ist
der pH-Wert bei verschiedenen CO,—Konzentrationen jeweils mit und oh-
ne gelostes BaCOg3 dargestellt. Die Details des Modells und der Rechnung
sind in Anhang A beschrieben.

Zersetzung: Thermisch zersetzt sich BaCO3 unter BaO-Bildung. Diese
Reaktion ist abhéngig vom COs—Partialdruck und setzt nach [Mey32] bei
einem typischen COy—Partialdruck von 0,3 bis 0,4 mbar ab ca. 900°C ein.
Der Zersetzungsdruck erreicht bei 1360°C Atmosphérendruck. Uber diese
Reaktion zersetzt sich das BaCOj3 allerdings nur in trockener Luft. An
feuchter Atmosphére wird BaCO3 ab ca. 300°C durch die Riickreaktion
aus Gleichung (1) zu Ba(OH)y merklich zuriickgebildet. Die Umsetzung
héngt dann vom COs—Partialdruck und vom Feuchtegehalt ab.

Bariumkarbonat wird durch Sduren unter Bildung des jeweiligen Salzes
und CO, angegriffen. Mit Salpetersdure reagiert BaCOg3 z.B. gemé8:

BaCO3; 4+ 2HNO3 = Ba(N03)2 + Hs0O 4+ CO4

Eine direkte Zersetzung von Bariumkarbonat durch oxidierende saure Ga-
se wie NOy oder SO findet hingegen nicht statt, vielmehr mufl in Anwe-
senheit von Feuchte zunéchst die entsprechende Séure gebildet werden.
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Abbildung 2.1: Erhéhung der Loslichkeit von BaCQOgs durch gelostes COy tm Wasser
unter Hydrogenkarbonatbildung. Die Abbildung zeigt die Konzentration der Ba?*T-Ionen
ohne COy und deren Erhohung bei zwei verschiedenen COo Partialdricken.
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Abbildung 2.2: Erhéhung der Loslichkeit von BaCOgs durch gelostes COq im Wasser unter
Hydrogenkarbonatbildung. Die Abbildung zeigt den pH-Wert von reinem Wasser unter
Lésung von COsq (untere Kurven im pH-Bereich 5-6). Durch Prisenz von BaCOgs (obere
Kurven im pH-Bereich 7-9) tritt eine Pufferwirkung aufgrund der Hydrogenkarbonatio-
nenbildung ein: Der pH-Wert erhoht sich gegeniiber dem reinen kohlesauren Wasser.
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2.3 Gaswechselwirkungen bei Karbonaten

Neben der qualitativen Eigenschaft, dal sich die FErdalkalikarbona-
te je nach Feuchte und CO, Partialdruck bei erhohten Temperatu-
ren zu zersetzen beginnen, gibt es in allen Temperatur— und COo—
Partialdruckbereichen reversibel Reaktionen dieser Materialien mit dem
COy der Gasatmosphére. Zum einen wird die Zersetzung und Bildung
von Karbonat aus dem Kation, COy und Sauerstoff bzw. aus dem Oxid
und COy in Festelektrolytsensoren zur COs-Detektion auch unter 500°C
verwendet. Eine Gasreaktion die aus dem Austausch von CO, sogar bei
Raumtemperatur unter Mitwirken von Luftfeuchte ablduft wurde dariiber
hinaus an radioaktiven, mit *C markierten BaCO3;-Proben beobachtet.
Diese beiden Reaktionen werden im folgenden beschrieben.

2.3.1 Gassensoren mit Festkorperelektrolyten

Karbonate werden als sensitive Schichten in Typ III Festelektrolytsen-
soren verwendet. Die Einsatztemperaturen dieser Sensoren liegen zwi-
schen 150°Cund 600°C. Als Typ III Festelektrolytsensoren bezeichnet
man Gassensoren auf der Basis von Ionenleitern, bei denen das zu de-
tektierende Gas nicht direkt mit der mobilen (Typ I) oder einer immo-
bilen (Typ II) Komponente des lonenleiters wechselwirkt, sondern die
sensitive Schicht eine Oberflachenmodifizierung des Ionenleiters darstellt
[Wep90]. Abbildung 2.3 zeigt die drei erwdhnten Varianten im schemati-
schen Aufbau. Zur Detektion von COy wird dabei oft NasCO3 als sensitive
Schicht auf einem Natriumionenleiter (NASICON, ”-Alumina) verwen-
det [Liu90, Kie97, Qiu97, Hol96]. Als Referenzelektrode wird in diesem
Fall iiblicherweise ein gasdicht eingeschlossenes Oxidgemisch verwendet
(z.B. aus den Metalloxiden von Na und Co in [Lan96, Kie97] oder Na und
Ti in [Hol96]). Aber auch offene Referenzelektroden sind moglich, falls
das Referenzmaterial nicht mit dem CO, aus der Atmosphére reagiert
[Hol96]. Im Vergleich zeigen diese jedoch ein schlechteres Driftverhalten
als Sensoren mit geschlossener Referenz [Lan96]. Neben dem Natriumkar-
bonat werden auch andere Karbonate oder Karbonatgemische (vor allem
Li;CO3 und BaCO3) als sensitive Schichten eingesetzt [Lan96, Qiu97]. So-
wohl die Hilfsschicht als auch die Referenzschicht sind porés mit Platin
oder Gold metallisiert.
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Gas Typ I /9as Typ lll
Metall % N Referenz
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Abbildung 2.3: Bei Typ I und Typ II Festelektrolytsensoren wird das elektrochemische
Potential der Elektronen im Elektrolyten mit einer Metallisierung abgegriffen. Es wird
determainiert durch das chemische Potential der elektrischen Majorititsladungstriger im
Elektrolyt. Bei Typ III Festelektrolytsensoren wird das elektrochemische Potential einer
Spezies einer gemischtleitenden sensitiven Schicht mit einem FElektrolyten abgegriffen
(nach [Wep90]).

Die zur Gasmessung genutzte Ausbildung einer Nernstspannung beruht
auf der Reaktion:

1
2Na+ + COQ + 502 + 2¢ = Na2C03 (3)

Wobei der Ionenleiter die Na?*—Ionen und das Metall die Elektronen lie-
fert. Die Na?"Ionen stehen iiber den Ionenleiter im Gleichgewicht mit
den Tonen das Oxids der Referenzseite. Aufgrund dieser Reaktion erwar-
tet man im Idealfall bei einer geschlossenen Referenz eine Abhangigkeit
der Nernstspannung in der Form:

kT ly T

Ucas — Uy = 90 In(pco,) + Ao In(po,) (4)

Damit diese Reaktion ablaufen kann, mufl im Idealfall eine 4-
Phasengrenze zwischen der Luft, dem Karbonat, dem Metall und dem
Festelektrolyt vorhanden sein [Wep90]. Diese wird in guter Ndherung
durch sehr porése Karbonatbeschichtungen und Metallisierungen (z.B. in
[Lan96]) erreicht oder ausgebildet, indem das Karbonat elektrochemisch
direkt am Kornkontakt zwischen Metall und Festelektrolyt abgeschieden
wird [Wep90]. In der Praxis findet man oft Abweichungen von dem ideal
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erwarteten Zwei-Elektronenprozess des CO2-Signals in Gleichung (4). Als
Grund hierfiir wird in [Liu90] die Bildung von NayO— und Nay;O,—Phasen
an der sensitiven Elektrode angesehen, so dafl abhéngig vom COy— und
Oy—Partialdruck ein Phasengemisch aus Karbonat und geringen oxidi-
schen Beimischungen vorliegt.

2.3.2 COy—Austausch bei Raumtemperatur

Ein direkter Austausch zwischen CO» in der Atmosphére und im BaCO3-
Kristallgitter bei Raumtemperatur konnte durch radioaktive Markierung
mit *C schon in den 40er Jahren nachgewiesen werden [Arm47, Yan4s,
Sam49]. Ausgangspunkt fiir diese Untersuchungen war die Beobachtung,
daB mit “C markiertes BaCOs3 - welches als Standard fiir die C-14-
Methode verwendet wird - bei Lagerung an feuchter Luft seine Radioak-
tivitédt verliert. Dieser Verlust wurde in geschlossenen Gefaflen untersucht
und findet nur statt, falls in der Atmosphidre COy und HyO vorliegen.
In diesem Fall verloren die Proben innerhalb von 3 Tagen ca. 40% ih-
rer Radioaktivitdt, welche sich darauf in der umgebenden Atmosphére
befand [Arm47]. Dieser Effekt wird auf einen COy—Austausch zwischen
Kohlensédure und Karbonat an der Oberflache zuriickgefiihrt:

H,0 +2CO, = HI2CO4
H3?CO; + Ba'*CO3 = H}*COj3 + Ba'*COs3
Hi'CO3 = H,0 +'2CO,

Die qualitativen Beobachtungen aus [Arm47, Yan48, Sam49] kénnen wie
folgt zusammengefafit werden:

1. Ohne Feuchte findet kein COs—Austausch statt, wogegen zwischen
3% und 75% relativer Feuchte der gleiche Austausch unabhéngig von
der Luftfeuchte stattfindet [Sam49], d.h. die Radioaktivitéit gleich
stark abnimmt.

2. Proben mit gleicher Radioaktivitat aber anderen Gesamtmassen zei-
gen die gleiche Abnahme der Radioaktivitédt, daher vermuten die
Autoren, dafl aller Kohlenstoff im Kornvolumen von dem COo—
Austausch betroffen ist [Arm47, Sam49].

3. Der Effekt wird stark beeinflufit durch die Féallungstemperatur des
BaCOj3 und die Warmebehandlung der Proben, was die Autoren auf
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unterschiedliche resultierende Korn— und Oberflachenbeschaffenhei-
ten zuriickfithren [Yan48, Sam49].

Die Bildung von HyCOj3 als Oberflichenspezies ist zunéchst wenig wahr-
scheinlich, da - setzt man dhnliche Verhéltnisse wie in Losungen voraus
(vgl. Anhang A) - die Kohlenséure iiberwiegend dissoziiert oder als nicht
hydrolysiertes, gelostes COs vorliegt. Auf der anderen Seite fiihrt jedoch
die Bildung eines Hydrogenkarbonates als Oberflichenspezies - wie in den
DRIFT-Spektren in Kapitel 7 dieser Arbeit nachgewiesen wird - mit der
analogen Argumentation zu einem COs-Austausch. Man kann daher die
chemischen Reaktionsgleichungen des radioaktiven Austausches auch wie
folgt in symmetrischer Form schreiben:

Ba'*CO3 + Hy,O +'2 CO, = Ba(HM™CO3)(H™CO3) (5)
Ba(H"“CO3)(H?CO3) = Ba'’CO; 4+ H,O + CO, (6)
Dieses Gleichungssystem wird als eine Ausgangsgleichung zur Diskussion

der Gassensitivitit von BaCOgz bei Raumtemperatur in Kapitel 8 verwen-
det werden.
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3 Experimentelle Untersuchungsmethoden

In diesem Kapitel werden die durchgefithrten Mef3— und Analysemethoden
und das dazu verwendete Equipment charakterisiert. Der Schwerpunkt
liegt dabei auf der Mefitechnik fiir Austrittsarbeitsdnderungen durch die
Kelvinsonde. Mit diesem Verfahren wurde der Grofiteil der Messungen
in dieser Arbeit durchgefiithrt. Das Kapitel beginnt mit einer Beschrei-
bung und Diskussion der Kelvinmeftechnik, deren Ziel es ist, zu einer
Abschatzung der Genauigkeit zu gelangen, die mit dem verwendeten Auf-
bau erzielt werden kann. Anschliefend folgt eine Darstellung der Infra-
rotspektroskopie. Am Ende des Kapitels sind noch einige kiirzere Bemer-
kungen zu den verwendeten Gasmischsystemen dieser Arbeit angefiigt.

3.1 Austrittsarbeitsmessung mit der Kelvinsonde

Eine schematische Mefschaltung, wie sie iiblicherweise [Nob84, Bau88,
Han94, Joh95, Nat98] bei Anwendung der Kelvinmethode verwendet wird,
ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Dabei bilden die zu vermessende Probe
und die Referenzelektrode einen Kondensator, an dessen Platten die Kon-
taktpotentialdifferenz* der beiden Materialien (Probe und Referenz) an-
liegt [Sur70, Bon84|. Im Schaltbild 3.1 ist dies durch die Spannungsquelle
Vp versinnbildlicht. Eine Platte des Plattenkondensators - meist die Re-
ferenzseite - wird dann in Schwingungen versetzt, so daf fiir den Abstand
zwischen Referenz und Probe gilt: d(t) = dy(1 + 0 - sin(wt)). Dabei ist dj
der mittlere Plattenabstand, § die relative Schwingungsamplitude und w
die Kreisfrequenz der Schwingung. Fiir die Kapazitdt des Kondensators

gilt dann:

C(t) = Cy/(1+ 9 - sin(wt)) (7)
wobei C die Kapazitit des Kondensators in Ruhe ist, die sich bei Ver-
wendung des mittleren Abstandes als Plattenabstand ergibt.

Durch die Schwingung der Platte wird geméafl dem elektrischen Verschie-
bungsgesetz (ohne Magnetfelder) ein Strom z.B. an der ruhenden Platte

“Diese Aussage, daf8 die Potentialdifferenz zwischen den beiden Platten des Kelvin-
kondensators der Kontaktpotentialdifferenz der beiden Plattenmaterialien entspricht,
gilt sicher nur unter idealisierten Bedingungen im Vakuum. Die Bedeutung der Mef-
grofle, wie sie unter den in dieser Arbeit vorliegenden Bedingungen erhalten wird, wird
in Kapitel 4 gesondert diskutiert
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Abbildung 3.1: Typischer Schaltkreis, wie er bei der Kelvinmethode verwendet wird. Die
Spannungsquelle V,, und der Kondensator C, symbolisieren dabei Kontaktpotentialdif-
ferenz und Kapazitit zwischen der Kelvinsonde und der Probe. C,, und R,, sind die
FEingangsgrifien der Regelelektronik, und Cs und Rg symbolisieren Storgrofien.

induziert:

R OE N
j=¢ec0—  mit |E\:% (8)

Dabei ist das elektrische Feld E im Idealfall homogen und normal zu den
Kondensatorplatten.

Ohne die Storgrofien (Cg =0 Rg = oo) in Abbildung 3.1 ergibt sich als
Differentialgleichung fiir die Ladung () im Zweig mit dem Messwiderstand
R,

Co(Vp — Vi)+ Q- (1+ dsin(wt) + 1w cos(wt))

+ Q - (10 + (1 + dsin(wt))) =0

mit 7 = R, - Cy und 7,, = R,, - C,,. Diese Gleichung wurde bereits
— in dieser oder unter Vernachléssigung von C,, vereinfachter Form — in
vielen Veroffentlichungen diskutiert (vgl. z.B. [Nob84, Bau88, Cra70]). Die
erste Harmonische des Regelstroms wird mit einem phasenempfindlichen
Detektor in Phase mit der Anregung der Schwingung d(t) gemessen und
stets iiber die nachgefiihrte Spannung Vg zu Null geregelt. Die Amplitude
der ersten Harmonischen des Regelstroms [ ist daher ein Mafl fiir die
Signalqualitéit und es gilt im Fall grofer Eingangskapazitaten [Cra70] fiir
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Crn > C: .
R, T

- (9)
Die Nullbedingung fiir die erste Harmonische des Stroms ist daher: Vg =

Vp, so dafl die Potentialdifferenz V,, im Kondensator direkt anhand der
Regelgréfle Vp abgelesen werden kann.

3.1.1 Aufbau von Kelvinsonde und -elektronik

Die in dieser Arbeit verwendeten Sonden waren Kelvinsonden S von der
Firma Besocke-DeltaPhi. Dabei handelt es sich um eine Weiterentwick-
lung der in [Bes76] beschriebenen Anordnung. Die Referenz dieser Sonden
besteht aus einem goldbedampften Stahlnetz, das iiber eine Isolationsper-
le mechanisch an einen Schwinger gekoppelt ist. Dieser wird mit einer
Piezokeramik zu Schwingungen angeregt. Der prinzipielle Aufbau dieser
Sonden ist in Abbildung 3.2 dargestellt.

Isolationsperle:
Cq, Ry
Piezo R, G/oldnetz
Vv, d
Schwinger Co
\C: Vern
J:‘ geerdete Probe

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau einer Kelvinsonde mit piezoelektrischer Keramik,
Metallschwinger, Referenznetz und Probe.

Um ein Einstreuen der Ansteuerspannung des Piezos zu verhindern, ist
dieser zusammen mit dem Grof3teil des metallischen Schwingers mit einem
Edelstahlrohr umgeben, das genau wie die Probe und der Schwinger selbst
mit der gemeinsamen Erde verbunden ist. Diese Me3konfiguration ist im
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Falle von beheizten Proben nach [Sai84] besser geeignet als eine Anord-
nung mit geerdetem Schwinger, um Leckstréme iiber die Probenheizung
auszuschlieBen (Probenaufbau vgl. 5.1). Das Referenznetz der Sonde hat
einen Durchmesser von ca. 3 mm. Die Sonden haben ijjhre erste Resonanz
bei ca. 160 Hz und die Schwingungsamplitude kann dabei zwischen 60 pm
und 1.5 mm liegen. Diese Werte wurden mit einem Laser-Vibrometer (Po-
lytec Vibrometer Serie 3000) im Rahmen dieser Arbeit bestimmt.

Ansteuerelektronik: Zum Ansteuern und Auswerten der Kelvinson-
den wurde die Kelvin Control der Firma Besocke-DeltaPhi verwendet. Die
Sonden werden von dieser Elektronik bei ihrer ersten Resonanzfrequenz
betrieben. Die Eingangskapazitét betragt in diesem Frequenzbereich nach
Herstellerangaben ca. C),, = 1 nF und weist einen Gleichstromwiderstand
von ca. R,, = 100 M2 auf. In Kombination mit der Kelvinsonde S kann bei
1 sec Integrationszeit eine Genauigkeit von 1 meV erzielt werden. Bei den
Messungen wurde mit der kleinstmoglichen Schwingungsamplitude von
ca. 60 - 100 pm, einem Verstarkungsfaktor von 60 dB Stromverstarkung
und einer Integrationszeit von ca. 0.3 sec (Genauigkeit ca. 3 meV) gear-
beitet.

Im automatischen Betriebsmodus regelt die Elektronik den Stromanteil
der ersten Harmonischen wie oben beschrieben zu Null, indem eine va-
riable Gegenspannung Vz an das Goldnetz angelegt wird. Der Wert von
Vp kann an einem Ausgang der Elektronik als Vopp abgegriffen werden.
Vepp ist dort so gepolt, dafl sie der Differenz der &ufleren elektrischen
Potentiale (vgl. Kap. 4), an der Referenz und an der Probenoberfliche
Vorp = VReterenz — Yprobe €ntspricht. Dann gilt fiir die zu messende Aus-
trittsarbeitsdifferenz ¢prone — OReferens:

¢Probe — QbReferenz =e€- (\I]Referenz - qurobe) - eVYC’PD (10)

Vergleiche hierzu auch Gleichung (17) in Kapitel 4. Zusétzlich zu dieser
Regelung kann man eine Vorspannung zwischen -5 V und +5 V an das Re-
ferenznetz anlegen, um eine Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Sonde und
Probe zu simulieren. Von dieser Moglichkeit wurde beim Probeneinbau
zur Abstandsregelung Gebrauch gemacht (siehe unten).

In dem manuellen Betriebsmodus ist die Regelung ausgeschaltet und der
zeitliche Signalverlauf des Mefstroms kann an einem Ausgang als propor-
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Abbildung 3.3: Fotografie einer Mefkammer mit montierter Kelvinsonde und Probe in
Vorderansicht (links) und in Aufsicht (rechts).

tionaler Spannungsverlauf abgegriffen werden bzw. man kann direkt den
Effektivwert des Gesamtstromes an einem Elektrometer ablesen.

MeB3kammer: Als Melkammern fiir die Gasmessungen wurden 25 mm
Kleinflansch T-Stiicke oder Kreuzstiicke aus Edelstahl verwendet. Dabei
sind die Kelvinsonde und die Probe an je einem Kleinflanschverschlufl
befestigt und werden, wie in Abbildung 3.3 angedeutet, montiert. Die
Beschreibung des Probenaufbaus ist in Kapitel 5.1 zu finden. Die Klein-
flanschverschliisse haben gasdichte Durchfiithrungen fiir Piezoansteuerung,
Signalausgang und Probenheizung. Die rechte Fotographie von Abbildung
3.3 zeigt das Goldnetz der Kelvinsonde iiber der Probe nach dem Einbau
in Aufsicht. Bei der verwendeten Konfiguration liegen die Probe, die Mef3-
kammer und die Sondenhalterung auf der gemeinsamen Erde.

Bei Einstellung des Abstandes zwischen Probe und Goldnetz sind zwei
Randbedingungen einzuhalten [Bau88]:

1. Das Verhéltnis von mittlerem Abstand zwischen Probe und Sonde
sollte kleiner sein als ca. 1/5 der typischen Abmessungen der Son-
de um die Ausbildung eines ndherungsweise homogenen Feldes zu
erzielen. Als obere Grenze im Fall der Kelvinsonde S von Besocke
DeltaPhi GmbH ergibt sich der mittlere Abstand zu dy < 0,3 mm
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(mit dem Sondenradius von 1,5 mm).

2. Die Schwingungsamplitude sollte nicht gréBer sein als dy/v/2, da
zwar der Gesamtstrom erhoht wird, aber ab diesem Wert im we-
sentlichen Beitrdge von hoheren Harmonischen hinzukommen. Diese
Vorgabe beschrinkt den Abstand auf minimal ca. dy > 100um (bei
einer Amplitude von 70 pm).

Beim Probeneinbau wurde daher nicht der vom Hersteller empfohle-
ne Wert von 1 mm verwendet, sondern folgendermafien vorgegangen:
zunéchst wurden die Sonde und die Probe mit einem Abstand von ca. 1
mm eingebaut und per Augenmaf planparallel ausgerichtet. Darauf wurde
eine Vorspannung an das Goldnetz gegeben, so dafl die gesamte Poten-
tialdifferenz, die im automatischen Modus gemessen wird, 1 V betréagt.
Dann wurde mit der Schraubenschelle, die den Kleinflanschverschluf3 der
gehalterten Probe iiber einen Gummidichtung fixiert, der Gummidich-
tungsring gequetscht, um den Abstand von Probe und Sonde zu variieren.
Dabei kann der Meflstrom im manuellen Modus an der Ansteuerelektro-
nik beobachtet werden. Der Abstand wurde solange durch Festziehen der
Schraubenschelle verringert, bis der Mefistrom den empfohlenen Wert von
ca. 30 pA erreichte. Der Abstand betrug dann ca. 150-200 pm zwischen
Probenoberfliche und Goldnetz, was den oben genannten Vorgaben ent-
spricht®. Danach wurde die Vorspannung wieder auf Null gesetzt und die
Messung im automatischen Modus durchgefiihrt.

3.1.2 Analyse der Mefigenauigkeit des verwendeten Aufbaus

Die Grofienordnung der zu messenden Effekte sind Anderungen der Kon-
taktpotentialdifferenz nach Uberlegungen in [Gei96, Jan91] von in etwa
50 - 100 meV. In diesem Unterkapitel sollen systematisch verschiedene
Storeinfliisse diskutiert werden, um zu einer Fehlerabschétzung von sy-
stematischen Fehlern der verwendeten Meflapparatur zu gelangen. Dabei
mufl zwischen Einfliissen unterschieden werden, die den absoluten Wert
der gemessenen Potentialdifferenz zwischen Sonde und Probe dndern und

®Dieser Abstand kann am einfachsten dadurch bestimmt werden, indem die Schwin-
gungsamplitude solange erhcht wird, bis der Sondenkopf auf der Probe aufzusetzen be-
ginnt. Dieses radikale Verfahren wurde natiirlich nicht bei jedem Probeneinbau ange-
wendet.
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Einfliissen, die die gemessene Anderung der Potentialdifferenz unter Gas-
beaufschlagung beeinflussen. Erstere sind dabei weniger kritisch als letz-
tere, denn iiber die gemessene Anderung der Potentialdifferenz unter Gas-
beaufschlagung wird die Gassensitivitéit, die Gegenstand dieser Arbeit ist,
definiert. Es werden folgende Fehlerquellen diskutiert:

1. Der Einflufl von konstanten Storkapazitéten parallel zum Kelvinkon-
densator (vgl. C's in Abb. 3.1) die z.B. auf den Mekabeln beruhen.

2. Der Einflu} eines festen oder variablen Widerstandes parallel zum
Kelvinkondensator. Diesem Fall wird besondere Beachtung ge-
schenkt, da die verwendeten Kelvinsonden zunéchst fiir den Einsatz
unter Vakuumbedingungen konzipiert wurden ([Bes76]). Beim Ein-
satz unter feuchter Atmosphére stellt sich dann die Frage, ob nicht
die Isolationsperle (vgl. Abb. 3.2 und Rg in Abb. 3.1) eine Ober-
flachenleitfahigkeit erhélt, die sogar als feuchteabhéngiger Parallel-
widerstand auftritt. Dabei ist nicht nur der Absolutwert der ge-
messenen Austrittsarbeitsdifferenz betroffen. Vielmehr dndert sich
durch verschiedene Feuchten die gemessenen Potentialdifferenzen,
was zu einem Signal fiihrt, das als Feuchtesensitivitit der Probe
fehlinterpretiert werden kann.

3. Der dritte Punkt bezieht sich auf Storkapazitéiten, die sich mit der
Frequenz des Meflstroms dndern und daher nicht vom phasenemp-
findlichen Detektor eliminiert werden und evtl. selber noch mit ei-
ner Austrittsarbeitsinderung beitragen. Dabei wird zum einen an
Storkapazititen gedacht, die durch das Verkippen der Probe rela-
tiv zur Sonde zustande kommen, zum anderen werden die Kam-
merwénde diskutiert, die zusammen mit der Probe auf einem Po-
tential liegen und daher als ein - wenn auch vom Referenzgoldnetz
der Sonde weit entfernter - Teil der Probe mitgemessen werden.

parallele Kapazitit: FEine umfangreiche Diskussion der Einfliisse von
parallelen Kapazititen wie etwa Cg in Abbildung (3.1) ist z.B. in [Bai88]
zu finden. Diese &ndern nicht die Regelbedingung V,, — Vp = 0, reduzieren
jedoch dhnlich wie in Gleichung 9 die Kapazitit C), die Grofie des Re-
gelstroms. In der hier betrachteten Konfiguration lag die Kabelkapazitét
Cg ~ 100 pF unter der Eingangskapazitit C),, und lieferte daher keinen
wesentlichen Beitrag.
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paralleler Widerstand: Eine besondere Stellung nimmt diese Fehler-
quelle ein, da unter Feuchtebelegung die Isolationsperle in Abbildung 3.2
zu einer hochohmigen Verbindung zwischen Erde und Goldnetz fithren
kann. Den Einflul dieses Parameters kann man anhand der Nullbedingung
fiir den Strom abschétzen: Dazu werde im Schaltplan in Abbildung 3.1
nun die Storkapazitit Cg vernachlassigt. Liegt dann zwischen den Punk-
ten A und B die Spannung —V/, an, so ist im Spalt des Kelvinkondensators
C'p kein Feld mehr vorhanden und es wird auch kein Wechselstrom mehr
generiert. Jedoch flieBt immer noch der Gleichstrom I, = —V,/R; iiber
den Storwiderstand R,. In diesem reinen Gleichstromfall fliefit I, komplett
iber R,,, so daf gilt: V}, +V,, = R,, - Is. Daraus folgt die Regelbedingung
fiir das Verschwinden der Wechselstromanteile:

Ry,
== ()

Das bedeutet, dal bei einer festen Spannung V), eine Anderung von
R, unter Gaswechsel zur Messung einer scheinbaren Anderung der Aus-
trittsarbeitsdifferenz fithren wiirde. Um sicherzustellen, dafl dieser Effekt
nicht auftritt, wurde der Widerstand der Isolationsperle mit einem Keit-
hley Elektrometer® unter verschiedenen Gasatmosphiren bestimmt: Un-
tersucht wurden relative Feuchten zwischen 10% und 90% bei 25°C an
synthetischer Luft und an synthetischer Luft mit 5 ppm NO,". In allen
Féllen ergab sich ein Widerstand iiber 100 Gf2, so dafl dieser Einfluf3
weniger als 0,1% betragt und vernachlissigt werden kann.

variable Kapazititen - Probenverkippung: In diesem Fall wird ei-
ne Ersatzschaltung diskutiert, in der der Kelvinkondensator in Abbildung
3.1 (C, in Kombination mit V, ) ersetzt wird durch zwei Kelvinkonden-
satoren, wie in Abbildung 3.4 dargestellt. Dies ist ein Modell fiir die
Verkippung des Goldnetzes, indem man sich die Verkippung durch zwei
Kondensatoren mit unterschiedlichen Abstdnden beschrieben denkt. Ge-
nauso kann man es als ein Modell des Einflusses der Kammerwénde auf-

®Da nur der Gleichstromanteil zu einem Fehler fiihrt, reicht es hier diesen mit einem
Elektrometer zu priifen.

"Das besondere Interesse an NOs in diesem Zusammenhang resultiert aus den grofien
Signalen gegeniiber diesem Gas bei Messungen mit der Goldreferenz (vgl. Kap. 3.1.3). Es
sollte gepriift werden, ob das Signal auf einer echten Adsorption des Gases am Goldnetz
beruht oder ob es auf einem hochohmigen Kurzschlufy der Isolationsperle beruht.
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Abbildung 3.4: Modellschaltung des Kelvinkondensators zur Diskussion von Verkippun-
gen der Referenz, von Inhomogenititen der Oberfliche und vom Einfluf$ der Kam-
merwdnde.

fassen, indem man einen der beiden Kondensatoren den Kammerwénden
zuschreibt. Die folgende Diskussion beruht auf Herleitungen dieses wich-
tigen Falls in [Cra70, Arc70, Boe73, Bon84|. Die Autoren erhielten ohne
Beriicksichtigung von C), einen Ausdruck fiir die erste Harmonische des
Stromes am Meflwiderstand in der folgenden Form:

_ AV Chr/d1 + AVjp - Cpy [dy
Rm ) (Col + 0192)

p

I, - dd cos(wt) (11)

Wobei AV, = V,; — Vi gesetzt wurde und d; jeweils der Plattenabstand
des Kondensators ng' ist. d bezeichnet den mittleren Abstand im unver-
kippten Fall mit d = (dy + d2)/2. Bei einer verkippten Sonde sind zwar
051 und 01(9)2 unterschiedlich, aber die Spannungen V),; und daher auch die
AV, sind gleich. Daher bleibt die Nullbedingung Vg = V1 = Vjp =V},
erhalten. Jedoch reduziert sich das MeBstromsignal ein wenig, da Teile
des Kelvinkondensators jetzt weiter von der Probe entfernt liegen.

Gleichung (11) liefert zusétzlich auch ein Argument, welche Mefigrifie
an heterogenen Oberflichen erhalten wird: Dazu denkt man sich die Bei-
trage der beiden Kapazititen als Beitrdge von z.B. verschiedenen Kri-
stallflichen, die unterschiedliche Austrittsarbeiten zeigen. Die Absténde
in den Kondensatoren sind in diesem Fall gleich. Es ergibt sich fiir die
Regelbedingung: Vg = V,,1 f1 + Vo fo mit f; den Flichenanteilen der Ober-
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fliche ¢ oder allgemein:

Vg =>_Vyifi (12)

d.h. auf heterogenen Oberflichen tragen die einzelnen Kristallebenen ge-
wichtet mit ihrem Fldchenanteil zur Austrittsarbeit bei. Die Meigrofie ist
also eine iiber die Flédche gemittelte ,, makroskopische “Austrittsarbeit.

variable Kapazititen - Mefl)kammerwénde: Die Winde der Mef3-
kammer liegen bei der Verschaltung der Kelvinsonde S auf demselben Po-
tential wie die Probe selber und kénnen daher ebenfalls zur gemessenen
Austrittsarbeitsdifferenz beitragen. Dieser Fall wurde in den verschieden-
sten Kombinationen in [Boe73] fiir beliebige Geometrien allgemein be-
rechnet und fiihrt, falls MefSkammer und Probenmetallisierung beide auf
Erdpotential liegen, zu folgender Regelbedingung;:

w

C
Vo=V + £ Vo (13)

pl

Wobei Cf; der erste Fourierkoeffizient in der Cosinus-Entwicklung der
zeitlich verénderlichen Kapazitdt Cp;(t) ist. Der Index 1 bezeichnet die
Kapazitdat und die Kontaktpotentialdifferenz zwischen Probe und Sonde
und der Index 2 bezeichnet die Kapazitdt und Kontaktpotentialdifferenz
zwischen Sonde und Mefkammerwinden. Ahnliche Ergebnisse werden in
[Arc70] und [Bon84| erzielt. Allerdings wird in dieser Herleitung nicht
die erste Harmonische verwendet, sondern die Peakwerte der Kapazititen
AC = max(C(t) — Cp). Fiir die erste Harmonische der Kelvinkapazitit
C(t) ~ Cy(14+0 cos(wt)) gilt mit den Langenbezeichnungen aus Abbildung
3.5 und » = 1.5 mm, dem Radius des Goldnetzes in Abschéitzung als
Plattenkondensator:

e7r7“2a

d2

Verwendet man fiir die Abschitzung der Storkapazitat ebenfalls die Glei-
chung eines Plattenkondensators mit dem Abstand R der Kammerwénde,
fallt die Storgrofle quadratisch mit dem Verhéltnis der Abstédnde (d/ R)2
ab. Dieses Ergebnis ist geméfl den experimentellen Untersuchungen in
[Arc70] jedoch zu giinstig. Der Kondensator aus Goldnetz und Kam-
merwéanden wird daher besser durch einen halben Kugelkondensator be-

ACPl ~ 01301 = 005 =
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Mealtkammer

Goldnetz

S -1 df)=d+a cos(at)

Prabe *

Abbildung 3.5: Modellierung des Kondensators, der durch die Kammerwdnde und das
Goldnetz der Probe gebildet, wird durch einen Kugelkondensator.

schrieben, wie in Abbildung 3.5 dargestellt:

1 1

R di14. cos(wt))) ~ 2med(1 + 0 - cos(wt))

Dabei wurde d < R verwendet, wobei fiir R ~ 1 cm gewéahlt wird, was
in den 25 mm Kleinflanschrohren der Gréoflienordnung des Wandabstandes
entspricht. Daher gilt fiir die erste Harmonische der Cosinus-Reihe:

w a4
Cp = 2mear

Das Verhiiltnis der beiden Kapazitéiten in Gleichung (13) betrigt dann
ca. 2d*/r* =~ 5% fiir einen Abstand von ca. 200 - 300 pum. Das heifit,
daf3 5% der Kontaktpotentialdifferenz zwischen Goldnetz und MeB3kam-
merwéanden einen Fehler auf den absoluten Meflwert der Kontaktpotenti-
aldifferenz zwischen Probe und Goldnetz liefern. Das heifit aber auch, falls
die Kammerwdnde unter Gasbeaufschlagung ihre Austrittsarbeit dndern,
tragt dieser Wert ebenfalls mit 5% zum Fehler auf die gemessene Ande-
rung der Kontaktpotentialdifferenz von Sonde und Probe bei. Unter der
Annahme, da Kammerwand und Probe eine dhnliche Anderung der Aus-
trittsarbeit von typischerweise 100 meV zeigen, entsteht dadurch ein Feh-
ler von ca. 5 meV.
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3.1.3 Problematik der Goldreferenz bei Gasmessungen

Die eigentliche Megrofie bei Gasmessungen mit der Kelvinsonde ist nicht
direkt die GroBe aus Gleichung (10), sondern deren Anderung unter wech-
selnder Gasatmosphére:

e (Vepplaas — Verplo) = € - AVeopp = A®probe — APReforens

In dieser Gleichung bezeichnen die A nicht die Differenz zwischen Probe
und Referenz, sondern beziehen sich auf den Gaswechsel. Vopplo ist somit
die gemessene Kontaktpotentialdifferenz im Referenzzustand z.B. in rei-
nem Tréigergas und Vopp|aas die Kontaktpotentialdifferenz in Triagergas
mit Testgas. Es ist ein altbekanntes Problem dieser Mef3grofle, dafl nicht
nur keine absolute Austrittsarbeit gemessen wird, sondern zusatzlich Gas-
reaktionen an der Referenzschicht stattfinden konnen. In diesem Fall ist
eine Interpretation der Ergebnisse erheblich erschwert.

