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Abstract

This work investigates the reactions of three different semiconducting copper oxides (CuO, Cu,0; and
Cu,0) with gaseous hydrogen sulfide (H,S) to metallic conducting covellite (CuS). Therefore, samples
were prepared by thermal oxidation of copper thin films, sputter deposition, electrospinning and
impregnation of silica-nanofibers. Depending on the time of H,S gas exposure at 160°C - 180° C the
conductance shows regimes with different kinetics. These regimes are dominated by chemical reac-
tivity, percolation effects or diffusion. According to sample characteristics these regimes can appear
as separated or superimposed. The interpretation of the observed conductance behavior is based on
supplementary information from SEM-images, EDX-analysis, Raman spectroscopy, XPS-analysis, and
ToF-SIMS results.

Measurements at different H,S concentrations show a dosimeter type behavior of the samples.
Whereas the thin films and the sputter samples are limited to a single use as H,S gas dosimeter the
CuO-nanofibers can be regenerated at 350°C and multiply used for dose measurements. Quasi-
continuous measurements can be realised by CuO-/silica nanofibers.

Finally a model is derived describing the observed conductance behavior of the copper oxides under
hydrogen sulfide exposure considering also the effects caused by the applied preparations.



Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Reaktion von drei verschiedenen halbleitenden Kupferoxiden (CuO,
Cu,03 und Cu,0) mit gasformigen Schwefelwasserstoff (H,S) zu metallisch leitendem Covellin (CuS)
untersucht. Dazu sind Proben mittels thermischer Oxidation von Kupfer-Diinnschichten, Sputterde-
position, Elektrospinning und Impragnierung von Silica-Nanofasern hergestellt worden. Wahrend des
Angebotes von gasférmigen H,S bei 160°C bis 180°C Probentemperatur weist der elektrische Leitwert
in Abhangigkeit von der Zeit Bereiche mit unterschiedlicher Kinetik auf. Diese sind jeweils durch
chemische Reaktivitat, Perkolation und Diffusion dominiert. Die Bereiche kdnnen je nach Probe durch
Zwischenregionen separiert sein oder sich iberlagern. Neben der Messung des elektrischen Leitwer-
tes werden die Proben durch REM-Aufnahmen, EDX-Analysen, Raman Spektroskopie, XPS-Analysen,
ToF-SIMS Untersuchungen und Datenanalysen des elektrischen Leitwertverhaltens charakterisiert.

Messungen mit unterschiedlichen H,S-Konzentrationen deuten bei den Proben auf ein Dosimeter
Verhalten hin. Wahrend die Dinnfilm- und Schicht-Proben eine Eignung als Einweg H,S-
Gasdosimeter aufweisen, kdnnen die CuO-Nanofasern bei 350°C regeneriert und danach fiir weitere
Messungen wieder verwendet werden. Mit den CuO-/Silica-Nanofasern sind auch quasi-
kontinuierliche H,S-Messungen moglich.

Fiir das Leitwertverhalten der Kupferoxide bei Angebot von Schwefelwasserstoff wird abschlieRend
ein Modell entwickelt, das die unterschiedlichen Praparationsweisen bericksichtigt.



Einleitung

Perkolation spielt in vielen technischen Bereichen eine wichtige Rolle [Sta 95] [Sau 13-2]. Die Perkola-
tionstheorie geht auf Flory und Stockmayer zuriick, die mit ihr Polymerisationsprozesse beschreiben
[Sta 95]. Heute wird sie unter anderem zur Beschreibung des Verhaltens von lonenleitern [Bun 05]
oder des Leitwertverlaufes beim Aufdampfen von Metallen verwendet [Lia 76] [Che 89] [Wag 08].
Die Anwendungen der Perkolation sind weit gestreut. Sie wird beispielsweise bei reversiblen
Polymersicherungen [She 83] und der Detektion von Rul} oder Gasen genutzt [Mar 14].

Im Bereich der Gasdetektion wird beispielsweise das Leitwertverhalten von einem Gassensor aus
n- und p-leitendem Titanoxid (TiO,) von Savage et al. durch die Entwicklung eines speziellen Perkola-
tionsmodells erklart [Sav 01]. Dies ist spater von Russ simuliert worden [Rus 14-1]. Bei Ga,0; Senso-
ren werden Perkolationseffekte als Ursache fiir das Sensitivitatsverhalten in Abhangigkeit von der
angebotenen Wasserstoffgaskonzentration vermutet [Koh 01]. Dankert und Pundt [Dan 02], sowie
Lith et al. [Lith 07] arbeiten in ihren Veroffentlichungen an der Idee der induzierten Perkolation von
diskontinuierlichen Palladiumfilmen. Sie nutzen die Volumenausdehnung von Palladiumclustern
durch die Absorption von Wasserstoff aus. Ein ahnliches Verhalten beobachtet Fremerey et al. bei
der Uberwachung von Nickel-Katalysatoren unter einem Angebot von Schwefelwasserstoffgas (H,S)
[Fre 12] [Mar 14].

Schwefelwasserstoffgas (H,S) entsteht beispielsweise bei der Produktion von Biogas und ist gefahr-
lich fir Mensch und Umwelt [Wel 00] [Pip 09]. Auch technische Anlagen kénnen durch H,S bescha-
digt werden [Pip 09] [Sch 03]. Aufgrund seiner korrosiven Wirkung sind in der Vergangenheit mehre-
re Untersuchungen zur Reaktion mit Kupfer und dessen Oxiden durchgefiihrt worden [Sha 80]
[Gal 95] [Lar 02]. Gerade Kupfer(ll)oxid (CuO) findet wegen seiner besonderen Reaktionseigenschaf-
ten mit H,S seit mehr als 20 Jahren im Bereich der Halbleitergassensorik Beachtung [Tam 92].

In den letzten Jahren sind einige Arbeiten veroffentlicht worden, in denen ausschlielich CuO fir die
Gasdetektion erforscht wird. Dabei finden unter anderem Untersuchungen an CuO-Dinnfilmen
[Ram 10], Nanoblattchen [Zha 10] und Nanodrahten [Ste 13-1] statt. Bei Betriebstemperaturen un-
terhalb von 200°C wandeln sich die halbleitenden CuO-Sensoren bei einem H,S-Angebot zu metal-
lisch-leitfahigem Kupfer(Il)sulfid (CuS) um [Che 08] [Ram 10] [Ste 13-1].

Der daraus resultierende Leitwertanstieg von mehreren GréoRenordnungen ist in einigen Arbeiten
[Hen 12-1] [Hen 12-2] [Hen 12-3] [Sau 13-1] [Sau 13-2] [Hen 14-1] [Hen 14-2] [Bec 14] und dieser
Dissertation, in Bezug auf Perkolationseffekte, chemische Reaktionen, Diffusion sowie einer Uberla-
gerung dieser Mechanismen genauer untersucht worden. Dabei zeigt sich, dass die Praparation der
Proben einen Einfluss darauf hat, wie deutlich die einzelnen Mechanismen sichtbar werden. Ab-
schlieBend wird auch ein Modell wird vorgeschlagen.



Physikalische Grundlagen

Inhalt:

Halbleitergassensoren
Elektrische Leitfdhigkeit im Kristallvolumen
Oberflédchenleitfdhigkeit
Adsorptionsmechanismen
Kupfer(ll)oxid (CuO) in der Halbleitergassensorik
Gasdosimeter
Reaktionen zwischen H,S und Kupferoxiden
Eignung von Kupferoxid fiir die H,S-Detektion
Oberfliichenreaktionen
Bulkreaktionen
Perkolation
Grundlagen der Perkolationstheorie
Leitfdihigkeit
Bestimmung und Abweichungen des kritischen Exponenten u
Perkolationseffekte in der Gassensorik
Diffusionsprozesse
Zweites Fick’sches Gesetz und parabolische Ratengleichung

Diffusion im Kupfersulfid-/Kupferoxid-System



Halbleitergassensoren

In den 1950er Jahren haben Garrett, Brattain [Gar 55] und Heiland [Hei 57] entdeckt, dass sich der
elektrische Widerstand von halbleitenden Metalloxidoberflachen durch die Adsorption von Gasen
signifikant verandert.

Seither werden in der Forschung viele Metalloxidverbindungen als Material fir Halbleitergassenso-
ren untersucht [Koh 01]. Hauptsachlich sind dies n-leitende Materialien. Dazu zdhlen beispielsweise
Zinnoxid (Sn0,), Zinkoxid (ZnO) [Hei 81], Wolframoxid (WO;) [Pac 13] oder Indiumoxid (In,0s)
[Wag 13-2]. Seltener werden p-leitende Materialien untersucht. Hier sind unter anderem Chromoxid
(Cr,03) [Pok 08], Kobaltoxid (Cos0,) [WO6I 03] oder Kupfer(ll)oxid (CuO) [Li08] zu nennen. Bei
n-leitenden Materialien fihren reduzierende Gase wie Kohlenmonoxid (CO), Ethanol (C,HsO) oder
Schwefelwasserstoff (H,S) zu einem Widerstandsabfall [Koh 89]. Oxidierende Gase, wie beispielswei-
se Ozon (O3), flihren hingegen zu einem Widerstandsanstieg [Wag 11]. Im Fall von p-leitenden Mate-
rialien ist dies umgekehrt [Bar 10]. Bei Angebot eines oxidierenden Gases wie Wasserstoffperoxid
(H,0,) verzeichnen sie einen Widerstandsabfall [Hen 13] und bei einem reduzierenden Gas wie Was-
serstoff (H,) einen Widerstandsanstieg [Hoa 10]. Die Anwendungen dieser Sensoren sind breit gefa-
chert. Neben der klassischen Branderkennung [Koh 01] beschéftigt sich die Forschung heute unter
anderem auch mit der Detektion von Pheromonen [Weh 13-2] oder Volatilen [Kan 05].

Die Sensitivitat ist eine wichtige GroRRe bei Sensoren. Bei Halbleitergassensoren ist dies die Zu- oder
Abnahme des elektrischen Widerstandes unter Gasangebot gegenliber dem Widerstandswert ohne
Gasangebot. Eine Methode die Sensitivitdt gegeniliber bestimmten Gasen zu erhdhen ist beispiels-
weise die Dotierung der Metalloxide werden [Yam 83]. Dazu kommen haufig Edelmetalle wie Palladi-
um oder Platin zum Einsatz [Yam 91]. Eine andere Mdglichkeit zur Erhdhung der Sensitivitat ist die
VergroRerung der sensitiven Oberflache [Wag 06]. Dies kann auch durch Nanocasting der Metall-
oxide erreicht werden. Mit dieser Methode kdnnen Metalloxidpulver mit einer Oberflache von liber
100 m? pro Gramm hergestellt werden. Diese hohen Oberflichen haben zusitzlich den Vorteil, dass
sich auch die Reaktions- und Erholungszeiten des Sensors verkiirzen konnen [Wag 13-1].

Eine weitere wichtige GroRe ist die Selektivitat des Sensors gegeniliber anderen Gasen. Diese kdnnten
gegebenenfalls auch eine Anderung des elektrischen Widerstandes hervorrufen. Um dies auszu-
schlieBen oder zumindest zu verringern gibt es verschiedene Methoden. Eine ist der temperaturzykli-
sche Betrieb der Gassensoren [Pac 13]. So konnten beispielsweise durch den Vergleich des Leitwert-
verhaltnisses zweier Punkte, einem wahrend des Aufheiz- und einem wahrend des Abkiihlvorganges,
mit einem Referenzpunkt Vorbrandstadien von Holz erkannt werden. Eine andere Moglichkeit ist die
Verwendung von Algorithmen mit Mustererkennung. Die PLSDA (Partial Least Squares Discriminant
Analysis) wird zum Beispiel fiir die Brandgasdetektion eingesetzt [H6f 12].

Bei den Halbleitergassensoren spielen auch Metalloxid-Nanofasern eine besondere Rolle. Vor allem
ihre vielseitigen Moglichkeiten, wie beispielsweise die Eigenheizung der Fasern, machen sie fir die
Forschung interessant [Com 10].

Im Folgenden wird die Funktionsweise eines Halbleitergassensors kurz dargestellt. Fiir eine tiefer
gehende Betrachtung wird auf entsprechende Literatur wie zum Beispiel [Mad 89] [Yam 91] [Koh 89]
[Koh 01] verwiesen.



Elektrische Leitfdhigkeit im Kristallvolumen

Die Leitfahigkeit o im Kristallvolumen setzt sich aus dem Anteil der zur elektrischen Leitung beitra-
genden Elektronen und Locher zusammen:

0O=Ng q U TNy q-Hy

Dabei ist n, die Konzentration und u. die Mobilitdt der leitfahigen Elektronen im Kristallvolumen. Fir
die Lécher wird Analog n, und pu, verwendet. Der Buchstabe g steht hier fiir die elektrische Ladung.

Bei Metalloxid-Halbleitern mit exakter Stéchiometrie tritt nur eine intrinsische Leitfahigkeit auf.
Diese wird allein durch die thermische Anregung der Elektronen bestimmt. Im Fall von unterstéchio-
metrischen Metalloxiden, wie im Bereich der Gassensorik, ist dies anders. Die Abweichung in der
Stochiometrie fuhrt zu Sauerstofffehlstellen (Vp), die wiederum als Donatoren wirken. Durch den
fehlenden Sauerstoff verlieren die Bindungselektronen der benachbarten Kationen ihr stabiles
Bindungsorbital in der Nahe des Sauerstoffes. Diese Elektronen kdnnen so leicht von dem Kation
entfernt werden und in das Leitungsband gelangen. Analog kann eine Kation-Fehlstelle zu einem
Akzeptor werden. Die benachbarten Sauerstoff Atome haben dann ein leeres Orbital, welches sehr
anziehend auf Elektronen wirkt. In diesem Fall werden Elektronen vom Valenzband gebunden,
wodurch sich in diesem Locher ausbilden. Die Entstehung und das Verschwinden von Elektronen und
Lochern kann wie folgt ausgedriickt werden [Mad 89]:

Voo Vi+e
und

ht +V, o Vs
mit

0eoe +ht

Dabei steht die letzte Gleichung fiir die Elektron-Loch Rekombination [Mad 89].
Oberflichenleitfihigkeit

In der Halbleitergassensorik werden liberwiegend polykristalline Metalloxidschichten eingesetzt. Dies
hat bei n-leitenden Materialien zur Folge, dass die Leitfahigkeit nicht Gber das Volumen, sondern
Uber die Korngrenzen dominiert wird. Bei normaler Umgebungsluft adsorbiert Sauerstoff an der
Oberfliche des Metalloxides, wodurch zusatzliche Akzeptorzustinde entstehen. Diese
Akzeptorzustiande werden durch Elektronen aus dem Leitungsband besetzt. Das hat zur Folge, dass
sich die Oberflache negativ aufladt und ein elektrisches Feld zwischen ihr und den im Bulk zurtick-
bleibenden positiv geladenen Donatoren ausbildet. Dieser Bereich wird auch als Raumladungsschicht
bezeichnet. Die entstandene Doppelladungsschicht ist letztendlich fiir eine Bandverbiegung verant-
wortlich. In Abb. 1 ist das dazugehorige Bandschema mit Oberflachenakzeptorzustand und Verar-
mungsrandschicht dargestellt. Hier ist x eine Langenskala, bei der sich links die Oberflache und rechts
das innere des Kristalls befinden. Die breite der Verarmungsrandschicht wird durch x, dargestellt.
Senkrecht befindet sich die Energieskala. Ey, ist das Valenzband, Er das Ferminiveau und E. das
Leitungsband. Unterhalb des Leitungsbandes befinden sich die flachen Donatoren und oberhalb die
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thermisch aktivierten Elektronen. Der Oberflaichenakzeptorzustand ist links oberhalb des
Ferminiveaus angezeichnet und qV; gibt die Hohe der Bandverbiegung an [Mad 89].

& E
* SURFACE BARRIER gV,
PARTIALLY OCCUFIED + )
ACCEPTOR STATES + sfe e e & 2
= + o+ + + o+ o+ e
——————————————— Ep
DCCUPIED DONOR
STATES
E,
- -

DEPLETION LAYER

Abb.1 Bandschema eines n-leitenden Metalloxides mit teilweise besetzten Akzeptorzustanden an der Oberflache und
der daraus resultierenden Verarmungsrandschicht; aus [Mad 89]

Das Schema einer Polykristallinen Schicht mit adsorbiertem Sauerstoff und der Verarmungsrand-
schicht ist in Abb. 2 a) dargestellt. Abb. 2 b) zeigt das dazugehdrige Bandschema mit den entstehen-
den Barrieren zwischen den Koérnern, welche von einem elektrischen Strom lUberwunden werden
mussen [Mad 89].
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Abb.2 a) Modell einer Polykristallinen n-leitenden Metalloxidschicht mit adsorbiertem Sauerstoff und Verarmungs-
randschicht; b) dazugehoriges Bandmodell; aus [Mad 89]

Wenn nun ein reduzierendes Gas mit dem adsorbierten Sauerstoff reagiert, gelangen die in dessen
Akzeptorzustand gebundenen Elektronen von der Oberflache zuriick in das Leitungsband und die
Verarmungsrandschicht bzw. Bandverbiegung verringert sich. Durch die Abnahme der Barrierenhéhe
kann der elektrische Strom leichter durch die Schicht flieRen, was wiederum eine Abnahme des
elektrischen Widerstandes zur Folge hat [Mad 89].

Fiir die p-leitenden Metalloxide wird wird im Folgenden ein Modellvorschlag von Barsan et al. kurz
dargestellt [Bar 10].
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Bei p-leitenden Metalloxiden erfolgt die elektrische Leitung mittels Léchern im Valenzband, welche
durch Akzeptorzustande hervorgerufen werden [Mad 89]. Im Fall von Kupferoxid sind dies Kupfer-
fehlstellen [Mey 12]. In Abb. 3 ist das Bandschema nach Barsan et al. fir verschiedene Bedingungen
dargestellt [Bar 10]. Horizontal befindet sich wieder die Langenskala und vertikal die Energieskala.
Die Abbildung zeigt links den sogenannten Flachbandzustand vor jeglicher Oberflachenreaktion. Da
es sich um einen p-Typ-Halbleiter handelt sind hier die Akzeptorzustinde (E,) oberhalb des Valenz-
bandes und die resultierenden Locher darunter eingezeichnet. Zuséatzlich sind noch Ey,. (ein Ener-
gieniveau der Elektronen weit entfernt vom Halbleiter) und @ (die Austrittsarbeit) eingezeichnet. Das
X an der Seite steht fiir die Elektronenaffinitat des Halbleiters. Die Oberflachenakzeptorzustdnde sind
unterhalb des Valenzbandes angedeutet. In der mittleren Abbildung ist die Bandsituation nach der
Adsorption von Sauerstoff bei normaler Umgebungsluft dargestellt. In diesen zusatzlichen
Oberflachenakzeptorzustanden werden Elektronen aus dem Valenzband gebunden. Das fiihrt zu
einem Anstieg von Lochern in der Nahe der Oberflaiche und zur Ausbildung einer Anreicherungs-
schicht. Dadurch sinkt der elektrische Widerstand gegentliber der Flachbandsituation. Im rechten Bild
ist die Bandsituation bei Angebot eines reduzierenden Gases dargestellt. Wenn dieses nun mit dem
adsorbierten Sauerstoff reagiert, gelangen Elektronen zuriick in das Valenzband und rekombinieren
dort mit den Lochern. Dadurch nimmt die Bandverbiegung ab (dargestellt durch gAVs und A®) und
der elektrische Widerstand steigt wieder.

Il BN B B .
5,57,6/,8/5%,

surface state

Abb. 3 links Bandschema eine p-Typ-Halbleiters im Vakuumzustand, in der Mitte in Umgebungsluft und rechts bei
Angebot eines reduzierenden Gases; aus [Bar 10]

Im Gegensatz zu den n-leitenden Metalloxiden tragt hier auch der elektrische Widerstand des Bulk-
materials wesentlich zum Gesamtwiderstand bei und muss bezliglich der Leistungsfahigkeit dieser
Sensoren bericksichtigt werden [Bar 10].

Adsorptionsmechanismen

Die Adsorptionsmechanismen der Gase, die an der Metalloxidoberflache ablaufen, lassen sich in drei
Kategorien einteilen: Physisorption, (schwache) Chemisorption und lonosorption [Mad 89].

Physisorption

Bei der Physisorption werden die Gasmolekiile durch die schwache van-der-Waals Kraft an der Ober-
flache gebunden. Die Bindungsenergien liegen unterhalb von 0,3 eV (Elektronenvolt) [Mad 89].

-11-



Chemisorption

Die Chemisorption beschreibt die Ausbildung einer echten chemischen Bindung zwischen den Gas-
molekilen und der Oberflache. Die Bindungsenergien sind groRer als 0,75 eV [Mad 89].

lonosorption

Die lonosorption ist ein Fall der Chemisorption. In ihr findet die Bindung jedoch nicht Gber Valenz-
elektronen, sondern ber die ionische Wechselwirkung statt [Mad 89].

Die lonosorption spielt in der Gassensorik bei der Adsorption von Sauerstoff eine besonders wichtige
Rolle. Dieser kann in verschiedenen Formen wie O,, O oder prinzipiell auch als 0% ionosorbieren. Die
0% Spezies ist jedoch wegen der hohen Ladung instabil. Sie wird in das Kristallgitter eingebaut
[Mad 89].

Kupfer(ll)oxid (CuO) in der Halbleitergassensorik

Seit mehr als 20 Jahren wird Kupfer(ll)oxid (CuO) im Bereich der Halbleitergassensorik untersucht.
Zunachst ist es vor allem als Dotierung eingesetzt worden, um die Sensitivitdt gegeniiber Schwefel-
wasserstoff (H,S) zu erhéhen [Tam 92] [Tam 98]. Zu diesem Zweck wird es auch heute noch verwen-
det [Jeu 10].

In den letzten Jahren sind immer mehr Arbeiten veréffentlicht worden, in denen Kupfer(ll)oxid (CuO)
als reines Material fir die Gasdetektion erforscht wird. Untersuchungen finden unter anderem an
Diinnfilmen [Ram 10], Nanobldttchen [Zha 10] und Nanodrdhten [Ste 13-1] statt. CuO zahlt zu den
p-Typ-Halbleitermaterialien, welche bei einem Angebot von reduzierenden Gasen wie Schwefelwas-
serstoff (H,S) einen Leitwertabfall verzeichnen [Ram 10]. Gerade bei der Biogasherstellung ist die
Detektion von H,S wichtig [Pip 09]. Zhang et al. hat in seiner Arbeit das Gas noch bei einer Konzentra-
tion von nur 2 ppb (parts per billion) detektiert [Zha 10]. Dabei hat er Reaktionszeiten von 4 Sekun-
den und Regenerationszeiten von 9 Sekunden erreicht. Steinhauer et al. schatzt in seiner Veroffentli-
chung, dass H,S sogar noch im ppt (parts per trillion) Bereich mit CuO detektierbar ist [Ste 13-2].
Aufgrund dieser hohen Empfindlichkeit unterhalb von 200°C und der ansonsten relativ geringen
Leitwertverdanderung beim Angebot anderer Gase in dhnlichen Konzentrationen (Methan (CH,),
Ammoniak (NH3) oder Wasserstoff (H,)) zeigt CuO hier eine gute Selektivitat [Ram 10] [Zha 10].
Neben der H,S Detektion wird CuO auch als Gassensormaterial fiir den Kraftfahrzeugbereich
erforscht [Kim 08]. Dort spielt unter anderem die Detektion von Kohlenmonoxid (CO) und Stickstoff-
dioxid (NO,) eine Rolle. GroRes Interesse besteht auch darin, CuO als gassensitives Material in Halb-
leiterbauelementen zu integrieren [Lia 09] [Ste 13-1]. Die Betriebstemperaturen der Sensoren
reichen von Zimmertemperatur, bis hin zu einigen hundert Grad Celsius [Ram 10] [Li 08].