Die verwendeten Kelvinsonden haben eine Goldreferenz. Diese wird bei
Messungen an Gasatmosphére in der Literatur einer Wolframreferenz vor-
gezogen [Sur70]. Insbesondere bei Temperaturen unter 50°C findet keine
Reaktion mit Sauerstoff statt, dariiber reagiert die Goldreferenz mit die-
sem Gas [Sac66]. Diese Untersuchungen bezogen sich vor allem auf den
Einsatz von Kelvinsonden in Vakuumapparaturen. Bei Goldfilmen, die an
Laborluft gelagert wurden, beobachtete hingegen [Han94| eine Drift von
ca. 500 meV wahrend des Lagerungsprozesses. Gold-Diinnschichten sind
sogar bei typischen Bedingungen, die Gegenstand gassensorischer Unter-
suchungen sind, selbst schon als sensitives Material geeignet (vgl. z.B.
[Tod96]). Hauptzielgase solcher Sensoren sind stark oxidierende Gase wie
vor allem NOs. Eine Analyse der Gasreaktionen an den Goldreferenzen
der Kelvinsonde in [Dol98b, Dol98c| ergab, dafl insbesondere auf die Ziel-
gase NOy und NHj eine starke Reaktion an Gold zu finden ist. Typische
Reaktionen der Goldreferenzen sind in Kapitel 5.2 in Abbildung 5.2 auf-
gefiihrt.

Durch die Verwendung von Referenzmessungen an einem inerten Material
kann dieser Problematik in gewissem Rahmen begegnet werden. Dabei
wird die Messung zunéchst mit der zu untersuchenden Probe durchgefiihrt
und dann mit einer Referenzprobe. Das Differenzsignal aus den beiden
Messungen ist dann nach Gleichung (10):

eVCPD — (wProbe - 77bAu) - (wRef - 77DAU) - (wProbe - 77bRef) (14)
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Abbildung 3.6: Beispiel fiir die Abhdngigkeit der Goldreaktion von der Vorgeschichte am
extremen Beispiel einer NOgy—Begasung. Das Goldnetz wurde vor der Messung an Labor-
luft gelagert und zweimal gegen SisNy-Referenz vermessen. Die Kurve ,new® entspricht
der ersten Begasung, ,old“ bezeichnet die zweite Begasung. Die Differenzkurve zeigt das
Restsignal, welches in diesem Fall nicht durch Differenzbildung herausfallen kann.

so dafBl die gasabhingigen Anderungen der Austrittsarbeit des Goldes her-
ausfallen.

Dies ist allerdings nur der Idealfall, von dem insbesondere in zwei Féllen

nicht ausgegangen werden kann:

1. Die in Kapitel 5.2 in Abbildung 5.2 angegebenen Sensitivitdten sind

die von gealterten Goldfilmen. Die Gassignale sind jedoch in der Re-
gel nicht konstant, sondern dndern sich mit der Vorgeschichte. Die
Gaseffekte sind bei frisch aufgedampften Goldfilmen am stéarksten
und schwéchen sich mit dem Alterungszustand der Sonde ab. Ab-
bildung 3.6 zeigt jedoch exemplarisch den Fall einer wiederholten
NOy-Begasung an einer (3 Jahre alten) Goldreferenz. Die Sonde
wurde vor der Messung eine Woche an Laborluft gelagert und ge-
gen Nitritreferenz vermessen (Kurve: ,new “). Die Referenz wurde
vorher mit 10 ppm NOs begast. Danach wurde die Messung wie-
derholt (Kurve ,,old “). Man erkennt das unterschiedliche Verhalten
der ersten Begasungsreihe und der folgenden. Es kann selbst bei
gealterten Goldfilmen je nach Vorgeschichte nicht von einer stabi-
len Referenz ausgegangen werden. Dies fithrt dazu, dafl selbst beim
Referenzieren der Messung auf eine SigN,—Probe der Einflufl der
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Goldnetze nicht eliminiert werden kann®. Im Extremfall ist dieses
Signal, wie das in Abbildung 3.6 dargestellte Differenzsignal zeigt,
dem eigentlichen Probensignal iiberlagert. Um diesen Effekt zu mi-
nimieren, wurden die Messungen an einer inerten SizgNy—Referenz
und der eigentlichen Probe direkt hintereinander ausgefiihrt. Falls
die Sonden ldnger nicht verwendet wurden, wurden sie vor den Mes-
sungen mit NOs diesem Gas ausgesetzt.

2. Im Fall von beheizten Proben kommt es aufgrund von unterschied-
lichen Emissivitdten von Probe und Referenzschichten zu unter-
schiedlichen Temperaturen am Goldnetz bei Messung und Referenz-
messung. Ebenso kann die Einbauposition der Proben von Messung
zu Messung durch Verkippung und unterschiedlichen Abstand vari-
ieren (vgl. Kap. 3.1.2) und so ebenfalls zu unterschiedlichen Tem-
peraturen am Goldnetz fiihren. Dies liegt daran, daf3 die Goldson-
de aufbaubedingt nicht aktiv beheizbar ist, sondern passiv von der
Probe mitgeheizt wird. Der gemessene Effekt ist dann nicht wie
gewiinscht die Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Probe und Silizi-
umnitrit, sondern:

eVvCPD - (wProbe(T> — wAu(Tl)) T (wRef - ¢Au(T2))

Zusammenfassung der Fehler: Die meisten der diskutierten Fehler-
quellen reduzieren nur den Mefstrom, haben aber keinen Einflu} auf
die Regelbedingung. Der Einflu} eines parallelen (gasabhingigen) Wi-
derstandes zum Kelvinkondensator konnte vernachléssigt werden. Jedoch
zeigt sich, dafl die Kontaktpotentialdifferenz zu den Kammerwénden unter
Umsténden mit bis zu 5 meV zum MeBSwert der Anderung der Kontakt-
potentialdifferenz zwischen Sonde und Probe beitragen kann. Als Summe
der systematischen Fehler von Elektronik und anderen Einfliissen wird
daher stets von typischerweise 5 meV als minimalem Fehler ausgegangen.

Dieser Wert gilt fiir Messungen mit Gasen, die nicht an der Goldreferenz
reagieren wie CO, und wo somit keine Referenzmessung nétig ist. Im
anderen Fall — insbesondere bei Messungen an NOs wie in Kapitel 6.4 be-
schrieben — werden Messungen an Referenzproben nétig. Hier erhéht sich
erfahrungsgemif die Schwankung der Messwerte aufgrund der Abhéngig-
keit von der Goldvorgeschichte, so dafl der statistische Fehler mit min-

8Eine detailliertere Beschreibung der Referenzproben ist in Kapitel 5.2 zu finden.
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destens 10 meV angenommen wird. Dariiber hinaus sind Messungen an
beheizten Proben nur bedingt moglich. Mefisignale sind in diesem Fall
auch bei Verwendung von Referenzmessungen nur mit Vorsicht auf Reak-
tionen der Probe allein zuriickzufiihren.

3.1.4 Vergleich von Kelvinsonde und Feldeffekttransistor

Die Kelvinmessungen sollen der Entwicklung sensitiver Schichten dienen,
die in Transducern wie einem gassensitiven Feldeffekttransistor mit Luft-
spalt (vgl. Einleitung) eingesetzt werden kénnen. Hierzu ist erforderlich,
dafl die gewonnenen Mef3igréflen bei beiden Verfahren gleich oder zumin-
dest vergleichbar sind. Abbildung 3.7 zeigt schematisch den Vergleich der
beiden Meflsituationen.

Metallisierung

R R

Abbildung 3.7: Vergleich der Mefisituation bei Messung des Oberflichenpotentials mit
einem ISFET (MOSFET ohne gate—Metallisierung) im feed back Betrieb und mit einer
Kelvinsonde.

In der Kelvinsonde entsteht, wie in Gleichung (8) angedeutet, durch das
Oszillieren des Kelvinkondensators ein Verschiebungsstrom, der als Regel-
grofe verwendet wird. Der Strom wird mit Vg zu Null geregelt. Dazu im
Gegensatz werden beim HSGFET im Kanal Ladungen induziert, welche
die Kanalleitfdhigkeit und somit den Source—Drain Strom bei fester Upg
andern. Geht man davon aus, dafl der transversale Strom zwischen Source
und Drain die Ladungstrigerdichte nicht &ndert, so handelt es sich hier
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im Gegensatz zur Kelvinsonde um ein elektrostatisches Problem. Im Falle
des FET regelt Vp auf einen konstanten Source—Drain Strom. Die eigent-
liche MeBgroBe (AVp) — also die Anderung von Vg, die erforderlich ist,
um den Strom auf Null bzw. konstant zu halten — ist bei beiden Methoden
gleich grof3.

Aus der Sicht einer Sensoranwendung ergibt sich ein weiterer Unterschied
in den Methoden: Mit einem ,normally open“ FET kann bei E =0im
Luftspalt geregelt werden. Die elektrischen Verhéltnisse im Luftspalt ent-
sprechen dann denen der Kelvinmethode. Es kann aber auch mit der
Austrittsarbeitsdnderung bei einem von Null verschiedenen E-Feld im
Luftspalt des FET gearbeitet werden. Hierdurch kénnen Effekte, wie das
Verschieben des Fermilevels bei Halbleitern und deren EinfluB} auf die
Gasreaktion untersucht werden (vgl.[Boe98]). Diese Messung mit einem
Potentialgefille im Luftspalt ist mit der Kelvinsonde nicht moglich.

Die Aquivalenz der beiden Messgrofien und die Moglichkeit, mit dem FET
bei nicht verschwindendem Feld zu messen, fiihrte dazu, dafl ein Aufbau

auf der Basis von Feldeffekttransistoren in der Literatur vereinzelt auch
als Kelvinsonde oder Feldeffektsonde bezeichnet wird [Wil89, Zha93].

Die Aquivalenz beider MeBmethoden bei Gasmessungen wurde am Bei-
spiel von Platin als sensitivem Material in [F1i96] untersucht. Unterschie-
de ergaben sich hier nicht in der Grofle der Meflsignale, sondern bei den
Ansprechzeiten aufgrund unterschiedlicher Gaswege und daraus resultie-
render Unterschiede in den Stromungs— und Diffusionsverhéltnissen.

3.2 Oberflaichenanalyse mit DRIFT-Spektroskopie

Die Methode der DRIFT-Spektroskopie? wird in der Materialanalytik
verwendet, um Zusammensetzungen von insbesondere IR undurchléssi-
gen Proben zu gewinnen. Alternative Methoden unter Verwendung von
Transmission bzw. direkter Reflektion sind préaparativ aufwendig, da ge-
ringe Mengen des zu untersuchenden Materials in eine Tragersubstanz aus
IR durchléssigen festen bzw. fliissigen Materialien eingebunden werden
miissen (vgl. z.B. [Tur88|). Bei DRIFTS kann direkt mit inhomogenen
Pulverproben gearbeitet werden, wobei das diffus reflektierte Licht von
der Oberflache durch Spiegel gesammelt und auf den Detektor fokussiert

9DRIFTS: Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy
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wird. Dabei sind die Peaks in der als Kubelka Munk Intensitdt bekannte
KM-Funktion:
(1-R)*

2R
proportional zur Konzentration einer Komponente des zu untersuchenden
Gemisches. Dabei ist R das Verhiltnis der reflektierten Intensitdt aus
Probenspektrum und Referenzspektrum [Tur88]. Voraussetzung fiir diese
quantitative Interpretation der KM—Funktion ist, dafl das Medium sich
optisch isotrop verhélt und in eine Richtung unendlich weit ausgedehnt
ist. Diese Bedingungen sind bei IR undurchléssigen Pulverproben, welche
in der Regel Untersuchungsgegenstand in DRIFTS sind, hinreichend gut
erfiillt.

Neben der Materialanalyse (z.B. von BaCOs—Resten bei der Synthese
Yttrium—Barium—Cupperaten in [Mer91]) wird DRIFTS auch bei Unter-
suchung zur Adsorption oder von Oberflichenreaktionen angewendet (vgl.
z.B. [Lee95, Ghi92, Kli80]). Hierbei wird in der Regel auch die Darstel-
lung in Einheiten der KM-Funktion gewéhlt. Eine quantitative Auswer-
tung und Deutung im Sinne von Oberflichenbelegungen ist hier nur ein-
geschrankt sinnvoll, da das Adsorbat—Adsorbens System nicht mehr als
homogenes Gemisch angesehen werden kann.

KM(R) =

3.2.1 Verwendetes FTIR-Meflsystem

Die DRIFTS Messungen wurden mit einem Bruker IFS66v, mit Globar
SiC Quelle und einem MTC Detektor durchgefiihrt. Der Mefibereich war
zwischen 500 und 4000 cm ™! bei einer Auflésung von 0,5 bzw. 1 cm~!. Die
Optik und der Rezipient waren wahrend den Messungen auf unter 1 mbar
evakuiert. Der einfallende Strahl wird bei der verwendeten Anordnung
von Bruker durch einen ellipsoiden Spiegel auf die Probe fokussiert und
das diffus reflektierte Licht durch einen weiteren Spiegel zum Detektor
hin parallelisiert.

Als Meflkammer fiir Messungen unter wechselnder Gasatmosphére wur-
de eine Zelle aus Edelstahl mit optischen Fenstern aus KBr aufgebaut.
Die Geometrie der Spiegel der DRIFT Einheit war derart, dal Ein— und
Austrittsfenster 30° {iber der Probenebene liegen und zueinander einen
Winkel von 120° haben miissen. Die Gaszuleitung und —ableitung sind
aus 4 mm Edelstahl-Rohren. Gasdichte Kabeldurchfiihrungen dienen zum
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Anschlufl der Probenheizung. In diese Kammer kénnen dieselben Proben
eingebaut werden, wie sie auch fiir die Kelvinmessungen Verwendung fin-
den (vgl. Kap. 5.1). Abbildung 3.8 zeigt im linken Teil schematisch die
Anordnung der Kammer und der Spiegel im Schnitt und im rechten Teil
ist eine Fotografie der Probenkammer zu sehen.

Ellipsoid Spiegel KBr Fenster

IR out
,.4,.//;/

... Probe

_|.-Gasraum

Gehiuse

elektr. Durchfiihrungen

Abbildung 3.8: Der linke Teil der Abbildung zeigt schematisch die Geometrie der Drift-
kammer mit Spiegeln, optischen Fenstern und montierter Probe auf TOS Sockel. Der
rechte Teil der Abbildung zeigt eine Fotografie der GasmefSkammer fiir DRIFTS.

3.2.2 Eignung des Meflsystems unter Gasatmosphire

Ziel ist es, mit Hilfe der DRIFT Spektroskopie die Oberflichenspezies von
BaCOg3 unter Gasbeaufschlagung zu untersuchen. Als interessante Gase
kommen dabei vor allem Feuchte, COs und NO; in Frage (vgl.Kap.6).
Eine Schwachstelle des Mefisystems fiir diese Anwendung liegt in der Ver-
wendung von KBr als optische Fenster. Die Stabilitdt des Materials wur-
de anhand von Pulverproben in verschiedenen Gasatmosphéren getestet.
Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

1. Der FeuchteeinfluB (vermessen bis 75% relativer Luftfeuchte bei
Raumtemperatur) ist reversibel und wird an den Fenstern aufgrund
der geringen Durchtrittstrecke vernachléssigt.

2. COq (vermessen bis 5% in feuchter Luft) zeigt keinen Einfluf.

3. NO, zeigt an KBr Pulverproben eine irreversible Anderung im Spek-
trum, die der Nitratbildung zugeordnet werden kann. Dieser Einfluf3
kam bei mehrfacher Begasung der Pulverprobe nicht in Sattigung.
Diese Peaks waren auch bei allen Spektren, die in der Gasmef3kam-
mer aufgenommen wurden deutlich zu sehen. Léngeres Spiilen der
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Kammer iiber Nacht oder Einbau einer noch unbegasten Probe eli-
minierte die Peaks nicht.

4. Bei der Verwendung von sdurebesténdigen Zinkselenidfenstern wa-
ren die erzielten Intensitédten zu gering fiir eine Messung.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl das Mefsystem fiir die
Untersuchung an Feuchte und COs—haltiger Atmosphére geeignet ist. Ei-
ne Untersuchung von NOy-Belegung war jedoch nicht moglich, da alle
gefundenen Peaks stets irreversibel waren und entsprechend der Position
im Spektrum der Kaliumnitratbildung zugeordnet werden kénnen.

3.3 (Gasmischsysteme

Bei allen verwendeten Gasmischsystemen werden die verschiedenen Gase,
aus Standard-Gasflaschen bzw. der Druckgasversorgung des Hauses zur
Verfiigung gestellt (Reinheit typischerweise 99.999%). Jeder Gaskanal ist
mit einem Partikelfilter und mit einem Massendurchfluffregler versehen
und kann iiber Ventile automatisch zugeschaltet werden. Ein Befeuch-
ter (Bubbler) bietet die Moglichkeit, Messungen an feuchter Atmosphére
durchzufithren. Dabei durchstromt ein Teil des Trégergases eine tempe-
rierte Waschflasche mit einer Glasfritte in bis zu 95°C heilem Wasser. Der
Gasflul und die Wassertemperatur bestimmen dabei die relative Feuchte,
die spéter im Gemisch vorliegt.

Die Probenkammer bei den Kelvinmessungen und den FTIR Messun-
gen hatten in etwa gleiche Volumina von ca. 100 ml. Es wurden bei den
Messungen Gasamtgasflissse von 1 1/min verwendet. Die resultierenden
Gastauschzeiten liegen daher im Bereich von ca. 10 sec.
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4 Die Austrittsarbeit als gassensitive
Grof3e bei Adsorption

» Wieviel mV pro Dekade (Gaskonzentration) macht es denn?“ und ,, Wie
ist die Ansprechzeit beim MAK Wert?“. Diese beiden Fragen sind die
ersten, die ich stets von einer Kollegin oder einem Kollegen gestellt be-
komme, wenn ich Thnen von ersten Messungen zu einem neuen sensitiven
Material erzdhle. Diese Fragen implizieren in gewisser Weise drei sehr
profunde Annahmen (aufler meiner, dafi der Kollege gerade Lust hat,
Messungen zu diskutieren):

1. Die Anderung der Austrittsarbeit des Materials ist in guter Nihe-
rung eine logarithmische Funktion des Partialdruckes: A® ~
In(p1/p2). Diese Eigenschaft wire das typische Verhalten geméaf} z.B.
einer Tempkin-Isothermen oder einer Nernstgleichung.

2. Im ersten Fall steckt dahinter schon die Annahme, da die Anderung
der Austrittsarbeit A® proportional zur Menge des adsorbierten
Gases (Bedeckung 0) ist.

3. Die Ansprechzeit hangt in guter Naherung von der eingestellten
Endkonzentration ab. Diese Eigenschaft ist z.B. typisch fiir die Ad-
sorption nach Langmuir.

In diesem Kapitel wird dargestellt, was die Mefigrofie, die bei Anwendung
der Kelvinmethode (schwingender Kondensator) gewonnen wird, eigent-
lich ist und worin ihre Gasabhéngigkeit bestehen kann. Dazu wird der in
dieser Arbeit relevante Fall von Dielektrika im Luftspalt des Kelvinkon-
densators besonders betrachtet. Die Gasabhéngigkeit wird im Begriffs-
umfeld von gebrauchlichen Adsorptionsisothermen — also Gasbedeckun-
gen als Funktion des Partialdruckes eines Zielgases — eingefiihrt. Dabei
wird dargelegt, inwieweit solche Isothermen bei der Diskussion von Mef3-
ergebnissen verwendet wurden und — was viel wichtiger ist — wozu sie
nicht verwendet werden konnen. Ziel ist es géngige Beschreibungen dar-
zustellen die verwendet werden, um die Anderung der Austrittsarbeit als
Funktion des Partialdruckes zu beschreiben.
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4.1 Die Kelvinmethode zur Messung der Kontakt-
potentialdifferenz

Dieses Kapitel ist den MeBgroflen , Austrittsarbeit®, ., Kontaktpotenti-
al“ und ,,Oberflaichenpotential® gewidmet. Diese Begriffe haben sich im
Zusammenhang mit der Kelvinmethode eingebiirgert. Der Begriff |, Kon-
taktpotentialdifferenz“ wird vor allem in grundlegenderen Arbeiten iiber
die Anwendbarkeit und Genauigkeit der Methode verwendet, wie z.B.
in [Hop64, Cra70, Arc70, Bes76]. Im Bereich der Oberflichenanalytik
wird der Begriff ,,Oberflachenpotential“ bevorzugt, wie in [Wol69, Har84,
Bec85, Ass84]. Im Bereich der Gassensorik hingegen, hat sich der Begriff
»Austrittsarbeit® eingebiirgert, (vgl. z.B. [Sch91, Jan91, Han94, Gei96)),
jedoch stellt sich schnell die Frage, ob dies eine gliickliche Wahl war, wenn
es sich, wie in dieser Arbeit, bei den untersuchten Systemen um polykri-
stalline, isolierende Materialien oder um Materialien an Normaldruck und
sogar feuchter Atmosphére handelt.

4.1.1 Begriffsbildung der betrachteten Potentiale

Die Regelbedingung bei der Kelvinsonde in Kapitel 3.1 war das Verschwin-
den des Stroms im Schaltkreis aus Kelvinkondensator, Biasspannung und
MefBwiderstand in Abbildung 3.1. Diese Bedingung ist sicherlich erfiillt,
falls das elektrische Feld im Luftspalt des Kondensator verschwindet!.
Die Nullfeldbedingung ist gegeben, falls die &ufleren Potentiale — oder
Voltapotentiale — W der Materialien auf jeder Seite des Luftspaltes gleich
sind (vgl. Formel (10)). Die folgende zusammenfassende Darstellung der
verschiedenen Potentiale ist an [Ada82] angelehnt:

Elektrische Potentiale: Das Voltapotential ist das Potential ¥, das
an einer Oberflache gerade aulerhalb einer Phase (a) vorliegt. Wobei ,, ge-
rade auflerhalb® bedeutet, dafl eine Testladung g noch weit genug weg ist,
um nicht mit einer Oberfliche, die keine UberschuBladung trigt, wech-
selzuwirken. Gleichzeitig ist sie nah genug, so dafl Einfliisse von anderen
Oberflachen oder Phasengrenzen als der betrachteten vernachléassigt wer-

ONotwendig fiir das Verschwinden des Mefstroms ist sogar nur die Bedingung, dafl das
Feld entlang der Strecke, auf der das Goldnetz schwingt, verschwindet und nicht entlang
der ganzen Strecke zwischen Goldnetz und Probenerdung. Dies fiihrt zu zusétzlichen
Beitriagen im Fall eines Isolators (vgl. unten).
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den koénnen. Dies ist in einem Abstand von ca. 10 ym von der Oberflache
der Fall [Ada82].

®“ das Galvanipotential oder das innere Potential bezeichnet das elek-
trische Potential innerhalb der betrachteten Phase (also entfernt von der
Phasengrenze oder Oberfliche). Beim Ubergang der Testladung ¢ durch
die Phasengrenze (von gerade aufferhalb nach innerhalb) ist eine Arbeit
gx® notig, so daB gilt!!:

@OL — WOL + XO[
Bei der Benennung von Y endet die einheitliche Nomenklatur, so spricht
ADAMSON in [Ada82] vom Potentialsprung der Oberfléiche. Bei BOCK-
RIS et al. in [Boc93] hingegen wird x einfach als Oberflichenpotential
bezeichnet, was auf der anderen Seite in [Ada82] fiir die Differenz der
Voltapotentiale zwischen zwei Phasen steht.

Chemisches Potential: Beim Ubergang einer Probeladung durch die
Phasengrenze wird neben der elektrischen Arbeit stets auch eine chemi-
sche Arbeit p verrichtet. Daher definiert man das gesamte Potential eines
als Testladung g verwendeten Teilchens ¢ in der Phase a als die Summe
aus elektrischem und chemischem Potential. Dieses Potential ist das elek-
trochemische Potential . Es gilt die bekannte Beziehung ji; = g—]%h’p,q),
wobei G(T', p, N;, ®) die Gibbsenergie unter Einbeziehung des elektrischen
Potentials darstellt. Fiir den Zusammenhang zwischen den bislang ein-
gefithrten Groflen gilt:

o = ps +q®* = i + q(T* 4+ x%) (15)

Die elektronische Austrittsarbeit ¢ ist damit gegeben durch die Gesamt-
potentialdifferenz eines Elektrons innerhalb & und gerade auflerhalb
—eW® der Phase:

6 = ~(i = (~eW™) = —pf +ex

Das zusétzliche Vorzeichen ist eingefiigt, um definitionsgeméfl einen posi-
tiven Wert zu bekommen, falls von auflen Energie zugefiigt werden muf.

Anwendung auf den Kelvinkondensator: Die im Kelvinkondensa-
tor gegeniiberliegenden Materialien (Probe und Goldreferenz) sind durch

"Es sei darauf hingewiesen, dafl das Oberfliichenpotential y nicht mit der Elektronen-
affinitiat £ (vgl. Abbildung 4.1) eines Halbleiters verwechselt werden darf.



38 Austrittsarbeit als gassensitive Grofle

den Schaltkreis miteinander verbunden, so dafl die elektrochemischen Po-
tentiale der Elektronen im Gleichgewicht sind:

ae =l (16)

Daher gilt fiir die Differenz der dufleren Potentiale bei V = 0 (vgl. Abb.
3.1) also ohne Regelung;:

(U —07) = (g —ex?) — ( —ex”) = ¢" — ¢ (17)

In diesem Sinne ist es also zu verstehen, wenn im Zusammenhang mit
der Mefigrofle der Kelvinmethode neben Kontaktpotentialdifferenz oder
Differenz der Oberflachenpotentiale auch von der Differenz von Austritts-
arbeiten geredet wird.

Diese Begriffsbildungen gelten zunéchst fiir reine Phasen. Im Falle der
Kelvinsonden, wenn Goldreferenz und Probe aus polykristallinen Mate-
rialien bestehen, geht man davon aus, dafl die erhaltene Meflgrofle aus
der Regelbedingung die Differenz der nach Fliachenanteilen gebildete Mit-
telwert der dufleren Potentiale ist [Bon84, Cra70]. Dies ist in anderem
Zusammenhang schon durch Gleichung (12) ausgedriickt worden.

4.1.2 Potentialverliaufe von Metallen und Halbleitern

Die vorangegangenen Uberlegungen auf der Basis der elektrischen und
chemischen Potentiale machen keine Aussage iiber den tatsichlichen Po-
tentialverlauf von y und iiber die Ausdehnung der Randschicht entlang
der x abfillt und ¥ in & iibergeht. Ein wesentlicher Parameter, der die
Ausdehnung der Randschicht bestimmt ist die Anzahl der beweglichen
Ladungstrager, die zur Verfiigung stehen, um Oberflachenladungen zu
kompensieren. Im folgenden werden drei wichtige Grenztélle dargestellt —
Metall, Halbleiter und Isolator — zwischen denen allerdings ein kontinu-
ierlicher Ubergang denkbar ist.

Abbildung 4.1 zeigt die bekannten modellhaften Potentialverlaufe, wie
sie fiir Metalle und Halbleiter angewendet werden sowie die zugehori-
gen Verldufe der Ladungsdichte (vgl. z.B. [Hen94]). Beim Metall wird die
Flachenladung aus den besetzten Oberflachenzustéinden im Abstand von
einigen Atomdurchmessern durch die frei beweglichen Elektronen kom-
pensiert. Es entsteht eine Dipolschicht aus Oberflachenladung und Spie-
gelladung: x féllt wie das Potential einer Dipolschicht iiber einen Raum



4.1 Die Kelvinmethode zur Messung der Kontaktpotentialdifferenz 39

[

E, J | Ep e

Pot ot
a¥ | at
|
o | T ok
a® 9 ) g ™ b
He o _ el y
H S | Me oo i I

Vi \
|

(s | p A
|
|
______________ j_.._ ‘
]
|
a) Metall }
|
|

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Potentialverliufe und Ladungsverteilungen
an der Phasengrenze a) eines Metalls und b) eines Halbleiters.

von wenigen A ab. Beim Halbleiter befindet sich ein Teil der zur Kom-
pensation notigen Ladung in einer ausgedehnten Randschicht, der Raum-
ladungszone. Thre Ausdehnung, die Debye-Lénge \p betragt bis zu 1 pum
[Hen94]. Daher kann man sich im Falle des Halbleiters die Austrittsarbeit
zum einen zerlegt denken in eine rein chemische Arbeit . und eine rein
elektrische qx wie oben dargestellt. Zum anderen kann sie auch zerlegt
werden in: (1) den Abstand von Leitungs— und Valenzband E¢c — Ep, (2)
die Bandverbiegung eV, und (3) die Elektronenaffinitéit &:

¢ = (Ec— Er)—eV,+¢ (18)

Beim BaCOj3 handelt es sich allerdings um einen Isolator. Man kann sich
jedoch den Fall eines Isolators analog zu dem eines Halbleiters vorstel-
len indem man eine Schichtdicke [ < A\p wihlt. Dies ist im folgenden
Abschnitt beschrieben.

4.1.3 Voltapotential von Isolatoren

Die Potentialverhéltnisse eines Isolators sind analog zu Abbildung 4.1.b
schematisch in Abbildung 4.2 dargestellt. Man sieht — so wie es dem
Aufbau im Kelvinkondensator entspricht — die Probe, welche auf einer
Metallisierung zur Erdung aufgebracht ist: Die Raumladungszone ist we-
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sentlich grofler als die Schichtdicke und nicht alle Oberflaichenladungen
kénnen mehr kompensiert werden. Es bleibt eine Netto—Oberflachenla-
dungsdichte o, die erst in der Metallisierung kompensiert wird. Entlang
der Schichtdicke [ fallt das elektrostatische Potential ab und erreicht kei-
nen konstanten Wert im Innern der Schicht, so dafl ein einheitliches ,,Gal-
vanipotential des Isolators “ keine sinnvolle Beschreibung der Verhéltnisse
darstellt. Erst im Innern der Metallisierung wird ein raumlich konstanter
Wert des elektrischen Potentials erreicht.

Epotf ¥

“

R e

)

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Potentialverlaufes bei einem Isolator mit
Erdung. Das Schema wird in Analogie zum Fall eines Halbleiters mit einer Schichtedicke
| << Ap entwickelt.

Die MefigroBle, die bei Anwendung der Kelvinmethode erhalten wird ist
dann nicht mehr durch Gleichung (17) gegeben, sondern es wird fiir die
elektrischen Gréflen:

q)Metall — \If + X1 4 X2 T Va

und fir das elektrochemische Potential der Elektronen:

,ae _ Iule\/_[etall + qq)Metall

Daher erhélt man anstelle von Gleichung (17) nun als Regelgrofie der
Kelvinmethode:

6(‘111801' _ \I]Ref.) _ (Iuleﬂetall —exy — exs — GVU) . (Ml(;{ef. o eXRef.)
= Ap—e(x1 + x2 — ") — eV, (19)
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Interessant sind drei Aspekte dieser Gleichung: Das chemische Potential
eines Elektrons im Isolator tritt nicht auf, wohl aber die Differenz der
chemischen Potentiale zwischen Referenzmetall (Goldnetz) und Erdungs-
metallisierung. Dieses Ergebnis ist aus Sicht der Mefimethodik in Kapitel
3.1 auch unmittelbar ersichtlich, da letztenendes der Kondensator in die-
sem Fall aus Referenznetz und Probenmetallisierung besteht, zwischen
denen die Messung stattfindet. Lediglich in die Grundkapazitiat C aus
Gleichung (7) geht neben dem Luftspalt nun ein weiteres Material mit
einer anderen Dielektrizitatskonstante ein.