Wenn CuO-Sensoren bei Temperaturen von weniger als 200°C betrieben und einem H,S- Angebot
ausgesetzt werden, kann es jedoch auch zu einer chemischen Umwandlung von CuO zu
Kupfer(ll)sulfid (CuS) kommen. Dies geschieht nach langerer Expositionsdauer im ppb-Bereich oder
nach kurzer Zeit im ppm-Bereich. Die Umwandlung in CuS hat einen Leitwertanstieg von mehreren
GroRenordnungen zur Folge. Der Sensor muss in diesem Fall bei hoheren Temperaturen, im Bereich
von 350°C, an Luft reoxidiert werden [Che 08] [ Ram 10 ] [Ste 12]. Diese integrativen Eigenschaften
wurden in einigen Arbeiten untersucht [Hen 12-1] [Hen 12-2] [Hen 12-3] [Sau 13-1] [Sau 13-2]
[Hen 14-1] [Hen 14-2].
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Gasdosimeter

In den letzten Jahren tritt der Begriff des Gasdosimeters in der Literatur zunehmend auf [Hen 12-1]
[Gro 13] [Mar 14] [Hen 14-1] [Hen 14-2]. Dort sind sie ansonsten auch unter den Begriffen akkumu-
lierender oder integrierender Gassensor zu finden [Mar 14].Das Prinzip der Messung von Gasdosen
wird jedoch schon langer praktiziert [Lar 02].

In den letzten Jahren hat das Feld von Gasdosimetern deutlich an Beachtung gewonnen. Griinde
dafir sind beispielsweise die zuverladssige Detektion von niedrigen Analytkonzentrationen Uiber einen
ldngeren Zeitraum. Dies gewinnt besonders bei der Uberwachung der immer niedrigeren Emissions-
grenzwerte an Bedeutung. Auch die Moglichkeit nach der Regeneration den Messstartpunkt wieder
neu zu definieren, um Langzeitdrifts zu verringern, oder die Gasdosis direkt zu messen, rdaumen
dieser Art von Sensoren eine besondere Rolle ein [Mar 14].

Das grundlegende Arbeitsprinzip eines konduktometrischen Gasdosimeters basiert auf der Akkumu-
lation von Gasmolekiilen in einer sensitiven Schicht, wodurch sich deren elektrische Eigenschaften
verandern. Das Funktionsprinzip sowie das daraus resultierende Sensorsignal |SR| sind schematisch
in Abb. 4 dargestellt [Mar 14].

sorption period:

analyte
a) analyte i
. Ay accumulation D.‘ﬂ;
ﬂa‘—ﬂ—
: - adsorbent
adsorbent DOSIMETER
SENSING analyte
[
analyte o PRINCIPLE SD_ .ﬂ_
®_ o et
B g sl 5 C
- adsorbent
®*e %
adsorbent periodic
analyte regeneration:
@ o
o analyte release
g .ol y Y
- EaD
... o
adsorbent
b) accumulation regeneration
- : l -
analyte g | P analyte
o s 8 o I o1
L2 =] .-
L | L
adsorbent I adsorbent
|
— C |
[+ |
a I
I
t

Abb. 4 a) Arbeitsprinzip eines Gas Dosimeters; b) zugehoriges Sensorsignal; aus [Mar 14]
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In Abb. 4 a) ist links (blau) die Sorption des Analyten auf der sensitiven Schicht und rechts (grin)
dessen Desorption, wahrend der Regenerationsphase, dargestellt. Abb. 4 b) zeigt das zugehdrige
Sensorsignal |SR| in Abhdngigkeit der Zeit und der vorherrschenden Analytkonzentration c. Das
Sensorsignal |SR| steigt dort proportional zur Analytkonzentration ¢. Wenn ¢ gleich Null ist bleibt
|SR| auf dem aktuellen Ladungszustand unverandert stehen. Wahrend der Regeneration zeigt |SR|
ein normales Entladeverhalten [Mar 14].

Durch das gezeigte Verhalten ist es moglich mit Hilfe des Sensorsignales |SR| sowohl eine direkte
Aussage liber die Gesamtanalytmenge A,, als auch eine indirekte Aussage, durch zeitliche Ableitung
von |SR|, Uber die Analytkonzentration zu erhalten. Diese Doppelfunktionalisierung wird in Abb. 5
verdeutlicht [Mar 14].

Direct detection the amount

a) b) .

ISRI
o
ISR|

A 101 SN

Concentration detection via derivative

\c) d

» = >

Abb. 5 a) zeigt das Sensorsignal |SR| (blau), in Abhdngigkeit der Analytkonzentration ¢ und der
Gesamtanalytmenge A, Uber einen zeitlichen Verlauf t. Dabei verandert sich |SR| proportional zu ¢
und bildet so A, ab. In Abb. 5 b) ist der Zusammenhang zwischen |SR| und A, in einem linearen
Messbereich des Gasdosimeters dargestellt. Durch die Berechnung der Steigung kann die Mengen-
sensitivitdt S5 bestimmt werden. Aufgrund des konzentrationsabhangigen Anstieges von |SR| erhalt
man durch dessen zeitliche Ableitung |dSR/dt| die Analytkonzentration ¢ (Abb. 5c)). Die Konzentra-
tionssensitivitat S, errechnet sich dabei analog zu S, (Abb. 5 d)) [Mar 14].

analyte
e [1 * ] e
- W _— adsorbent
electrodes

_—

|dSR/dt|
|dSR/dt|

Abb.5 Gasdosimeter Funktionen; aus [Mar 14]

Ob ein Material fur den Einsatz als Gasdosimeter geeignet ist, hdangt dabei von den folgenden fiinf
Hauptkriterien ab [Mar 14]:

1. Selektive Sorption des Analyten
2. Eine deutlich hohere Sorptionsrate gegentiber dessen Desorptionsrate

3. Messbare Veranderung von wenigstens einer elektrischen Eigenschaft durch die
Analytaufnahme

4. Unabhédngigkeit der Sorptionsrate von dem aktuellen Beladungszustand der sensitiven
Schicht

5. Moglichkeit eine Regeneration einzuleiten; wenn dies nicht moglich ist, bleibt noch die
Verwendung als Einwegsensor
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Werden diese Kriterien erfillt, gibt es verschiedene Betriebsmodi, in denen ein Dosimeter arbeiten
kann. Ein Uberblick iber die verschiedenen Prinzipien ist in Abb. 6 schematisch dargestellt [Mar 14].

Different operation modes of the dosimeter principle

loading-level dependent sensor signal time to reach a defined loading state
// \\\ /"’/ \\
a) during analyte b) during analyte C) d) percolation threshold
sorption od desorption

ISR
ISR
ISR

released

v

>

Abb. 6 Schema der verschiedenen Prinzipien und Betriebsmodi von Gasdosimetern; aus [Mar 14]

IM

Als erstes muss zwischen den Betriebsmodi ,Sensorsigna und ,integrierendem
Signal“ unterschieden werden. Im ersten Fall (Abb. 6 a)) wird das Sensorsignal |SR|, wie bereits auf
der vorangegangenen Seite ausfiihrlich beschrieben, gemessen. Hier ergibt sich die Moglichkeit,
durch zeitliche Ableitung des Signals |dSR/dt|, die Analytkonzentration ¢ zu berechnen. Die andere
Detektionsweise bei diesem Prinzip beruht auf der Desorption des Analyten (Abb. 6 b)). Durch eine
Temperaturerhohung T (gestrichelte Linie) desorbiert der akkumulierte Analyt (Creeases) UNd |SR|
verandert sich in Abhangigkeit des vorangegangenen Beladungszustandes. Durch eine Verrechnung
der Signale, ohne und mit sorbierten Analyten 4|SR|, lasst sich die Gasmenge berechnen. Bei dem
anderen Prinzip gibt es auch zwei Detektionsarten. Abb. 6 c) zeigt eine Erweiterung von Abb. 6 a).
Hierbei wird jedoch die Zeit At,. gemessen, die bendtigt wird, um einen definierten
Beladungszustand |SR|se. zu erreichen. Mit diesen beiden GroRen kann dann die mittlere
Analytkonzentration berechnet werden. In Abb. 6 d) ist ein spezieller Fall dargestellt [Mar 14]. Erst
nach dem eine bestimmte Analytmenge akkumuliert und die Perkolationsschwelle erreicht ist, steigt
|SR| steil an. Durch die Messung der Zeit t,e, kann dann ebenfalls die mittlere Analytkonzentration
berechnet werden [Hen 12-1] [Mar 14].

Bei diesen Prinzipien muss jedoch auch die Gasflussrate beachtet werden. Bei einer konstanten
Gasflussrate kann die gemessene Dosis vereinfacht als Analytmenge A, angesehen werden.
Mathematisch lasst sich dies als Zeitintegral Gber die Analytkozentration c(t) mit dem Startzeitpunkt
t,, wie folgt berechnen [Mar 14]:

t
A, =j c(t)dt
to
Bei Fluktuationen in der Gasflussrate ldsst sich die Analytdosis besser durch die volumenbezogene
Gesamtmenge Ay wiedergeben. Mathematisch muss die vorangegangene Gleichung noch um die
Gasflussrate V(t) wie folgt erganzt werden [Mar 14]:

t
Ay = f c(t) - V(t)dt
to

Deswegen muss das Sensorsignal eines gesamtmengenintegrierenden Gasdosimeters auch abhangig
von der Gasgeschwindigkeit sein. Ansonsten arbeitet ein solches Dosimeter als Integrator von
Konzentration, bei dem durch die Ableitung des Sensorsignals die Konzentration errechnet wird. Zur
weiteren Vertiefung wird auf die Arbeit von Marr et al. verwiesen [Mar 14].
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Reaktionen zwischen H,S und Kupferoxiden

Bei den Reaktionen zwischen Kupferoxid und H,S muss zunachst zwischen Oberflachen- und Bulkre-
aktionen unterschieden werden. Wahrend die Oberflachenreaktionen sowohl bei Raumtemperatur
als auch oberhalb von 300°C ablaufen, missen die Bulkreaktionen fiir zwei verschiedene Tempera-
turbereiche beachtet werden [Ram 10] [Ste 13-1]. Im Folgenden wird kurz auf die Eignung von
Kupferoxid fir die H,S Detektion sowie auf die Oberflachen- und Bulkreaktionen innerhalb gewisser
Randbedingungen eingegangen.

Eignung von Kupferoxid fiir die H,S-Detektion

Tamaki et al. beobachtet in seiner Arbeit, dass durch das Eintauchen von polykristallinem SnO, Pulver
in verschiedene Metallsalzlésungen und der anschlieBenden Kalzinierung die Sensitivitat gegeniber
H.S deutlich gesteigert werden kann [Tam 92]. In Abb. 7 ist die H,S-Sensitivitat der unterschiedlichen
Sn0,-Proben gegen die Elektronegativitat der entsprechenden Metallkationen aufgetragen.
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Abb.7 Sensitivitat der mit Metalloxiden versetzten SnO,-Elemente, als Funktion der Elektronegativitit der Metallka-
tionen (T=200°C/ 50 ppm H,S); aus [Tam 92]

Ein reiner SnO,-Sensor ist hier als Sn*" aufgefiihrt. Die Sensitivitit ist am hochsten bei Metallkationen

mit einem x; < 10, wahrend die Metallkationen mit einem Wert >15 nur eine geringe Sensitivitat

aufzeigen. Als mogliche Ursache fiir diesen Trend ist eine Saure-Base-Reaktion vermutet worden.

Dadurch kann jedoch nicht die besonders hohe Sensitivitat von CuO erklart werden. Diese wird unter

anderem einer Bulkreaktion des CuO zu CuS zugeschrieben [Tam 92].

Oberfldchenreaktionen

Die Oberflachenreaktionen laufen an CuO sowohl bei Raumtemperatur als auch oberhalb von 300°C
ab [Ste 13-1]. Ramgir et al. stellt in seiner Arbeit dafiir folgende Reaktionsgleichung auf [Ram 10]:

2 HZS(g) + 302_(ads) g ZHZO(g) + SOZ(g) + 3e”
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Dabei geht er davon aus, dass das H,S mit dem auf dem CuO adsorbierten Sauerstoff reagiert und zu
Schwefeldioxid (SO,) oxidiert. Als Nebenprodukt entsteht dabei Wasser. Zuséatzlich werden noch drei
Elektronen, die zuvor an dem adsorbierten Sauerstoff gebunden waren, wieder frei gegeben. Diese
rekombinieren darauf mit den Lochern des CuO, wodurch dessen Leitwert sinkt [Ram 10].

Bulkreaktionen

Bei der Detektion von H,S-Gas mit CuO spielen vor allem die Bulkreaktionen, im Bereich von Raum-
temperatur bis ca. 200°C, eine grofRe Rolle [Tam 92] [Che 08] [Ram 10] [Ste 13 1]. In diesem Bereich
wandelt sich halbleitendes p-Typ-CuO [Mey 12] in metallisch leitendes p-Typ-CuS (degenerierter
Halbleiter) um [He 01]. Fir die ablaufende chemische Reaktion stellt Tamaki et al. in seiner Arbeit
folgende Gleichung auf [Tam 92]:

HZS(g) + C'U,O(S) - C'U,S(S) + HZO(g)

Diese Reaktionsgleichung wird unterhalb von 220°C auch in weiteren Veroffentlichungen angegeben
[Ram 10] [Ste 13 1] [Hen 12-1]. Oberhalb von 220°C ist die Gleichung jedoch nicht mehr giiltig. Ab
dieser Temperatur beginnt sich das CuS zu zersetzten und Oxisulfide zu bilden [Nai 98].

Weitere Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass diese Reaktionsgleichung nur den Anfangs- und
Endzustand beschreibt. Die eigentliche Reaktion lduft in mehreren Zwischenschritten ab. Diese sind
von der Stéchiometrie der Kupferoxidproben, der relativen Feuchte und der Gas Atmosphare abhan-
gig [Sha 80] [Gal 95] [Lar 02]. Die Hauptaussagen sind im Folgenden kurz zusammengefasst.

Sharma berichtet in seiner Arbeit, dass bei niedriger Luftfeuchte die Reaktionsrate zwischen Cu,0
und H,S gering ist [Sha 80]. Dies begriindet er mit einer héheren thermodynamischen Stabilitdt von
Cu,0 gegeniiber Cu,S oder CuS. Bei hoher relativer Feuchte beobachtete er hingegen eine deutlich
hohere Reaktionsrate. Diese wird mit der Dissoziation von H,S im (an der Cu,0 Oberfléche) adsor-
bierten Wasser erklart. Nach der chemischen Reaktion fand er eine Schichtzusammensetzung von
Cuq.6550.35. Galtayries und Bonnelle schlagen in ihrer Arbeit fiir diesen Prozess folgende Reaktionsglei-
chung bei Raumtemperatur vor [Gal 95]:

CuZO(S) + HZS(g) 4 Cqu(s) + HZO(g)

Larson schreibt, dass fir eine schnelle Verschwefelung von Kupfer in der Atmosphéare Sauerstoff und
Wasser vorhanden sein mussen [Lar 02]. Sein Modell besteht aus dem Metallsubstrat, einer
geschlossenen Cu,S-Schicht, einem Wasserfilm, der an dem Sulfid adsorbiert, und dem umgebenden
Gas. Der Wasserfilm dient dazu, dass sich H,S und O, I6sen kénnen, welche die vermutlich wichtigen
Reaktanten sind. Die Sulfidisierung beschreibt er in zwei Schritten. Der erste ist unabhangig von der
Zeit, aber proportional zur Gaskonzentration. Dies hat ihn darauf schliefen lassen, dass die
Sulfidisierungsrate durch die Aufnahme des Gases auf der Oberflache limitiert ist. Der zweite Schritt
hingegen, wenn die Schichtwachstumsrate parabolisch wird, ist diffusionslimitiert. Hier vermutet er
den lonentransport als begrenzenden Faktor.

Einer natirlichen Oxidschicht wie Cu,0 schreibt Larson hierbei keine wichtige Rolle, in Bezug auf
Korrosionsschutz vor H,S, zu [Lar 02]. Er schreibt, dass sich die Oxidschicht bei Kontakt mit einer H,S
Losung Uber die Zeit auflost. Auch mogliche Briiche in der Oxidschicht oder Korngrenzendiffusion
sollen seiner Meinung nach eine Verschwefelung der Schicht erméglichen.
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Galtayries und Bonnelle haben in ihrer Arbeit jedoch auch eine héhere Reaktionsrate unter Argon
Atmosphare ohne Wasser festgestellt [Gal 95].

Nach der Sulfidisierung von Cu,0 zu Cu,S kénnen unter andauernder H,S-Exposition noch weitere
Reaktionen ablaufen. Sharma stellt in seiner Arbeit folgende Reaktionsgleichung auf bei der sich aus
Cu,S noch CusS bilden kann [Sha 80]:

Cu,S + H,S - 2CuS + H,

Die Bildung von CuS wird auch in der Arbeit von Minceva-Sukarova et al. beschrieben [Min 97]. Bei
Cu,S kann an der Oberflache, durch die Umgebungsluft, Cu®* vorhanden sein, wodurch die Kupfer-
/Schwefelbindungen aufbrechen. Diese Bindungen kdnnen mit anderem Schwefeldimere bilden, aus
denen dann CuS entsteht. Diese Phaseniibergdnge sind auch von Kundu et al. beobachtet worden
[Kun 08].

Fir die Sulfidisierung von CuO wurde von Galtayries und Bonnelle eine Redoxgleichung aufgestellt
[Gal 95]. Sie vermuten, dass sich Cu®* zu Cu® reduziert, wahrend sich S* zu Sulfat (50,4) oxidiert.
Danach sollte die Reaktion wie bei Cu,O ablaufen. Unter oxidierender Atmosphare kénnen sich
jedoch auch bei dem Cu,S Sulfate bilden.

Diese Untersuchungen zeigen, dass es sehr genau auf die Rahmenbedingungen ankommt, unter
denen die Reaktion ablauft.

Durch die Sulfidisierung wird ein Sensorelement deaktiviert, so dass eine Regeneration notwendig ist
[Hen 12-1]. Ramgir et al. heizt dazu seine Probe unter Sauerstoffzufuhr bei 350°C fiir eine Stunde aus
[Ram 10]. Dabei zersetzt sich CuS und es entsteht wieder CuO. Die ablaufende Reaktion beschreibt er
mit folgender Gleichung:

Cus + 3/, 0, > Cu0 + S0,

Zivkovic et al. stellt aufgrund seiner Messungen im Temperaturbereich von 280°C bis 475°C zwei
Reaktionsgleichungen fiir diesen Fall auf [Ziv 05]:

2CuS + 2.50, = Cu,0 + 250,
Cu20 + 502 + 02 = ZCU,O + 503

Diese zeigen jedoch ebenfalls die Zersetzung von CuS und die Entstehung von CuO [Ziv 05]. Die voll-
standige Zersetzung der Schwefelphasen ist auch an CuO Nanofasern, durch das Ausheizen bei 350°C
fir 30 min in synthetischer Luft mit 30% relativer Feuchte, beobachtet worden. In einer anschlieRen-
den EDX- Analyse ist, nach dieser Behandlung, kein Schwefel mehr in den Fasern detektiert worden
[Hen 12-2] [Hen 13].

-18 -



Perkolation

Der Begriff ,Perkolation” hat in der Physik zwei unterschiedliche Bedeutungen. Zum einen geht er auf
das lateinische Wort ,percolare” zuriick, welches Filterprozesse oder tropfeln einer Fliissigkeit durch
ein Sieb beschreibt. Die andere Bedeutung von ,Perkolation” ist die mathematische Beschreibung
eines Systems in dem sich kleine Objekte, wie Atome, Korner oder einzelne Bindungen zufillig
verbinden und dadurch fragile Cluster bilden. Dieser Cluster tGiberspannt ab einer kritischen Konzent-
ration an Verbindungen das komplette System, in dem sie sich befinden [Sau 13-2].

Historisch gesehen geht der Anfang der Perkolationstheorie auf Flory und Stockmayer zurlick
[Sta 95]. Sie beschreiben wie aus kleinen Molekilen, durch die Ausbildung chemischer Bindungen
untereinander, immer groBere Makromolekiile entstehen. Dieser Polymerisationsprozess kann zur
Gelierung fiihren, so dass durch die Vernetzung von chemischen Bindungen das gesamte System, in
dem sie sich befinden, umfasst wird [Sta 95]. Der eigentliche Beginn der Perkolationstheorie wird mit
einer Arbeit aus dem Jahr 1957 von Broadbent und Hammersley in Verbindung gebracht [Sta 95]. Sie
haben sich mit den mathematischen Grundlagen der Perkolation befasst. Seitdem hat sich die Perko-
lationstheorie weiter entwickelt. Mit ihr werden beispielsweise die Funktion von reversiblen
Polymersicherungen [She 83], das Verhalten von lonenleitern [Bun 05] oder das elektrische Leitwert-
verhalten bei Aufdampfprozessen von diinnen Metallschichten auf Isolatormaterialien beschrieben
[Lia 76] [Che 89] [Wag 08].

Im Folgenden wird kurz auf das grundlegende Prinzip der Perkolation und die mathematische
Beschreibung eingegangen, welche fiir den Rahmen dieser Arbeit wichtig sind. Fiir eine detailliertere
Einfihrung in die Perkolationstheorie wird auf entsprechende Literatur wie [Sta 95] [Bun 05] oder
[Sau 13-2] verwiesen.

Grundlagen der Perkolationstheorie

Die Perkolationstheorie beschreibt die Entstehung von Clustern und deren Vernetzung in einem
System. Einer der illustrativsten Beispiele ist die sogenannte Site-Perkolation. Bei ihr werden Platze,
beispielsweise auf einem Quadratgitter, mit einer Wahrscheinlichkeit p zufallig besetzt, bzw. bleiben
mit der Wahrscheinlichkeit 1 - p unbesetzt. Sind nun die direkten Nachbarfelder (horizontale und
vertikale) ebenfalls besetzt, werden die Platze miteinander zu Cluster verbunden. Abb. 8 links zeigt
ein Quadratgitter bei dem die Platze mit einer Wahrscheinlichkeit von p =0,2 besetzt sind. Die
besetzten Platze werden durch schwarze Kreise markiert und die entstandenen sogenannten ,endli-
chen Cluster” sind mit schwarzen Strichen verbunden. Erhéht man die Besetzungswahrscheinlichkeit,
gelangt man irgendwann an die sogenannte Perkolationsschwelle p.. Diese liegt im Fall der Site-
Perkolation bei einer Besetzungswahrscheinlichkeit von p. = 0,59. Wird diese erreicht, erstreckt sich
zum ersten Mal der Cluster von der einen Seite des Systems zur anderen. Der systemiiberspannende
Cluster wird auch ,unendlicher Cluster” genannt und ist in Abb. 8 Mitte durch die offenen Kreise
gekennzeichnet. Ab dieser Konzentration von besetzten Platzen beginnt er auf Kosten der verblei-
benden endlich groRen Cluster anzuwachsen (Abb. 8 rechts), bis das System nur noch aus diesem
einen Cluster besteht [Sta 95] [Bun 05].