Der zweite interessante Aspekt ist, dafl die Mef3grofle mit V., einen Anteil
enthélt, der zum einen von unkompensierten Oberflichenladungen und
zum anderen von der Probendicke abhiingt. Eine einfache Uberlegung
unter Zuhilfenahme der Formeln fiir einen Plattenkondensator fiihrt auf:

Q-1 ol

geor A g6

Vo - Q/C = (20)

Dies ist im wesentlichen der Beitrag, der auch aus einer detaillierteren
Betrachtung folgt, wie z.B. in [Ree68].

Es sei bemerkt, dafl nun in der Mef3grofie zwei Potentialspriinge an Grenz-
flaichen auftreten. Beide kénnen unter Finwirkung von Gasen gedndert
werden. Dieser letzte Aspekt ist keine spezielle Eigenschaft von Isolato-
ren als Probenmaterial, sondern tritt auch z.B. bei Halbleitern auf. Dies
ist dann der Fall, wenn sich zwischen Halbleiter und Metall kein ohmscher
Kontakt ausbildet sondern sich die Hohe der Schottkybarriere zwischen
beiden durch Gasbelegung éndert. Der Effekt einer unter Gasbeaufschla-
gung variablen Barrierenhohe wird in gassensitiven Dioden als Transducer
direkt als Mefleffekt verwendet.

Zusammenfassung

Die Mefgrofie, die bei Verwendung der Kelvinsonde — und auch im gas-
sensitiven Feldeffekttransistor (vgl. Kap. 3.1.4) — gewonnen wird ist die
Differenz der dufleren Potentiale zweier Materialien. Die Mef3grofie kann
bei Metallen und Halbleitern als Differenz von Austrittsarbeiten interpre-
tiert werden. Im Fall von Isolatoren scheint diese Interpretation jedoch
falsch zu sein. Die Me3grofie besteht neben der Differenz der chemischen
Potentiale von Goldreferenz und Probenerdung aus Beitrédgen der Grenz-
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flichen des Isolators und einem dickenabhéngigen Potentialabfall iiber
denselben.

Bei der spéateren Diskussion der Messungen zum Karbonat wird in dieser
Arbeit dennoch stets von der Anderung der Austrittsarbeit gesprochen.
Das hat den oben erwdhnten Grund, dafl sich dieser Begriff bei der Ver-
wendung von Feldeffekttransistoren in der Gassensorik eingebiirgert hat.
Dariiber hinaus ist es eine Stdrke des Feldeffekttransistors als Transdu-
cer, dafl von Metallen {iber Halbleiter bis hin zu Isolatoren alle Materialien
als Sensorschicht verwendet werden kénnen. Bei einem einheitlichen Mef3-
prinzip bietet es sich jedoch an, die Mefigréfie einheitlich zu benennen.
Deswegen wird der Begriff Austrittsarbeit einheitlich auch fiir isolierende
Materialien wie BaCO3 verwendet werden.

4.2 Anderungen des Oberfliichenpotentials bei Gas-
wechselwirkung

In diesem Abschnitt wird dargestellt, welche Modelle angewendet wer-
den, um die Anderung des duBieren Potentials bzw. der Austrittsarbeit
¢ als Funktion des Partialdruckes zu beschreiben. Dabei stellt sich die
Frage, wie sich eine Reaktion mit Gasen auf die verschiedenen Beitrige
zur Austrittsarbeit (p, und x bzw. (Ec — Er), eV und € beim Halbleiter)
auswirkt.

Bei einer Gasadsorption wird als erster approximativer Schritt haufig
angenommen, dafl die Potentialdnderung proportional mit der Gasbe-
deckung der sensitiven Oberfliche variiert [Lun75, Hol91, F1i96, Dol96]:

A¢ = Konst. - 0(pgas) (21)

Wobei A¢ die MeBgrifle der Kelvinmethode, d.h. hier die Anderung
der Austrittsarbeitsdifferenz, ist und 6 die Bedeckung der Oberfléiche als
Funktion des Partialdruckes pqas, ausgedriickt als Anteil der Gesamt-
fliche in der ersten Monolage. Dabei liegt die Vorstellung einer Helmholz—
Doppelschicht zugrunde. Sie wird gebildet als Schicht physisorbierter Di-
pole oder indem Adsorbate iiber Elektronenverschiebung mit dem Adsor-
bens reagieren und so eine geladene Doppelschicht ausbilden.

Als typische Isotherme der Monolagenadsorption wird héufig die Lang-
muirisotherme verwendet. Diese Isotherme hat neben der Einfachheit ver-
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schiedene pragmatische Vorteile: Zum Ersten liegt ihr die einfache Raten-
gleichung der Einzelreaktionen von Gasteilchen mit der Oberfliche zu-
grunde. Daher liefert sie neben der Gleichgewichtsisotherme auch ein In-
strumentarium um Reaktionszeiten zu diskutieren (z.B. in [F1i96]). Zwei-
tens kann die Isotherme — bei Herleitung aus einer Zustandssumme — ein-
fach auf komplexere Probleme erweitert werden, wie z.B. den Einbau einer
Adsorbatwechselwirkung, die Beschreibung von heterogenen Oberflichen
durch ein Spektrum von Adsorptionsenergien und die Ankopplung der
Adsorbatenergien an die Bandstruktur eines Halbleiters, welche auf die
Wolkensteinisothermen fiithrt. Durch diese Erweiterungen lassen sich die
folgenden Hauptkritikpunkte an einer Approximation gemafl Gleichung
(21) ansatzweise behandeln:

e Die Adsorption dndert die Potentiale an der Oberfliche und die
Bedeckung muf} selbst eine Funktion der Oberflichenpotentiale sein:
0 = e(pGa57 A¢)

e Die verwendeten sensitiven Materialien sind polykristallin und die
Austrittsarbeit mufl geméfl Gleichung 12 , patch“—weise berechnet
werden.

e Bei der Adsorption diirfen die Bindungselektronen der Adsorbate
nicht separat von der Bandstruktur des Adsorbens behandelt wer-
den. Nur eine Einbeziehung der Bandstruktur erlaubt die Unter-
scheidung von den Beitragen zur Elektronenaffinitdt und zur Band-
verbiegung.

Diese Aspekte, die sich auf die Auswertbarkeit von Kelvinmessungen auf
der Basis von Adsorptionisothermen geméf Gleichung (21) befassen, wer-
den im ersten Teilabschnitt des Kapitels diskutiert. Dabei wird auf eine
Darstellung der Adsorptionsprozesse und Bindungsverhéltnisse auf ato-

marem Niveau verzichtet. Diese kann z.B. in den einleitenden Kapiteln
von [Cla70] und [Rud92] gefunden werden.

Der zweite Teilabschnitt behandelt den Fall einer Oberflache, die aufler
dem Zielgas mit anderen Adsorbaten, vor allem mit Feuchte belegt ist.
Dieser Fall erscheint wichtig, da die in dieser Arbeit untersuchten Gasre-
aktionen am Bariumkarbonat nicht an reinen Oberflichen sondern nur in
einem voradsorbierten Feuchtefilm stattfinden.

Im dritten Teilabschnitt wird der Fall dargestellt, dafl die Gasreaktion
nicht auf die Oberfliche des Adsorbens beschriankt ist. Dabei reagieren
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Gasmolekiile oder Komponenten der Molekiile mit dem Volumen des sen-
sitiven Materials. Das Losen und Diffundieren von Gasmolekiilen im Bulk
ist z.B. bei Polymeren als sensitive Schicht fiir Losungsmittel der Fall.
Eine empirisch—theoretische Behandlung dieses Prozesses fiir Halbleiter
lauft analog dem Grundgedanken der Wolkensteinisotherme, wobei die
Molekiile im Bulk als Donatoren oder Akzeptoren wirken. Bei Verwen-
dung von Festelektrolyten als sensitive Schicht fiihrt die Beschreibung
der Reaktion des Gases mit dem Volumen auf eine Nernstgleichung fiir
die gemessene Austrittsarbeitsdifferenz. Die Beschreibung der Polymere
als auch der Festelektrolyten haben gemeinsam, dafl sie auf eine loga-
rithmische Abhéngigkeit der Austrittsarbeit vom Partialdruck fithren, die
auch in Experimenten an diesen Materialsystemen bestétigt wurden.

4.2.1 Gasreaktionen an der Oberflache

Im Modell nach Langmuir kann die Adsorption als chemische Reaktion
verstanden werden, wo ein Gasteilchen G mit einem Adsorptionsplatz A
eine Verbindung eingeht:

G+A—— Gy

Die formale Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf diesen Prozef
fithrt auf die Langmuirisotherme:

_ kpe
1+ kpg

Dabei ist 0 = [Ga]/([A] +[Ga]) die Bedeckung, k eine Gleichgewichtskon-
stante und pg der Partialdruck des Gases. Hierbei muf folgende Annahme
gemacht werden: Die Teilchen in der Gasphase und in der adsorbierten
Phase wechselwirken nicht untereinander. In der Gasphase heiffit das im
allgemeinen, dafl der Partialdruck hinreichend klein ist. Auf der Ober-
fliche jedoch wird diese Annahme nicht gemacht, da die Gleichung bis
0 = 1 verwendet wird. Hier mufl gelten, dafl die Adsorptionsenergie grof3
ist gegeniiber der Wechselwirkungsenergie.

0 (22)

Ratengleichung: Dem Massenwirkungsgesetz kann man das Gleich-
gewicht der Ad- und Desorption zu Grunde legen. Die Adsorption und
Desorption als Hin- und Riickreaktion sind durch folgende Reaktionsge-
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schwindigkeiten bestimmt:
Vad — kadp(;(l — (9) und Vde — kdee

Sei

Ka
1/7 = kaapa + kae und k= p d ,
de

so folgt fiir die Differentialgleichung fiir die Kinetik dieses Prozesses und
deren Losung:

(23)

t

04+60—-0,=0 —  H—0,=Ac " (24)

wobei 0 = kpa /(1 + kpg) den Gleichgewichtswert gemifl Gleichung (22)
darstellt und A eine Integrationskonstante ist. Die Reaktionszeit 7 und
die Gleichgewichtskonstante k sind durch (23) mit den kinetischen Kon-
stanten kg und k. verkniipft.

Verwendung des Modells: Verwendet man Gleichung (21) zusam-
men mit der Langmuirisotherme gilt, daf§ die Ansprechzeit alleine von
der Endkonzentration des Zielgases abhéngt, so daf z.B. die tgy Zeit beim
MAK-Wert tatséchlich eine charakteristische Grofle der Reaktion ist. Bei
Anwendung der Langmuirisothermen zur Beschreibung der Meflergebnisse
wird allerdings selten die Konsistenz zwischen den Konstanten der Kinetik
und des Gleichgewichtes geméfl Gleichung (23) getestet. Jedoch wird die
Gleichung eingesetzt, um die reine Gasadsorption von Diffusionsphéno-
menen (vgl. [Top92, F1i96]), oder anderen Prozessen wie Dissoziation zu
unterscheiden (vgl. [Cas86, F1i96]. Dabei kommen auch modifizierte Lang-
muirisothermen zum Einsatz, um Oberflichenreaktionen zu beschreiben

(z.B. 07 = k(p1/p2)™ /(1 + k(p1/p2)™) in [Lun75]).

Zustandssumme: Der Beziehung fiir das Gleichgewicht liegt folgen-
de kanonische bzw. groflkanonische Zustandssumme zu Grunde (vgl.
Einfithrung in [Jay57] und z.B. [Rud92]):

2K = N!(Nol— N)!ZGNA baw. - ZaK = Nio!(l + 0™
Wobei N die Anzahl der adsorbierten Gasmolekiile ist, Ny die Anzahl
der Adsorptionsplétze, zg, die Einteilchenzustandssumme des adsorbier-
ten Molekiils und ¢ = exp(ug/kpT) die Fugazitit ist. kg bezeichnet die
Bolzmannkonstante und 71" die absolute Temperatur. Besonders anschau-
lich ist die groflkanonische Zustandssumme, da nur iiber zwei einfache
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Zustande — einen besetzten und einen unbesetzten — summiert wird. Da-
mit folgt die Langmuirisotherme z.B. aus der Ableitung von In Zgx nach
dem chemischen Potential mit 6, = N/Nj:

_czq, )
1+ ¢z,

L

Die Kopplung an die Gasphase geschieht iiber die Gleichheit der chemi-
schen Potentiale in Gas- und adsorbierter Phase. Im Gas gilt:

3
PV . h?
= : t Vo= |—— 25
° kT2, o 0 2mmkyT’ (25)

wobei 2%, die inneren Freiheitsgrade der Teilchen in der Gasphase darstel-

len und m deren Masse ist. Im Vergleich mit der Langmuirisotherme oben
gilt: zg,s = kpg-.

Adsorbatwechselwirkung: Um den EinfluB einer Adsorbatwechsel-
wirkung zu behandeln, wird — in ,mean field* Ndherung — die Wech-
selwirkungsenergie w eines Teilchens mit dem mittleren Feld der anderen
berechnet und sie als zusitzlicher Faktor in die Zgx eingebaut!?:

Zor = {1+ 2,56

Dabei hédngt die mittlere Wechselwirkungsenergie w selbst noch von 6
ab. Unter Verwendung des assoziierten Dipolmomentes von Wasser mit
D ~ 1,87 D' kann man abschétzen: Bestehe die erste Monolage aus aus-
gerichteten Dipolen und sei @ = 5A die Gréfe eines Adsorptionsplatzes
(d.h. eine Fliche von A ~ 2,510 °cm?), dann ist die mittlere Dipol-
flachendichte gegeben durch #D/A. Die gesamte Wechselwirkungsener-
gie wird dann durch Integration der Dipol-Dipol Wechselwirkung eines
Teilchens (im Ursprung) und aller anderen Teichen ab dem Abstand a
erhalten:!4

D2

N 287~806L3

6.

w

20hne die N#herung des mittleren Feldes kann die exakte Losung mit der kanonischen
Zustandssumme in Analogie zum zweidimensionalen Isingmodell erhalten werden (vgl.
z.B. [Cla70]

13Ein Debye entspricht D= 3,373 Cm

“Dabei wurde im Kontinuumslimes die Wechselwirkung des Dipols D mit der Dipol-
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Abbildung 4.3: Vergleich der Langmuirisothermen mit und ohne Dipolwechselwirkung
der Adsorbate bei Raumtemperatur im Bereich des grofiten Anstiegs zwischen 6 =0,1
und 0,9.

Mit einem ¢, =~ 10 der Oberflache ergibt sich als Maximalwert bei 6§ = 1
ein Wert von w =~ 10 meV, welcher bei Raumtemperatur mit kg1 = 25
meV zu vergleichen ist'. Die (implizite) Isotherme ist damit:

0 D?

0
1 =1 0=In—-— 0
n(szg,) =In 1—0 + 2e,e003ky T "1 0 +0,8

Abbildung 4.3 zeigt den Verlauf der reinen Langmuirisothermen und der
Isothermen mit Dipolwechselwirkung fiir den obigen Parametersatz. Da
selbst bei Raumtemperatur und fiir relativ grole Dipolmomente, wie das
von Wasser, die Wechselwirkungsenergie immer noch kleiner ist als die
thermische Energie, hat der Effekt nur einen geringen Einflufl auf die Iso-
therme. Die durch typische Dipolmomente hervorgerufene AbstoBungs-
energie von w = 10 meV ist zu gering im Vergleich zu typischen Bin-
dungsenergien von 0,1 eV und grofler, als dafl hierdurch die Isotherme bei
typischen maximalen Belegungsdichten veréindert wiirde. Gleichung (21)

flichendichte 0D /a? aufintegriert:

21 00

v // 4re 50a2r3 L

Fiir die Zahlenwerte der Abschiitzung vgl. Angaben in [Gei96]
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ist daher bei Dipol-Dipol Wechselwirkungen im Adsorbat hinreichend ge-
nau, da sich die Belegungsdichte durch diese Wechselwirkung selbst bei
Raumtemperatur nur wenig édndert.

Wolkensteinisotherme [Vol63]: Die adsorbierten Teilchen erzeugen
im Bild der Bandstruktur des Halbleiters Oberflichenzustédnde. Ganz dhn-
lich wie Fehl- oder Zwischengitterstellen in der Defektchemie eines Me-
talloxids konnen diese neutral sein oder ionisiert werden, d.h. als Donator
wirken und ein Elektron abgeben oder als Akzeptor ein Elektron aufneh-
men. In diesem Modell wird der Zustand eines nicht ionisierten Ober-
flichenniveaus schwach chemisorbiert und eines ionisierten Oberflichen-
niveaus stark chemisorbiert genannt. Formal wird dabei die Einteilchen—
Zustandssumme zg,, die oben in Zgg alle Zusténde der ununterscheid-
baren adsorbierten Molekiile subsummiert, nun in zwei unterscheidbare
Adsorptionsarten aufgesplittet. Fiir den Akzeptorfall ist:

Ep—EY 2Ep—E~ Ep—E
p F Ja ) r—Eg
S = 2oy (26 W e R ) = ol (24 e )

Der erste Term beschreibt das (zweifach degenerierte,) einfach besetzte
Niveau der schwachen Adsorption und der zweite Term das doppelt be-
setzte . ionisierte* Niveau der starken Adsorption. Dabei ist Fg = E~—EY
mit £° und E! den assoziierten Energieniveaus des schwach und stark che-
misorbierten Zustands relativ zum Ferminiveau Er. Er — Eg ist der Ener-
giegewinn beim Ubergang vom schwach in den stark gebundenen Zustand.
GEISTLINGER schreibt die resultierende Isotherme in derselben funktio-
nalen Form wie die Langmuirisotherme [Gei93, Gei96, Gei96]. In diesen
Referenzen kann auch eine detailliertere Diskussion gefunden werden:

SZGAW

:—:9 +9_
1 +czg,w 0

Ow

wo fiir die Bedeckungen mit schwach und stark adsorbierten Teilchen 6,
und 0_ gilt:

Ow Ow
o=—prps—— und O =—pp—
le7nT 41 2e BT 4+ 1

2

Wesentlich ist, dafl die beiden Adsorptionszustdnde mit den beiden Bei-
tragen eV — der Bandverbiegung — und & — der Elektronenaffinitit —
assoziiert werden konnen. Nur der stark adsorbierte Zustand trdgt durch
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das Einfangen von Leitungselektronen zur Uberschufladung an der Ober-
flache und damit zu Bandverbieqgung bei. Die Elektronenaffinitit £ dndert
sich hingegen sowohl durch Beitrage aus 6_ als auch aus 6.

Heterogene Oberflichen: FEmpirisch ermittelte Isothermen wie z.B.
die Freundlichisotherme 6p(p) = A - p? oder die Tempkin—Isotherme
Or(p) = Aln(B - p) sind funktional verschieden von den theoretischen
Isothermen wie z.B. der Langmuirisothermen. Dies kann, wie in [Rud92]
beschrieben, darauf zuriickgefiihrt werden, dafl auf realen Oberflachen die
Adsorptionspléatze unterscheidbar sind. Stellt man sich z.B. die heteroge-
ne Oberflache aus verschiedenen Teilflichen zusammengesetzt vor, so wird
die Gesamtisotherme 0y, gebildet aus den verschiedenen Fléchenbeitrigen
der Einzelisothermen 6;:

Os(p) = >_0(p)ifi (26)

Wobei f; der Flachenanteil der Teilfliche ¢ ist. Im Falle, das sich die
einzelnen Basisisothermen 6; im wesentlichen nur durch den Parameter
der Adsorptionenergie ¢ unterscheiden, so gilt im kontinuierlichen Limes
[Rud92] fiir die empirische Isotherme:

bn(p) = [ 8(p, )x(€)de

Auf der Basis dieser Gleichung ist es moglich, die empirisch ermittelten
[sothermen auf z.B. die Langmuirisotherme zuriickzufiihren, indem eine
geeignete Funktion y(€) bestimmt wird. Verfahren dazu sind in [Rud92]
beschrieben. Diese Verfahren sind allerdings nicht eindeutig und fiithren
fiir verschiedene Paare x(€) und 0(p, €) zu derselben empirischen Isother-
me. Auf heterogenen Oberflichen ist also prinzipiell zundchst kein Riick-
schluf$ von einer gemessenen auf eine Basisisotherme mdaglich.

Diese Problematik betrifft die Austrittsarbeitsmessungen mit der Kelvin-
methode in zusétzlichem Mafle: Wird fiir die Mefigrofie der Austrittsar-
beit auf heterogenen Oberflachen Gleichung (12) zu Grunde gelegt, so gilt
Gleichung (21) oder eine andere Bezichung A¢ = F(6) sinnvollerweise nur
noch fiir die Basisisothermen:

Ap=> A¢;fi =3 Fi(0:i(p)) fi
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Selbst in dem Fall, daf} alle F; gleich sind gilt allgemein nicht mehr, dafl
die empirische , Isotherme® Org := F~1(A®), die auf der Basis einer Kel-
vinmessung ermittelt wird, dieselbe ist, wie die, die der empirischen Iso-
therme nach Gleichung (26) entspricht:

Os = F~'(AD) £ 05(p) = X 0(p)i )

4.2.2 Adsorption bei vorbelegten Oberflaichen

Bislang wurden Effekte betrachtet, bei denen ein einziges Zielgas mit der
Oberflache der sensitiven Schicht wechselwirken kann. Das zentrale In-
teresse dieser Arbeit sind jedoch Untersuchungen bei Raumtemperatur
bzw. im moderat beheizten Regime bis 100°C . In diesem Temperaturbe-
reich ist mit einer Vorbelegung der Oberfliche insbesondere mit Feuch-
te zu rechnen, wie sie fiir BaCOgs nachgewiesen wurde (vgl. Kap.4). Es
stellt sich daher die Frage, welchen Einflufl eine solche Vorbelegung auf
die Potentialverhéltnisse der Oberfliche hat, und wie sie die Adsorption
auf der Oberflache beeinflufit. Es werden zwei extreme Félle betrachtet:
Zum einen konnen zwei Gase gleich gut auf der Oberfliche adsorbieren
und evtl. dort reagieren — dies ist eine Erweiterung des Langmuirfalles
auf mehrere Gase. Zum anderen kann eine Spezies eine stéirkere Adsorp-
tion zeigen als eine andere. Dies ist der Fall wenn ein Gas (z.B. Feuchte)
in den typischen anwendungsrelevanten Situationen die Oberfliche mit
mehreren Monolagen vorbelegt, so dafl andere Gase zunéchst mit dieser
Vorbelegung wechselwirken miissen, um zur eigentlichen Oberflache vor-
zudringen.

Coadsorption und Oberflichenreaktion: Schon bei zwei adsorbie-
renden Spezies gibt es eine Fiille von Moglichkeiten, die analog zur Lang-
muiradsorption behandelt werden kénnen. Um Schwierigkeiten, die sich
aus Gleichung (21) ergeben, darzulegen, werden zwei sehr einfache Bei-
spiele dargestellt.

Der einfachste Fall ist der, dafl beide Gase um die gleichartigen Adsorp-
tionplatzen konkurrieren (konkurrierende Adsorption):

G+ A «— GjA und Go + A «—— GyA
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Als Ratengleichung gilt:

do dbs
— =k, 1—0)— kg d —
7 i1PG, (1 —0) — kge 161 un pr
Die Bedeckungen 6; bezeichnen die Belegungen mit dem Gas G; und 0 =
01+ 05. Die kyq; und kg ; sind Konstanten der Adsorption und Desorption

und pg, ist der Partialdruck des Gases .

= kad2pg, (1 — 0) — kae 202

Ein anderer Fall ist z.B. der, dafl ein Gas auf einem Adsorptionsplatz,
der mit einem anderen Adsorbat vorbelegt ist, adsorbieren kann (z.B.
Ammoniak auf OH-Gruppen wie in [Tak80]). Diese Moglichkeit wird im
einfachsten Fall wie folgt formuliert und hier als Ad-Adsorption bezeich-
net:

G+ A« GA und Go + Gi{A +—— GoGA (27)
Als Ratengleichung gilt:

db, do,

e kaa1pc, (1 —0) — kge16h und o kad20G,(61) — Kae 202

05 ist hier die Bedeckung mit GoG;A, ansonsten sind die Bezeichnungen
analog zu oben.

Solche einfachen Félle konnen, wie im Fall der Langmuiradsorption, auf
die Form eines linearen Differentialgleichungssystems gebracht werden:

G+A-(0—8) =0

Wobei § die beiden Bedeckungen und 0 die Gleichgewichtsbedeckung
kennzeichnet. A ist eine Matrix aus den kinetischen Reaktionskonstanten.
Die charakteristischen Adsorptionszeiten aus dem Ansatz 0—0 ~ e t/7
ergeben sich als die Wurzeln des charakteristischen Polynoms dieses Glei-
chungssystems:

2
% _ SP(QA) 4 J Sp(f) — det(A) (28)
Es geht hier nicht darum, Einzelfdlle solcher Modelle zu charakterisieren.
Es sei lediglich auf eine weitere Schwierigkeit im Zusammenhang mit der
Interpretation von Austrittsarbeitsmessungen hingewiesen. Im einfach-
sten Fall gilt wieder Formel (21) und die Potentialdifferenz ist gegeben
durch:

A = K60, + K50, (29)
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Die Verkniipfung der beiden Belegungen zu einer Mef3gréfle in dieser oder
anderer Form fiithrt dazu, dafl z.B. nicht mehr unterschieden werden kann,
inwieweit eine Austrittsarbeitsénderung auf der Adsorption eines Gases
beruht oder aber auf der Verdrangung eines anderen, das die Oberflache
bereits vorbelegte. Jedoch konnen die Gase im Fall der konkurrierenden
Adsorption noch separat voneinander untersucht werden, da keine Wech-
selwirkung besteht. Im Fall der Ad-Adsorption ist auch dies nicht mehr
moglich, da das zweite Gas nur bei Anwesenheit des ersten reagieren wird.
Diese typische Charakteristik der Ad—Adsorption, dafi die Reaktion eines
Gases die Anwesenheit eines anderen voraussetzt, wurde als ein wesentli-
ches experimentelles Ergebnis der COs—Adsorption auf BaCOj3 gefunden
(vgl. Kap. 6).

Multilayer Vorbelegung: Die folgende Diskussion ist aus [Boc70,
Boc93, Ada82] entnommen und gilt zunéichst fiir die Verhéltnisse von
Elektroden in wiéssriger Losung. Das Modell wird hier analog auf eine
feuchtebelegte Oberfliche angewendet.

~

Diffuse Schicht
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(1) —(HOA
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Abbildung /4.4: Schematische Darstellung der Ionenverteilungen an einer Grenze zu
einer wasserigen Lésung. (1) und (2) bezeichnen die Ausdehnungen der ersten und
zweiten Helmholzschicht. Abweichungen der Gleichgewichtsionenverteilung tragen zur
Diffusionsrandschicht bei.

Betrachtet man eine Oberfliche, die mit einem Feuchtefilm aus vielen
Monolagen bedeckt ist, so kénnen Gase mit diesem reagieren. Die Losung
von Ammoniak im Feuchtefilm fiihrt z.B. zu NH; — und OH™ - Ionen. Ana-
log bilden sich mit COy HCO3z-Ionen und H*-Ionen. Genauso kénnen,
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falls die Oberflache eine endliche Loslichkeit aufweist, Ionen aus der fe-
sten Phase in Losung gehen bis ihr Loslichkeitsprodukt erreicht ist. In der
Regel wird das Oberflachenwasser also Ionen enthalten. Diese sind nicht
gleichméBig iiber die Losung verteilt, sondern kénnen in Richtung der
Oberflachennormalen eine Ladungs— und Dipolverteilung ausbilden, die
zum Potential auflerhalb der Oberflache beitriagt. Die Struktur dieser La-
dungsverteilung wird allgemein in Form einer doppelten Helmholzschicht
— der Sternschicht — und einer diffusen Schicht beschrieben. Die erste
Helmholzschicht besteht dabei aus direkt an der Oberflache adsorbiertem
Wasser und Ionen. Die zweite Helmholzschicht besteht aus hydratisiert
adsorbierten Ionen. Die diffuse Schicht besteht aus Ionen, die zwar nicht
adsorbiert sind, deren Konzentration aber gegeniiber der Neutralitdtsbe-
dingung in der freien Losung abweicht.

Abbildung 4.4 zeigt schematisch diese Schichtung an der Oberflache. Da-
bei hangt es im wesentlichen von der Bilanz der Adsorptionsenergie und
der Hydratisierungsenergie der Ionen ab, ob sie bevorzugt in der ersten
oder zweiten Helmholzschicht adsorbieren [Boc70]. Der Adsorptionspro-
zef3 von geldsten Molekiilen oder Tonen aus der Loésung kann formal mit
denselben Konzepten wie bei der Adsorption aus der Gasphase beschrie-
ben werden. D.h. auch hier kann z.B. die Langmuirisotherme angesetzt
werden. Die oben dargelegten Probleme der Interpretierbarkeit (hetero-
gene Oberflichen, Coadsorption) treten dann gleichermaflen auf.

Allerdings hat die Belegung der Oberfliche mit den Dipolen des Wassers
in der ersten Helmholzschicht einen wesentlichen Einfluf§ auf die ener-
getischen Verhdltnisse an der Oberflache. Gibt es keine Vorzugsrichtung
der adsorbierten Dipole auf der Oberfliche, so verschwindet die Dipol-
flichendichte im (rdumlichen und zeitlichen) Mittel. Jedoch sind lokal
auch andere Konfigurationen der adsorbierten Dipole denkbar, und somit
eine nicht verschwindende Dipoldichte an der Oberflache. Die Extremfille
sind die, bei denen entweder alle Dipole zur Oberfléche hin (07) oder von
ihr weg (o) orientiert sind. Rechnet man wieder mit der Gréfie des Ad-
sorptionsplatzes von 2,5 - 107! cm? einem Dipolmoment von 1,87 D und
einer relativen Dielektrizitdt von €, = 5,9 fiir die ausgerichtete Wasser-
schicht!®, so ergibt sich ein Beitrag zur Elektronenaffinitit der Oberfliiche

6Der Wert entspricht der relativen Dielektrizitit des Wassers bei hohen Frequenzen
ab ca. 10"Hz, da auch hier die Wassermolekiile nur noch mit ihrer intramolekularen
Polarisierbarkeit beitragen, ohne sich im Feld auszurichten (vgl. [Boc93]).
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VOIL:

Ui

A = — = 40,5V
Er€o
D.h. die Elektronenaffinitit der Oberfliche kann bis zu £0,5 eV durch
fluktuierende Dipole schwanken. Um diesen Betrag schwankt dann auch
die Position des Oberflachenniveaus eines adsorbierten Molekiils im Band-

schema des Adsorbens.
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Abbildung 4.5: Begiinstigter Elektroneniibertrag zum Oberflichenniveau eines adsorbier-
ten Molekiils: Die Molekiilniveaus und die assoziierten Oberflichenniveaus der Bindungs-
elektronen des adsorbierenden Teilchens Enpolein haben vom duferen Potential des Halb-
leiters, in dem sich die Molekiile bewegen, einen festen energetischen Abstand. Durch
fluktuierende Dipole an der Oberfliche dndert sich das Oberflichenpotential x. Das dufle-
re Potential W wird dadurch relativ zum Ferminiveau des Halbleiters um den gleichen
Betrag verschoben und damit auch die Lage der Oberflichenniveaus des Adsorbates.

Abbildung 4.5 zeigt die energetischen Verhéltnisse im Flachbandfall ei-
nes Halbleiters fiir ein oxidierendes Gas. Dabei wurde vereinfachend da-
von ausgegangen, dafl das assoziierte Oberflichenniveau des adsorbierten
Molekiils in etwa denselben Abstand relativ zum &ufleren Potential des
Adsorbens hat wie das Molekiilniveau Epyperin der Bindungselektronen
aus dem es sich ableitet. Durch die Fluktuation der Elektronenaffinitat &,
welche im Flachbandfall mit dem dargestellten Oberflichenpotential iden-
tisch ist, ergeben sich verschiedene Lagen des Oberflichenniveaus des Ad-
sorbates im Bdnderschema des Adsorbens. Die Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung der verschiedenen Konfigurationen der Oberflachendipole resultiert
in einer Verteilung W (E) der energetischen Lage des Oberflichenniveaus.
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Diese Tatsache wird als der ,fluctuating energy level“—Mechanismus des
Ladungsiibertrages bezeichnet, denn falls das Niveau in die Néhe des Fer-
miniveaus ,,fluktuiert” ist dort der Elektroneneinfang durch das Niveau
wahrscheinlicher als an der Gleichgewichtsposition (in der Abbildung di-
rekt unter der Leitungsbandkante). In diesem Sinne begiinstigen die fluk-
tuierenden Dipole den Elektroneniibertrag zu den assoziierten Niveaus
der Adsorbate und damit die Chemisorption. Dieser Mechanismus ist bei
MORRISON in [Mor77] detailliert beschrieben.

Zusammenfassung: Ein Effekt des Wasserfilms ist, dafl Gase hydro-
lysiert werden konnen und in hydratisierter Form oder ohne Beteiligung
der Hydrathiille mit der Oberflache reagieren konnen. Aus der Adsorption
resultierende UberschuBladungen sind dann nicht auf die erste Monolage
beschriankt, sondern es kommt zu einer Ladungsverteilung auch in hoheren
Lagen. Unklar ist aber, ob sich eine diffuse Randschicht im Oberflachen-
adsorbat ausbildet, wenn nur wenige Monolagen Wasser zur Verfiigung
stehen.

Zum zweiten beeinflussen die voradsorbierten Dipole die Elektronenaf-
finitdt bzw. das Oberflichenpotential des Adsorbens. Durch den , fluc-
tuating energy level“—Mechanismus kénnen sie den Elektroneniibertrag
zu Oberflachenniveaus anderer Adsorbate beschleunigen und dadurch die
Chemisorption katalysieren.

Daneben ist jedoch fiir die Gasreaktionen ein weiterer Punkt zu beach-
ten: Gase l16sen sich im Oberflichenwasser. Genauso kann aber auch der
Festkorper selbst in Losung gehen. Ionen aus dem Festkorper und aus
dem Gas konnen dann im Oberflichenwasser reagieren. In diesem Sinne
kann das Wasser an der Oberfliche eine Kopplung der chemischen Poten-
tiale zwischen dem Zielgas und einer Spezies im Volumen der sensitiven
Schicht darstellen. Die drei Reaktionsgleichungen, die zu dieser Kopplung
fithren, sind:

e die Losungsreaktionen des Gases
e die Losungsreaktionen des Festkorpers
e cine Reaktion im Oberflichenwasser

Dieser Fall stellt einen Grenzfall dar zwischen der reinen Adsorption als
Oberflachenprozefl und der Gaswechselwirkung mit dem Volumen der sen-
sitiven Schicht, welcher im néchsten Unterkapitel beschrieben wird.
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4.2.3 Gaswechselwirkungen mit dem Bulk

Im vorangegangenen Abschnitt stellte die Grenzfliche der sensitiven
Schicht zur Gasphase eine Barriere fiir die Gasmolekiile dar. Nur Elektro-
nen wurden mit dem Festkorper ausgetauscht. In diesem Abschnitt wird
der Fall betrachtet, daff das Gas selbst, Fragmente oder Reaktionspro-
dukte in das Volumen der sensitiven Schicht eindringen kénnen. Damit
ist nicht gemeint, dafl das Gas durch Poren eines polykristallinen Mate-
rials diffundieren kann, sondern dafl wirklich ein Materialaustausch zwi-
schen Korninnerem und Gasatmosphére stattfindet. Im folgenden wird bei
keramischen Materialien vorausgesetzt, dafl eine Porendiffusion ohnehin
stattfinden kann.

Festelektrolyten als sensitive Schicht: Potentiometrische Gassen-
soren auf Festelektrolytbasis sind bereits in Kapitel 2.3.1 beschrieben
worden. Diese Materialklasse findet auch als sensitive Schicht in Feld-
effekttransistoren Einsatz (z.B. [Cho93, Miy88, Cho91]). Dabei findet an
einem Elektrodenkontakt entweder durch Gasreaktion mit dem Elektroly-
ten (Typ I und II) selbst oder mit einer sensitiven Oberflachenmodifizie-
rung (Typ III) eine Ladungstrennung statt. Diese Trennungsreaktion ist
getrieben durch das chemische Potential des Gases, das mit dem Elektro-
lyten wechselwirkt. Bei dem bekannten Yttrium stabilisierten Zirkonoxid

(YSZ) gilt z.B.:
O2‘Gas +4e” — 202_

Das entspricht der Relation der elektrochemischen und chemischen Po-
tentiale:

i, + 4fie- = 2fioe- (30)

Im Festelektrolyt stellen die Elektronen keine beweglichen Ladungstréger
dar. Die Einstellung des elektrochemischen Gleichgewichtes geschieht im
Elektrolyten iiber die entsprechenden beweglichen Ionen — man spricht
hier auch von den potentialbestimmenden Ionen'”. Aufgrund der Gleich-
gewichtsbedingung, if' = ﬁ? , die fiir alle Spezies ¢ in zwei Phasen o und

I"Es sei bemerkt, daff im Falle von YSZ nicht etwa die O?~ die beweglichen La-
dungstréiger im Festelektrolyt sind, wie es obige Gleichung impliziert sondern zweifach
ionisierte Sauerstoffieerstellen V.
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Potentialverliufe und Ladungsverteilungen
bei einem Festelektrolyten im Luftspalt des Kelvinkondensators.

B gilt, werden in (30) spezielle Ausprigungen der fi; eingesetzt:

PG+ Aphetl — ded e = 20500 — 4€P|prekiroe (31)
Damit ergibt sich ein Sprung der inneren Potentiale an der Grenzfldche
von Metall und Elektrolyt zu:

Met.

krT
Drer, — Prie. = 421 — pige- + pd, + ——In(po,) (32)

4e

Dieser Potentialsprung trégt ebenfalls zu der Potentialdifferenz bei, die
mit der Kelvinmethode oder einem Feldeffekttransistor gemessen wird. Es
ergibt sich auch hier wieder der Fall, daf3 der Potentialsprung am inneren
Kontakt in die gemessene Potentialdifferenz eingeht, da kein ohmscher
Kontakt zur Metallisierung ausgebildet wird. Die Potentialverhéltnisse
im Kelvinkondensator sind schematisch in Abbildung 4.6 dargestellt.

Anders als beim GasFET mit Luftspalt (vgl. Einleitung und Kapitel 3.1.4)
kann man in gassensitiven Feldeffekttransistoren auf der Basis von kera-
mischen Festelektrolyten auf den Luftspalt verzichten. Dabei kommt in
dieser Aufbauform auch YZS als gassensitive Schicht vor [Miy88]. Uber-
wiegend sind in der Literatur aber gassensitive Feldeffekttransistoren auf
LaF3-Basis als Sauerstoffsensoren beschrieben wie z.B. in [Cho93]'®.

¥In anderer Ausfithrungsform, wie in [Cho91], ist der Elektrolyt nicht direkt auf die
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Nernstsches Verhalten beim partiellen Ladungstransfer: Die im
folgenden skizzierte Beschreibung stammt aus [Jan91] und wird auf den
Fall angewendet, dafl das Gas in ein halbleitendes Polymer als sensitives
Material eindiffundieren kann. Die gemessenen Austrittsarbeitsdnderun-
gen konnen stets durch ein logarithmisches Verhalten beschrieben werden:
AP = ApokT /veln pgas. Wobei 7 in der Regel nicht ganzzahlig ist. Bei-
spiele fiir diese Sensoren sind Losungsmittel-sensitive Polymerschichten
wie in [Jos86, Lan92, Top92, Nat98]. Die Idee bei der Beschreibung dieses
Verhaltens ist dhnlich, wie bei der Defektchemie oder dem Wolkenstein-
modell. Dabei bindet sich das geloste Gas im Bulk an ein aktives Zentrum
und bildet ein Donator— oder Akzeptorniveau, dafl neutral oder ionisiert
vorliegen kann. JANATA [Jan91]| beschreibt das im Rahmen eines parti-
ellen Ladungstransfers. Geméafl dieser Arbeit gilt fiir den Losungsschritt
und den partiellen Ladungsiibertrag beim donatorisch wirkenden Gas for-
mal'?:

G‘Gas A G‘solv — G5 + de” (33)

Bei Anwendung des Massenwirkungsgesetzes folgt:
ap - K = [e7)[G]" =[] = [Gy]” (34)

Wobei a die Loslichkeitskonstante des Gases in der sensitiven Schicht ist
und K eine Reaktionskonstante. Dieser Ladungstransferkomplex wirkt in
der Bandstruktur z.B. als Donator D, wobei dann fiir das Ferminiveau
und dem Verhéltnis des Halbleiters von ionisierten und nicht ionisierten
Akzeptoren gilt:

EF = ED + lenND/gDND+

wobei gp der Entartungsgrad ist. Unter Verwendung von Np/Np+ =
Kple] = (Kapg)'/® gilt:
kT

wobei ET, neben Ep die Konstanten K, Kp, a und gp beinhaltet. Diese
partialdruckabhéngige Verschiebung des Ferminiveaus kann nach Glei-

Kanalisolierung des FET aufgebracht, sondern ist durch eine Referenzelektrode, die den
Kanal ansteuert, von diesem getrennt. Dies entspricht eher den iiblichen potentiome-
trischen Festelektrolytsensoren, wobei der FET nur die Spannung zwischen den beiden
Elektroden ausliest.

YDiese Gleichung kann aber auch so gedeutet werden, dafl mehrere Gasadsorptionen
an aktiven Zentren stattfinden miissen, um ein Donatorniveau auszubilden.
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chung (18) als Austrittsarbeitsdifferenz mit der Kelvinmethode oder ei-
nem gassensitiven Feldeffekttransistor gemessen werden.

Zusammenfassung: Beitrige zur Austrittsarbeit

Das zentrale Konzept aller Adsorptionsmodelle ist die Ankopplung des
chemischen Potentials bzw. der Fugazitit des Zielgases an eine Ober-
flichenspezies des sensitiven Materials (z.B. Gleichung (25)). Bei der
Wechselwirkung mit dem Volumen gibt es dagegen eine chemische Re-
aktion, die das elektrochemische Potential des Gases mit dem einer Spe-
zies im Volumen des sensitiven Films koppelt. Diese Gleichungen sind
z.B. (30) oder (34). Im Fall der Volumenreaktion ergeben sich logarith-
mische Abhéngigkeiten des Meflsignals der Kelvinsonde als Funktion der
Partialdriicke des Zielgases. Diese einfache Beschreibung fehlt bei der rei-
nen Oberflichenreaktion. Als Ersatz wird hédufig eine Gleichung verwen-
det, in der die Anderung der Austrittsarbeit proportional zur Bedeckung
der Oberfliche angenommen wird. Insbesondere bei heterogenen Ober-
flaichen und bei Coadsorption verschiedener Gase ist dieses Vorgehen aus
Mangel an Eindeutigkeit wenig sinnvoll. Gemittelte Adsorptionsisother-
men koénnen hier jedoch auch auf logarithmische Abhéngigkeiten fiihren,
so daf} ein Vorliegen dieser GesetzméafBigkeit nicht grundsétzlich auf eine
Volumenreaktion zuriickgefiihrt werden kann. Oberflichenbelegungen mit
Feuchte konnen dazu fithren, dal Gase dissoziieren und daSSs es mehrere
Adsorptionszusténde der gebildeten Ionen gibt — in hydratisierter Form
und nicht hydratisierter Form. Gleichzeitig kann sich neben den Gasen
auch das Adsorbens losen und es kommt iiber Reaktionen in der Ober-
flachenfeuchte zu einer Kopplung der chemischen Potentiale der verschie-
denen Ionensorten.
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5 Aufbau und Charakterisierung der un-
tersuchten Proben

Die Untersuchung von BaCOg3 und seinen gassensitiven Reaktionen steht
im Mittelpunkt dieser Arbeit. Dieses Material wurde aufgrund der Sig-
nalgroie auf CO, (vgl. Kapitel 6) aus diversen anderen Karbonaten aus-
gewihlt. Diese Voruntersuchungen geschahen an Presslingen der Materia-
lien. Die Kelvinmessungen und IR-Messungen in den Kapiteln 6 und 7
wurden mit Diinn— und Dickschichtproben durchgefiihrt. Diese Proben-
praparationen werden in Abschnitt 5.1 beschrieben.

Bei den Messungen der Austrittsarbeit eines Materials in wechselnder
NOs—Atmosphére — wie in Kapitel 6.4 — ist die Verwendung von zusétzli-
chen Messungen an Referenzproben notwendig, da die Referenzelektrode
der Kelvinsonde selbst auf NOs reagiert [Dol98b, Dol98c|. Die Referenz-
proben aus SigN, sind in Abschnitt 5.2 beschrieben und charakterisiert.

Da es sich bei den BaCOs Proben in Abschnitt 5.1 ausschliefSlich um
portse Filme handelt, kann Gas bis zur Metallisierung unter dem sensiti-
ven Film vordringen. Fine direkte Reaktion am puren Metall kann daher
nicht ausgeschlossen werden. Dieser Aspekt wird in Abschnitt 5.2 darge-
stellt.

5.1 Priparation der Karbonatproben

Alle verwendeten Chemikalien waren kommerzielle Pulver der Firmen
Johnson Matthey bzw. Aldrich mit Reinheiten > 99%,; (vgl. Tabelle 2.1).
Die Hauptverunreinigungen waren andere Metallkationen. Bei allen Pro-
benpréparationen wurde als Grundplatte ein 6x6 mm Korundsubstrat ver-
wendet. Auf der Substratriickseite befand sich ein Pt—Diinnschichtheizer
aus 2 pum gesputtertem Pt. Auf der Substratvorderseite befand sich ei-
ne Metallisierung, welche als Probenplatte des Kelvinkondensators (Kap.
3.1) dient. Als Metallisierungen wurden verwendet: 2 um gesputtertes Pt,
500 nm gedampftes Gold, 500 nm gedampftes Ni auf 2 pym gesputtertem
Pt, 500 nm gedampftes Ti auf 2 um gesputtertem Pt. Durch die Verwen-
dung von Ni konnte die Haftung der BaCO3 Filme wesentlich verbessert
werden. Auflerdem wurden Substrate mit einer 1 um GayO3 Sperrschicht
iiber 2 um gesputtertem Pt verwendet. Die Substrate wurden auf der Hei-
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zungsseite und auf der metallisierten Seite mit 100 gm Pt-Dréhten mit
Spaltschweifitechnik kontaktiert. Diese Dréahte dienten nach Aufbringen
der Schichten als Halterung aut TO5—-Sockeln.

5.1.1 Presslinge aus Pulverproben

Tabelle 2.1 zeigt einige ausgewahlte Eigenschaften der untersuchten Kar-
bonate geméfl Héndlerangaben. NayCOgz - 10H,O wurde aus NayCOsg
durch Losen in destilliertem Wasser und Eintrocknen bei Raumtempe-
ratur hergestellt. Die Menge des Kristallwassers wurde durch Auswiegen
abgeschétzt. Die Schmelz- bzw. Zersetzungstemperaturen der Materialien
sind stark unterschiedlich. Die Temperatur der Messung und der Préapa-
ration wurde daher einheitlich bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Da-
zu wurden von allen Materialien Presslinge hergestellt: Die Pulver wur-
den in einer Stahl-Pressform mit 8 mm Durchmesser bei 0,5 GPa ver-
dichtet. Aufler im Fall der Erdalkalikarbonate zeigten die Presslinge da-
nach ausreichende mechanische Stabilitét fiir eine Weiterverarbeitung. Im
Fall der Erdalkalikarbonate wurde das Pulver zur Erhohung der Stabi-
litdt vor dem Pressen mit Glyzerin granuliert. Die Presslinge aus dem
Karbonat /Glyzerin—Granulat wurden dann fiir 2 h bei 300°C im Rohr-
ofen getempert, um das Glyzerin auszutreiben.

Die Presslinge hatten Dicken zwischen 0,3 bis 0,8 mm und wurden mit
einem Silber-Epoxydharz—Kleber auf die oben beschriebenen Substrate
mit reiner Pt Metallisierung aufgeklebt. Die Heizungsdréhte des Substra-
tes dienten bei den Versuchen mit Presslingen nur der Kontaktierung auf
Sockeln. Die Untersuchungen mit Presslingen fanden bei Raumtemperatur
statt. AuBerdem wurden die Proben nur bei Feuchten von 20% relativer
Luftfeuchte vermessen, um bei den hygroskopischen Substanzen eine star-
ke Wasseraufnahme oder gar ein Zerlaufen im eigenen Kristallwasser zu
vermeiden.

5.1.2 Praparation der BaCOj3 Filme

Zur detaillierteren Untersuchung der Gasreaktion — insbesondere von CO,
— an BaCOg (vgl. Kap. 6) wurden Siebdruckfilme des Materials prépa-
riert. Ausgangsmaterial dafiir war das kommerzielle Pulver, das auch fiir
die Presslinge verwendet wurde. Das Pulver ist vom Hersteller auf eine
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Korngréfe von ca. 1 pm spezifiziert. Der linke Teil von Abbildung 5.1 gibt
die Kornstruktur in den Filmen anhand einer REM?" Aufnahme wieder.
Man erkennt die Stdbchenform der Korner. Abschéitzen der Geometrieda-
ten anhand der Aufnahme ergibt eine Kornlédnge von ca. 1,140,4 gm und
einen Korndurchmesser von ca. 0,29+0,04 pgm. Mit der Dichte von gefall-
tem BaCOj3 von 4,3 g/cm? aus [Mey32] und der Geometrie eines Zylinders
kann man eine Oberfliche von ca. 3,5 + 1,3 m?/g abschiitzen. Aufgrund
der Problematik, dal die Abmessungen der Kérner im REM leicht falsch
beurteilt werden, wurde an den Pulvern eine BET—-Oberflachenanalyse
mit einem Gemini von Micrometrics durchgefiihrt. Die BET-Oberfléche
betrug 2,2+ 0, 3m?/g.

Siebdruck—Dickfilme: Aus dem Pulver wurde eine Siebdruckpaste
hergestellt mit einem Binder aus Terpinol und Ethylcellulose ohne Ver-
wendung von Dispergatoren und Weichmachern. Das Gemisch wurde in
einem Walzenstuhl homogenisiert. Die Paste wurde dann auf die Substra-
te siebgedruckt oder direkt aufgepinselt. Die Filme wurden an Raumluft
fiir 3h bei 500°C eingebrannt. Anhand von REM—-Aufnahmen wurde kein
Kornwachstum gegeniiber dem Ausgangspulver durch den Temperprozefl
festgestellt. Durch das Aufpinseln konnten Schichtdicken zwischen 50 und
500 pm nach dem Tempern prapariert werden. Diinnere Filme konnten
mit dem Siebdruck erzielt werden. Hier lagen die einstellbaren Dicken zwi-
schen 10 pym und 200 gm nach dem Tempern. Die Dicken wurden jeweils
mit einem mechanischen Profiler (Alphastep von Tencor) bestimmt.

Diinnfilme aus kolloidaler Losung: Die Herstellung der kolloidalen
Losung beruht auf der Bildung eines Alkoholatkomplexes und wurde nach
der Beschreibung in [Buz26a, Buz26b]| hergestellt. Dabei wird Ba(OH),
(Fa. Aldrich) in absolutem Methanol suspensiert und unter Riickfluf} ge-
kocht, bis eine milchige Fliissigkeit erhalten wird. Danach wird fiir 2 h
in die kochende Suspension CO, eingeleitet, bis die Losung opalisierend
wird. Entscheidend hierbei ist die Reinheit des Methanols, da bei Vorhan-
densein von Wasser BaCOjs ausfillt (vgl. COs—Nachweis) und nicht der
Alkoholatkomplex gebildet wird. Danach wird die Losung nochmals unter
Riickflufl weitergekocht (ebenfalls ca. 2 h). Die so erhaltene Losung wird
abfiltriert und 1:1 mit destilliertem Wasser versetzt. Die Losung bleibt
dabei opalisierend und flockt nicht aus.

2REM - Raster Elektronen Mikroskop
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Die so hergestellte Losung wurde mit einer Mikropipette auf die Sub-
strate (s.0.) getropft und bei 200°C verdampft. Dabei blieb ein weifler
Uberzug aus BaCOj; zuriick. Die Schichtdicke der Filme wurde mit REM
im Querbruch bestimmt und betrug bei der verwendeten Verdiinnung der
kolloidalen Lésung ca. 2 pm bei 30 pul Losung auf der Substratfliche von

6x6 mm.

y ‘ ! : ‘ i .‘, : :;a . R A
« 30 : T A R,
Abbildung 5.1: REM—-Aufnahme der Oberfliche eines BaCOs—Siebdruckfilms (links) und

REM-Aufnahme der Oberfliche eines BaCOs—Dispenser Diinnfilms jeweils nach der im
Text beschriebenen Priparation (rechts).

Abbildung 5.1 zeigt im linken Teilbild die REM—-Aufnahme der Ober-
flache einer BaCOgs—Dickschicht in Siebdrucktechnik nach dem Tempern.
Die Korngroflen stimmen grob mit den Herstellerangeben iiberein und
ein merkliches Kornwachstum wéhrend des Temperns scheint nicht statt-
gefunden zu haben. Im rechten Teilbild ist die REM-Aufnahme der
Oberfliche des Diinnfilms dargestellt. Man erkennt die stdbchenférmi-
gen BaCOj3 Koérner. Sie haben einen Durchmesser von etwa 25 nm und
unterschiedliche Langen mit einem Aspektverhéltnis von ca. 3 bis 5.

5.2 Proben fiir Referenzmessungen

Aufgrund der Problematik einer unzureichend inerten Goldreferenz fiir
Gasmessungen wurden in [Lor91, Dol98a] Untersuchungen zu diversen
potentiellen Referenzmaterialien durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, das LP-
CVD?2-Siliziumnitrit am besten geeignet ist unter den Aspekten der ge-
ringen Empfindlichkeit gegen eine Vielfalt von Gasen, der Langzeitstabi-
litdt und — im Hinblick auf einen Sensoraufbau in Form eines gassensitiven

HLPCVD - low pressure chemical vapour deposition
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Feldeffekttransistors — der Verfiigbarkeit und Kompatibilitéit in Silizium-
technologie.
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Abbildung 5.2: Typische Signale von Goldfilmen in gealtertem Zustand und von SigN,—
Filmen ber 130°PC  Probentemperatur und 25°C im Trdgergas. Die Werte beziehen sich
auf 100 ppm NOy, 1000 ppm CO, 10000 ppm CO,, 100 ppm SO,, 20 ppm Cly und 100
ppm NHjy in synthetischer Luft mit 30% Feuchte. Die Daten stammen aus [Dol98c].

LPCVD-Siliziumnitrit Filme wurden in dieser Arbeit zu Referenzmessun-
gen verwendet. Die Proben fiir Referenzmessungen waren Siliziumwafer,
auf welche 10 nm LPCVD-Si3N, abgeschieden wurden. Die Beschichtung
wurde an der Universitat der Bundeswehr, Neubiberg, am Lehrstuhl von
Prof. Eisele durchgefiihrt. Die Wafer wurden in 6x6 mm Stiicke gebrochen
und mit Epoxydharz Silberleitkleber auf die oben beschriebenen Korund-
substrate aufgeklebt. Die typischen Signale dieser Schichten sind in Ab-
bildung 5.2 im Vergleich zu gealterten Goldfilmen, wie sie als Referenz
an der Kelvinsonde vorlagen, dargestellt. Die Daten sind aus [Dol98c]
entnommen. Man erkennt, daf§ die Goldfilme insbesondere bei stark oxi-
dierenden Gasen starke Signale zeigen, die bei den SigNy-Filmen nicht
auftreten. Daher eignen sich diese insbesondere als Referenz fiir Messun-
gen an NOo—haltiger Atmosphére (vgl. Kap. 6.4).

5.3 Auswahl des metallischen Untergrundes

Bei den Messungen in dieser Arbeit mit den Methoden der Kelvinson-
de und der DRIFT-Spektroskopie (Kapitel 6) wurden Variationen der
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Zielgase CO9, NOy, Oy und Feuchte vor allem an BaCOj untersucht.
Die Betriebstemperatur der Proben lag zwischen 25°C und 250°C. Da
die BaCOs-Proben poros und gasdurchlissig sind, kann eine Gasreak-
tion an der Grenzflache zwischen Metall (Metalloxid) — Karbonat nicht
ausgeschlossen werden (vgl. Kapitel 4.1.3). Zur Auswahl eines geeigneten
metallischen Untergrundes sind somit zwei Aspekte zu beriicksichtigen:
Zum einen soll eine gute Haftung zum metallischen Untergrund erzielt
werden und zum anderen soll der Untergrund selbst im Idealfall inert
sein gegeniiber den untersuchten Gasen. Daher wurden die verschiede-
nen Metallisierungen im Hinblick auf eine Reaktion auf die Gase NOs (1
ppm), COy (3000 ppm) und NHj3 (10 ppm) zunéchst bei 50°C gepriift.
Die ersten beiden Gase sind Untersuchungsgegenstand in dieser Arbeit
am Bariumkarbonat. Ammoniak ist bei Feuchte und Raumtemperatur
ein sehr reaktives basisches Gas. Sauerstoffvariationen zeigten bei dieser
Temperatur keinen Einfluf3.

Metallischer Untergrund: Bei den untersuchten Metallproben (Pt,
Au, Pt/NiO und Pt/TiO2) handelt es sich um die oben beschriebenen
Grundsubstrate, die fiir die Karbonatproben verwendet wurden. Die Pro-
ben wurden vor der Messung genau wie das Bariumkarbonat bei 500°C
getempert. Im Fall von Ni und Ti fithrt das zu einer Oxidation der
Metallisierungsschichten. Abbildung 5.3 zeigt die Reaktion der verschie-
denen Metallisierungssysteme.

Insbesondere die frischen Goldfilme zeigen — wie auch Pt und Pt/NiO —
die grofle NOs—Reaktion. Diese Reaktion, die ebenso bei den Goldnetzen
der Kelvinsonde auftritt, fiihrte zu dem Einsatz der Referenzproben, die
in Kapitel 5.2 beschrieben sind. Bei den Au, Pt und Pt/NiO Metallisierun-
gen zeigte sich im Rahmen des Fehlers insbesondere keine CO,—Reaktion.
Bezeichnend fiir die Pt/TiOs Metallisierung ist vor allem die starke Re-
aktion auf NH3 und eine geringe CO5—Reaktion.

Ein anderer Grund fiir die Auswahl des Pt/NiO Schichtsystems war die
gute Haftung, die das Bariumkarbonat nach dem Tempern darauf zeigt.
Die Haftung von BaCOj3 beruht hier vermutlich auf einer Mischoxidbil-
dung wahrend des Temperns. NiO und BaO bilden ab 400°C die Verbin-
dungen NizgBasO5 und NiBaOjs [Rem65].

Besonders im Hinblick auf die umfangreichen COs-Untersuchungen in
dieser Arbeit und aufgrund der guten Haftung der Karbonatschichten auf
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Abbildung 5.3: Typische Signale der verschiedenen Untergriinde auf NOs, und COy bei
40% relativer Feuchte, 25°C Trigergastemperatur und 50°C Probentemperatur. Die Pro-
ben wurden zuvor im selben ProzefS getempert wie die Siebdruckfilme des BaCOs. Die
angegebenen Anderungen der Austrittsarbeitsdifferenz sind gegen SisNy referenziert.

diesem System wurde die Pt/NiO Metallisierung fiir die meisten Unter-
suchungen gewahlt.

Metallischer Untergrund mit Isolatorschicht: Interessant bei der
Wahl des Untergrundes ist auch der Fall, dafl zwischen der Metallisierung
und der Karbonatprobe eine Sperrschicht eingebracht ist. Es dient dazu,
zu iiberpriifen, ob der Kontakt zu einer Metallisierung fiir die beobachte-
ten Reaktionen notig ist, wie z.B. als Katalysator fiir bestimmte Reaktio-
nen oder wie bei der Ladungstrennung in Festelektrolytsensoren in Kapitel
2.3.1 und in Kapitel 4 bzw. ob das Metall selbst zum Mefeffekt beitragt.
Hier wurden Substrate mit Pt—Metallisierung verwendet, die mit einer 2
pm Schicht GayO3 besputtert wurden. Auf dieser Oxidschicht ergibt sich
eine dhnlich schlechte Haftung, wie bei den Pt— und Au—Metallisierungen
selbst, dennoch koénnen wertvolle Informationen iiber den Mechanismus
anhand einer solchen Sperrschicht gewonnen werden.

Charakteristische Gasreaktionen: Die Abbildung 5.4 und 5.4 zeigen
die Gasreaktionen der beiden Substrattypen mit Pt/NiO Beschichtung
und mit Pt/GasO3 Beschichtung. Die Proben wurden dazu bei 500°C
getempert, mit demselben Temperaturverlauf, der auch bei der Préapa-
ration der Siebdruckproben aus Bariumkarbonat verwendet wurde. Es
wurden die Signaldnderungen auf die Gaswechsel von 300 ppm auf 3000
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ppm COy und von 1 ppm auf 10 ppm NOs untersucht. Das Trigergas
war synthetische Luft bei 25°C und mit 40% relativer Feuchte. Aufler-
dem wurde das Signal bei einer Variation der Sauerstoftkonzentration von
2% auf 20% und bei einem Wechsel der relativen Feuchte von 30% auf
50% bestimmt. Die Signale auf die Gasvariationen von COsy, NOy und
O, sind dann quantitativ vergleichbar mit der spéter verwendeten Defi-
nition der Sensitivitdt in Gleichung (35). Die Probentemperatur wurde
zwischen 25°C und 250°C variiert, was dem spéter untersuchten Tempe-
raturbereich der COo—Sensitivitdt entspricht. Im Vergleich beider Mate-
rialien fallt auf, dafl das Pt/NiO-System schon bei Raumtemperatur eine
sehr hohe NOy—Reaktion zeigt, die beim Pt/GasO3—System fehlt.

Zusammenfassung: Diskussion des Probenaufbaus

Die Beschreibung des verwendeten Meflequipments in Kapitel 3.1 lieferte
Abschatzungen der Fehlergrofien aufgrund der eingesetzten Elektronik,
der Probenkammer und den Sonden. Der in diesem Kapitel beschriebene
Probenaufbau als Schichtsystem aus einer pordsen Karbonatschicht und
einer Metallisierung mit oxydischem Haftvermittler schrankt die Aussa-
gekraft der Gasmessungen weiter ein, insbesondere wenn versucht wird
karbonatspezifische Gasreaktionen auf Basis der Meflergebnisse abzulei-
ten.

In Kapitel 6 werden Messungen mit den Priifgasen CO,, HoO, O, und
NO; beschrieben. Auf der Pt/NiO-Metallisierung (Abb. 5.4) bleibt im
Temperaturbereich bis 250°C die Reaktion auf COs unterhalb der Grofie
des typischen Fehlers von +5 meV und wird vernachléssigt. Die Reaktio-
nen auf die Feuchteinderung zwischen 30% und 50% liegen um 10 meV.
Das Signal der Sauerstoffreaktion ist unter 200°C vernachlassigbar und
steigt dariiber an auf bis zu ca. 15 meV bei 250°C. Die Reaktion die-
ses Schichtsystems auf NOs ist grofl und liegt iiber 50 meV im gesamten
Temperaturbereich.

Auf der Pt/GasOs—Metallisierung (Abb. 5.5) sind die COs—Signale
iiber den gesamten Temperaturbereich vergleichbar gering wie bei dem
Pt/NiO—-Schichtsystem. Insbesondere ist das NOy—Signal wesentlich ge-
ringer als bei Pt/NiO und steigt erst tiber ca. 50°C auf Werte iiber 10
meV. Auf HoO und O, wird iiber 50°C eine Reaktion grofler als beim
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Pt/NiOo—System beobachtet.

Die in Kapitel 6 beschriebenen Messungen an BaCOg auf Pt/NiO liefern
daher Aussagen iiber die CO5, HyO und Os—Reaktion des Karbonates. Da-
bei werden die Reaktionen des Untergrundes, solange sie unter 10 meV
liegen, vernachléassigt. Bei NOy kann nicht ausgeschlossen werden, daf
das Signal hauptsédchlich auf dem Untergrund beruht. Hier geben Ver-
gleichsmessungen mit Pt/GasOz—Untergrund Aufschlul. Die Messungen
mit NOy sind daher aus zwei Griinden nur bedingt aussagekraftig: zum
einen behindern die grifieren Fehler durch die Referenzierung (vgl. Ka-
pitel 3.1.3) die Interpretation und zum anderen tritt je nach verwendeter
Metallisierung eine nicht vernachlissigbare Reaktion am Untergrund auf.
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Abbildung 5.4: Typische Gassignale™ der Pt/NiO-Metallisierung bei 40% relativer
Feuchte und verschiedenen Probentemperaturen.
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Abbildung 5.5: Typische Gassignale™ der Pt/GagsOs—Metallisierung bei 40% relativer
Feuchte und verschiedenen Probentemperaturen.

*) Die Ergebnisse der Gasmessungen wurden in Messungen gegen Goldreferenz erzielt
aufler im Fall von NO,, wo eine SigNy—Referenz verwendet wurde. Die Signale entspre-
chen den Gaswechseln von 300 ppm auf 3000 ppm COs, von 1 ppm auf 10 ppm NOs,
von 20% auf 2% Sauerstoff und von 30% auf 50% Feuchte.
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6 Die Gassensitivitit der Austrittsarbeit
von Bariumkarbonat

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Charakterisierung der Reaktion
von Bariumkarbonat auf CO, und auf andere saure Gase (vgl. auch
[Ost99a, Ost99b]). Neben diesem Material wurden im Vorfeld Untersu-
chungen an diversen anderen Karbonaten durchgefiihrt. Eine Austrittsar-
beitsdnderung bei COy Begasung wurde dabei an verschiedenen Karbo-
naten von Alkalimetallen, Erdalkalimetallen und Ubergangsmetallen be-
obachtet. Zum besseren Vergleich der Ergebnisse wurden in diesem Scree-
ning alle Materialien als Presslinge prépariert. Abbildung 6.1 zeigt die
Reaktion der Austrittsarbeit auf eine Anderung von 0 auf 3000 ppm CO,
bei 25°C fiir die untersuchten Materialien. Die grofiten Signale zeigen die
Erdalkalikarbonate. Von diesen reagiert BaCOg3 am stérksten. Dieses Ma-
terial wurde fiir die folgenden umfassenden Untersuchungen ausgewéahlt.

Li,CO,

Na,CO, xH,O
Na,CO,

Mg(OH),MgCO_4H,0
CaCoO,
SrCO,
BaCO,
MnCO,
CoCO,
NiCO,

CucCoO Cu(OH)2

CuCO , Cu(OH), H

0 20 40 60 80 100"120
AV, [mV]

Abbildung 6.1: Uberblick iber die Anderung der Austmttsarbeztsdzﬁerenz an Presslingen
aus verschiedenen Karbonaten. Die angegebenen Anderungen entstehen, wenn Proben
in synthetischer Luft 30 min mit 3000 ppm COq beaufschlagt werden. Die Proben waren
nicht beheizt und Mefbedingungen entsprechen 40% relative Feuchte bei 25°C .

Die Hauptsensitivitdten zeigt BaCOj3 auf die Gase COy, NOy und Feuchte,
welche im folgenden detailliert untersucht werden. Insbesondere tritt kein
Signal auf Kohlenwasserstoffe auf. Dieses Verhalten wurde bis zu einer
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Temperatur von 100°C bestétigt. In Abbildung 6.2 ist exemplarisch der
Zeitverlauf einer Messung von BaCOsz—Dickschichtproben auf Pt/NiO-
Untergrund mit verschiedenen Testgasen bei 25°C dargestellt. Die ange-
gebene Austrittsarbeitsdifferenz ist gegen SizN, referenziert (vgl. Kap.
5.2).
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Abbildung 6.2: Mefverlauf einer BaCOgs Dickschicht auf Pt/NiO—-Metallisierung gegen
SigN,—Referenz bei verschiedenen Testgasen. Die Proben sind ungeheizt und die Triger-
gastemperatur betragt 25°C .