Neben der Site-Perkolation wird hier auch noch die Bond-Perkolation betrachtet. Dabei werden auf
einem Quadratgitter nicht die Platze, sondern die Bindungen zwischen den Platzen besetzt oder
durchtrennt. Ein anwendungsnahes Beispiel ist das Briihen von Kaffee, bei dem sich das Wasser
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einen Pfad durch den Kaffeesatz ,,sucht”. Die Perkolationsschwelle liegt bei der Bond-Perkolation in
einem Quadratgitter bei p. = 0,5 und somit etwas niedriger, als bei der Site-Perkolation. Der Grund
dafir ist, dass bei der Bond-Perkolation eine Bindung mehr Nachbarn hat als ein besetzter Platz bei
der Site-Perkolation [Sta 95].

Abb. 8 Site-Perkolation in einem quadratischen Gitter fiir verschiedene Besetzungskonzentrationen p= 0.2, 0.59 und
0.8 ; aus [Bun 05]

Dies wirkt sich auch auf andere Gittertypen aus. In Tab. 1 sind die Perkolationsschwellen von
verschiedenen Gittertypen, fiir Site- und Bond- Perkolation, aufgefihrt [Sta 95].

Tab.1  p, fiir Site- und Bond-Perkolation in verschiedenen Gittertypen; aus [Sta 95]

Gittertyp Punkt Bond
sechseckig 0.6962 0.65271
quadratisch 0.592746 0.50000
dreieckig 0.500000 0.34729
Diamant 0.43 0.388
einfach kubisch 0.3116 0.2488
bee 0.246 0.1803
fee 0.198 0.119
d = 4 hyperkubisch 0.197 0.1601
d = b hyperkubisch 0.141 0.1182
d = 6 hyperkubisch 0.107 0.0942
d = 7 hyperkubisch  0.089 0.0787

Neben diesen beiden Perkolationsarten gibt es noch viele Weitere, wie beispielsweise die Kontinu-
ums- oder Invasions-Perkolation [Sau 13-2]. Verschiedene Perkolationstypen besitzen aber auch
verschiedene Perkolationsschwellen p., das heifdt p. ist nicht universell. Neben dem Perkolationstyp
hédngt p. auch von dem Gittertyp und der Dimension des Systems ab [Sta 95].

Die berechneten Werte fir die Perkolationsschwelle p. gelten jedoch nur flir unendlich ausgedehnte
Gitter. In diesen wird erwartet, dass die Wahrscheinlichkeit JT fir das Auftreten eines unendlichen
Clusters bei p. = p gleich 1 und bei p < p. gleich 0 ist. Je nach MaRstab des Systems spielen Randeffek-
te aber eine beachtliche Rolle. Untersuchungen haben gezeigt, dass der bei groRen Gittern (L = o)
stufenformige Ubergang der Wahrscheinlichkeit JT bei mittleren Gittern (L < o) weicher verluft
(Abb. 9 durchgezogene Linie). Die gestrichelte Linie in Abb. 9 zeigt hier dJT/dp . Diese GroRe ist
proportional zur Wahrscheinlichkeit, dass bei einer Konzentration p zum ersten Mal das unendliche
Cluster auftritt [Sta 95].
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Abb.9 Schematisches Verhalten der Wahrscheinlichkeit [T fiir das Auftreten des unendlichen Clusters fiir mittlere und
groRe Gitter; aus [Sta 95]

Die Wahrscheinlichkeit P.., ob eine intakte Bindung nun auch zu dem unendlichen Cluster gehort, ist
unterhalb der Perkolationsschwelle p. gleich Null und beginnt oberhalb von p. anzusteigen. Das
Verhalten von P.. ist in Abb. 10 durch die dicke schwarze Linie dargestellt und lasst sich mathema-
tisch wie folgt beschreiben [Bun 05]:

P~ —1pc)8, (p > p¢)

Die mittlere Ausdehnung der endlich groBen Cluster wird dabei unter- und oberhalb der Perkola-
tionsschwelle p., durch die ,Korrelationslange” & beschrieben (Abb. 10 diinne durchgezogene
schwarze Linien). Sie ist definiert als mittlere Distanz zwischen zwei Seiten desselben Clusters. Wenn
sich die Besetzungskonzentration p der Perkolationsschwelle p. von unter- oder oberhalb her
annahert, beginnt die Korrelationslange § mit demselben Exponenten v anzuwachsen. Genau wie P.,
zeigt £ in der Nahe der Perkolationsschwelle p. Potenzverhalten [Bun 05]:

$~Ip — o™

103

g0

0 - 0

0 » P, 1

Abb. 10 Schematische Darstellung der Korrelationsldnge § und der Wahrscheinlichkeit P.. als Funktion der Bindungskon-
zentration p; aus [Bun 05]

Im Gegensatz zu der Perkolationsschwelle p, sind die sogenannten , kritischen Exponenten” g und v
Luniversell”. Sie hangen nur von der Dimension des Gitters, nicht aber von der Art des Gitters
(dreieckig, quadratisch, ...) ab. Einige Werte fir kritische Exponenten und fraktale Dimensionen sind

-21-



fir den 2- und 3-dimensionalen Raum in Tab. 2 aufgelistet. Die Gleichungen haben daher eine sehr
viel allgemeinere Giiltigkeit [Bun 05]. Auf mdgliche Abweichungen von diesen exakten Werten in

nichtidealen realen Systemen wird spater eingegangen.

Tab.2  Kritische Exponenten und fraktale Dimensionen im 2- und 3-dimensionalen; aus [Bun 05]
Quantity Exponent d=2 d=23
Order parameter | Py (p) ~ (p — pc)? 8 5/36 0.417 £ 0.003
Correlation length | £&(p) ~|p —p. |7 v 4/3 0.875 4 0.008
Cluster mass M{r) ~rds dy 91/48 2.524 +0.008
Backbone mass Mpg(r) ~ rde dp 1.62+0.02 | 1.855+0.015
Chemical Path £(r) ~ pdmin Amin 1.13+0.004 | 1.374 +£0.004
Random Walk (r2(t)) ~ 13/ dw oy 2.871 £0.001 | 3.80 & 0.02
Conductivity Fac(p) ~ (pc — p)* M 1.30£0.002 | 1.99 £0.01
Superconductivity | as{p) ~ (p — p.)~* s 1.30 £ 0.002 | 0.74 4+0.03

Leitfdhigkeit

In dieser Dissertation werden elektrisch-leitfahige Systeme betrachtet. Eine bekannte Arbeit geht auf
Last und Thouless zurtick [Las 71]. In ihrer Veroffentlichung haben sie zufallig Locher in Graphitpapier
gestanzt und die elektrische Leitfahigkeit o/0, gegen die Konzentration der Locher aufgetragen (Abb.
11 links). Die aufgenommene Kurve verlduft jedoch umgekehrt zur Kurve der Perkolationswahr-
scheinlichkeit pP(p), die gegen die Anzahl der besetzten Platze aufgetragen ist (Abb. 11 rechts).

(b)

pP{p)

Abb. 11 Vergleich der Leitfdhigkeit (links) mit der Perkolationswahrscheinlichkeit (rechts); aus [Las 71]

Bei der Perkolationsschwelle p. zeigt die Kurve der Leitfahigkeit nur eine geringe Steigung, wahrend
die Kurve der Perkolationswahrscheinlichkeit pP(p) sehr steil ansteigt. Der Grund liegt in dem
Beitrag, den der unendliche Cluster zur Leitfahigkeit liefert. Wahrend mit dem Ansteigen der Perkola-
tionswahrscheinlichkeit der unendliche Cluster immer groRer wird, steigen in dem Graphitpapier die
Leitungspfade, die zur Leitfahigkeit beitragen, deutlich schwacher an. In der Ndhe der Perkolations-
schwelle p. tragt nur sehr wenig Material des Graphitpapieres zur Leitfahigkeit bei. Der grofSte Teil
des unendlichen Clusters endet in Sackgassen, welche keinen Beitrag leisten [Las 71] [Sta 95].
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Dweshalb ist der kritische Exponent u, flr die Leitfahigkeit ope, auch verschieden von B. Unterhalb
der Perkolationsschwelle p. ist die Leitfahigkeit apc gleich Null, da kein durchgdngiger Pfad existiert,
Uiber den der Strom von der einen Seite des Systems zur anderen flieBen kann. Wird p. GUberschritten,
folgt die Leitfahigkeit folgendem Potenzgesetz [Sta 95] [Bun 05]:

opc~@ — )" (@ > pc)

Der kritische Exponent u ist jedoch im Gegensatz zu B und v nicht ganz ,universell“. Bei Bond- und
Site-Perkolation betrdagt er in einem 2-dimensionalen System ungefahr 1,30 und in einem
3-dimensionalen System ungefahr 1,99 (Tab. 2). Im Fall der Kontinuums-Perkolation ist u jedoch, in
einem 3-dimensionalen System, ungefahr 2,38 [Sta 95] [Bun 05].

Mit der Leitfahigkeit op¢ ergibt sich auch noch eine weitere wichtige Beziehung. Es ist bekannt, dass
opc auch wie folgt geschrieben werden kann:

Opc =€ "N" Ug

Dabei ist e die Ladung, n die Elektronendichte und u, (nicht zu verwechseln mit dem kritischen Expo-
nenten u) die Elektronenmobilitdt. Mit Hilfe der Nernst-Einstein-Relation kann u. auch folgender-
malien ausgedriickt werden:

eD

Uel zk_T

Dabei ist D der Diffusionskoeffizient, k die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. Uber diese
zwei Beziehungen ergibt sich fiir op:

e’ n-D
Opc = "1

Somit hdngt die Leitfahigkeit opc nur noch von dem Diffusionskoeffizient D und, falls das System nicht
als konstant angenommen werden kann, der Elektronendichte n ab. Durch diese Vereinfachung
kénnen nun ,Random Walk” Computersimulationen durchgefiihrt werden. Mit Hilfe dieser ist es
moglich, genauere Aussagen (iber die Dynamik des untersuchten Systems zu machen. Fir weitere
Details siehe Referenz [Sau 13-2].

Bestimmung und Abweichungen des kritischen Exponenten u

Die Bestimmung des kritischen Exponenten ist in idealen Systemen (z. B. Metall-Isolator) oder bei
bekannter Perkolationsschwelle p, relativ einfach. Dazu wird der Leitwert opc gegen die Differenz aus
Konzentration der besetzten Platze p und Perkolationsschwelle p. (p-p.) doppellogarithmisch aufge-
tragen. Nach opc~(p — p.)" entsteht so eine Gerade, dessen Steigung dem Wert des kritischen
Exponenten (im Fall der Leitfahigkeiten u) entspricht [Sau 13-2].

Bei nicht idealen Systemen oder fiir den Fall das die Perkolationsschwelle p. nicht bekannt ist, kann
die Bestimmung des kritischen Exponenten jedoch schwierig oder sogar unmaglich sein. Schon eine
kleine Abweichung von der Perkolationsschwelle p. kann zu einem groRRen Fehler fiihren (Abb. 12 b))
[Sau 13-2].

-23-



E I E
of o
10'F j10"
10°F 310°
L © :

F 8 3
10°F g {10”
8
10—7_ e .....‘.l | ..u...a cod o 1077

PP,

Abb. 12 links: Leitwertverlauf bei Site-Perkolation; rechts: Bestimmung des kritischen Exponenten bei verschiedenen
Werten fiir p; aus [Sau 13-2]
Octavio et al. zeigt in seiner Arbeit diese Problematik an dinnen Silberfilmen [Oct 87]. Schon kleine

Veranderungen von p. ergeben sichtbare Abweichungen von einer Geraden.