Alle in Kapitel 5.1 beschriebenen Péparationsmethoden von BaCOj3 zeig-
ten zwei Effekte, die die Berechnung von reproduzierbaren und vergleich-
baren Sensitivitdten erschweren. ,, Reproduzierbar® bezieht sich hier auf
das wiederholte Vermessen ein und derselben Probe und ,vergleichbar*
bezeichnet hier den Vergleich von verschiedenen Proben. Der erste dieser
beiden Effekte ist, daf} eine konstante Austrittsarbeitsdifferenz in feuchter
oder trockener synthetischer Luft ohne CO, nur langsam und schlecht re-
produzierbar erreicht wird. Daher eignet sich der Basiswert der Austritts-
arbeitsdifferenz in synthetischer Luft schlecht zur Definition der Gassensi-
tivitdt. Anhand von exemplarischen Messungen in Kapitel 6.1 soll gezeigt
werden, daf die Anderung der Austrittsarbeitsdifferenz pro Dekade Ziel-
gasinderung eine gute Definition der Sensitivitdt bei den untersuchten
Proben darstellt. Der zweite Effekt bezieht sich auf eine Probenalterung
die lagerungsbedingt ist und sich in einer Abnahme oder sogar im kom-
pletten Verlust der Sensitivitét zeigt. In Kapitel 9 werden experimentelle
Untersuchungen zu dieser Alterung dargestellt.
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Die Charakterisierung der Gassensitivitdt auf CO, wird in Kapitel 6.3
beschrieben. Besonderes Augenmerk wird auf die Querempfindlichkeiten
gegeniiber Feuchte und Sauerstoff gelegt. Die Diskussion dieser Queremp-
findlichkeiten tragt spater wesentlich zur Aufklarung des Reaktionsmecha-
nismus bei. In Kapitel 6.4 werden Messungen zur NOo—Empfindlichkeit
der Proben dargestellt.

6.1 Einlaufverhalten des Basiswertes und die Defi-
nition der Sensitivitiat

In den im folgenden beschriebenen Messungen wurde sichergestellt, daf
sowohl die Goldsonden als auch die drei untersuchten Proben die glei-
che Vorgeschichte hatten. Die Goldsonden wurden dazu zwei Tage einem
wohldefinierten Gasstrom aus synthetischer Luft, Feuchte und einzelnen
CO, Begasungen ausgesetzt. Die Proben mit aufgepinselter Siebdruck-
schicht wurden gemeinsam prépariert, getempert und einen Tag an Raum-
luft gelagert. Nach dem Einbau zeigte ein Vergleich der Proben unterein-
ander einen Unterschied der gemessenen Austrittsarbeitsdifferenzen zwi-
schen Proben und Goldnetzen von nur noch 7 meV bzw. 10 meV. Dieser
Unterschied wurde durch eine Vorspannung kompensiert. Abbildung 6.3
zeigt das Einlaufverhalten der Proben nach Start der Messung in feuchter
synthetischer Luft mit 40% relativer Feuchte. Alle Proben waren dabei
auf 50°C beheizt.

Die ersten beiden Proben (durchgezogene Kurven) wurden wihrend des
Einlaufes mit 300 ppm und 3000 ppm COs begast. Die dritte Probe (ge-
strichelte Kurve) wurde in feuchter synthetischer Luft belassen. Diese Pro-
be zeigt, daf} erst nach ca. 70 min bis 80 min ein stabiler Basiswert ohne
Drift erreicht ist. Doch diese Einlaufphase verlauft nicht bei allen Proben
gleich. Daraus resultiert die Tatsache, daf§ die Austrittsarbeitsdifferenzen
30 min nach Beginn der Messung sich um ca. 20 meV unterscheiden. Am
Ende der Messung betrégt der Unterschied nur noch 10 meV. Nimmt man
diesen Wert als Ausgangswert zur Definition einer Sensitivitéit (grofler
Doppelpfeil in Abb. 6.3), so ist diese — selbst bei den hier vorliegenden
idealen Vorbedingungen — nur auf 10 bis 20 meV genau definiert. Interes-
santerweise nehmen namlich beide begasten Proben bei der Anwesenheit
von CO4 im Trégergas exakt den gleichen Wert der Austrittsarbeitsdiffe-
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Abbildung 6.3: Mefverlauf des Einlaufverhaltens in synthetischer Luft mit 40% relativer
Feuchte von BaCOg3 gepinselten Siebdruckpasten. Die Rechteck—Kurven zeigen den COq
Verlauf, dem zwei der Proben ausgesetzt waren (—). Die andere Probe (- -) verblieb
ausschlieflich feuchter in synthetischer Luft.

renz zwischen Probe und Goldreferenz an. Ebenso ist die Anderung der
Austrittsarbeit beim Wechsel von 300 ppm auf 3000 ppm bei beiden Pro-
ben - trotz unterschiedlicher Basiswerte vor der COs-Begasung - gleich
(kleiner Doppelpfeil in Abb. 6.3). Daher wird die Sensitivitat wie folgt
definiert??:

S = AB(10 - paas) — AD(Pias) (35)

Bei dieser Messung lagen natiirlich idealere Bedingungen vor, als die, bei
denen in der Regel Messungen durchgefiihrt wurden. Normalerweise er-

22Die Sensitivitit gemiB Gleichung (35) hat die Einheit eines Potentials [V] oder einer
Energie [eV]. In folgendem Sinne ist diese Definition jedoch konsistent mit der dimen-
sionslosen Sensitivitidt von resistiven Gassensoren Sgi := Rgga wobel Rgas und Ry je-
weils den Widerstand unter Zielgasbeaufschlagung und in reinem Trégergas bezeichnen:
Nimmt man an, daf} die Differenz der dufleren Potentiale direkt einer Austrittsarbeits-
differenz entspricht und legt man die Diskussion aus [Kap99] zugrunde, so gilt zwischen
der Anderung des Widerstandes und der Austrittsarbeit folgender Zusammenhang:

R(ps
R (pi )

wobei py und p; verschiedene Partialdriicke des Zielgases bezeichnen. Die Definition der
Sensitivitit resistiver Sensoren als Quotient von Widerstinden ist also direkt verkniipft
mit der Differenz von Austrittsarbeiten. Durch diese Verkniipfung kann versucht werden,
experimentell die Austrittsarbeit von der Elektronenaffinitdat zu trennen.

~—

é(py) — ¢(pi) = kT In( ) +&(pr) — &(pi)
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reichten gleich préaparierte Proben also nicht wie in der dargestellten Mes-
sung unter COy—Begasung exakt denselben Wert der Austrittsarbeitsdif-
ferenz. Jedoch gilt die Erfahrung, dafl die Werte unter Anwesenheit von
CO4 wesentlich reproduzierbarer waren als die Werte in reiner syntheti-
scher Luft. Sie schwankten im Bereich von +10 meV. Die Anderungen
der Austrittsarbeit zwischen zwei von Null verschiedenen Zielgaskonzen-
trationen, welche der Definition der Sensitivitét in Gleichung (35) zugrun-
de liegt, ist von den betrachteten Grofien die am besten reproduzierbare.
Hier liegen die Schwankungen bei Proben gleicher Vorgeschichte im Be-
reich unter +5 meV, also in der GroBlenordnung der Mefligenauigkeit der
verwendeten Kelvinsonden.
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Abbildung 6.4: Nachweis der logarithmischen Abhdngigkeit der Austrittsarbeitsinderung
von BaCOz vom COy Partialdruck in synthetischer Luft mit /0% relativer Feuchte bei
25°C und 50°C Probentemperatur. Kreissymbole sind Presslinge, Rechtecksymbole ent-
sprechen Siebdruckfilmen und Dreiecksymbole reprasentieren Dinnfilme aus kolloidalen
Lésungen.

Daher ist eine gute Definition der Sensitivitit gegeben durch die Ande-
rung der Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Probe und Goldnetz pro De-
kade Konzentrationsdnderung des Zielgases (kleiner Doppelpfeil in Abb.
6.3). Dabei wird zur Ermittlung des Basiswertes eine von Null verschiede-
ne Anfangskonzentration des Zielgases verwendet. Damit die Definition in
Gleichung (35) jedoch das allgemeine Sensorverhalten sinnvoll beschreibt,
muf fiir jedes untersuchte Gas im entsprechenden Partialdruckbereich ge-
testet werden, ob die Anderung der Austrittsarbeit als Funktion des Par-
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tialdruckes in logarithmischer Darstellung auf einer Geraden liegt. Die
interessanten Partialdruckbereiche werden fiir jedes Gas durch die jewei-
lige Sensoranwendung vorgegeben und liegen bei COs zwischen 300 ppm
und 6000 ppm fiir z.B. Raumluftqualitdt und bei NOy zwischen 50 ppb
und 5 ppm fiir z.B. Luftklappensteuerung in Kfz Liiftungsanlagen.

Fiir BaCOs; und CO, wurde das logarithmische Verhalten der Austritts-
arbeitsdifferenz als Funktion des Partialdruckes bei 25°C und 50°C im Be-
reich zwischen 10 ppm und 50000 ppm nachgewiesen. Die Ergebnisse die-
ser Messungen sind in Abbildung 6.4 dargestellt. Fiir andere Gase, Tem-
peraturbereiche und Materialien wurde dieser Nachweis in der Regel auf
2 Dekaden der Zielgaskonzentration beschréinkt und wird bei Bedarf in
den entsprechenden Kapiteln in dieser Arbeit eingefiigt.

6.2 Einflull der Praparation auf die Gassensitivitit

Das erste wesentliche Resultat iiber die COy—Sensitivitat von Bariumkar-
bonat ist bereits in Abbildung 6.4 vorweggenommen: Die Gasreaktion ist
unabhéngig von der verwendeten Préparation. Dies ist noch einmal in
Abbildung 6.5 anhand eines Zeitverlaufes verdeutlicht.

Insbesondere die Sensitivitdten geméfl Gleichung (35) zeigen denselben
Wert. Die Ansprechzeiten sind bei diesen beiden Praparationen vergleich-
bar, liegen jedoch bei den Presslingen aus Abbildung 6.1 etwas hoher. Die
Too Ansprechzeit fiir einen Gaswechsel von 0 ppm auf 3000 ppm CO» bei
25°C und 20% relativer Luftfeuchte liegen bei 3,2 min fiir die Diinnfilme
bzw. bei 3,4 min fiir die Dickfilme. Die Presslinge zeigen dagegen eine An-
sprechzeit von ca. 4 min. Die genauen Abhéngigkeiten der Ansprechzeit
von der Temperatur, dem CO, Partialdruck und der Feuchte werden im
folgenden noch dargestellt.

Im Gegensatz zur gewédhlten Préparation als Diinnfilm, Dickfilm oder
Pressling hat die Wahl des metallischen Untergrundes einen starken Ein-
flul auf die Signalhche. Untersucht wurde die Sensitivitdt von BaCOsg
Dickfilmen, welche auf Pt und Au Filmen als Metallisierung préapariert
wurden. Zusammen mit Pt wurde NiO bzw. TiOy als Haftvermittler und
Gay 03 als Sperrschicht untersucht (vgl. Kap. 5.3). Es sollte damit gepriift
werden, ob evtl. die katalytische Aktivitit des Metalluntergrundes (Pt)
einen Einflufl hat. (Dieser Vergleich wird in Kapitel 6.4 bei der Untersu-
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Abbildung 6.5: Zeitverlauf einer Messung mit einer siebgedruckten Dickschicht (Dicke ca.
100 pm) und einem Dinnfilm aus kolloidaler Losung (Dicke ca. 2 um). Beide Proben
zeigen identische Sensitivitdaten und vergleichbare Ansprechzeiten.

chung der NOs—Sensitivitat wichtig.) Tabelle 6.1 zeigt zusammenfassend
die Ergebnisse.

‘ Untergrund ‘ Pt/NiO ‘ Pt/TiO ‘ Au ‘ Pt ‘ Pt/Au ‘ Pt/Gay03 ‘
| Sco, meV] | 50+5 | 4845 [32+12|35+14[28+15| 30+14 |

Tabelle 6.1: Einfluff des metallischen Untergrundes auf die COy-Sensitivitat von BaCOs
Dickschichten.

Die Sensitivitdt ist im Rahmen des Fehlers gleich hoch bei den mit NiO
und TiO9 modifizierten Filmen. Bei den unmodifizierten Filmen aus Pt
und Au als Untergrund ist die Sensitivitat geringer. Der grofie Fehler, wel-
cher im wesentlichen durch die Chargenschwankungen zustande kommt,
zeigt die schlechte Reproduzierbarkeit der Préparationen auf purem Pt
oder Au. Dieses Verhalten wird auf die schlechte Haftung zuriickgefiihrt,
welche die BaCOj3 Filme auf Au und Pt zeigten (vgl. Kap. 5.3).

Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die im folgenden beschriebenen Mes-
sungen reprasentativ an BaCOs—Dickfilmen durchgefiihrt. Als Metallisie-
rung wurde jeweils die Praparation auf Pt mit Nickeloxid als Haftvermitt-
ler gewahlt.
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6.3 Die Sensitivitat auf CO,

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Reaktion von BaCOj3 bei
Raumtemperatur. In diesem Unterkapitel werden neben detaillierten Un-
tersuchungen der Sensitivitdt und Querempfindlichkeit im Raumtempe-
raturbereich von 25°C bis 100°C ebenfalls Messungen im hohen Tempe-
raturbereich bis 250°C beschrieben. Diese Messungen der Sensitivitdten
und Querempfindlichkeiten werden zum einen wichtige Hinweise zur Auf-
klarung des Reaktionsmechanismus bei Raumtemperatur liefern und zum
anderen im hohen Temperaturbereich eine Analogie zur Reaktion von
Festelektrolyt—COy—Sensoren zulassen.

6.3.1 Temperaturabhingigkeit der CO,—Sensitivitit

Die Sensitivitat geméafi Gleichung (35) wurde im Bereich von 25°C bis
250°C bestimmt. Die Anwendbarkeit der Gleichung — also das lineare
Verhalten der Melwerte als Funktion des Logarithmus der Partialdriicke
— wurde zwischen 30 ppm und 3000 ppm verifiziert. In diesem Druckbe-
reich waren die Bedingungen, die zu Gleichung (35) fiihrten, im ganzen
Temperaturbereich erfiillt. Abbildung 6.6 zeigt die Temperaturabhéngig-
keit der COq—Sensitivitdt Sco,.
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Abbildung 6.6: Temperaturabhingigkeit der COq—Sensitivitit Sco, fir den Bereich von
30 ppm bis 3000 ppm als Funktion der Temperatur. Die Proben waren geheizt und das
Tragergas aus synthetischer Luft hatte Raumtemperatur.
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Die angegebenen Sensitivitdten wurden bei einer Feuchte von 40% relati-
ver Feuchte in 25°C heifler synthetischer Luft als Trigergas gemessen. Es
sei bereits vorweggenommen, dafl die CO9— Sensitivitdt Sco, im Feuchte-
bereich iiber 10% unabhéngig von der Feuchte ist (vgl. Kap. 6.3.2). Die
Fehlerbalken représentieren in dieser und den folgenden Abbildungen die
Ungenauigkeit durch die verwendete Kelvinsonde (Kap. 3.1.2) und die
Varianz aus den Daten der verschiedenen vermessenen Proben.
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Abbildung 6.7: Vergleich der Kinetik der COy-Sensitivitdt Sco, ber 50°C, 150°C und
225°C . Die COy Konzentrationen waren 0 ppm, 300 ppm, 3000 ppm, 30 ppm und 0
ppm bei 40% relativer Feuchte im Trdgergas bei Raumtemperatur. Fiir die Darstellung
wurden die Basiswerte vor COy auf 0 gesetzt.

Im Temperaturverlauf treten zwei Maxima auf. Das eine bei ca. 50°C und
das zweite bei {iber 250°C . Ein solches Verhalten deutet auf das Vorliegen
zweier unterschiedlicher Prozesse hin. Bei der Bestimmung der Sensiti-
vitédten in Abbildung 6.6 wurden die Gleichgewichtswerte der Austrittsar-
beitsdnderung ausgewertet. Ein Blick auf die Reaktionskinetik zeigt eben-
falls das Vorliegen von mindestens zwei simultanen Reaktionsprozessen im
Ubergangsbereich um 150°C . Abbildung 6.7 zeigt den MeBverlauf fiir den
folgenden Gaswechsel der COy Konzentration von 0 ppm — 300 ppm — 3000
ppm — 30 ppm — 0 ppm. Die relative Feuchte im Trigergas betrug 40%
bei Raumtemperatur. Die Gasreaktion bei 50°C und bei 225°C folgen
einem einfachen Anstieg und Abfall, wihrend im Temperaturbereich des
Sensitivitdtsminimums mindestens zwei Prozesse iiberlagert sind. Nach
einer schnellen Anstiegsreaktion folgt erst ein langsamerer Abfall bis der
Endwert erreicht ist.
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6.3.2 Querempfindlichkeit zu Feuchte und zu Sauerstoff

Der Temperaturverlauf der Sensitivitét zeigte zwei Maxima bei 50°C und
iiber 250°C . Die charakteristischen Querempfindlichkeiten, die in diesen
Temperaturbereichen auftreten, konnen Aufschlufl iiber die zugrundelie-
gende Reaktion geben. Im folgenden wird daher die Charakterisierung
der Querempfindlichkeiten in diesen beiden Temperaturregimen durch-
gefiihrt.

Feuchtequerempfindlichkeit bei 50°C: Die Querempfindlichkeit von
Gasen hat im allgemeinen zwei Aspekte. Der erste Aspekt bezieht sich auf
die Tatsache, dafl ein sensitives Material auf mehr als ein Gas reagiert, also
Sensitivitdten auf mehr als ein Zielgas zeigt. Im vorliegenden Fall reagiert
BaCO; auf Feuchte mit einer Anderung des Oberflichenpotentials, wie
im folgenden gezeigt werden wird. Daher kann in einer Anwendung nicht
direkt von der Anderung des Oberflichenpotentials auf eine Anderung der
COy Konzentration geschlossen werden. Dieser Sachverhalt wird hier als
einfache Querempfindlichkeit bezeichnet. Der andere Aspekt bezieht sich
auf eine mogliche Wechselwirkung von zwei Gasen. Im vorliegenden Fall
ist vor allem relevant, inwieweit sich die COy—Sensitivitiat mit variierender
Feuchte éndert, ob also gilt: Sco, = Sco, (Pm,0)

Abbildung 6.8 zeigt das Signal der Austrittsarbeit von BaCO3 auf Feuch-
te bei 25°C und verschiedenen konstanten COy—Partialdriicken. Die Pro-
bentemperatur betrug 50°C. Der Wert der Austrittsarbeitsdifferenz bei
40% relativer Feuchte wurde als Referenzwert bei allen Kurven auf Null
gesetzt. In Wirklichkeit liegt die Feuchtekennlinie bei 3000 ppm CO, ent-
sprechend den Abbildungen 6.4 oder 6.7 um 50 meV iiber der bei 300 ppm
und diese wiederum ist um ca. 100 meV gegeniiber der bei 0 ppm CO,
nach oben verschoben. Um den FeuchteeinfluB bei verschiedenen CO9—
Partialdriicken besser vergleichen zu konnen, wurden die Kurven in der
Abbildung iibereinandergelegt dargestellt.

Die Feuchteabhéngigkeit der Austrittsarbeitsénderung hat einen negati-
ven Koeffizienten bei 50°C Probentemperatur. D.h. ihr Zahlenwert nimmt
mit steigender Feuchte ab. Dariiber hinaus ergeben sich gleiche Kennlini-
en fiir eine Beimischung von 300 ppm und 3000 ppm COs im Trigergas.
Lediglich ohne COs im Tragergas wird ein anderer Verlauf mit einer stei-
leren Charakteristik erzielt.
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Abbildung 6.8: Austrittsarbeitsinderung des BaCOs als Funktion der relativen Feuchte
bei 25°C Trigergastemperatur und bei 50°C Probentemperatur. Der Wert bei 40% relati-
ver Feuchte wurde zum besseren Vergleich der Kennlinien als Referenzwert auf 0 gesetzt,
da sonst die Kurven aufgrund der COy-Sensitivitdt verschoben und somit schwerer ver-
gleichbar wdren.
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Abbildung 6.9: FEinflufs der Probendicke auf die reine Feuchtekennlinie der BaCO3—
Dickfilme. Die Proben sind auf 50°C beheizt und das Trdgergas ist synthetische Luft
ohne COs.
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Das reine Feuchtesignal der Austrittsarbeit hingt jedoch im Gegensatz
zum COy—Signal in Abbildung 6.4 von der Dicke der Probe ab. Abbildung
6.9 zeigt Feuchtekennlinien in reiner synthetischer Luft bei 50°C Proben-
temperatur fiir siebgedruckte Dickfilme mit verschiedenen Probendicken.
Man erkennt, dafl die Feuchtekennlinien mit zunehmender Dicke steiler
werden.

Abbildung 6.10 behandelt den zweiten Aspekt einer Querempfindlichkeit
und zeigt die COo—induzierte Austrittsarbeitsénderung von BaCOj als
Funktion der Feuchte bei 50°C Probentemperatur und 25°C im Trager-
gas. Als Referenzwert wurde jeweils der Wert bei pco, = 0 gewéhlt.

Man erkennt, dafi oberhalb von 10% relativer Feuchte die COo—
Sensitivitit unabhingig von der jeweiligen Feuchte ist. Unter 5% rela-
tiver Feuchte und insbesondere ohne explizit zugemischte Feuchte fallt
das Signal der COs—Reaktion stark ab. Offenbar ist Feuchte an der Pro-
benoberfliche nétig, damit eine COs—Reaktion stattfinden kann.
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Abbildung 6.10: COs—Sensitivitit von BaCOs—Proben als Funktion der Feuchte. Die Pro-
bentemperatur betrdagt 50°C und die Temperatur im Trdgergas ist 25°C .

Feuchtequerempfindlichkeit bei 250°C: Die Tatsache, dafl die COy—
Sensitivitdt nicht von der Feuchte abhéngt, gilt auch im Temperaturbe-
reich des zweiten Sensitivitdtsmaximums iiber 200°C. Allerdings findet
hier auch eine Reaktion ohne Feuchte im Tragergas statt. In der Tat
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scheint die COy-Reaktion iiber 200°C starker an den Sauerstoffpartial-
druck als an die Feuchte gekoppelt zu sein. Dies wird im folgenden bei
der Présentation der Ergebnisse zur Sauerstoffquerempfindlichkeit und
zum Temperaturverhalten der COy—Sensitivitdt in verschiedenen Quer-
empfindlichkeitsszenarien deutlich.
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Abbildung 6.11: Austrittsarbeitsinderung des BaCOg als Funktion der relativen Feuchte
bei 25°C Trigergastemperatur und bei 250°C Probentemperatur. Der Wert bei /0% rela-
tiver Feuchte wurde zum besseren Vergleich der Kennlinien wieder als Referenzwert auf
0 gesetzt.

Die reine Feuchtequerempfindlichkeit bei 250°C zeigt jedoch im Vergleich
zu der Charakteristik bei 50°C ein kontréres Verhalten. Abbildung 6.11
zeigt die analogen Kennlinien wie in Abbildung 6.8, diesmal aber bei
250°C Probentemperatur. Als Tragergase wurden jeweils synthetische
Luft (SL) oder Stickstoff (N2)? verwendet. Als markantes Merkmal der
Reaktion im hohen Temperaturbereich fallt auf, dafl diesmal ein positiver
Koeffizient die einfache Feuchtequerempfindlichkeit beschreibt. Anders als
bei 50°C nimmt die gemessene Austrittsarbeitsdifferenz mit zunehmen-
der Feuchte zu. Dieses Verhalten ist am stiarksten ohne Sauerstoff und mit
COs im Triagergas. Sowohl bei Hinzufiigen von Sauerstoff zum Gasstrom
als auch bei Wegnahme von CO4 aus dem Tréagergasstrom wird die Kurve
flacher.

BDer verwendete Stickstoff hatte eine Konzentration von Restsauerstoff im ppm-
Bereich.
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Querempfindlichkeit zu Sauerstoff: Abbildung 6.12 zeigt die Aus-
trittsarbeitséinderung von Bariumkarbonat als Funktion eines variieren-
den Sauerstoffpartialdruckes. Bei den Messungen konnte der Partialdruck
im Bereich von 0,7% bis 20% variiert werden. Der Meipunkt bei 10 ppm
Oy entspricht dem Mefwert in Stickstoff, welcher laut Spezifikation ei-
ne Reinheit von 99,999% hat, wobei Sauerstoff die Hauptverunreinigung
ist. Alle Werte in der Abbildung wurden auf den MeBiwert bei 20% Sau-
erstoff bezogen. Dieses Vorgehen ist analog zu dem bei der Darstellung
der Feuchtekennlinien in Abbildung 6.8. Dadurch kénnen die relativen
Anderungen der Austrittsarbeit durch Sauerstoff in den verschiedenen
Tragergasbedingungen besser verglichen werden.
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Abbildung 6.12: Austrittsarbeitsinderung des BaCOs als Funktion des Sauerstoffparti-
aldruckes unter verschiedenen Trigergasbedingungen. Sensortemperaturen waren 50°C
und 250°C . Als Referenzpunkt wurde die Austrittsarbeitsdifferenz bei 20% Sauerstoff in
den verschiedenen Trigergasen auf Null gesetzt.

In der Abbildung 6.12 ist repréasentativ fiir alle durchgefithrten Messun-
gen bei 50°C die Kennlinie in 300 ppm CO, und 25% relativer Feuchte
angegeben. Der Feuchtewert bezieht sich wie immer auf die Tragergastem-
peratur von 25°C. Bei dieser Temperatur hingt die Austrittsarbeit nicht
vom Sauerstoffpartialdruck ab. Dasselbe Ergebnis wurde bei 0 ppm und
3000 ppm CO4 sowie bei verschiedenen Feuchten erzielt.

Anders verhélt es sich bei 250°C. Ohne zugemischte Feuchte im Trager-
gas zeigt BaCOg eine starke Reaktion auf Sauerstoff. Diese ist unabhéngig
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vom tatsdchlichen CO, Partialdruck. Vor dieser Messung wurde die Kam-
mer 5 h mit trockener synthetischer Luft gespiilt. Man kann jedoch davon
ausgehen, dafl trotzdem noch eine gewisse Restfeuchte vorhanden ist. Die
kontrollierte Zugabe von 40% relativer Feuchte (bei 25°C Tragergastem-
peratur) dndert die Charakteristik der Sauerstoffkennlinie: die Kurve wird
flacher.

Temperaturverhalten der CO,—Sensitivitidt: In den zuvor be-
schriebenen Messungen wurde gefunden, daf§ im Raumtemperaturbereich
— also bei dem COs—Sensitivitdtsmaximum bei 50°C — die Reaktion
erst durch das Vorhandensein von Feuchte zustande kommt. Sauerstoff
hat hier weder einen Effekt auf die Austrittsarbeit noch auf die COo—
Sensitivitidt. Bei 250°C waren die Verhéaltnisse nicht so klar: BaCOj3 rea-
giert hier sowohl auf Sauerstoff- als auch auf Feuchtednderungen. Das
Fehlen oder Zumischen eines der drei Gaskomponenten (COo, HoO oder
Oy) dndert zwar die Kennlinien der anderen Gase, aber ein eindeutiges
Ausbleiben einer Reaktion wie bei dem System COy; — HyO bei 50°C
konnte nicht beobachtet werden.
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Abbildung 6.13: Temperaturabhingigkeit der COy-Sensitivitdt Sco, in verschiedenen
Trigergasen. Die Kammertemperatur ist 25°C .

Als letzten wichtigen Aspekt der Querempfindlichkeit wird daher erneut
die Temperaturabhéngigkeit der COs—Sensitivitdt untersucht. Diesmal
wird die Zusammensetzung des Trégergases variiert. Abbildung 6.13 zeigt
noch einmal die Temperaturkennlinie der COy—Sensitivitdt Sco,(7T) in
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synthetischer Luft bei 40% relativer Feuchte und 25°C Triagergastempe-
ratur wie schon in Abbildung 6.6. Dariiber hinaus zeigt die Abbildung
die Temperaturkennlinie in trockener synthetischer Luft (nach einem 5
stiindigen Spiilprozefl) und die Temperaturkennlinie in Stickstoff (mit
Restsauerstoff) und 40% relativer Feuchte.

Der Fall ohne Feuchte im Trégergas zeigt noch einmal das Resultat, dafl
die COs—Sensitivitat im Temperaturbereich zwischen 25°C und 100°C
verloren geht. Ab ca. 150°C setzt dann der zweite Prozef3 ein, der offenbar
nicht mehr durch das Fehlen der Feuchte behindert wird. Auch das Fehlen
von Sauerstoff bei Anwesenheit von Feuchte liefert bis 100°C keine neuen
Ergebnisse: Die Sensitivitét ist unabhéngig vom Fehlen des Sauerstoffs.
Uberraschend ist, daBl ohne Sauerstoff im Trigergas die COs-Sensitivitit
kein Minimum bei ca. 150°C durchlduft, sondern direkt auf den Wert bei
250°C ansteigt.

6.3.3 Antwortzeiten der COy—Sensitivitait

Die Ansprechzeiten eines Sensors sind neben den Sensitivititen selbst ein
wichtiger Parameter fiir eine Sensoranwendung. Daneben kénnen sie — wie
in Kapitel 4 in dem Abschnitt iiber die Langmuiradsorption dargelegt —
Informationen iiber die Reaktion selbst liefern. Im hohen Temperaturbe-
reich der Sensitivitéit bei 250°C lagen die Ansprechzeiten der Reaktionen
jeweils unter 30s und sind damit in der Groflenordnung der Gastauschzei-
ten der MeBapparatur (vgl. Kap. 3.3). Daher werden in diesem Abschnitt
nur Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Reaktion im Bereich
des Sensitivitdtsmaximums bei 50°C beschrieben.

Die Anstiegszeit der COs—Reaktion ist partialdruckabhéngig. Diese
Abhéngigkeit ist in Abbildung 6.14 dargestellt. Es wurden jeweils die
tgo—Zeiten der Reaktion ausgehend vom Wert der Austrittsarbeit an syn-
thetischer Luft zu ihrem Wert an synthetischer Luft mit COs bestimmt.
Die Feuchte betrug 40% bei einer Tragergastemperatur von 25°C und
einer Probentemperatur von 50°C. Alle Messungen wurden an siebge-
druckten Dickfilmen mit einer Dicke von ca. 100 4+ 20pum Schichtdicke
durchgefiihrt. Die groflen Fehler im Bereich kleiner Partialdriicke in der
Abbildung resultieren aus der Signaldrift. Wie in Abschnitt 6.1 beschrie-
ben erreichen Proben, die ohne CO, im Trégergas vermessen werden, nur
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schlecht eine konstante Baseline. Bei den langen Antwortzeiten im Bereich
kleiner Partialdriicke bestand daher das Problem, die Probenantwort von
der Drift zu trennen. Der COy—Partialdruckverlauf der Anstiegszeit des
CO4 Signals zeigt qualitativ das erwartete Verhalten einer grofleren Re-
aktionsgeschwindigkeit bei hoheren Partialdriicken.

Neben dieser Abhéngigkeit zeigte die tgp—Zeit des COo—Signals eine
zusitzliche Abhéngigkeit von der Feuchte im Trégergas. Dies ist in Abbil-
dung 6.15 dargestellt. Die Abbildung zeigt die tg9g—Zeit des CO,—Signals
auf 3000 ppm COy bei verschiedenen Feuchten. Die anderen Mefibedin-
gungen sind die gleichen wie bei Abbildung 6.14. Hier erkennt man noch
einmal das bereits beschriebene Verhalten, dafl die COs—Reaktion bei
50°C erst unter Beisein von Feuchte stattfinden kann. In der Ansprech-
zeit duflert sich das in einer verlangsamten COs—Reaktion unterhalb von
30% relativer Feuchte. Oberhalb von ca. 40% relativer Feuchte ist die
Ansprechzeit konstant.
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Abbildung 6.14: Partialdruckabhdngigkeit der tgg—Anstiegszeit des COs—-Signals bei 50°C
Probentemperatur und 40% relativer Feuchte. Tragergas war synthetische Luft bei 25°C .
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Abbildung 6.15: Feuchteabhdngigkeit der tgo—Anstiegszeit des COq—Signals bei 50°C Pro-

bentemperatur auf einen 3000 ppm COq—GasstofS. Tragergas war synthetische Luft bei
25°C.
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6.4 Die Sensitivitat auf NO,

Neben COs reagiert BaCOj3 auch auf NO,. Da die Goldnetze der Kelvin-
sonden ebenfalls auf dieses Gas reagieren, macht die Untersuchung der
NOy—Sensitivitdt Referenzmessungen notwendig. Es wurde SigN, als Re-
ferenzmaterial verwendet (vgl. Kap. 5.2). Dabei gelangen jedoch reprodu-
zierbare Messungen nur bis zu einer Temperatur von ca. 150°C . Dariiber
schwankten die gemessenen Werte mitunter mit einem Fehler von iiber
100% . Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dafl bei Messungen mit beheizten
Proben die Goldsonde indirekt und undefiniert mitgeheizt wird (vgl. Ka-
pitel 3.1.3). Aus diesem Grund werden im folgenden nur Messungen bis
maximal 150°C présentiert.
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Abbildung 6.16: Kennlinie der Austrittsarbeitsdifferenz von BaCOg3 gegen Siliziumnitrit-
referenz als Funktion des NOy Partialdrucks bei 50°C und 25°C Probentemperatur.
Trdgergas ist synthetische Luft bei 40% relativer Feuchte und 25°C .

Abbildung 6.16 zeigt die Partialdruckkennlinien des NOo-FEffektes von
AP = Ppohe — Pgi,n, bei 25°C und 50°C Probentemperatur. Das Trager-
gas war synthetische Luft mit 40% relativer Feuchte. Man erkennt, dafl
auch fiir das NOs eine Definition der Sensitivitdt in Analogie zu Gleichung
(35) als Anderung der Austrittsarbeit pro Dekade NOy—Partialdruck sinn-
voll ist. Die so definierte Sensitivitdt wird im folgenden als Sxo, bezeich-
net.

Im Gegensatz zur COy—Sensitivitdt Sco, ist Sno, stark abhéngig vom
gewahlten metallischen Untergrund. Tabelle 6.2 fafit die Ergebnisse der
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Untersuchungen analog zu denen der COy—Sensitivitat in Tabelle 6.1 zu-
sammen. Mit BaCOj3 auf den Systemen Pt/NiO und Pt/TiOs im Vergleich

| Untergrund | Pt/NiO | Pt/TiO, | Au | Pt | Pt/Au | Pt/GayOs |
| Sno, [meV] | 62+5 | 3+£5 [30+12|28+14[28+15| 514 |

Tabelle 6.2: Einfluf$ des metallischen Untergrunds auf die NOg-Sensitivitdt von BaCOsz
Dickschichten bei 50°C Probentemperatur.

bzw. Pt und Pt/Gay03 im Vergleich zeigte sich gleiche COy—Sensitivitét;
bei NOy ergibt sich jedoch, dafl Sxo, sowohl durch die Verwendung von
TiOy als Haftvermittler als auch durch eine GayO3 Zwischenschicht unter-
driickt werden kann. Bei der Praparation als Pressling trat ebenfalls kein
Mefeffekt auf NO,y auf. Die beiden Praparationen als Diinnfilm und als
Dickfilm zeigten jedoch bei Verwendung des gleichen Untergrundes glei-
che Sensitivitdten. Dies ist noch einmal in Abbildung 6.17 anhand einer
Messung zweier Proben mit Pt/NiO und Pt/GayO3 Untergrund gezeigt.
Die Probe auf GayO3/Pt zeigt nur noch eine Restreaktion auf NO,, wel-
che auf nicht ideales Referenzieren zuriickgefithrt wird (vgl. Kap. 3.1.3).
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Abbildung 6.17: MefSverlauf mit variierenden Konzentrationen von COy und NOy gegen
SisNy—Referenz. Die Proben sind ein Dickschichtfilm auf Pt/NiO und auf Pt/GayOs3
bei einer Probentemperatur von 25°C. Das Trdgergas ist synthetische Luft mit /0%
relativer Feuchte ber 25°C . Man erkennt, wie die NOy—Sensitivitit durch den oxidischen
Untergrund unterdriickt wird.
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Die Temperaturabhingigkeit der Sensitivitit Sxo, von BaCOjs; auf
Pt/NiO Untergrund gegen SisN,—Referenz ist in Abbildung 6.18 in Analo-
gie zu Abbildung 6.13 gezeigt. Die Fehler entsprechen der Summe der Feh-
lerquadrate der statistischen Fehler aus verschiedenen Messungen mit un-
terschiedlichen Proben oder Referenzen und den systematischen Fehlern
des Aufbaus (Kapitel 3.1.2). Der Vergleich der Kurven mit und ohne CO,
im Trigergas zeigt die Unabhéngigkeit der NOy—Sensitivitdt von diesem
anderen Zielgas. Dieses Verhalten der Unabhéngigkeit der Sensitivitéat auf
NOs von der COy—Konzentration gilt umgekehrt nur mit Einschrankun-
gen: Bei geringen Konzentrationen von NOy — das heifit hier im Bereich
unter 1 ppm — ist auch die COs—Sensitivitdt unabhiangig von NO,. Bei
hoheren NOo—Partialdriicken wird die COy—Sensitivitat vermindert. Auch
die Anwesenheit oder Abwesenheit von Sauerstoff im Tragergas scheint —
im Rahmen des Fehlers — keinen Einflufl auf die NOy—Sensitivitéit zu ha-
ben. Bei Fehlen von Feuchte im Tréagergas ist die NOy—Sensitivitat dhnlich
wie die COy—Sensitivitat reduziert.
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Abbildung 6.18: Temperaturabhdngigkeit der NOg—Sensitivitit bei verschiedenen Trdager-
gasen. Tragergastemperatur ist 25°C .
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7 Experimentelle Untersuchungen der Ad-
sorbate

Die Kelvinmessungen in Kapitel 6 haben verdeutlicht, dafl Feuchte einen
wesentlichen Beitrag zur COy—Sensitivitdt im Raumtemperaturbereich
liefert. Insbesondere seien zusammenfassend genannt:

e Verlangsamung der COs—Reaktion bei geringen Feuchten
e Fehlen der COs—Reaktion in trockenem Tragergas
e Schwichere Feuchtereaktion bei Anwesenheit von CO,

Aus diesen Griinden wird in diesem Kapitel der Feuchteeinflufl und die
Oberflachenreaktion bei Raumtemperatur genauer untersucht. Der erste
Abschnitt ist Untersuchungen zur Feuchtebelegung der Oberfliche gewid-
met. Es werden die Menge der adsorbierten Feuchte und deren dielektri-
schen Einfliisse untersucht. Im zweiten Abschnitt des Kapitels wird an-
hand von DRIFT-Spektren die molekulare Oberflichenzusammensetzung
der Adsorbate qualitativ betrachtet. Diese Methode liefert insbesondere
im Abschnitt 7.2.2 genaue Hinweise, welche Oberflichenspezies sich unter
COy—Adsorption ausbilden.

7.1 Untersuchung der Feuchtebelegung auf BaCQOj;

Die Menge der adsorbierten Feuchte auf der BaCO3-Oberflache kann mit
Hilfe von thermogravimetrischen Messungen abgeschétzt werden. Diese
Daten werden im zweiten Abschnitt des Kapitels in 7.2.1 durch IR-
Messungen ergédnzt. Der Einflul einer solchen Feuchtebelegung auf die
dielektrischen Eigenschaften des Materials wird durch Kapazitatsmessun-
gen untersucht.

7.1.1 Thermogravimetrie

Die thermogravimetrischen Messungen wurden mit einem Perkin-Elmer
TGAT durchgefiihrt. 8,5 mg des BaCOs—Pulvers, das auch fiir die Dick-
schichtpraparation verwendet wurde, wurde in einem Platintiegel mit ei-
ner Heizrate von 2 K/min in trockener synthetischer Luft aufgeheizt. Das
Pulver war zuvor an Raumluft mit ca. 50% relativer Luftfeuchte gelagert.
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Abbildung 7.1 zeigt das Resultat der Messung. Im Bereich zwischen 100°C
und 300°C nimmt die Masse um insgesamt 0,15% ab. In diesem Tem-
peraturbereich findet ohne Feuchte in der Umgebungsatmosphére keine
Zersetzung oder Umsetzung des Materials zum Hydrogenkarbonat statt
(vgl. Kap. 2). Aus diesen Griinden wird die Massenabnahme von 0,15%
auf die Desorption von Feuchte zuriickgefiihrt. Dieses Ergebnis wurde auf
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Abbildung 7.1: Thermogravimetrische Messung an BaCOg—Pulvern (Johnson—Matthey):
Die Massenabnahme von ca. 0,15% wird auf Feuchtedesorption zuriickgefiihrt.

umgekehrtem Weg verifiziert. Dazu wurden 10 g des BaCOs—Pulvers an
Raumluft (50% relative Feuchte) im Rohrofen auf 500°C aufgeheizt und
die Massenzunahme wéhrend des Abkiihles beobachtet. Die gefundenen
Massenzunahmen von 0,14% stimmen mit den Ergebnissen der Thermo-
gravimetrie iiberein.

Rechnet man mit der BET-Oberfliche von 2,2 m?/g (vgl. Kap 5.1), so
kann die Feuchtebelegung der Oberfliche abgeschéitzt werden. Mit der
Massenabnahme von ca. 0,15% ergibt sich ein Wert fiir die Belegungs-
dichte von ca. 6,8 - 107*g/m? und mit der Dichte von Wasser von ca.
1 kg/l eine Dicke des Wasserfilms von 0,7 nm?!. Mit der , Gréfe ei-
nes Wassermolekiils zwischen 1 bis 2 A erhélt man dann eine Bedeckung
von 3-7 Monolagen. Geht man andersherum davon aus, dafl der Wert
1,5-107%¢/cm? (nach Daten aus [Lee96]) ein typischer Wert fiir die Mas-

#Nach [Cli75] weicht die Dichte des Wassers in 30 A dicken Filmen nur um 1% von
dem Wert in der fliissigen Phase ab.
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se des Wassers in einer Monolage ist, so erhédlt man fiir die Anzahl der
Monolagen bei den obigen Bedingungen einen Wert von 4-5.

Aufgrund dieser beiden Abschéitzungen wird im folgenden davon ausge-
gangen, dafl bei Raumtemperatur und ca. 50% Luftfeuchte Wasser mit
einer typischen Belegung von ca. 5 + 2 Monolagen auf BaCOj3 adsorbiert
ist.

7.1.2 Kapazititsmessung

Eine Feuchtebelegung der Kornoberfliche, wie die eben abgeschétzte, wird
in kapazitiven Feuchtesensoren verwendet, da die Anderung der Dielektri-
zitatskonstante und damit der Kapazitét als Signal benutzt werden kann.
Dieser Einflufl der Feuchtebelegung auf die Dielektrizitéit von BaCO3 wird
im folgenden untersucht. Die Daten werden spéter bei der Interpretation
der Kelvinmessungen aus Kapitel 6.3 benottigt.

Die Kondensatoren fiir die folgenden Messungen wurden aus denselben
Substraten hergestellt wie die, die fiir die Kelvinproben verwendet wur-
den. Jeweils zwei dieser 6x6 mm Korundsubstrate mit 2 yum Pt als Metal-
lisierung und 0,5 pm Ni als Haftvermittler wurden mit BaCO3 Siebdruck-
paste bepinselt und als Sandwich-Struktur bei 500°C gesintert. Es wur-
de also derselbe Temperprozefl wie bei den Kelvinproben verwendet. Die
Dicke der Karbonatschicht wurde nach dem Sintern mit einer Schiebleere
bestimmt. (Die Substratdicke war bekannt.) Die Kapazitéit dieser Proben
wurde bei 25°C und 50°C Probentemperatur in synthetischer Luft ohne
und mit 300 ppm CO, im Tragergas als Funktion der Feuchte bestimmt.
Die Kammertemperatur und die Temperatur des Trégergases betrugen
25°C . Es wurde eine Impedanzbriicke DigiBridge 1657 RLC von GenRad
und ein Impedance/Gain-Phase Analyzer 4194 A von Hewlett Packard
verwendet. Der linke Teil der Abbildung 7.2 zeigt die gemessenen Kapa-
zitaten einer einzelnen Probe. Der Probenwiderstand war bei den hochsten
Feuchten noch grofler als 1 MS2. Der rechte Teil der Abbildung zeigt die
aus den gemessenen Kapazititen und aus den Geometriedaten der Proben
bestimmten Werte fiir ¢,. Die Fehler entsprechen der Summe der Fehler-
quadrate aus den statistischen Fehlern aus verschiedenen Messungen und
den Ungenauigkeiten beim Abschéitzen der Geometriedaten der Konden-
satoren.
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Abbildung 7.2: Bestimmung der Fechteabhingigkeit von €, bei BaCOg (rechts) aus den
Kapazititen (links) eines Kondensatoraufbaus. Die Kondensatoren waren ungeheizt bzw.
auf 5CPC selbstbeheizt. Als Trigergas wurde synthetische Luft verwendet. An— und Ab-
wesenheit von COqy im Trdgergas hatte keinen Finflufl auf die gemessenen Kapazititen.

Die COy Konzentration hatte keinen Finfluff auf die gemessenen Ka-
pazitdten und Dielektrizitdtswerte. Man erkennt, wie mit zunehmender
Feuchte die Dielektrizitdt der Proben durch die Aufnahme von Feuchte
steigt. Bei geringen Feuchten unter 10% ergeben sich Werte fiir e, < 10+3
was grob dem Literaturwert von 8,53 in [Mey32] entspricht.

7.2 DRIFT-Spektroskopie zur Oberflichenanalyse

Die DRIFT—-Spektroskopie erwies sich als geeignete Methode, die Ober-
flichenbelegung eines Materials unter Gasadsorption und die Zusammen-
setzung der Adsorbatphase zu untersuchen. Dies gelang fiir die Gase COs
und H50O. Untersuchungen an NOs, konnten wegen der mangelnden Sta-
bilitdt der optischen Fenster nicht durchgefiihrt werden (vgl. Kap 3.2).
In den folgenden Messungen wurde die KM-Funktion (vgl. Kap 3.2) einer
BaCOg3 Oberflache unter verschiedenen Gasatmosphéren aufgenommen.
Untersucht wurde synthetische Luft als Trégergas mit variierender Feuch-
te und COs—Konzentrationen. Abbildung 7.3 zeigt das Spektrum einer
BaCO3—Oberflache. Zur Berechnung dieses Spektrums wurde die spek-
trale Intensitétsverteilung der Quelle selbst als Referenzspektrum durch
das Rohspektrum der ungeheizten Oberfliche dividiert. Das Referenz-
spektrum wurde mit Hilfe eines Spiegels, der am Ort der Probe in der
DRIFT-Kammer montiert wurde, erhalten. Beide Spektren, Probe und
Referenz, wurden in trockener synthetischer Luft mit einer Auflésung
von 1 ecm™! aufgenommen. Dazu wurde die Mefkammer jeweils 2h mit
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trockener synthetischer Luft gespiilt. In der Grafik sind die typischen
IR—Peaks des BaCOj3 erkennbar. Der Zuordnung liegen die Angaben in
[Euchba, Euchbb] zugrunde. Die Hauptschwingungen sind:

e § =690 cm ! Deformationsschwingung in der Symmetrieebene des
Karbonations

e v = 862 cm ! Deformationsschwingung senkrecht zur Symmetrie-
ebene des Karbonations

e v(a) = 1430, 1460 cm™! antisymmetrische Valenzschwingung in Be-
zug auf das C-Atom

e v(s) = 1070 cm™! symmetrische Valenzschwingung in Bezug auf das

C-Atom
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Abbildung 7.3: DRIFT-Spektrum einer BaCO3—Oberfliche mit den materialtypischen
Peaks (siehe Text).

Diese Peaks sind Zustéinden der CO3™—Ionen im Kristallgitter zugeord-
net und resultieren aus der endlichen Eindringtiefe des diffus reflektierten
Lichtes. Sie haben so starke Intensitét, dafl Adsorbate in dieser Darstel-
lung noch nicht erkannt werden kénnen. Lediglich der breite Bereich um
1500 cm ™! (v + §) kann moglicherweise einfach gebundenen Karbonatio-
nen an der Oberflache zugeordnet werden ([Bus82] ,unidentate carbonat
ions “). Die breite, flache Struktur zwischen 3000 bis 3500 cm™! kann als
molekular adsorbiertes Wasser identifiziert werden (vgl. [Kit93]). Diese
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Struktur wird in Abschnitt 7.2.1 verwendet, um die Menge des adsorbier-
ten Wassers zu charakterisieren.

Die im folgenden zur Untersuchung der Oberfliche dargestellten Spektren
wurden aus einem Spektrum der Karbonatoberfliche am Zielgasgemisch
und einem Referenzspektrum der Karbonatoberflache am Tragergas durch
Quotientenbildung berechnet. Durch diese Berechnung fallen die Banden
der Volumenzusténde heraus und man kann die Adsorbate erkennen. Zur
Untersuchung der COy-Belegung an feuchter synthetischer Luft wurde
z.B. ein Referenzspektrum der Oberfliche an feuchter synthetischer Luft
ohne CO, aufgenommen.

7.2.1 Untersuchung der Feuchtebelegung der Oberfliche

Vor dieser Untersuchung wurde die Probe in der Driftkammer auf 100°C
aufgeheizt und mit trockenem Stickstoft 4 Tage lang gespiilt, um die Ober-
flachenfeuchte der Probe soweit wie moglich zu reduzieren. Ein Spektrum
dieser Oberfliche bei Raumtemperatur in trockener synthetischer Luft
diente als Referenzspektrum fiir die folgenden Messungen.

40 S o e
——rel. Feuchte 4 80
35 L 1

30 |

H,0 [a.u.]

25

20

i

[4,]
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Feuchte [%]
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10 |

Konzentration ads.

Abbildung 7.4: Kubelka Munk Intensitit der Feuchtebande zwischen 3000 und 3500 cm™*
bei verschiedenen relativen Feuchten im Gleichgewicht. Die Proben und die Trigergas-
temperatur betragen 25°C .

Abbildung 7.4 zeigt die Kubelka Munk (KM) Intensitiat der breiten Ban-
de der adsorbierten Feuchte wéhrend der Messung, in deren Verlauf alle
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30 min die relative Feuchte auf Werte zwischen 0 und 80% variiert wur-
de. Tragergas— und Probentemperatur betrug 25°C. Man erkennt, wie
die Intensitédt der IR-Bande der adsorbierten Feuchte zwischen 3000 und
3500 cm ™! der eingestellten relativen Feuchte im Trigergas folgt. Anhand
der Feuchtestufen zu Anfang des Meflverlaufes erkennt man, dafl nach
Einstellen eines Feuchtewertes auch die adsorbierte Feuchte an der Ober-
flache schnell einen konstanten Wert annimmt und nicht etwa Feuchte
iiber langere Zeiten auf der Oberfliche kumuliert. Allerdings wird bei
Feuchte 0 im Tragergas der Anfangszustand der Oberflache nicht mehr in
der Spiilzeit von einer Stunde erreicht.

Es wird angenommen, dafl die Daten der KM—Funktion proportional zur
Wasserbelegung der Probenoberfliche ist?® und dai der Zustand nach
dem Spiilen mit trockener Luft einer wasserfreien Oberflache entspricht.
Unter dieser Voraussetzung kénnen sie in Form einer Isothermen aufge-
tragen werden. Abbildung 7.5 zeigt diesen Auftrag. Gleichzeitig wurde in
der Grafik am rechten Rand als Vergleichsachse angegeben, welcher Mo-
nolagenbedeckung mit Feuchte die Intensitatswerte entsprechen wiirden,
wenn als Feuchtebedeckung bei 50% relativer Feuchte der Wert von 5
Monolagen aus der groben Abschétzung in Abschnitt 7.1 zugrunde gelegt
wird.

40 a6
_.35
= 30 |
5,
= 25 14
%20 {4 =
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= 10 |
X 5
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relative Feuchte [%] (25°C)

Abbildung 7.5: Kubelka Munk Intensitdt der Feuchtebande aus Abbildung 7.4 als Funktion
der relativen Feuchte bei 25°C .

BWie in Kap. 3.2 erwihnt, gilt diese Annahme nur fiir homogene, optisch isotrope
Gemische, wird aber auch fiir Adsorbate angewendet
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7.2.2 Oberflachenspezies unter CO,—Begasung

Abbildung 7.6 zeigt das DRIFT—Spektrum einer BaCO3—Oberfliche unter
COy-Begasung bei 30% relativer Feuchte. Probe und Trigergas hatten ei-
ne Temperatur von 25°C . Als Referenzspektrum wurde ein Spektrum der
Oberflache unter denselben atmosphérischen Bedingungen jedoch ohne
CO4 aufgenommen.

T T T 1 T T T 3
E 1,21 v(C=0) T — 25oc _
. r.F. =30% |
00,8 ]
L‘ [ 4
5, I ]
« 0,6 [L HC-Or(C=0) . co: | |
| OHO ] ]
£ o.al 8( ) »O-H) :
x mol. H.0

g 0.2 // uf BaCO, l :
MOOWLW A

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wellenzahl [cm?]

Abbildung 7.6: Drift Spektrum einer BaCOs—Oberfliche bei 30% relativer Feuchte und
5% COgq im Trigergas. Die Probe war unbeheizt.

Die Peaks in der Abbildung kénnen mit den typischen IR-Banden von
Hydrogenkarbonationen geméfl [Mey73| identifiziert werden. Die entspre-
chenden Zuordnungen sind in der Abbildung angegeben. Interessant ist
die 6(OHO)-Schwingung, denn sie deutet auf eine Dimerisierung der Hy-
drogenkarbonationen an der Oberfliche hin [Mey73]. Neben diesen Spe-
zies sind noch die COys—Banden der Gasphase, die Bande des molekular
adsorbierten Wassers und die v(s) + 6—Schwingung des BaCOj3 zu sehen.
Letztere beiden sind auf leichte Abweichungen gegeniiber dem Referenz-
spektrum zuriickzufithren. Die Ausbildung der Hydrogenkarbonationen
wurde nur bei Anwesenheit von Feuchte im Trigergas beobachtet. Ohne
Feuchte &dnderten sich die Spektren der BaCO3z;—Oberfliche nicht unter
COy-Begasung.

Zur weiteren Untersuchung dieser Hydrogenkarbonat—-Belegung in feuch-
ter, COy-haltiger Luft wurde die starke Bande der v(C = O)-Schwingung



7.2  DRIFT-Spektroskopie zur Oberflichenanalyse 99

KM Intensitat [a.U ]

1400 1600 1800

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 7.7: Serie von DRIFT Spektren einer BaCOsz—Oberfliche mit wechselndem
COqg—Gehalt im Tragergas. Die Probe war unbeheizt.

bei 1650 cm ™! ausgewihlt. Abbildung 7.7 zeigt anhand dieser Bande die
Reversibilitat der Hydrogenkarbonatbildung. Die Abbildung enthélt eine
Serie von Spektren in 30% relativer Feuchte, bei denen in abwechselnder
Folge CO4 im Tragergas vorhanden war und nicht vorhanden war. Beim
Wechsel des COy—Gehalts wurde jeweils 1/2 h gewartet, damit die Ober-
flache in ein Gleichgewicht kommt. Zeitlich aufeinanderfolgende Spektren
sind der Ubersichtlichkeit halber in der Abbildung seitlich zuriickgesetzt
dargestellt.

Abbildung 7.8 zeigt schliefllich die Intensitét der v(C = O)-Bande bei
1650 cm~! als Funktion des Partialdruckes bei 25°C und bei 30% Feuch-
te. Die Temperaturabhéngigkeit bei Probentemperaturen zwischen 25°C
und 140°C ist in Abbildung 7.9 dargestellt. Bei der hochsten Temperatur
hoben sich die Peaks in den Driftspektren kaum mehr gegen das Rauschen
ab. Vergleichbar zur Temperaturabhéngigkeit des Kelvinsignals in Abbil-
dung 6.6 zeigt auch die Hydrogenkarbonatbildung auf der Oberfliche ein
Maximum bei ca. 50°C .
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Abbildung 7.8: COy—Partialdruckabhingigkeit der Intensitit der 1650 cm™'~Bande bei
1650 cm™! im DRIFT Spektrum bei 30% relativer Feuchte. Trigergas war synthetische
Luft bei 25°C .
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Abbildung 7.9: Temperaturabhingigkeit der Intensitit der 1650 cm™'—Bande bei 1650
cm~! im DRIFT Spektrum bei 30% relativer Feuchte. Trigergas war synthetische Luft
bei 25°C .
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8 Diskussion des Sensorverhaltens und
Modellbildung

Die untersuchten Karbonate und insbesondere das BaCOg3 zeigten Gas-
reaktionen bei Raumtemperatur. Feuchte spielte fiir diese Gasreaktion
eine zentrale Rolle, so dafl sich die Frage stellt, worauf die Reaktion un-
ter 100°C beruht und welche Rolle die Feuchte dabei spielt. Dies ist das
zentrale Thema dieses Kapitels. Dazu werden verschiedene Aspekte der
Sensitivitdten diskutiert und es wird versucht, mogliche Reaktionsmecha-
nismen voneinander zu trennen, soweit es auf der Basis der durchgefiihrten
Messungen moglich ist.

Im Temperaturverlauf der COs—Sensitivitiat in Abbildung 6.6 kénnen ver-
schiedene Prozesse anhand der auftretenden Maxima unterschieden wer-
den. Die Prozesse bei 50°C und iiber 150°C sind durch verschiedene
Querempfindlichkeiten gepragt: Bei 50°C spielt Sauerstoff keine Rolle,
bei hoheren Temperaturen (ab ca. 150°C) zeigt sich eine Querempfind-
lichkeit (Abb. 6.12).

Dazu im Gegensatz ist im unteren Temperaturbereich Feuchte zur CO,
Reaktion notig (Abb. 6.10). Im oberen Temperaturbereich findet auch in
trockenem Triagergas eine Reaktion (Abb. 6.13) statt. Dariiber hinaus zei-
gen die gemessenen Feuchtereaktionen (Abbildungen 6.8, 6.11) ein anderes
Vorzeichen des Mefeffektes: bei 50°C nimmt die Austrittsarbeitsdifferenz
mit zunehmender Feuchte ab, bei 250°C mit zunehmender Feuchte zu.
Diese Unterschiede werden zum Anlafl genommen, die Temperaturberei-
che im folgenden separat zu diskutieren.

8.1 Feuchteabhingige CO,—Reaktion

Aufgrund der Uberlegungen in Kapitel 4.1.3 kommen bei BaCOj3 drei Al-
ternativen vor, an denen ein Potentialabfall auftritt, der sich unter Gas-
beaufschlagung dndert (vgl. Abbildung 4.2):

e \;—die duBere Grenzflaiche zum Gasraum,

e Yo—die Grenzflaiche zur Metallisierung und
o V_ —der Potentialabfall iiber die Probe.
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Die Abbildung 6.4 und 6.5 zeigten, dafl der COy—Mefleffekt unabhéngig
von der Probendicke und vom Korndurchmesser auftritt. Daher wird im
folgenden davon ausgegangen, dafl die COs—Konzentration nicht den Po-
tentialabfall iiber die Probe V, beeinflufit.

Bei der Feuchtereaktion liegt der Fall anders: Abbildung 6.9 zeigt, dafl
die pure Feuchtesensitivitit ohne CO- im Tragergas stark dickenabhéngig
ist. Dies weist auf einen kapazitiven Feuchteeffekt hin, der im folgenden
zundchst separiert wird. Danach werden die COs— und NOs—Messungen
diskutiert.

8.1.1 Kapazitive Feuchtereaktion

Im Rahmen der Mefigenauigkeit der Dickenbestimmung kann unter Ver-
wendung von Formel (20) in Kapitel 4.1.3 die Dickenabhéingigkeit aus
dem Mefsignal eliminiert werden: Abbildung 8.1 zeigt die Daten aus Ab-
bildung 6.9 noch einmal um die verschiedenen Schichtdicken d renormiert.
Diese Kurven liegen alle {ibereinander, was ein Hinweis fiir die Anwend-
barkeit von Formel (20) ist.
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Abbildung 8.1: Die pure Feuchtereaktion ohne COq im Tragergas ist eine lineare Funk-
tion der Probendicke. Im Gegensatz zu A¢ in Abbildung 6.9 ist A®/d als Mefgrifse
unabhdngig von der Probendicke. Mit den Daten A®/d und der Abhingigkeit von e,
aus Abbildung 7.2, kann man gemdf$ Formel (20) die Oberflichenladung abschdtzen (vgl.
Inlet).

Damit verhélt sich BaCOgs in reiner synthetischer Luft ohne COy wie
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ein kapazitiver Feuchtesensor. Der rein kapazitive Feuchteeffekt kommt in
Abbildung 7.2 zum Ausdruck. Mit den Daten fiir e, in dieser Abbildung
kann gemif Formel (20) die Oberflichenladung abgeschitzt werden?®,
Diese ist unabhéngig von der Feuchte, wie das Inlet von Abbildung 8.1
zeigt. Gleichzeitig mufl sie auch weitgehend unabhéngig von COs sein,
da sonst die Kennlinien von Sco, als Funktion der Feuchte in Abbildung
6.10 geméB Formel (20) auffichern miifiten und sich wie oben erwéhnt
eine Schichtdickenabhéangigkeit zeigen miifite.

Feuchte liefert bei Anwesenheit von COs einen zusdtzlichen Effekt, der
in Abbildung 6.8 zu einer Verminderung des kapazitiven Feuchtesignals
fithrt. Insofern stellen die Abbildungen 6.8 und 6.10 ein symmetrisches
Verhalten der Zielgase COy und HyO dar:

e Die COy—Sensitivitit benotigt Feuchte um aktiviert zu werden, ist
dann aber feuchteunabhéngig (Abbildung 6.10).

e Die HoO—Sensitivitéit (abgesehen vom kapazitiven Effekt) bendtigt
Kohlendioxid um aktiviert zu werden, ist dann aber CO, un-
abhéngig (Abbildung 6.8).

Daher kann man schreiben:

Ad(pco,: Puy0) = Ado + Sco, - log pco, + Sn,0 - log pr,o + _od
e(pr,0)€0
Wobei die logarithmische Abhéngigkeit der HoO-Sensitivitidt zunéchst
empirisch gew#hlt wurde (was iiber den vermessenen Feuchtebereich von
einer Dekade im Rahmen des Fehlers immer moglich ist). Zieht man die
Feuchtekennlinien in Abbildung 6.8 voneinander ab, so erhilt man den
reinen Anteil Sp,o - log pr,0. Die Differenzbildung hat den Vorteil, dafl
vermutlich auch die reine Untergrundreaktion der Pt/NiO—Metallisierung
(vgl. Kap. 5.3) herausfillt. Dies ist in Abbildung 8.2 dargestellt.

%Die Grafiken 6.9 und 8.1 zeigen die Meiwerte bezogen auf den Wert bei 40% Feuchte.
Daher ist Formel (20) zur Berechnung der Oberflichenladung folgendermaflen anzuwen-
den:

od

Vo(x) = Vo (40%) = 5—0 (ajx) B €r(410%>)

Wobei z die relative Feuchte in % bezeichnet.
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60 - —€—50°C: SA +3000ppm CO2
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Abbildung 8.2: Substraktion der Kennlinie ohne und mit COy aus Abbildung 6.8 fiihrt
auf die reine Feuchtereaktion der Oberfliche ohne kapazitive Anteile (Dreiecke in der
Abbildung).

8.1.2 Feuchteaktivierte CO,—Reaktion

Im folgenden wird der Beitrag zur Anderung der Austrittsarbeitsdifferenz
Sco,-1og pco, +Sm,0-log pr,o diskutiert. Diese beiden Terme kénnen nicht
getrennt behandelt werden, da ihr Auftreten jeweils das Vorhandensein
beider Gasspezies erfordert.

DRIFT-Spektroskopie: Um einen direkten Zugriff auf die Ober-
flachenreaktionen zu erhalten, wurden Untersuchungen mit DRIFT-
Spektroskopie (vgl. Kap. 7.2) durchgefithrt. Es konnte gezeigt werden,
dafl die Bildung von Hydrogenkarbonationen auf der Oberflache kor-
reliert mit der COy—Reaktion im Temperaturbereich bis 100°C auftritt.
Dieses Ergebnis stimmt qualitativ mit den theoretischen Berechnungen
in wassriger Losung (Kapitel 2.2 und im Anhang A) iiberein. Im Sy-
stem BaCO3/Hy0/CO9 wird die Loslichkeit von BaCOg im Vergleich zu
reinem Wasser ohne COs erhéht. Damit einhergehend wird auch eine
grofere Konzentration von Hydrogenkarbonationen im Wasser gefunden
als bei der Losung von COs in reinem Wasser ohne BaCOj3. Auf diesen
Verstarkungsmechanismus im Vergleich zur reinen Kohlenséduredissoziati-
on wird zuriickgefiihrt, dafl sich auf BaCOj3 die Bildung der Hydrogen-
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karbonationen so gut nachweisen l#ft>". Als fundamentale Nettoreaktion
der COy—Gassensitivitdt wird daher die von [Arm47, Yan48, Sam49] po-
stulierte Oberflichenreaktion (vgl. Kap. 2.3.2) angesehen:

BaCO; + H,0 + CO, = Ba(HCO3), (36)

wobei die Spezies auf der rechten Seite nur hydratisiert in Losung
oder — wie in diesem Fall — als Oberflichenspezies vorliegt. Es stellt
sich jedoch die Frage, wie es an der Korngrenze des BaCOgs durch
COy—Begasung zur Ausbildung einer Potentialbarriere und somit zu ei-
ner Austrittsarbeitsdnderung kommen kann. Es wird also davon aus-
gegangen, dafl die Reaktion keine Eigenschaft der speziellen Metall-
Karbonatgrenzflache ist, sondern an jeder Oberflache der Karbonatkdrner
ablaufen kann. Das geschieht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von [Arm47, Yan48, Sam49] zum radioaktiv markierten Kohlenstoff in
Kapitel 2.3.2 und den Beobachtungen zum Einflul des Untergrundes in
Tabelle 6.1. Die COs—Reaktion hdngt weniger stark von der Wahl des Un-
tergrundes ab, als die Reaktion auf NO, in Tabelle 6.2. Insbesondere kann
sie nicht durch die Wahl eines nicht-metallischen Untergrundes eliminiert
werden. Das heifft zunéchst nicht, dal die Austrittsarbeitsénderung unter
COo—Begasung keine Beitrage der Grenzfliche zwischen Metall und Kar-
bonat enthélt. Jedoch wird eine Beschreibung des Mefeffektes gesucht,
die keine direkte Reaktion an Metallelektroden darstellt.

Adsorptionsmodelle: Bei der Beschreibung der COs;-Reaktion an
BaCOj3 im Rahmen eines Adsorptionsprozesses ist es wegen der Feuch-
tebeteiligung nétig, zumindest auf eines der Coadsorptionsmodelle (vgl.
Kap. 4.2.2) zuriickzugreifen. Qualitativ entspricht die Gasreaktion z.B.
einem Modell das in Kapitel 4.2.2 als Ad-Adsorption bezeichnet wurde.
Feuchte belegt in diesem Bild die Oberfliche vor 2® und CO, reagiert unter
Bildung des Hydrogenkarbonates?. Die tgy-Zeiten des CO,-Signals zei-
gen eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit sowohl mit abnehmen-
dem COqo—Partialdruck als auch mit abnehmender Feuchte (Abbildungen
6.14 und 6.15). Als Kehrwerte aufgetragen sind die Ansprechzeiten in

?Tm Falle des KBr, der in Kapitel 3.2 erwihnt wurde, aber auch an gedampften
Goldschichten konnte keine Hydrogenkarbonatbildung nachgewiesen werden.

2Das entspricht der Spezies G A in Gleichung (27). Der Adsorptionsplatz A ist dabei
eine BaCOs—Formeleinheit.