Um auch bei realen Systemen, mit hoher (fa) und niedriger Leitfahigkeit (fz), den Bereich einschran-
ken zu konnen, in dem sich p. befindet, sind von Jean-Mathieu Teissier Computersimulationen
durchgefiihrt worden. Zunachst sind dazu von ihm verschiedene Gittergeometrien erstellt worden

(Abb. 13) [Hen 14-2].

b i

) S 74

3.

| d
I
4

f..‘.....A

Abb. 13 Gitter Geometrien: a) Quadratgitter, b) Kagome Gitter und c) ungeordnetes/amorphes System; von Jean-
Mathieu Teissier aus [Hen 14-2]

In diesen Gittern hat er anschlieBend ,Random Walk” Simulationen des Diffusionskoeffizienten D
durchgefiihrt, welcher (wie im vorangegangenen Unterkapitel gezeigt) proportional zur Leitfahigkeit
o ist. Die Ergebnisse fir die verschiedenen Gittertypen und Leitfahigkeiten sind in Abb. 14 dargestelit.
In Abb. 14 links ist D gegen p flr unterschiedliche Bindungsstirken aufgetragen. Die ,hoch-
leitfahigen” Bindungen (fa) haben dort einen Wert von 1 und die ,niedrig-leitfahigen” Bindungen (fs)
einmal einen Wert von 10 und einmal einen Wert von 10 [Hen 14-2]. Im Gegensatz zu den Simula-
tionen an , leitfahigen” und , isolierenden” Platzen (Abb. 12 a)) gibt es hier (Abb. 14 links) einen etwas
weicheren Ubergang. Die Berechnungen ergeben, dass sich bei dem Quadratgitter p. auf der
logarithmischen Achse etwa im geometrischen Mittel, zwischen der simulierten Anfangs- und End-
leitfahigkeit, befindet. Dieses Ergebnis erleichtert, in einem einfachen Modell von Site-Perkolation

auf einem Quadratgitter, die Bestimmung von p. [Hen 14-2].
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Abb. 14 links: D aufgetragen gegen p fiir verschiedene f; (f,=1); rechts: doppeltlogarithmische Auftragung von D gegen
p-p., die Hilfslinie der Steigung 1,16 dient zur optischen Fiihrung; von Jean-Mathieu Teissier aus [Hen 14-2]

Die entsprechende Bestimmung des Exponenten der simulierten Gitter ist in Abb. 14 rechts
dargestellt. Hier ist D gegen p-p. doppeltlogarithmisch aufgetragen. Die gestrichelten Linien zeigen
haben eine Steigung von 1,16 (Wert flr Diffusion; analog zu u=1,3 in den experimentellen Systemen).
Die Daten laufen bei der richtigen Wahl von p. aus einem leichten Plateau auf die eingezeichnete
Steigung von 1,16 zu [Hen 14-2].

Bei der Bestimmung der kritischen Exponenten kénnen aber auch noch weitere Effekte zu Abwei-
chungen von u fiihren.

Yoon und Lee haben in lhrer Arbeit festgestellt, dass in anisotropen Systemen (250 x 250) der
kritische Exponent u nicht konstant und somit nicht universell ist [Yoo 90]. Durch das Erhéhen des
Anisotropieverhaltnisses von 0,1 auf 10 fallt der Wert fiir yu von 1,67 auf 1,08 ab. Sie interpretieren
ihre Ergebnisse sehr vorsichtig, da es nicht absehbar gewesen ist, wie sich der Effekt bei unendlichen
Systemen verhalten wird. Im Vergleich mit anderen Forschern hat sich jedoch fiir die Systeme im
untersuchten MaRstab eine Tendenz erkennen lassen. Die Anisotropie hat einen Einfluss auf u.

In einer Veroffentlichung von Yamamuro et al. ist gezeigt worden, dass bei dem Aufbringen von
Cobalt-Clustern auf ein Substrat der kritische Exponent u abhangig von der Clustergrofe ist [Yam 99].
Bei einer Variation der ClustergréRe zwischen 6 nm und 13 nm steigt u von 1,1 auf 1,8 an. Auch die
Perkolationsschwelle hat Gber dem theoretischen Wert fiir ein ideales System gelegen. Als mogliche
Erklarung wird der Uberlapp von Clustern aufgefiihrt, wodurch die Menge des aufgebrachten
Materials nicht mehr gleich der Anzahl der besetzten Platze ist. Die Abhangigkeit des kritischen
Exponenten u von der ClustergréRe wird durch das Soft-Perkolations-Modell erklart, welche auch
Hopping- und elektrische Tunneleffekte zwischen den Clustern berticksichtigt.

Cheriet et al. hat beim Aufdampfen von Nickel neben der Perkolation ebenfalls weitere Leitungsme-
chanismen identifiziert [Che 89]. Diese fiihren zu einem kleinen Fehlerbereich bei dem kritischen
Exponenten u (1,27+0,10). Auch Wagner und Pundt haben beim Sputtern von Palladium Filmen
neben der Perkolation noch andere Leitungsmechanismen gefunden (thermisch aktiviertes Tunnel
und kontinuierliches Schichtwachstum) [Wag 08]. Bei der Auswertung des durch die Perkolation
dominierten Bereiches haben sie eine deutliche Abweichung des Wertes fiir den kritischen Exponen-
ten pu von dem theoretisch erwartetem gefunden. Der Wert liegt mit 2,43+0,12 deutlich Gber dem
Wert fir Perkolation in 3-dimensionalen Systemen. Erklart wird dies mit der Morphologie des perko-
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lierenden Palladiumclusters, Inselkoaleszenz und elektrischen Effekten des Palladium-Substrat-
Systems. Durch die starke Interferenz der Leitungsmechanismen ist auch keine scharfe Perkolations-
schwelle gefunden worden.

Neben diesen kdnnen noch weitere Effekte die Bestimmung des kritischen Exponenten erschweren.
Untergrundleitfahigkeit oder Sattigungseffekte sind hier nur zwei weitere Beispiele [Sau 13-2],
[Hen 14-2]. Auch die Art der Perkolation kann zu ganz anderen (aber entsprechend richtigen) Werten
fur p fihren. Liang et al. hat eine gute Ubereinstimmungen bei dem aufdampfen von Bismut mit dem
Kontinuums- Perkolationsmodell gefunden [Lia 76]. Der kritische Exponent liegt hier bei einem Wert
von 1,15 flr das 2-dimensionale System.

Perkolationseffekte in der Gassensorik

Auch in der Gassensorik treten Perkolationseffekte auf. Eine Messung von Fleischer zeigt bei einem
Galliumoxid- (Ga,03) Sensor einen deutlichen Anstieg der Sensitivitat ab einer Wasserstoffkonzentra-
tion von 25 ppm (Abb. 15) [Koh 01]. Unterhalb dieses Wertes andert sich die Sensitivitdt nur
marginal. Es wird vermutet, dass Perkolationseffekte fir dieses Verhalten verantwortlich sind.

1000 1 r 1

800+ -7 8
600 ‘ -

400+ | §

Sensitivity

2004 [ 1

0 100 200 300 400 500
H, [ppm]

Abb. 15 Sensitivitdt eines Ga,03-Sensors in Abhédngigkeit der angebotenen Wasserstoffkonzentration; aus [Kohl 01]

Weitere Beispiele sind bei Dankert und Pundt [Dan 02] sowie Lith et al. [Lit 07] bekannt. Sie
etablieren die Idee der induzierten Perkolation von diskontinuierlichen Palladiumfilmen. Diese wird
mittels Volumenausdehnung von Palladiumclustern durch die Absorption von Wasserstoff hervorge-
rufen. Wagner und Pundt haben spéter eine Arbeit, welche helfen kénnte die Sensoreigenschaften
solcher Systeme zu optimieren, veroffentlicht [Wag 08].

Auch das Leitwertverhalten von einem Gassensor aus n- und p-leitendem Titanoxid (TiO,) ist von
Savage et al. durch die Entwicklung eines speziellen Perkolationmodells erklart [Sav 01] und spéater
von Russ modelliert worden [Rus 14-1].

Flr die weit verbreiteten n-leitenden Halbleitergassensormaterialien (z.B. Zinnoxid (Sn0,)) ist eben-
falls ein Perkolationsmodell aufgestellt [Koh 01] und weiterentwickelt worden. In diesem werden
unter anderem der Einfluss des Korndurchmessers, die Anzahl der ndchsten Nachbarn, die Anzahl der
Monolagen und der angebotenen Gaskonzentration simuliert. Dadurch ist ein Rahmen fiir das Design
von Sensoren mit intrinsischer Detektionsschwelle geschaffen worden [Ulr 01] [UIr 04] [Dra 13].
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Diffusionsprozesse

Das Wort Diffusion kommt von dem lateinischen ,diffundere” und bedeutet ,sich ausbreiten”. Die
Diffusion basiert auf der Brown’schen Bewegung von Atomen oder Molekiilen, was zu einer komplet-
ten Durchmischung eines Systems fiihrt. Die Diffusion kann dabei (iber verschiedene Mechanismen
ablaufen. Gerade in kristallinen Festkérpern gibt es verschiedene Arten, wie sich Atome fortbewegen
kénnen. Hier spielen unter anderem Gitterdefekte, Punktdefekte oder Fehlstellen eine grolRe Rolle.
Korn- oder Phasengrenzen kénnen dabei, neben anderen Defekten, auch zu héheren Diffusionsraten
gegeniiber der normalen Diffusion im Gitter fithren [Meh 09]. Ein Uberblick iiber das Gebiet der
Diffusion ist in Referenz [Meh 09] gegeben. Im Folgenden wird allgemein auf das zweite Fick’sche
Gesetz und die Diffusion im Kupfersulfid-/Kupferoxid-System eingegangen.

Zweites Fick’sches Gesetz und parabolische Ratengleichung

In dieser Arbeit wird speziell das zweite Fick’sche Gesetz betrachtet, welches auch als Diffusionsglei-
chung bekannt ist:

ac 8%
ot 0x?2

Es handelt sich um eine lineare partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung. Dabei ist C die
Konzentration, t die Zeit, D der Diffusionskoeffizienten und x der Ort [Meh 09].

Jaeschke hat diese Gleichung genutzt, um die Diffusion aus einer Gasphase in einen Festkdrper zu
berechnen [Jae 69]. Dabei hat er in seiner Arbeit folgenden Zusammenhang errechnet:

2
An =— (cy —cy)FVDt
7 (co — ca)FV
Hierbei ist An die Substanzmenge, die in der Zeit t in den Festkorper hinein diffundiert, ¢, die
Anfangskonzentration einer Substanz in der Gasphase, c, die Anfangskonzentration der Substanz in
dem Festkorper, F die Austauschfliche und D der Diffusionskoeffizient. Das bedeutet, dass die
Substanzmenge, die in den Festkorper eindiffundiert, proportional zur Wurzel der Zeit ist [Jae 69].

Dieser Zusammenhang ist auch als parabolische Ratengleichung bekannt:

1

AX~t2

Dabei ist AX die Dicke der Schicht und t die Zeit. Dieser GesetzmaRigkeit folgt beispielsweise auch das
Schichtwachstum bei der Oxidation von Kupfer [Hmu 82].