2Vgl. Reaktionsgleichung (27): Es wird assoziiert GoG1A = Ba(HCO3)
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Abbildung 8.3: Der Kehrwert der tgg—Ansprechzeit des COo—Signals folgt einem Wurzel-
gesetz als Funktion des Partialdruckes. Dies ist typisch bei einem Modell auf der Basis
einfacher Ratengleichungen, wie dem Langmuirmodell, wenn mehr als ein Gas an der
Reaktion beteiligt ist.

guter Ndaherung Wurzelfunktionen der Partialdriicke der beteiligten Ga-
se, wie es bei diesem Modell zu erwarten ist (vgl. Formel (28)). Dieses
Verhalten zeigt Abbildung 8.3 fiir die COs—Abhéngigkeit. Allerdings ist
man bei der Formulierung solcher Reaktionen aufgrund der in Kapitel
4.2.1 dargelegten Probleme in starkem Mafle auf Spekulationen angewie-
sen. Insbesondere eine Verwendung von Gleichung (21) — d.h. A¢ ~ 6 —
scheint nicht sinnvoll, was zuletzt eine Zuordnung der ¢ und A¢ Werte
unmoglich macht. Gleichung (36) kann aber nicht nur als Adsorptions-
gleichung mit einer BaCOs—Formeleinheit als Adsorptionsplatz gedeutet
werden, sondern auch als eine Kopplung der elektrochemischen Potentiale
zwischen COs, HoO und BaCOs;. Dies fithrt auf die Diskussion im Sinne
einer Nernstspannung im néchsten Abschnitt.

Diskussion im Sinne einer Nernstspannung: Die logarithmische
Abhéngigkeit des Mefeffektes vom COo—Partialdruck, die zu der Defini-
tion der Sensitivitit in Gleichung (35) fiithrt, kann als ,,nernstdhnliches“
Verhalten gedeutet werden. Betrachtet man die COs—Reaktion, so ent-
sprechen die Steigungen der beiden Kurven bei 25°C und 50°C aus Abbil-
dung 6.4 in diesem Bild zwei formal iibertragenen Ladungen (es ergibt sich
n=19+0,1). Der Wert von Sy,0, der aus der Differenzkurve in Abbil-
dung 8.2 bestimmt werden kann, hat einen Wert von 32 meV. Wird dieser
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ebenfalls im Sinne einer Nernstgleichung interpretiert, so ergibt sich fiir
die Anzahl der formal iibertragenen Ladungen ein Wert von n = 2,0+£0, 2.

In diesem Sinne kann die Oberflichenreaktion (36) unter Einbezichung
der Potentiale wie folgt als eine Kopplung der chemischen Potentiale von
CO, im Gas und CO3~ im Kornvolumen gedeutet werden.

CO%™ + CO; + HyO = 2HCO3 [sust, (37)

In die entsprechende Gleichung fiir die elektrochemischen Potentiale
konnen dann die speziellen Auspriagungen dieser Grofle im Volumen (fiir
CO37), im Gas (fiir CO5, HyO) und an der Oberfliche (fiir HCO3) ein-
gesetzt werden. Dabei wird die Gleichgewichtsbedingung (16) zugrunde
gelegt:

Damit stellt die Austrittsarbeitsinderung eine Anderung der Potential-
differenz zwischen dem Kornvolumen und der Oberflache dar. Fiir das
Mef3signal gilt:

T T
2e PCO,.0 2e PH,0,0

Im Zusammenhang mit dieser Deutung der experimentellen Daten seien
zwei Diskussionspunkte genannt:

1. Problematisch bei der Beschreibung des Mefleffektes nach Gleichung
(38) ist, daB CO3~ nicht als ein potentialbestimmendes Ion im
BaCOg3 angesehen werden kann, da BaCOj3 kein Ionenleiter ist. Eine
gewisse Ionenbeweglichkeit kann aber nicht ausgeschlossen werden,
da gem#f den Ergebnissen von [Arm47, Yan48, Sam49] zum radio-
aktiv markierten Kohlenstoff in Kapitel 2.3.2, das gesamte Volumen
des Karbonates vom Kohlenstoffaustausch betroffen war.

2. Durch die Gleichung wird auch den Spezies im Adsorbat ein elek-
trisches Potential zugewiesen (vgl. ,isoconcs “in [Boc93]), wie es
sonst nur fiir ausgedehnte Phasen iiblich ist und in Kapitel 4 fiir
den Gasraum (auflen: W) und das Adsorbens (innen: ®) getan wur-
de. Das elektrische Potential fallt an der Grenzflache jedoch ab und
ist nicht rdumlich konstant, so dafl es nicht klar ist, welcher Wert
|, Zuzuweisen ist.
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Beachtet man aber die Tatsache, dafl geméafl der Abschétzung aus Kapitel
7 mehrere Monolagen Wasser auf der Oberfliche vorliegen, kann Reakti-
on (37) dennoch im Sinne einer diffusen ,aufgeweichten“ Grenzschicht
verstanden werden. Dabei gelten Konzepte, wie sie in Kapitel 4.2.2 bei
mehrfach vorbelegten Oberflachen beschrieben wurden. Die involvierten
Ionensorten sind nicht so verteilt, dafl iiberall lokal die Ladungsneutralitét
erfiillt ist, sondern es bilden sich Konzentrationsgefille, die die gemesse-
ne Austrittsarbeitsdifferenz erzeugen. Abbildung 8.4 zeigt qualitativ eine
solche Verteilung, wie sie moglicherweise vorliegt.

HCO,
2 Feuchte-
@@ @

T+
.’4/”’//@//////’.’/./9%/ _ coZ g

Abbildung 8.4: Der linke Teil der Abbildung zeigt eine magliche Verteilung der Ionen
an der Karbonatoberfliche unter COq und Feuchteeinwirkung. Im rechten Teil ist darge-
stellt, wie die Beitrdge der verschiedenen Ionensorten zur gesamten Ladungsverteilung
die Ausbildung einer Dipolschicht bewirken konnen.

8.2 TUbergang zur Festelektrolytreaktion iiber 200°C

Die Reaktion im hohen Temperaturbereich iiber 200°Cist dadurch cha-
rakterisiert, dafl auch ohne Feuchte im Tragergas eine COy—Sensitivitét
auftritt und eine Sauerstoffquerempfindlichkeit besteht.

Die Sauerstoffquerempfindlichkeit bei 250°Cin Abbildung 6.12 ohne
Feuchte im Tragergas war unabhingig vom CO,— Partialdruck. Unter
Verwendung von Gleichung (35) fiir das Sauerstoffsignal, ergibt sich ein
Wert von 25 meV ohne Feuchte und ein reduzierter Wert von 10 meV mit
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Feuchte fiir die Austrittsarbeitsinderung pro Dekade Anderung der Sau-
erstoffkonzentration. Die COs—Sensitivitéit bei dieser Temperatur betragt
53 meV ohne Feuchte im Trigergas. Beide Reaktionen — mit Sauerstoff
und mit Feuchte — scheinen zu konkurrieren, da sowohl die Steilheit der
Sauerstoffkennlinie in Abbildung 6.12 bei Anwesenheit von Feuchte als
auch die Steilheit der Feuchtekennlinie in Abbildung 6.11 bei Anwesen-
heit von Sauerstoff reduziert ist.

Sauerstoffreaktion bei 250°C: Es wird erwartet, daf3 bei zunehmen-
der Temperatur eine Reaktion analog zu der in den Festelektrolytsensoren
(in Anlehnung an Gleichung (3) aus der Literatur) auch bei der Kelvin-
messung beobachtet wird. Diese findet an der BaCO3—Metall Grenzschicht
statt und es gilt analog zu den Ausfithrungen in Kapitel 2.3.1:

1
Ba?" + CO, + 5o2 + 2~ = BaCO;4

Diese Gleichung stellt eine Kopplung zwischen dem elektrochemischen
Potential der Bariumionen und der Elektronen im Metall dar und fiihrt

daher auf einen Potentialsprung an dieser Grenzfliche als Funktion der
Partialdriicke von COs und Os:

krT krnT
A@—ACI)():—B ln(p002)+ B 1n<p02)
e PCO,,0 4e D0,,0

Die Reaktion der Referenzseite kénnte im vorliegenden Fall ebenfalls in
Analogie zu den Festelektrolytsensoren im Nickeloxid bzw. im Nickel—-
Barium—Mischoxid stattfinden. In Kapitel 5.3 wurde bereits auf die
Moglichkeit einer Mischoxidbildung in Form von NizgBasOs5 und NiBaOs—
Phasen hingewiesen. Nickel nimmt hier verschiedene Oxidationsstufen an,
so daf} als Referenzreaktion z.B. moglich ist:

NizBasOs = Ba?"T 4+ 2¢~ + NiBaOj + 2NiO

Es sei darauf hingewiesen, dafl bei der Auslesung mit der Kelvinmethode
oder im Feldeffekttransistor die Anwesenheit eines Ba—Ionenleiters zum
Abgriff des elektrochemischen Potentials dieser Spezies nicht erforderlich
ist, da die Potentialdifferenzen direkt in der Goldreferenz (der Kelvinson-
de) oder dem Kanalbereich (des FET) eine Ladung induzieren.

Tatséchlich entsprechen die gemessenen Sensitivitédten in diesem Tempe-
raturbereich einem Ladungstransfer von 2e fiir die COy—Sensitivitdt und
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von 4.le fiir die Sauerstoffsensitivitdt. Wie aus dem Temperaturverlauf
der CO9—Sensitivitdt ohne Feuchte in Abbildung 6.13 erkennbar ist, ist
dieser Reaktionszweig offenbar erst iiber 200°C ausgepragt.

Feuchtequerempfindlichkeit bei 250°C: Durch die Querempfind-
lichkeit zu Sauerstoff ist im betrachteten Temperaturbereich nicht der
einzige Reaktionszweig gegeben. Genau wie bei Raumtemperatur findet
eine Reaktion mit Feuchte statt. Die Temperaturkennlinie von Sco, ohne
Sauerstoff in Abbildung 6.13 zeigt ein einheitliches Temperaturverhalten
ohne Minimum um 150°C . Die aus den Sensitivitdten berechneten Werte
fiir die tibertragenen Ladungen iiber 250°C sind bei COy n = 1, 8; darunter
findet man kleinere Werte bis n =1,6. Analog kann aus der Feuchtekenn-
linie bei 250°C ebenfalls der Wert der iibertragenen Ladungen bestimmt
werden — er betragt n = 2. Insofern scheint die reine COy—Feuchtereaktion
auch bei hoheren Temperaturen eine Fortsetzung des oben diskutierten
Prozesses bei Raumtemperatur darzustellen.

In beiden Fillen — also der COy—Reaktion mit Sauerstoff alleine und
mit Feuchte alleine — ergeben sich Abweichungen vom idealen Verhal-
ten mit n = 2 fiir den Wert des Nernstschen Ladungsiibertrags bei der
CO9o—Sensitivitdt. Dies beruht vermutlich darauf, dafl keine idealen Ver-
suchsbedingungen geschaffen werden konnen: es gelingt nicht, Restfeuch-
te und Restsauerstoff vollstdndig aus der MeBapparatur zu eliminieren.
Bei Sauerstoff und Feuchte im Tragergas ist daher die Sensitivitdt auf
CO, weiter erhoht und der aus den Daten berechnete Ladungsiibertrag
betragt fiir die COo—Reaktion bereits n = 1,6. Es ist jedoch zu beach-
ten, dafl dieser Wert nicht aus einem Prozef folgt, sondern der mittlere
Wert aus verschiedenen Prozessen ist, die dariiber hinaus auch noch an
verschiedenen Grenzflichen (BaCO3;-Gas und BaCOs;-Metall) ablaufen.
Beim moglichen Ablauf simultaner Prozesse wie im vorliegenden Fall ist
dann die aus dem Potentialsprung berechnete iibertragene Ladungsmenge
keine sinnvolle Grofle zur Charakterisierung der Prozesse mehr.

Ubergangsbereich bei 150°C: Besonders interessant ist der Uber-
gangsbereich bei 150°C , wenn Sauerstoff und Feuchte simultan im Trager-
gas prasent sind. Die COy—Sensitivitdt durchlauft beginnend ab 100°C ein
Minimum. Dieses Verhalten zeigt sich nicht ohne Sauerstoff im Trager-
gas. Es kann daher vermutet werden, dafl es in diesem Temperaturbe-
reich eine Reaktion gibt, die die ausgebildete Potentialdifferenz durch das
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COy—Feuchte-Karbonat—Gleichgewicht an den Kornoberflichen vermin-
dert. Das kann auch deutlich in Abbildung 6.7 beim Vergleich der Kinetik
gesehen werden: Nach einem anfinglichen schnellen Anstieg des Signals
setzt eine Riickreaktion ein. Durch diesen Prozefl entsteht das Minimum
der Temperaturkennlinie in Abbildung 6.6.

1,002 - + + o+ o+ +
R 1 A
.2 1,000+
8 E 1
c =
8 =,0,998
o O i
2o "1 co,sym)
< £ 0,996 ' —+— CO, (ads)
e { | BaCO, '
3)2

+ (HCoO
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Abbildung 8.5: Quotient der Spektren einer Karbonatoberfiiche bei 120°PC ohne und mit
Sauerstoff (20%) im 25°C kalten Tragergas mit 1% COg und 40% relativer Feuchte:
Sauerstoff vermindert bei dieser Temperatur die Anzahl der Karbonat-Gruppen an der
Oberfliche. (Die Peakpositionen charakteristischer Karbonatspezies sind angegeben.)

Es konnte mittels DRIFT—Spektroskopie jedoch nicht direkt nachgewie-
sen werden, dafl die Konzentration der gebildeten Hydrogenkarbonatio-
nen durch Sauerstoff in diesem Temperaturbereich reduziert werden. Ab-
bildung 8.5 zeigt den Quotienten aus einem Spektrum ohne Sauerstoff
geteilt durch ein Spektrum mit Sauerstoff. Dieses Spektrum entspricht
der Berechnung nach einer Extinktion, so dafl qualitativ gesehen Spezies,
die sich durch das Zuschalten von Sauerstoff bilden, Peaks mit relati-
ven Intensitédten grofler 1 entsprechen. Peaks mit relativen Intensitéten
kleiner 1 entsprechen Spezies, deren Konzentration durch den Sauerstof-
feinflufl vermindert wird. Bei beiden Spektren war 1% COsy und 40% re-
lative Feuchte im Trigergas. Im Bereich zwischen 600 und 1700 cm™!
wurde eine ganze Reihe von Banden mit relativen Intensitdten kleiner 1
gefunden. In diesem Bereich liegen die verschiedenen Karbonationen. In
der Abbildung sind die Schwingungsbanden der Karbonationen als ad-
sorbierte Spezies (frei, einfach und zweifach gebunden geméfi Daten aus
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[Bus82]), sowie gebunden im Bariumkarbonat (vgl. Kap. 7) dargestellt.
Zusétzlich sind die Peakpositionen der dimeren Hydrogenkarbonatspezies
(Kap. 7) angegeben. Dieser Sauerstoffeinflufl konnte vermutlich auf dem
moglichen Reaktionszweig einer Oxid—, Peroxid— oder Hydroxydbildung
an der Oberfliche beruhen. In jedem Fall fithrt jedoch die gemessene Ver-
minderung der Karbonatgruppen an der Oberfléche zu einer Verschiebung
des Gleichgewichtes (36) oder (37) zur linken Seite, und damit zur Ver-
minderung des Mefeffektes.

8.3 Die NOs—Reaktion

Die NOy—Reaktion ist im untersuchten Temperaturbereich zwischen 25°C
und 100°C durch folgende Eigenschaften experimentell charakterisiert
(vgl. besonders Abbildung 6.18):

e Die Reaktion ist unabhingig vom COy—Partialdruck

e Bei Abwesenheit von Feuchte ist die Sensitivitat reduziert

e Die Reaktion ist in starkem Mafle abhingig vom Untergrund und
wurde insbesondere bei einer GasOs—Sperrschicht iiber der Metalli-
sierung oder einem Ti-Haftvermittler unterdriickt.

Der starke Einflul des Untergrundes weist darauf hin, dafl die NOo—
Reaktion an der Grenzfliche zwischen Karbonat und riickseitiger Kon-
taktierung stattfindet. Ein Vergleich der gemessenen Sensitivitdten an
den Karbonatproben mit den Reaktionen am reinen Nickeluntergrund in
Abbildung 5.4 zeigt, dafl die Reaktion im Prinzip sogar auf eine alleinige
Reaktion des Untergrundes zuriickgefiihrt werden kann.

Aufgrund des Feuchteeinflusses kann vermutet werden, dafi die NOo—
Sensitivitdt dhnlich wie beim COs iiber die S&urebildung dieses Gases
zustande kommt. Im Unterschied zu COs kann jedoch NOy keine Salpe-
tersaure in einem einfachen Losungs— und Hydratisierungsschritt bilden,
wie bei der Kohlenséure. Es findet zunédchst eine Ladungsdisproportionie-
rung am Stickstoff statt (vgl. z.B. [Rem65]):

2N02 + HQO A HNOQ + HNO3

Dies ist keine echte Drei-Korper—Reaktion, da NOs bei Raumtemperatur
teilweise zu NoO, assoziiert. Letztenendes bildet sich in diesem Prozef3
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dann doch vollstéandig die Salpetersidure, da sich die salpetrige Sdure um-
setzt:
3HNO, < H30" + NO3 + 2NO

Das NO reagiert mit dem Luftsauerstoff zu NOy ab; Dieses Gleichgewicht
liegt unter 100°C fast vollstdndig auf der Seite von NOs. Der Elektro-
neniibertrag in diesen Reaktionsschritten kann durch die Anwesenheit ei-
nes Redoxkatalysators wie Platin oder Nickeloxid beschleunigt werden,
worauf der starke Einflufl des Untergrundes auf den MefBeffekt zuriick-
gefithrt werden kann. Details des Reaktionsweges werden hier nicht disku-
tiert, da es wegen der diversen Oxidationsstufen des Stickstoffes in diesem
System eine Vielzahl von Reaktionswegen gibt. Die Temperaturabhéngig-
keit der gemessenen Sensitivitdten entsprechen jedoch in etwa einem for-
malen Elektroneniibertrag mit n = 1:

/{TT 1 pNO2
n
€  DPNO,,0

A(I) — A(I)O ~

Relevanz fiir Sensoranwendungen: Die Tatsache, dafl die NOo—
Reaktion eine Reaktion an der Untergrundmetallisierung darstellt, ercff-
net interessante Aspekte im Gassensoraufbau. Bei der Verwendung sol-
cher Schichtsysteme, die teilweise pords sind, kann man durch Wahl eines
geeigneten Untergrundes verschiedene Sensitivitédten an einem Sensor rea-
lisieren. So kann im vorliegenden Beispiel auf der Basis von BaCOj3 ein
COs—Sensor mit und ohne zusétzlicher NOs—Sensitivitét realisiert werden,
indem der Untergrund geeignet ausgewahlt wird.
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9 Probenstabilitit und Lagerungseinfluf3

Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Sensitivititen wur-
den an frisch praparierten oder kurzzeitig aufgeheizten (vgl. unten) Pro-
ben beobachtet. Diese Signale sind bei Lagerung der Proben an Laborluft
jedoch zeitlich nicht stabil und gehen im Verlauf von ca. 2 bis 3 Mona-
ten verloren, wenn nicht Mafinahmen zur Reaktivierung ergriffen werden.
In diesem Kapitel wird der Alterungsprozefl der Proben untersucht. Im
ersten Teilabschnitt wird der Alterungsprozefl charakterisiert. Im zwei-
ten Teilabschnitt wird untersucht, unter welchen Bedingungen sich die
Proben reaktivieren lassen.

9.1 Alterungsphinomene

Der Abfall der COo—Sensitivitat bei Lagerung der Proben an Laborluft
ist in Abbildung 9.1 dargestellt. Dazu wurden mehrere Proben mit sieb-
gedruckten Dickfilmen frisch préapariert und die Sensitivitdt jeweils im
Abstand von mehreren Tagen bestimmt. Die Alterung geht neben der Ver-
minderung der Sensitivitdt auch mit einer Verlangerung der Ansprechzeit
einher.

| ! | ! ] ! | ! | ! | ! I ! I !
0O 10 20 30 40 50 60 70
Tag

Abbildung 9.1: Der Verlust der Sensitivitit nach Gleichung (35) von Siebdruckschichten
aus BaCOs3

Es wurden folgende Beobachtungen beziiglich des Auftretens der Alterung
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unter verschiedenen Lagerungsbedingungen gemacht:

1. Gealterte Proben zeigen in DRIFT Spektren keine Hydrogenkarbo-
natbildung mehr.

2. Proben, die im Hochvakuum gelagert werden, altern nicht.

3. Proben, die in feuchter synthetischer Luft ohne CO, gelagert wer-
den, altern nicht.

4. Proben, die in trockener Atmosphére gelagert werden, altern nicht.
Dazu wurden die Proben mit Silikagel in geschlossenen Geféafien ge-
lagert.

5. Gealterte Proben werden im Vakuum oder in trockener Atmosphére
nicht reaktiviert.

6. Die urspriingliche Sensitivitdt der Proben wird wieder hergestellt
durch kurzzeitiges (30 sec) Aufheizen auf 150°C bis 200°C (Abbil-
dung 9.2).

7. Nach dem Aufheizen beginnt der Alterungsprozefl von neuem analog
zu dem frischer Proben in Abbildung 9.1

8. Im DRIFT Spektrum der Oberfliche von gealterten Proben zeigte
sich nicht die Ausbildung anderer Verbindungen wie etwa Barium-
nitrat oder Bariumsilikat .

Abbildung 9.2 zeigt die Reaktivierung der BaCOs—Proben durch kurz-
zeitiges Aufheizen. Dabei wurden gealterte BaCOs—Proben jeweils 30 sec
sukzessive auf hohere Temperaturen aufgeheizt und die Hohe der COo—
Sensitivitdt bei 50°C bestimmt. In der Abbildung sind als x-Achse die
Temperaturen der Aufheizprozesse dargestellt.

Feuchtereaktion bei gealterten Proben: Neben dem Verlust der
CO9o—Sensitivitdt zeigen die gealterten Proben eine gednderte Feuchte-
querempfindlichkeit. Dies ist in Abbildung 9.3 dargestellt. Bei dieser Mes-
sung wurde die Feuchtequerempfindlichkeit ohne CO, im Tréagergas — ana-
log zu den Bedingungen wie in Abbildung 6.8 — einer gealterten Probe er-
mittelt. Danach wurde die Probe durch kurzes Aufheizen reaktiviert und
die Feuchtequerempfindlichkeit erneut bestimmt. Man erkennt in Abbil-
dung 9.3, dafl die reaktivierte Probe das bereits beschriebene Verhalten

30Das schliefit die Ausbildung solcher Verbindungen nicht aus, jedoch liegt ihre Kon-
zentration unter der Nachweisgrenze.
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| Reaktivierungsdauer: 30 sec
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Abbildung 9.2: Reaktivierung der Sensitivitit durch kurzzeitiges (30 sec) Aufheizen auf
Temperaturen zwischen 50 und 250°C .

abnehmender Signale mit zunehmender Feuchte zeigt. Vor dem Reakti-
vieren, im gealterten Zustand, zeigt die Probe das entgegengesetzte Ver-
halten.

Die Feuchtequerempfindlichkeit der BaCOjz;—Proben ohne Anwesenheit
von CO, wurde in Kapitel 8.1.1 auf eine kapazitive Reaktion zuriick-
gefiihrt, die durch eine Oberflichenladung des Karbonates hervorgerufen
wird. Diese Oberflaichenladung kann berechnet werden und ist in Abbil-
dung 8.1 dargestellt. Jedoch ist sie nicht charakteristisch fiir das BaCOs,
sondern ist ebenso der Alterung unterworfen wie die Sensitivitat auf COs.
Waéhrend des Alterungsprozesses scheint die positive Oberflachenladung
kompensiert zu werden und eine negative wird ausgebildet.

Messung des Zetapotentials: Aufgrund dieses Ergebnisses wurde ei-
ne Messung des Zetapotentials und die Bestimmung des isoelektrischen
Punktes an Pulverproben durchgefiithrt. Dazu wurde BaCOs—Pulver im
selben Temperprozefl wie bei der Probenpréaparation aufgeheizt. Eine Pro-
be aus ausgeheiztem (,reaktiviertem“) Pulver und eine aus Pulver, das
nach Auslieferung durch den Hersteller mindestens ein Jahr gelagert war,
wurden in KCl-Lésung suspensiert. Das Zetapotential dieser beiden Pro-
ben wurde mit einem Zetasizer 3000, Firma Malvern, im pH—Bereich 3
bis 12 bestimmt. Abbildung 9.4 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchung.
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Abbildung 9.3: Anderung der (kapazitiven) Feuchtequerempfindlichkeit. Die gealterte
Probe zeigt ein entgegengesetztes Verhalten auf Feuchte wie die reaktivierte Probe.

Das Zetapotential ¢ kann nach [Ada82] interpretiert werden als der Po-
tentialabfall in den Doppelschichten (Helmholtzschicht, Diffuse Doppel-
schicht), welche in Kapitel 4.2.2 beschrieben wurden. Im Bild eines Kon-
densators gilt fiir die Oberflichenladungsdichte:

_ &€
- d

Dabei ist d die Dicke der Doppelschichten. Das Vorzeichen der Ober-
flachenladung entspricht — genau wie das des Zetapotentials — der Ladung

o¢

der Tonen, die vorwiegend auf der Kornoberflache adsorbieren. Beim iso-
elektrischen Punkt ¢ = 0 verschwindet die Nettooberflichenladung, d.h.
die Zusammensetzung der adsorbierten Ionen erfiillt die Ladungsneutra-
litét.

Der isoelektrische Punkt bei den alten Pulvern liegt unter pH 3. Bei den
getemperten Pulvern ergibt sich ein Wert zwischen pH 6 und 7. Dieses
Ergebnis kann wie folgt interpretiert werden: Bei pH 6-7 ist die Oberflache
der aktivierten Proben elektrisch neutral, wihrend auf der unreaktiven
Oberflache noch bevorzugt negative Ionen adsorbiert sind. Dies kénnen
OH™—Ionen sein, aber mit groflerer Wahrscheinlichkeit handelt es sich
um Hydrogenkarbonat Ionen, da sie im System BaCOgz, H,O und CO» in
diesem pH—Bereich dominieren (vgl. Anhang). Erst bei wesentlich héheren
Konzentrationen von H*—Ionen bei pH 3 wird auf der Oberfliche der
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Abbildung 9.4: Zetapotential und isoelektrischer Punkt von BaCOsz—Pulvern in KCIl-
Lésung.

unreaktiven Proben Ladungsneutralitéit erreicht.

Die Ergebnisse aus der Feuchtequerempfindlichkeit von gealterten Proben
und die Messungen des Zetapotentials sind zunéchst nicht ohne weiteres
vergleichbar. Im ersten Fall ist das gesamte Korn zusammen mit dem
Adsorbat elektrisch neutral. Es kénnen sich aber Ladungsverteilungen
im Adsorbat ausbilden, wie in Abbildung 8.4 angedeutet. In der Losung
fithren adsorbierte Teilchen in der Regel zu einer UberschuBladung der
Korner, die erst weiter im Innern der Losung kompensiert wird. Im Fall des
BaCOQgs ist eine Interpretation weiter erschwert, da aufgrund der Losungs-
prozesse nicht klar ist, inwieweit Ionen im Adsorbat zum Festkorper oder
zur Losung zugeordnet werden miissen. Zur Verdeutlichung dieses Zusam-
menhangs wurde in Abschnitt 8.1.2 der Begriff der ,,aufgeweichten Grenz-
schicht* verwendet. Dennoch zeigen beide Messungen, dafl sich wiahrend
des Alterungsprozesses offenbar das Ionengleichgewicht der Oberflache
verschiebt. Aus diesem Grunde werden im folgenden Abschnitt Messun-
gen beschrieben, durch die versucht wurde, das verdnderte Gleichgewicht
an der Oberflache der gealterten Proben durch pH—Verschiebungen wieder
herzustellen.
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9.2 Reaktivierung gealterter Proben

Zur weiteren Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der Probenal-
terung und dem Ionengleichgewicht auf der Oberflache wurden 40 Proben
gelagert, bis ihre Sensitivitit auf COs bei 50°C unter 5 meV betrug. Dar-
auf wurden die Proben mit 5 pl von wéssrigen Losungen verschiedener
pH-Werte betropft und getrocknet ohne die Proben zu heizen. Danach
wurde die Sensitivitdt erneut bestimmt. Die pH-Werte im Bereich 3 bis
5.5 wurden durch verdiinnte Essigsdure hergestellt. Zwischen 5.5 und 7
wurden Mischungen aus Leitungswasser und ionisiertem Wasser verwen-
det. Uber pH 7 wurden Ba(OH), und NH;OH-Lésungen verwendet. Die
pH—Werte wurden jeweils mit einer pH-Sonde bestimmt. Abbildung 9.5
zeigt die COo—Sensitivitat nach dem Applizieren der verschiedenen Losun-
gen. Analoge Ergebnisse wurden auch fiir die NOy—Sensitivitéit erzielt.
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Abbildung 9.5: Reaktivierung der COg—Sensitivitdt durch Losungen mit verschiedenen
pH-Werten aus N-CH3COOH, &5 -Wasser, @ Ba(OH),, u-NH,OH und N-einer
Mischung aus CH3COOH und Ba(OH),

Durch das Aufbringen von Feuchte werden die Proben reaktiviert; aber es
gibt pH-Bereiche, in denen die Signale nach dem Aufbringen der Losungen
besonders hoch sind. Dies ist im basischen Bereich um pH 10 und im
sauren Bereich um pH 5 der Fall.
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9.3 Diskussion der Probenalterung

Die Ausbildung von Hydrogenkarbonationen unter COs—Beaufschlagung
in feuchter Luft und die Analyse der Querempfindlichkeiten insbesondere
gegeniiber Feuchte, haben zu einer Beschreibung des Mefleffektes auf der
Basis der Reaktionsgleichung (36) gefiihrt:

BaCO3 + HoO + COs = Ba(HCOs3)s

Es wird im folgenden versucht, die Alterung und Reaktivierung der Pro-
ben qualitativ zu beschreiben, ohne die Ausbildung anderer Verbindungen
(Nitrate, Sulfate etc.) auf der Oberfliche zu postulieren. Diese konnten
ndmlich zum einen nicht durch DRIFT—Spektroskopie nachgewiesen wer-
den und zum anderen findet eine Alterung allein schon durch das Vorhan-
densein von CO5 und Feuchte statt (vgl. oben). Aus diesem Grund wird
vermutet, dafl die Reaktion (36) der Hydrogenkarbonatbildung selbst ver-
antwortlich ist fiir die Alterung. Dies wére der Fall, wenn die Reaktion
nicht vollstdndig reversibel ist und Hydrogenkarbonat auf der Proben-
oberflache akkumuliert.

9.3.1 Probenalterung und Ionengleichgewicht

Die Analyse des kapazitiven Feuchteeffektes fithrte auf die Berechnung
einer positiven Oberflichenladung (vgl. Abb. 8.1) auf frischen BaCO3—
Proben. Dieses Resultat stimmt qualitativ mit der Lage des isoelektri-
schen Punktes bei solchen Proben iiberein. Die Ausbildung einer Hiille von
Hydrogenkarbonationen auf der Probenoberfliche, wie in Abbildung 8.4
angedeutet, wiirde zu einer Verschiebung des Vorzeichens der Uberschufi-
ladung an der Oberflache zu negativen Werten hin fiihren. Die negative
Oberflachenladung, die in den Kelvinmessungen anhand des Verlaufes des
kapazitiven Feuchteeffektes an gealterten Proben gefunden wurde (Abbil-
dung 9.3), und die Verschiebung des isoelektrischen Punktes in den sauren
Bereich (Abbildung 9.4) kénnten daher auf der irreversiblen Ausbildung
einer Hydrogenkarbonathiille beruhen, die weitere Reaktionen mit COy
blockiert.

Die Kohlensédure hat zwei Dissoziationsstufen. Die erste Stufe hat einen
pK—Wert von ca. 6 und die zweite einen pK,—Wert von ca. 10. Wird pH 6
unterschritten, liegt das Gleichgewicht stéarker auf der Seite der undissozi-
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ierten Kohlensiure bzw. auf der Seite von gelostem Kohlendioxid®'. Wird
pH 10 dberschritten liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Karbonat-
ionen. Dazwischen dominiert Hydrogenkarbonat. Die Reaktivierung bei
verschiedenen pH-Werten in Abbildung 9.5 konnte sich demnach wie folgt
darstellen: Im sauren Bereich bei pH 5 wird das Hydrogenkarbonat pro-
toniert und das entstehende geldste COy kann entweichen?. Im basischen
Bereich iiber pH 10 wird Hydrogenkarbonat zu Karbonat umgewandelt,
welches ausfallen kann. In beiden Féllen wird eine neue Bariumkarbonat-
oberfliche ohne Hydrogenkarbonat gebildet.

9.3.2 Beschreibung des Mefleffektes und der Alterung auf der
Basis von pH-Anderungen

In Kapitel 8 wurde die COo—Sensitivitat auf der Basis von elektrochemi-
schen Potentialen beschrieben. Die erhaltene Gleichung (38) beschreibt
quantitativ die Vorstellung der Ausbildung einer (diffusen) Randschicht
aus Hydrogenkarbonationen. Ist schon eine Vorbelegung der Oberflache
mit diesen Ionen vorhanden, wird nicht die volle Hohe des zu erwarten-
den Mefeffektes gefunden. Die Hohe der Potentialbarriere einer solchen
diffusen Randschicht héngt allgemein, unter Verwendung einer einfachen
Argumentation, wie sie z.B. bei MORRISON in [Mor77] gefunden werden
kann, vom pH-Wert ab. Es gilt fiir die Anderung der Barrierenhéhe eVy
als Funktion des pH-Wertes:

AeVy = —2.3kTApH (40)

Dieses Modell gilt natiirlich zun&chst nur fiir Grenzflichen zwischen
Festkorperoberflichen und Losungen. Es wird hier auf die Grenzflache
zwischen BaCO3 und Oberflachenwasser angewendet.