Diffusion im Kupfersulfid-/Kupferoxid-System

In Kupfersulfiden bildet der Schwefel ein festes Untergitter, an dem das Kupfer schwach gebunden ist
[Hmu 82]. Dies spiegelt sich auch in dem Selbstdiffusionskoeffizienten wieder, der bei Schwefel 5 - 6
GréBenordnungen niedriger ist als bei Kupfer [Bla 01]. Cassaignon et al. untersucht in ihrer Arbeit das
Diffusionsverhalten von Kupfersulfiden Cu,S (x im Bereich von 1 bis 2) mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie genauer [Cas 99]. Der dominierende Diffusionsprozess wird einer Kupfer-
kationen Bewegung Uber Leerstellen zugeordnet. Jedoch ist ebenso beobachtet worden, dass sich bei
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Kupfersulfiden mit hoherem Schwefelgehalt (und somit einer hoheren Anzahl an Leerstellen) der
chemische Diffusionskoeffizient des Kupfers verringert. Dies wird einer stdarkeren Bindung der
Kupferatome in kupferarmeren Phasen zugeschrieben.

Galtayries und Bonnelle haben in ihrer Arbeit das Anwachsen einer schwefelhaltigen Schicht von, mit
H.,S begasten, Kupfer-, Cu,0- und CuO-Proben beobachtet [Gal 95]. Dazu haben sie die Verdanderung
der S 2p Peakflache in Abhangigkeit der Argon Sputterzeit aufgenommen (Abb. 16).

S 2p photopeak area (AU)

1- sulfided Cu20
2- sulfided CuO
3- sulfided Cu’®

0 100 200 300 400 500 600
Ar sputtering time (s)

Abb. 16 Entwicklung des S 2p Peakfldche als Funktion der Argon Sputterzeit; aus [Gal 95]

Dabei haben sie festgestellt, dass die Kupferprobe das niedrigste Signal aller Proben aufweist. Hier
scheint der Schwefel am wenigsten einzudringen. Das hochste Signal weist die Cu,0-Probe auf.
Entsprechend scheint die schwefelhaltige Schicht hier am weitesten angewachsen zu sein. Die
Verlauf der CuO-Probe liegt zwischen den beiden anderen [Gal 95].

Ahnliche Beobachtungen macht auch Sharma in seiner Arbeit [Sha 80]. Darin untersucht er auch die
Reaktion von H,S mit Cu,0. Nach seinem Modell findet die Reaktion an der Sulfid/Oxid Grenzfliche
statt. Der Schwefel wiirde diese in Form eines lons durch Migrationsprozesse erreichen. Er berichtet
hier auch von einer geringeren Sulfidationsrate bei Proben mit einem hoherem Sauerstoffgehalt und
kompakterer Struktur.

Auch Larson zeigt in seiner Arbeit, dass bei der Sulfidisierung von Cu,0 mittels H,S die Sulfidschicht
unter andauernder Gasexposition dicker wird [Lar 02]. Vor allem bei héheren Konzentrationen
schreibt er der Diffusion eine groRe Rolle zu.
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Substanzen

Im folgenden Abschnitt wird vor allem auf die elektrischen Eigenschaften der verwendeten und
durch chemische Reaktionen mit dem H,S entstehenden Materialien eingegangen. Darliber hinaus
werden die grundlegenden Eigenschaften wie Phasendiagramme, Gitteraufbau, etc. kurz dargestellt.
Ein weiterer Schwerpunkt liegt auf den Referenzenwerten, welche in spateren Abschnitten herange-
zogen werden.

Kupfer

Das Wort Kupfer leitet sich von dem lateinischen Wort ,cuprum” ab, das wiederum aus einer
Abwandlung von dem lateinischen ,aes Cyprium“ (zyprisches Erz; im Bezug auf seine Herkunft)
entstanden ist. Das chemische Symbol von Kupfer ist Cu. Es hat die Ordnungszahl 29 und steht an
erster Stelle der ersten Nebengruppe (11. Gruppe) des Periodensystems der Elemente. Diese wird
deswegen auch Kupfergruppe genannt. In reinem Zustand hat Kupfer eine rote Farbe [R6m 14].

Abb. 17 Kupfernuggets fiir Laborbedarf

Als Halbedelmetall zeigt Kupfer einige Ahnlichkeiten zu den Edelmetallen. In der folgenden Tabelle
sind ein paar ausgewahlte Eigenschaften aufgefiihrt [Rom 14].

Tab.3  Eigenschaften von Kupfer; aus [Rom 14]

Oxidationsstufen | 0, +1, +2, +3 und selten +4
Atomgewicht 63,546 + 0,003

Gitter Kubisch-flachenzentriert
Dichte 8,94 g/cm’

Schmelzpunkt 1083,0+0,1°C
Siedepunkt 2595°C

-30-



Kupfer kommt in der Natur nur in kleinen Mengen als reines Metall vor. Hauptsachlich ist es in
Oxiden (,,Cuprit” Cu,O und ,Tenorit“ CuO), Sulfiden (z.B. , Chalkosin“ Cu,S) und Carbonaten (z.B.
Malachit Cu,(OH),CO;) gebunden. Gewonnen wird Kupfer groRtenteils aus den Erzen oder Metallle-
gierungen. Daflir kommt z.B. das schmelzmetallurgische Verfahren oder die Elektrolyse zum Einsatz
[Hol 07].

Verwendet wird Kupfer hauptsachlich zur Herstellung von Metalllegierungen und in der Elektro-
industrie. Letzteres vor allem wegen seiner guten elektrischen Leitfahigkeit, die nur noch von Silber
Ubertroffen wird. Aufgrund der ebenfalls guten Warmeleitfahigkeit wird es ebenso als reines
Material oder in Form von Legierungen fir die Herstellung von Braukesseln, Destillationsapparaturen
oder Heiz- bzw. Kiihlschlangen eingesetzt. Aber auch als Katalysatormaterial findet es groBe Beach-
tung, um noch eine weitere Verwendungsmaoglichkeit zu benennen [ROm 14].

Kupferoxide

In dieser Arbeit werden das rote Cuprit (Cu,0)[Hol 07], das metastabile Paramelaconit (Cu,0;) und
Tenorit (CuO) [Li91] verwendet. Letzteres wird auch als Material flir Gassensoren betrachtet
[Ram 10] [Ste 13-1] [Hen 12-1]. CuO und Cu,0 kdnnen durch Sauerstoffdiffusion in das Material hin-
ein oder aus dem Material heraus ineinander umgewandelt werden. Dies wurde von Li et al. in seiner
Arbeit genauer untersucht [Li 91]. Dabei hat er beobachtet, dass CuO durch thermische Behandlung
im Vakuum eine Phasentransformation zu Cu,0 durchlduft. Cu,0 kann hingegen durch thermische
Behandlung in einer Sauerstoffatmosphdre zu CuO umgewandelt werden. Das metastabile Cu,0;
kann im Vakuum thermisch zu Cu,0 und in Sauerstoffatmosphdre zu CuO umgewandelt werden.
Paramelaconit kann jedoch nur durch eine lonenstrahlbehandlung aus CuO entstehen (Abb. 18).

Cu403

Ion

Beam
in O, in Vac.

in Vac.

Cu0 = — Cu,0

in Ox

Abb. 18 Phasentransformation der Kupferoxide durch Sauerstoffdiffusion; aus [Li 91]
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Bei Umgebungsluft entsteht Cu,0 unterhalb von etwa 250°C. Oberhalb von 250°C bis hin zu fast
1000°C zeigt das Phasendiagramm einen Bereich in dem CuO entsteht (Abb. 19) [Gao 01].
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104 b=
i 1 i 5 i

00 200 300 400 SO0 600 TO0 B OO0 1000
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Abb. 19 Phasendiagramm Kupferoxide; aus [Gao 01]

Mit dem Sauerstoffanteil in den Kupferoxiden andert sich jedoch nicht nur die vorliegende Phase,
sondern auch innerhalb einer Phase die Ladungstragerkonzentration. Meyer et al. zeigt, dass durch
die Erhohung des Sauerstoffgehaltes im Reaktivgas wahrend des Sputterprozesses sich die Ladungs-
tragerkonzentration in einem gewissen Bereich verdandern lasst (Abb. 20) [Mey 12].
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Abb. 20 Ladungstragerkonzentration in Kupferoxiden in Abhdngigkeit vom Sauerstoffanteil; aus [Mey 12]

In den folgenden drei Unterkapiteln werden die Eigenschaften, Herstellungsmethoden und Anwen-
dungen der verwendeten Kupferoxide ausfihrlicher erlautert.
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Cuprit (Cu,0)

Cuprit (Cu,0) ist ein natirlich vorkommendes Mineral mit roter Farbe [Hol 07]. Es kann durch die
unterschiedlichsten Methoden synthetisiert werden. Als Bulkmaterial wird es beispielsweise durch
die Oxidation von Kupfer Blechen, Zonenschmelzverfahren oder durch Hydrothermal Wachstum
hergestellt [Ito 98]. Als Schicht ist es mit nahezu jeder Depositionstechnik wie z. B. Elektrodeposition,
Sol-Gel Verfahren oder Sputtern herstellbar [Mey 12].

Cu,0 Filme sind gut strukturiert. Bei der Sputterdeposition muss jedoch beachtet werden, dass sie
von Natur aus in polykristalliner Form entstehen. Fiir eine Vorzugsorientierung kommt es bei
Sputterfilmen weniger auf die Substratorientierung als auf die Sputterleistung, die Plasmaverhalt-
nisse und die Substrattemperatur an [Mey 12].

In der Forschung findet Cu,O vor allem als Material fir Solarzellen Beachtung [Mey 12] [Par 96].
Unter atmospharischen Sauerstoffbedingungen ist es thermisch bis ca. 250°C stabil. Bei hoheren
Temperaturen oxidiert es zu CuO [Gao 01].

Elektrisch ist Cuprit ein natlrliches p-Typ Halbleitermaterial [Gro 33] [Bra 51]. Die Ladungstragerkon-
zentration ist abhangig von der Anzahl der Kationen Defizite. Zurzeit wird davon ausgegangen, dass
Kupferfehlstellen als flache Akzeptoren agieren. Bei der Sputterdeposition kann dies durch den
Sauerstoffanteil im Reaktivgas gesteuert und damit die Ladungstragerkonzentration im Bereich von
10" cm” bis 10" cm? variiert werden [Mey 12].

Die Angaben zur Bandliicke variieren sehr stark. Thobor und Pierson berichten in ihrer Arbeit von
einer Spanne von 2,0 eV bis 2,6 eV fir Cuprit [Tho 03]. In dem Review Artikel von Meyer et al. wird
ein Bereich von 1,4 eV bis 2,1 eV angegeben [Mey 12].

Bei der Bandstruktur zeigt das Valenzband bei Cu,0 einen Gberwiegend d-artigen Charakter, welcher
von den 3d' Zustinden des Kupfers kommt (rein ionische Beschreibung Cu®, 0*). Das niedrigste
Leitungsband hingegen weist einen 4s kupferartigen Charakter auf [Mey 12].
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Abb. 21 Berechnete Bandstruktur Cu,0; aus [Mey 12]
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Die Einheitszelle von Cuprit enthédlt 6 Atome. Davon sind 4 Kupfer Atome (blau) kubisch flachenzen-
triert angeordnet. Die beiden Sauerstoffatome (rot) bilden an den tetraedrischen Seiten ein kubisch
raumzentriertes Untergitter. Dadurch sind die Sauerstoffatome vierfach Koordiniert und haben die
Kupferatomen als nachsten Nachbarn. Die Kupferatome sind linear koordiniert, mit zwei Sauerstoff-
atomen als nachste Nachbarn (Abb. 22) [Mey 12].

Abb. 22 Gitterstruktur Cu,0; aus [Mey 12]
Die kristallographischen Eigenschaften von Cu,0 sind in der Tab. 4 dargestellt [Mey 12].