Beschreibung des Mefleffektes: In Abbildung 2.2 ist unter Verwen-
dung des Modells fiir wissrige Losungen (vgl. Anhang A) dargestellt,
dafl sich in einer Bariumkarbonatlésung der pH-Wert um ca. 0,7 ab-
senkt, wenn der COs—Partialdruck um eine Dekade von 300 ppm auf 3000

31Vgl. auch die Bemerkung zu Gleichung (43) im Anhang: geléstes HyCOs3 liegt vor-
wiegend als CO, und Wasser vor.

32 Auf thermischem Austreiben von CO,, welches im Hydrogenkarbonat gebunden ist,
beruht vermutlich auch die Reaktivierung durch kurzzeitiges Aufheizen (Abbildung 9.2).
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ppm erhoht wird. Geméfl Gleichung (40) ergibt sich daraus eine COo—
Sensitivitdt von ca. Sco, = 45 meV bei 50°C, welche sehr genau dem
gemessenen Wert an frischen Proben entspricht. In konsequenter Anwen-
dung des Modells kann ein Ausdruck analog zu Gleichung (38) erhalten
werden, indem Gleichung (60) in Gleichung (40) eingesetzt wird. Unter
der im Anhang A erlduterten Ndherung bis pH 9 gilt dann mit den dort
beschriebenen Bezeichnungen:

B kT (K + K1Hpco,1) - KiKoHpco, 1
AVg = —1n
(Kw + KalC()272) . K1K2Hp002,2

4e

Die Gleichung entspricht von der Bedeutung her der COo—Abhéngigkeit
in Gleichung (39). Beriicksichtigt man z.B. nur die quadratischen Ther-
me ergibt sich auch hier ein Vorfaktor mit k7'/2e. Allgemein kann die-
ses Modell durch eine nernstidhnliche Gleichung der Form Vg — Vg =
M (In(p) — In(pg)) mit n < 2 approximiert werden. Eine Feuchtequer-
empfindlichkeit beinhaltet das Modell nicht, da die Wasseraktivitat als
Konstante in K7 eingeht.

Beschreibung der Alterung: Im Modell fiir wéssrige Losungen kann
die pH-Anderung durch eine Anderung des Verhiltnisses aus Karbonat-
und Hydrogenkarbonationen ausgedriickt werden. Abbildung 9.6 zeigt
einen Ausschnitt aus der Pufferkurve des Hydrogenkarbonat/Karbonat—
Puffers (pK; = 10,3) im relevanten Bereich. In einer Pufferkurve wird der
pH-Wert als Funktion des Molenbruchs X aus protonierter und unproto-
nierter Séure dargestellt:

oy
= [HCO; ] + (007

In Abbildung 9.6 wurden dazu die Daten aus Abbildung A.3 in den Mo-
lenbruch X umgerechnet und gegen die entsprechenden pH-Werte aus
Abbildung 2.2 aufgetragen.

Punkt A in Abbildung 9.6 bezeichnet den Ausgangspunkt bei 300 ppm
COy und 50°C. Mit Erhéhung des COo—Partialdruckes erhéht sich die
Hydrogenkarbonationenkonzentration gegeniiber der Karbonationenkon-
zentration derart, dafl der pH-Wert um 0,7 sinkt (Punkt B). Altert die
Probe, durch Akkumulation von Hydrogenkarbonat an der Oberflache,
wandert der Ausgangspunkt A in Richtung kleinerer pH—Werte. Fiir den
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9,0 1 300 ppm CO,
1 300\0 ppm CO,,

x=[(3032']/([H COs']+[CO;'])

Abbildung 9.6: Ausschnitt aus der Pufferkurve des Hydrogenkarbonat/Karbonat—Puffers.
Die Anfangs— und Endkonzentrationen der verschiedenen Karbonatspezies auf der Ober-
flache legen im Oberflichenwasser den pH-Wert fest und damit die Grifie des MefSef-
fektes.

Mefleffekt steht dann nur noch der verminderte pH-Wertsprung von z.B.
Punkt C nach Punkt B zur Verfiigung. Die Ausgangsverhéltnisse die in
Punkt C bei 300 ppm COs dann vorliegen, entsprechen nicht mehr al-
leine den Reaktionsgleichgewichten, die im Modell fiir wéssrige Losungen
zugrunde liegen, sondern werden vermutlich stark durch den Einflufl der
Oberflache gepragt, da neben der Wechselwirkung der Ionen untereinan-
der die Wechselwirkung mit der Oberflache hinzutritt.
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10 Zusammenfassung

Gassensitive Feldeffekttransistoren stellen neben anderen Transducerprin-
zipien Sensoren dar, die auch bei Raumtemperatur betrieben werden
kénnen. Zusatzlich sind sie zu geringen Stiickkosten herstellbar und zeich-
nen sich durch eine einfache Signalauslesung aus. Zielgase miissen dabei an
einer sensitiven Schicht adsorbieren und dort eine Verédnderung des elek-
trischen Potentials hervorrufen. Eine direkte Reaktion mit der Oberfléiche
des sensitiven Materials wird dabei aufgrund der relativ geringen Betriebs-
temperatur durch ein vorhandenes Adsorbat aus Wasser und Kohlenwas-
serstoffen moglicherweise unterbunden. Es stellt sich daher die Frage, ob
es Gasreaktionen gibt, in denen Gase trotz einer stets vorhandenen Vor-
belegung der Oberfliche mit Feuchte etc. elektrisch wirksam — d.h. unter
Ausbildung einer Potentialbarriere — mit der Oberflache des sensitiven
Materials reagieren kénnen.

In dieser Arbeit wurde unter Verwendung der Kelvinmethode gezeigt, daf3
die Wechselwirkung von BaCO3 und COs eine Reaktion darstellt, die bei
Raumtemperatur zur Gasdetektion eingesetzt werden kann. Die Wasser-
vorbelegung des BaCOg3 bei Raumtemperatur kann nicht vernachléssigt
werden. Die Dicke der adsorbierten Wasserschicht wurde in dieser Arbeit
zu etwa 5 Monolagen abgeschéitzt. Dennoch zeigte sich, dafl der Was-
serfilm die Reaktion mit COs nicht etwa behindert, im Gegenteil, die
Wasserbelegung ist notig, damit die Reaktion stattfinden kann.

Unter Verwendung von DRIFT—Spektroskopie konnte gezeigt werden, daf3
diese Reaktion von BaCOj3, CO2 und Wasser auf der Bildung von Hydro-
genkarbonat auf der Oberflache beruht. Diese Ergebnisse stimmen iiberein
mit den Resultaten der charakteristischen Querempfindlichkeiten, insbe-
sondere von Feuchte. Neben einem kapazitiven Feuchteeffekt, der vom
iibrigen Signal separiert werden kann, zeigt sich eine Feuchtequeremp-
findlichkeit, die im Sinne der Hydrogenkarbonatbildung verstanden wer-
den kann.

Die gefundene Unabhéngigkeit der Reaktion von der Probendicke und
den Korndurchmessern des polykristallinen Karbonates ist ein Hinweis
dafiir, daf} die eigentliche Sensorreaktion im Feuchtefilm stattfindet. Der
Wasserfilm stellt insofern eine Kopplung zwischen dem sensitiven Mate-
rial und der Gasatmosphéire dar, als sich COs und BaCO3 im Wasser-
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film 16sen und erst dort unter Bildung des Hydrogenkarbonates reagieren
kénnen. Die Vorstellung einer ,,aufgeweichten“ Grenzschicht scheint daher
den Sachverhalt auf der Karbonatoberfliche anschaulich wiederzugeben.
Zur Beschreibung einer solchen Reaktion reichen einfache Adsorptions-
modelle nicht mehr aus. Es ist sinnvoll auf die Konzepte der Elektrodik
und Elektrochemie zuriickzugreifen. Dazu wurde das Modell einer dif-
fusen Randschicht, wie es fiir Elektroden in Lésung iiblich ist, auf das
Oberflachenwasser des Karbonates iibertragen.

Das vorliegende Beispiel der Reaktion von COy und BaCOj zeigte, daf
neben einer Untersuchung der Gasreaktion selber, erst eine genaue Ana-
lyse der Querempfindlichkeiten und Alterungsphéinomene (s.u.) zu einem
tieferen Verstdndnis der Prozesse auf der Sensoroberflache fiihrt. Die Be-
schreibung der Reaktion im Rahmen einer diffusen Randschicht hat jedoch
den Nachteil, das der adsorbierte Feuchtefilm nur unzureichend beschrie-
ben wird und daher die Modelle einen qualitativen Charakter annehmen.
Einerseits ist genug Wasser auf der Oberfliche, dafl sich eine adsorbier-
te Phase von mehreren Monolagen ausbildet, andererseits ist nicht genug
Wasser vorhanden, um es wie ein (unendlich ausgedehntes) Losungsmit-
tel zu behandeln. Um hier eine addquatere Beschreibung zu finden, sind
weitere Arbeiten notig.

Neben der Reaktion unter Feuchtebeteiligung bei unter 100°C wurde bei
hoheren Temperaturen iiber 200°C ebenfalls eine COs—Sensitivitit beob-
achtet. Hierbei handelt es sich um einen anderen Mechanismus, da die
charakteristischen Querempfindlichkeiten beider Reaktionen sehr unter-
schiedlich sind. Insbesondere die starke Sauerstoffquerempfindlichkeit, die
bei der Reaktion iiber 200°C auftritt fiihrte fiir diesen Prozef auf eine Be-
schreibung in Analogie zu den bekannten Typ III Festelektrolytsensoren
auf Karbonatbasis. Bei dieser Reaktion variiert vermutlich nicht die Hohe
der Potentialbarriere zwischen Karbonat und Luftraum, sondern zwischen
Karbonat und Metallisierung unter Beteiligung des NiO-Haftvermittlers.

Die bedeutende Rolle, die der Untergrund des sensitiven Materials spielt,
wurde ebenfalls im Vergleich der Reaktionen der Proben auf CO5 und NOy
deutlich. Die NOs—Reaktion ist vermutlich eine Reaktion am metallischen
Untergrund alleine, da sie im Gegensatz zur COs—Reaktion durch Wahl
geeigneter Sperrschichten (z.B. GayO3) unterdriickt werden konnte. Die-
ses Ergebnis zeigt, dal die Verwendung von polykristallinen isolierenden
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Sensormaterialien in potentialgesteuerten Sensoren zwar méglich ist, aber
Gasreaktionen an jeder Grenzfliche zum Gesamtsignal beitragen kénnen
und beriicksichtigt werden miissen.

Die Bariumkarbonatproben unterliegen einer Alterung, die vermutlich
ebenso auf einer Hydrogenkarbonatbildung beruht, wie auch der Mef3-
effekt auf COs selbst. Reichert sich das Hydrogenkarbonat aufgrund einer
partiell irreversiblen Reaktion an, bildet sich eine negative Oberflachenla-
dung aus und der isoelektrische Punkt der Korner verschiebt sich in den
sauren Bereich. Diese beiden Phdnomene wurden experimentell nachge-
wiesen. Die Proben konnen reaktiviert werden, indem die Hydrogenkar-
bonatkonzentration entweder durch Auftheizen oder durch Verdndern des
pH—Wertes der Oberflache erniedrigt wird. Auch dieses Verhalten der Al-
terung und Reaktivierung kann mit den Modellen der Elektrochemie im
Oberflaichenwasser verstanden werden.

Der Anwendung von BaCOj als sensitivem Material steht insbesonde-
re die Alterung entgegen. Fiir einen Einsatz miiffiten die Sensoren z.B.
mindestens einmal wochentlich fiir ca. eine Minute auf 200°C geheizt
werden. Ohne diese Mafinahme wire es notig, die Akkumulation des Hy-
drogenkarbonates und die damit verbundene Drift des pH-—Wertes an der
Oberflache zu unterdriicken. Dieser letzte Punkt mufl insbesondere bei
der Suche nach anderen Materialsystemen, die bei Raumtemperatur als
Sensorschicht eingesetzt werden sollen, bedacht werden. Der grofie Einflufl
des pH-Wertes auf das Potential der Oberflache und auf die Reaktionen
an der Oberfliche 148t es sinnvoll erscheinen, nach Md&glichkeiten zu su-
chen, um spezielle pH-Werte an Oberflichen (z.B. durch Puffersysteme)
zu stabilisieren. Dieser Punkt stellt sicherlich eine zentrale Aufgabe dar,
die vor dem Einsatz potentialgesteuerter Gassensoren bei Raumtempera-
tur zu losen ist.
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A BaCOj3 und CO, in wissriger Losung

In Kapitel 2.2 wurde dargestellt, dafl sich die Loslichkeit von BaCOg in
Wasser unter COso—Einwirkung erhoht. Die Loslichkeitserhohung beruht
auf der Umsetzung der Karbonationen zu Hydrogenkarbonat. Die ther-
modynamischen Daten dieser Reaktionen der COs Wechselwirkung mit
Wasser und Losung von BaCOj sind in der Literatur grofitenteils be-
kannt. Sie werden im folgenden zusammengetragen und die Details des
Reaktionsprozesses beschrieben.

A.1 Loslichkeit von CO,

Die Léslichkeit von COs in Wasser folgt nach [Mey73] einem Henryge-
setz bis 100 ppm CO,. Uber dieser Konzentration ergeben sich geringe
Abweichungen, die allerdings bis zu 1 atm COs—Druck nur 6% betragen.
Daher wird im folgenden die Proportionalitdt zwischen Partialdruck und
COy—Konzentration angenommen:

[CO,] = H(T)pco, (41)

[COs] ist die Konzentration des gelésten Kohlendioxides, pco, ist der
COo—Partialdruck und H(T') ist die Henrykonstante in mol/l/ppm, fiir
deren Temperaturabhéngigkeit 7" in Kelvin nach [Rem65] gilt:
2385, 73K

log H(T) = # — 14,0184 + 0,0152642 - T/K (42)
Das COy in Wasser liegt iiberwiegend in der einfach gel6sten Form und
nicht als undissoziierte Kohlensédure vor. Allerdings erfolgt unter Reaktion
mit Wasser ein erster Protolyseschritt unter Bildung von Hydrogenkarbo-
nat:

CO;(1) + H,O = HCO;3 + H” (43)

Die mit K; bezeichnete Gleichgewichtskonstante wird auch als scheinbare
erste Dissoziationskonstante bezeichnet, da die Reaktion von geléstem
COs2 und nicht von Kohlensdaure ausgeht. Es gilt:

[HCO; J[H]

Ki= [CO,]

(44)
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Die Temperaturabhéangigkeit von K; in mol/l ist gegeben nach [Mey73|:

2382, 8K
log K1 = —————— + 8,153 — 0,021947T /K (45)
Tatsédchlich spaltet sich die Reaktionsgleichung (43) in zwei Teilreaktionen
auf:
COQ(D + HQO — HQCOg (46)
H,CO3 — H™ + HCO3 (47)

Die Reaktion (47) verlauft instantan, hingegen gilt fiir die Gleichung (46)
die Ratengleichung [Ker69]:
d[CO,]
dt

kco, = 0,03 s71, die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit relativ klein. Ein
Gleichgewicht wird nach =~ 2,5 min erreicht.

= kco,[COq) (48)

Die zweite Dissoziationsstufe der Kohlensaure ist gegeben durch:

HCO; = CO; +H* (49)

mit der Gleichgewichtskonstanten Ks:
Ko =+ 2 1 ! 50
2 [HCOg] (50)

die zur Bildung von Karbonat-und Hydroniumionen fiihrt. Die Tempera-
turabhéngigkeit von K5 ist nach [Mey73] gegeben durch:

2902, 39K

log Ky = — a

+ 6,498 — 0,02379T /K (51)

Als weiteres Gleichgewicht ist die Autoprotolyse des Wassers zu beachten:
H,O = H" + OH™ (52)

mit der Gleichgewichtskonstanten K,:
K, = [OH ][H"] (53)
Die Temperaturabhiingigkeit dieser Konstanten in mol?/1? wurde mit Da-

ten aus [Rem65] durch folgende Funktion approximiert:

4455.57TK

S+ 6.00426 — 0.016047 /K (54)

log K, = —
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Abbildung A.1: Ezperimentelle Daten der Gleichgewichtskonstanten K, und deren Ap-
proximation durch Gleichung (54).

Der Verlauf dieser Funktion und die experimentellen Daten dieser Gleich-
gewichtskonstanten sind in Abbildung A.1 dargestellt.

Der Anderung des pH Wertes aufgrund der COy-Absorption im Wasser
kann unter Verwendung der Ladungsneutralitit berechnet werden:

[H] = [OH"] + [HCO3] + 2[CO3 "] (55)
es gilt fir X = [H*]:
X? = (K, + K{Hpco,) - X + 2K, KyHpco, (56)

wobei der letzte Term auf der rechten Seite fiir pH-Werte kleiner 10 ver-
nachléssigt werden kann, so daf§ gilt: pH = —0.5log(K,, + K1Hpco,) -
Dieses Teilergebnis ist in Abbildung 2.2 dargestellt.

A.2 Loslichkeit von BaCOs;

Im Fall, daf$ eine feste BaCO3—Phase im Wasser vorliegt, kommt als weite-
re Gleichgewichtsreaktion zu den eben beschriebenen Wechselwirkungen
der verschiedenen Karbonationen das Losungsgleichgewicht des Karbona-
tes hinzu:

BaCO3 = Ba®t 4 CO3~ (57)
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mit der Gleichgewichtskonstanten L. Fiir sie ist in der Literatur ebenfalls
keine Temperaturabhéngigkeit angegeben. Aus den Daten der Loslichkeit
in [Mey32] und [Lid99] wurde daher ebenfalls eine Temperaturabhéngig-
keit angefittet®®. Es ergibt sich fiir das Loslichkeitsprodukt in mol?/12:

~ 555.25K

L(T) — 16.11 + 0.018667 /K (58)

Abbildung A.2 zeigt die Ubereinstimmung dieser Funktion mit den expe-
rimentellen Daten.
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Abbildung A.2: Fxperimentelle Daten des Lislichkeitsproduktes L von BaCOs und deren
Approzimation durch Gleichung (58).

Analog zu Gleichung (55) ergibt sich hier eine neue Neutralitédtsrelation
2[Ba’*] 4+ [H'] = [HCO;] + [OH™] + 2[CO37] (59)
hier gilt fiir X = [HT]:

L
2
KlKQHpC02

X'+ X? = (K, + K\ Hpco,) - X + 2K, KoHpco,  (60)

Bis pH 9 koénnen wieder analog zu oben die Terme X3 und 2K; Ky Hpco,
vernachléassigt werden.

#Dazu sind nach [Mey32] die Loslichkeitsdaten noch um ca. 73% zu reduzieren, da
das Loslichkeitsprodukt aus der wahren Loslichkeit unter zuriickdriangen der Hydrolyse
zu berechnen ist.
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Der Einflufl des COs—Partialdruckes auf die Bariumionenkonzentration
und auf den pH-—Wert mit und ohne Prisenz von BaCOQOj sind bereits in
den Abbildungen 2.1 und 2.2 dargestellt. Abbildung A.3 zeigt zusétzlich
die Konzentrationen der Hydrogenkarbonationen und der Karbonationen.
Ein Vergleich der Konzentrationen der Bariumionen und der Hydrogen-
karbonationen zeigt, dafl das Barium in Losung im wesentlichen als Hy-
drogenkarbonat vorliegt.
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Abbildung A.3: Vergleich der Karbonat— und der Hydrogenkarbonationen bei Anwesenheit
von COy und Ba** in der Lésung.
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B Kleines Glossar

Ad—Adsorption Spezielles Modell der Coadsorption, bei dem zwei
Gase auf einer Oberflaiche adsorbieren. Jedoch belegen sie nicht
gleiche Adsorptionspliatze: Bei der Ad—Adsorption kann eines der
beiden Gase nur auf einem Adsorptionplatz adsorbieren, der bereits
durch ein Molekiil des anderen Gases (oder einer daraus entstande-
nen Spezies) vorbelegt ist. 51,105

Adsorptionsenergie Energie die frei wird bei der Bindung eines Mo-
lekiils an einen Adsorptionsplatz der Oberflache. 44,49

Adsorptionsniveau Energieniveau in der Bandstruktur an der Ober-
fliche eines Adsorbens, das durch die Wechselwirkung des Adsor-
bens mit den Valenzelektronen des Adsorbates entsteht. 48,54

Alkoholatkomplex Salze der Alkohole R — CHy; — OH, die durch De-
protonierung der OH-Gruppe unter Einwirkung von starken Lau-
gen entstehen. Die Losungen aus Alkoholatverbindungen im Alkohol
sind nur in wasserfreiem Zustand stabil. 62

Arrayfihigkeit Arrayfahigkeit bezeichnet die Moglichkeit, Einzelsenso-
ren zu Sensorarrays zusammenzufassen. Wichtige Voraussetzungen
der Arrayfihigkeit sind: Miniaturisierbarkeit, Integrierbarkeit und
Pulkfihigkeit. 5

Austrittsarbeit Als Austrittsarbeit wird iiblicherweise die Arbeit be-
zeichnet, die bendtigt wird, um ein Elektron aus einem Festkorper
zu entfernen, d.h. in einen Bereich auflerhalb des Festkorpers zu
bringen, wo keine Einfliisse des Festkorpers und seiner Oberflachen
mehr wirksam sind. Die Mefigréfe, die bei Anwendung der Kel-
vinmethode erhalten wird, wird — vor allem in der Literatur iiber
Gassensorik — als Differenz der Austrittsarbeit bezeichnet. Alterna-
tiv werden die Begriffe Kontaktpotentialdifferenz und Differenz der
Oberflachenpotentiale verwendet. 37

Autoprotolyse Elektrolytische Dissoziation eines Reinstoffes (hier des
Wassers), bei der die Substanz gleichzeitig als Séure und als Ba-
se fungiert. Die Reaktionskonstante der Autoprotolyse des Wassers
legt den neutralen Punkt der pH-Skala fest. 10,128
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BET—-Oberflichenanalyse Methode zur Bestimmung der Oberfliche
eines Materials. Dabei wird die Massenzunahme einer Probe be-
kannter Masse bei Stickstoffadsorption bestimmt. Die Umrechnung
der Massenbelegung in eine Oberflichenangabe erfolgt unter Ver-
wendung einer BET-Isothermen. Die BET-Isotherme kann aus ei-
nem Langmuirmodell, in dem auch Mehrlagenadsorption zugelassen
wird, hergeleitet werden. 62

C-14-Methode Methode zur Altersbestimmung in der Hydrogeologie
und Archéologie, bei der das Alter einer Probe auf der Basis der
Halbwertzeit von 5730 Jahren des Betazerfalls C'* — N+ 3~ durch
Bestimmung der Isotopenkonzentration und -zusammensetzung des
Kohlenstoff und seiner Zerfallsprodukte datiert wird. 14

Coadsorption Uberbegriff zur Beschreibung der Adsorption unter-
schiedlicher Gase auf einer Oberfliache. Hier werden nur die Félle der
Ad—Adsorption und der konkurrierenden Adsorption — wenn also
zwei Gase um dieselben Adsorptionspliatze konkurrieren — bertick-
sichtigt. 50,105

Defektchemie Punktférmige Fehlordnungen in einem Kristall, wie Fehl-
stellen oder belegte Zwischengitterplatze, konnen in Halbleitern als
Akzeptoren oder Donatoren fungieren. Die punktférmigen Fehlord-
nungen konnen bei hinreichend hoher Temperatur durch Wechsel-
wirkung mit der Gasatmosphére entstehen. Diese Wechselwirkung
mit der Gasatmosphére auf der einen Seite und die Wechselwirkung
mit der Bandstruktur in Form von Donatoren und Akzeptoren auf
der anderen Seite kann erfolgreich mit dem Massenwirkungsgesetz
aus der Chemie beschrieben werden, wobei die Fehlordnungen wie
eigene chemische Spezies eingehen. Daher spricht man von der ,,Che-
mie der Defekte®. 48,58

Diffuse Randschicht Bereich der wéssrigen Losung in der Nédhe der
Oberflache eines Festkorpers, innerhalb derer die Ionenkonzentrati-
on aufgrund des elektrischen Einflusses der Oberfliche von der mitt-
leren Konzentration in der Losung abweicht. Ionen aus der diffusen
Randschicht sind jedoch nicht direkt an der Festkoérperoberfliche
adsorbiert. 53,107,121

DRIFT — Diffuse Reflektion Diffuse Reflectance Infrared Fourier
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Transform Spectroscopy: IR-Spektroskopisches Verfahren, bei dem
der direkt reflektierte Strahl einer Probe ausgeblendet wird und nur
das diffus reflektierte Licht {iber Spiegel im Detektor gesammelt
wird. 31,94,104

Elektronenaffinitiat Elektronenaffinitdt beim Halbleiter ist die Ener-
giedifferenz zwischen der Leitungsbandkante an der Oberfliche und
dem Vakuumniveau. 39

Feed Back Betrieb Betriebsmodus, bei dem die Anderungen einer
MeBgrofle verwendet werden als Eingangsgrofle einer Regelschal-
tung, die die MeBgrofle selbst auf einen vorher festgelegten kon-
stanten Wert regelt. 30

Festelektrolytsensor hier: potentiometrischer Gassensor, bei dem un-
terschiedliche Konzentrationen des Zielgases an einer Mess— und ei-
ner Referenzelektrode zur Ausbildung einer Potentialdifferenz iiber

einen ITonenleiter fithren. Zu Aufbau— und Funktionsvarianten vgl.
Kap. 2.3.1. 12,56,109

Flachbandfall Beschreibung eines Halbleiters, bei der die Bandverbie-
gung an der Oberfliche vernachléssigt wird. 54

Galvanipotential Elektrisches Potential innerhalb einer Phase 37

Helmholzschicht Elektrische Doppelschicht oder Dipolschicht, an der
das elektrische Potential sich sprunghaft (d.h. im Bereich weniger
Atomabstéinde) dndert. 42,53

Heterogene Oberfliche Dieser Ausdruck bezeichnet eine Oberflache,
deren Adsorptionsplédtze sich (hier: in erster Linie durch die Bin-
dungsenergie zum Adsorbat) unterscheiden. 25,42,49

Ionenleiter Leiter, bei dem der Ladungstransport vornehmlich durch im
Kristallgitter bewegliche Ionen erfolgt. 12, 14

Isoelektrischer Punkt pH-Wert einer wéssrigen Losung, bei dem die
Summe aller aus der Losung auf einer Oberflache adsorbierten Ionen
Ladungsneutralitét erfiillen. 116

KM-Funktion Darstellung der diffus reflektierten Intensitdt eines
DRIFT Spektrums. Die zur KM-Funktion umgerechneten Peak—
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Intensitdten sind in guter Ndherung proportional zur Stoffmenge
der entsprechenden Spezies in der untersuchten Probe. 31,97

Kelvinkondensator Plattenkondensator, der gebildet wird aus dem
Goldnetz der Kelvinsonde und der Probe. 22,30,37,57

Loslichkeitsprodukt Bezeichnung fiir das Produkt der Aktivitdten der
Ionen A™ und B~ eines Salzes AB in der gesittigten Losung, wo-
durch nach dem Massenwirkungsgesetz die Loslichkeit der Substanz
beschrankt ist. 10

Ladungstransferkomplex Ladungstransferkomplex bezeichnet formal
die Einheit zwischen einem Adsorbat und dem Adsorptionsplatz
nach dem (partiellen) Elektroneniibertrag bei Chemisorption. 58

Laser-Vibrometer Beim Laser—Vibrometer werden die Schwingungen
eines Korpers iiber das Geschwindigkeitsprofil bestimmt, das sich
aus der Doppler-Frequenzverschiebung eines Laserstrahles ergibt.19

MAK—-Wert Der MAK-Wert (Maximale Arbeitsplatz Konzentration)
bezeichnet die héchste am Arbeitsplatz zuldssige Dauerbelastung
mit einem Schadstoff. Davon zu unterscheiden ist der STEL-Wert
(short term exposure limit). Dieser gibt an, bis zu welchem Wert die
Konzentration eines Schadstoffes am Arbeitsplatz kurzzeitig iiber
den MAK-Wert ansteigen darf. Diese Werte sind fiir die Entwick-
lung von Gassensoren daher interessant, da sie eine typische Anwen-

dung definieren: ,Detektiere den Konzentrationsbereich zwischen
MAK- und STEL-Wert.“ 45

MTC Detektor Pyroelektrischer Molybdédn—Tellur—-Kobalt Detektor,
der beim Einsatz auf die Temperatur von fliissigem Stickstoff
gekiihlt ist und die Erwarmung aufgrund von einfallenden IR-
Strahlen in ein Spannungssignal umsetzt. 32

Nernstspannung Spannung, die sich an einer elektrochemischen Zelle
in Abhéangigkeit von der Temperatur, der Konzentration der Redox-
partner ¢,, und c,.q und des Normalpotentials der Redoxreaktion ¢

ausbildet: € = ¢y + %L In( ) 14,106
Normally Open FET Feldeffekttransistor, bei dem der Arbeitspunkt
mit verschwindender Gatespannung Vi = 0 im linearen Bereich

seiner Kennlinie liegt. 31
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Oberflaichenpotential Das Oberflichenpotential bezeichnet eigentlich
den Potentialsprung oder Potentialverlauf in der Nédhe der Ober-
flache einer Phase bzw. an der Grenze zweier Phasen. Das Ober-
flichenpotential umfaft somit die gesamte Anderung des elektri-
schen Potentials von einem Wert weit innerhalb der Phase zu einem
Wert weit aulerhalb der Phase. Weit bedeutet dabei eine Entfer-
nung, ab der keine Einfliisse der Oberflache mehr bemerkbar sind —

also z.B. auflerhalb der Raumladungszone im Innern eines Halblei-
ters. 37,101

Potentialbestimmende Ionen Ionen, die durch ihre dominierende
Konzentration und Beweglichkeit das elektrische Potential in einem
Fest— oder Fliissigelektrolyten und den Potentialverlauf an dessen
Grenzen im wesentlichen festlegen. Es sind also quasi die ,,Majo-
ritdatsladungsstrager” des Elektrolyten. 56,107

Pulkfiahigkeit Pulkfdhigkeit bezeichnet bei Sensoren die Eigenschaft
sich im Betrieb praktisch nicht zu beeinflussen und ihre Signale
gegenseitig nicht zu verfalschen. 5

Reale Oberflichen Als reale Oberflichen werden hier polykristalline
Oberfldchen bezeichnet, die mit Adsorbaten aus Feuchte, OH Grup-
pen und Kohlenwasserstoffen vorbelegt sind. 4

Resistive Gassensoren Dies sind Gassensoren (vorwiegend auf der Ba-
sis von halbleitenden Metalloxiden), bei denen sich durch die Wech-
selwirkung mit der Gasatmosphére entweder durch Adsorption die
Korngrenzleitfahigkeit oder in Verbindung mit der Defektchemie
die Volumenleitfahigkeit der Kérner dndert. 5,73

Schottkybarriere Potentialbarriere an einem Metall Halbleiterkontakt.
Die maximale Barrierenhohe aus Richtung des Metalls kann ab-
geschitzt werden durch die Differenz aus der Austrittsarbeit des
Metalls und der Elektronenaffinitdt des Halbleiters. 41

Siebdruck Verfahren zur Deposition von Dickfilmen. Dabei wird mit ei-
nem Pulver des Materials unter Verwendung von organischen Bin-
dern eine strukturviskose Paste hergestellt. Die Paste wird durch
ein — mittels Polymermaske strukturiertes — Sieb auf ein Substrat
diinn abgeschieden. In einem Temperschritt werden die organischen
Binder ausgetrieben bzw. verbrannt. 62
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Spaltschweifitechnik Bei der Spaltschweifitechnik bilden zwei Elektro-
den, die auf einen Draht aufgedriickt werden einen Spalt, in dem
der Draht durch einen kurzen Strom- / Spannungspuls auf eine me-
tallische Anschluifliche aufgeschmolzen wird. 61

Sputtern Die Methode des Kathodenzerstdubens (engl. sputtering) be-
ruht darauf, daf§ in einer Inertgasatmosphére (meist Argon) bei
Driicken zwischen 107! bis 10 Pa eine Gasentladung geziindet wird.
Die positiven Argonionen werden durch ein elektrischen Feld in
Richtung des abzutragenden Materials (Target) beschleunigt. An
der Oberflache des Targets werden in einer Stoflkaskade Atome oder
Molekiilfragmente herausgeschlagen, die zu einer zu beschichtenden
Fldche (Substrat) diffundieren und sich dort niederschlagen. 61

Sternschicht Schicht an der Oberflache eines Festkorpers in Losung, die
aus adsorbierten Ionen, welche entweder direkt oder in hydratisierter
Form an der Oberflache gebunden sind, gebildet wird. 53

Tempkin—Isotherme Isotherme mit einer logarithmischen Abhéngig-
keit der Bedeckung vom Partialdruck. Die Tempkin—Isotherme ist
formgleich mit der Frumkin—Isothermen, beruht jedoch auf ande-
ren theoretischen Ansédtzen: Wihrend die Tempkin—Isotherme als
eine mogliche Isotherme aus der Heterogenizitéit der Oberflache folgt
(Kap. 4.2.1), ergibt sich die Frumkin-Isotherme aus der Annahme,
dafl die Adsorptionsenthalpie eine Funktion der Bedeckung der
Oberflache ist. Beide Isothermen sind ein schones Beispiel fiir die
Unmoglichkeit von der funktionalen Form der Isotherme auf einen
speziellen Adsorptionsprozefl zu schlieffen. 35,49

Voltapotential Elektrisches Potential aulerhalb einer Phase 37,54

Zersetzungsdruck Zersetzt sich eine Substanz bei bestimmten Tempe-
ratur und Druckverhéltnissen unter Bildung von gasférmigen Kom-
ponenten, so gibt der Zersetzungsdruck bei fester Temperatur an,
unter welchem Partialdruck des gasférmigen Zersetzungsproduktes
die Reaktion vollstandig ablauft. 10

Zetapotential Der Anteil des Oberflichenpotentials an der Grenz-
schicht zwischen einem Festkorper und der Losung, der den direkt
adsorbierten Ionen zugeschrieben werden kann. 116
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