Tab.4  Kristallographische Eigenschaften von Cu,0; aus [Mey 12]

Gitterkonstante | 4,2696+0,0010A
Raumgruppe Pn3m (224)
Abstand Cu-O | 1,849 A
Abstand 0-O 3,68 A

Abstand Cu-Cu | 3,012 A

Zellvolumen (77,83340,055) x 10%*cm?
Formel Gewicht | 143,14
Dichte 5,749-6,140 g/cm®

Schmelzpunkt 1235°C

Die grundsatzlichen Raman-Signale von Cu,O liegen bei 90 cm™, 110 cm'l, zwischen 140 cm™ und
160 cm™, bei ungefahr 350 cm™, in der Nihe von 515 cm™ sowie in dem Bereich von 630 cm™ bis
660 cm™. Zusatzlich kénnen bei 220 cm™ und im Bereich von 400 cm™ bis 490 cm™ Signale durch
multiphonon Raman-Streuung auftreten. Ein weiteres Signal bei 200 cm™ kann durch lokale Vibra-
tionen von Kupfer an den Sauerstoffseiten vorkommen [Mey 12].

Aufgrund der Austrittsarbeit von rund 5 eV kann man bei Cu,0O davon ausgehen, dass es unter
anderem mit Gold und Platin ohmsche Kontakte formt [Mey 12]. In der Arbeit von Olsen et al. wird
vermutet, dass die meisten Metalle Cu,0 reduzieren [Ols 79]. Unmittelbar an diesem Kontakt
entsteht durch Reduktion oder Interdiffusion eine kupferreiche Region.
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Paramelaconit (Cu30,)

Paramelaconit (Cus03) [Tho 03] ist 1870 als Mineral in der Copper Queen Mine in Bisbee (Arizona/
USA) entdeckt worden. Synthetisch ist es bisher nur als Dinnfilm hergestellt worden. Die Herstellung
erfolgt Uberwiegend mittels Sputterdeposition [Mey 12]. In einer Sauerstoffatmosphare bleibt es
unter Temperatureinwirkung bis 250°C stabil. Ab 300°C oxidiert es zu CuO [Tho 03].

Die Ladungstragerkonzentration von Paramelaconit liegt mit 10" cm™ bis 10" cm™ in einem &hnli-
chen Bereich wie die von Cu,0 [Mey 12].

Die optische Bandliicke wurde in der Arbeit von Thobor und Pierson mittels UV-visible Transmission
Messung bestimmt [Tho 03]. Dabei wurde unter der Annahme eines direkten Halbleiters eine Band-
licke von 2,47 eV und unter der Annahme eines indirekten Halbleiters eine Bandlicke von 1,34 eV
gefunden. Die berechnete Bandstruktur von Paramelaconit ist in Abb. 23 dargestellt [Mey 12].
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Abb. 23 Berechnete Bandstruktur Cu,0;; aus [Mey 12]

Paramelaconit hat eine tetragonale Symmetrie. Seine Struktur und seine Zelldimension sind dhnlich
zu der von SrCu,0,. In beiden Verbindungen sind die Cu™-O Bindungen identisch. Nur die O(2) Plitze
von dem Paramelaconit werden dort durch Strontium ersetzt. Der Cu,0; Kristall besteht aus Stapel
von zweifach koordinierten Kupferatomen (ahnlich zu Cu,0) und vierfach koordinierten Kupfer-
atomen (dhnlich zu CuQ). Seine Gitterstruktur ist in Abb. 24 zu sehen. Dabei sind die Kupferatome
durch blaue und Sauerstoffatome durch rote Kugeln dargestellt [Mey 12].
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Abb. 24 Gitterstruktur Cu,O3; aus [Mey 12]

Die kristallographischen Eigenschaften von Cu,0; sind der Tab. 5 zu entnehmen [Mey 12].

Tab. 5

Kristallographische Eigenschaften von Cu,0;; aus [Mey 12]

Raumgruppe 14,/amd (Nr.141)
Einheitszelle a=5,837A
c=9,832A
Cu’-Sauerstoff Bindung
Abstand Cu(1) - O(1) (2x) | 1,867 A
Abstand O(1) — O(1) 3,735 A
Cu’*-Sauerstoff Bindung
Abstand Cu(2) - 0(2) (2x) | 1,916 A
Abstand Cu(2) - 0O(1) (2x) | 1,966 A
Abstand O(1) = 0(2) (2x) | 2,559 A
Abstand O(1) = 0(2) (2x) | 2,920 A
O(1) — Cu Tetraeder
Abstand O(1) — Cu(1) (2x) | 1,867 A
Abstand O(1) — Cu(2) (2x) | 1,966 A
Abstand Cu(1) — Cu(2) (2x) | 2,919 A
Abstand Cu(1) — Cu(2) (2x) | 3,229 A
0O(2) — Cu Tetraeder
Abstand O(2) — Cu(2) (2x) | 1,916 A
Abstand Cu(2) — Cu(2) (2x) | 2,919 A
Abstand Cu(2) — Cu(2) (2x) | 3,229 A
Zellvolumen 338 A®
Zellinhalt 4 [Cu,05]
Formel Gewicht 302,18
Dichte 5,93 g/cm®

Bei der Ramanspektroskopie kdnnen finf Signale unterschieden werden. Diese befinden sich bei
175 cm™, 280 cm™, 320 cm™, 530 cm™ und 610 cm™ [Mey 12].
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Tenorit (CuO)

Tenorit (CuO) ist ein natirlich vorkommendes Erz mit schwarzer Farbe. Es kann unter anderem durch
thermische Behandlung an Luft nach folgender Reaktionsgleichung entstehen[Hol 07]:

1
Cu +§02 < Cu0 + 157k

Neben der thermischen Oxidation kann man CuO auch durch elektrochemische Prozesse herstellen
[Zha 14]. Auch die Anwendungsgebiete sind breit gefachert. Neben den in dieser Arbeit betrachteten
Gas Sensoren wird CuO unter anderem auch in Solarzellen, Katalysatoren, Varistoren oder als mag-
netisches Speichermedium verwendet [Wu 06] [Zha 14]. Tenorit hat eine hohe Temperaturstabilitat.
Seine thermische Zersetzung beginnt in Luft erst bei 1026°C [GES 14-1].

Wau et al. schreibt in seiner Arbeit, dass Kupferfehlstellen die stabilsten Defekte im Kupfer(ll)oxid sind
[Wu 06]. Dies gilt sowohl in kupfer- als auch sauerstoffreicher Umgebung. Das deute darauf hin, dass
CuO ein intrinsischer p-Typ Halbleiter ist. Die Kupferfehlstellen dienen hier als Akzeptoren und sind
somit fur die Lécher Leitung verantwortlich. Mit steigendem Sauerstoffgehalt steigt auch die
Ladungstragerkonzentration. Durch Sputterdeposition konnen Filme mit einer Ladungstragerkon-
zentration von 10" cm™ bis 10°° cm™ hergestellt werden [Mey 12].

Die Angaben zur Bandliicke von CuO variieren in der Literatur. Jeong und Choi schéatzten in ihrer
Arbeit eine Bandliicke von 1,2 eV Uber die Leitfahigkeit im Bereich um 1000°C ab [Jeo 96]. Thobor
und Pierson berichten von einem Bereich zwischen 1,75 eV bis 1.9 eV in der betrachteten Literatur
[Tho 03]. In der Arbeit von Wu et al. wird auf andere Literatur verwiesen, welche die Bandllicke von
CuO in einem Bereich von 1,2 eV bis 1,9 eV sieht [Wu 06]. In dieser Arbeit wurde aber auch mittels
lokaler Spin-Dichte Ndherung und der Hubbard Energie (LSDA + U) eine indirekte Bandliicke von
1,0 eV berechnet. Meyer et al. schreibt in seiner Arbeit jedoch, dass diese Berechnung mit Vorsicht
gesehen werden muss und noch fortgeschrittene Berechnungen notwendig sind um diesen Vorschlag
zu untermauern [Mey 12].

Eine berechnete Bandstruktur ist in Abb. 25 dargestellt [Mey 12].
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Abb. 25 Berechnete Bandstruktur CuO; aus [Mey 12]
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Tenorit hat eine monokline Symmetrie. Es hat vier CuO Molekdle in der Einheitszelle und zwei CuO
Molekile in der Primitiven Zelle [Asb 70]. Dabei ist jedes Atom von vier der jeweils anderen Sorte
umgeben. In Abb. 26 ist die Gitterstruktur zu sehen. Die Kupferatome sind hier blau und die Sauer-
stoffatome rot dargestellt [Mey 12].

Abb. 26 Gitterstruktur CuO; aus [Mey 12]
Die kristallographischen Eigenschaften von CuO sind der Tab. 6 zu entnehmen [Mey 12] [Asb 70].

Tab.6 Kristallographische Eigenschaften von CuO; aus [Mey 12] [Asb 70]

Raumgruppe C2/c (No.15)
Einheitszelle a=4,6837A
b=3,4226 A
c=5,1288 A
B =99,54°
a,y=90°
Abstand Cu—0 | 1,96 A
Abstand0O-0 | 2,62 A
Abstand Cu - Cu | 2,90 A

Zellvolumen 81,08 A°
Zellinhalt 4 [CuQ]
Formel Gewicht | 79,57
Dichte 6,515 g/cm’®

Schmelzpunkt 1201 °C

Bei der Untersuchung mittels Ramanspektroskopie sind bei Tenorit zwei deutliche Signale um
290 cm™ und 340 cm™ zu sehen. Ein weiteres, jedoch schwaches Signal, befindet sich bei 620 cm™
[Mey 12]. In der Arbeit von Gong et al. wird die Oxidation von gesputterten Kupferschichten bei
verschiedenen Temperaturen untersucht [Gon 95]. Die bei 300°C oxidierten Proben zeigten Signale
nahe 293 cm™ und 340 cm™. Proben, die bei 400°C oxidiert worden sind, zeigen auBerdem noch ein
Signal bei 624 cm™ und ein sehr breites und starkes Signal bei 1100 cm™.
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Kupfersulfide

Kupfersulfide kommen in der Natur in unterschiedlicher Stochiometrie vor [Cha 83]. In der Physik
werden davon haufig das kupferreiche Chalkosin (Cu,S) und das schwefelreiche Covellin (CuS) unter-
sucht. Dies gilt vor allem fiir den Anwendungsbereich der Solarzellen [He 01] [Tez 07] [Mar 13]. Aber
auch die Verwendung von Kupfersulfid als Ammoniak- (NH;) Sensor wird in der Literatur erwahnt
[Set 01]. Neben den beiden bereits genannten Kupfersulfidphasen finden auch noch drei weitere
haufig Beachtung. Dies sind Djurleit( Cujg;.197S), Digenit (Cuj766.1901S) und Anilit (Cuy7sS). Abb. 27
zeigt das Phasendiagramm von Kupfer und Schwefel [Cha 83].
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Abb. 27 Phasendiagramm von Kupfer und Schwefel; aus [Cha 83]

Synthetisch werden Kupfersulfide auf unterschiedlichste Arten hergestellt. Kundu et al. stellt
beispielsweise die unterschiedlichen Phasen durch Verschwefelung von Kupfer her [Kun 08]. Aber
auch nasschemische Methoden [Hua 94] [Tez 07], Sputterdeposition [He 01] oder Atomic Layer
Deposition (um beispielsweise hochorientierte Diinnschichten zu erhalten) [Mar 13] sind in der
Literatur beschrieben.

Den Kupfersulfiden wird ein p-Typ Verhalten zugeschrieben [Bur 76], [Gro 95]. Die Majoritats-
ladungstrager in Cu,S sind freie Locher, welche durch Kupferfehistellen entstehen. Es wird ange-
nommen, dass die Kristalle ein stabiles Schwefeluntergitter haben, an denen Kupferionen schwach
gebundenen sind. Durch das Entfernen von Kupfer erhéht sich die Locher-Konzentration. Dies kann
unter anderem durch Degradieren des Cu,S geschehen, wenn sich eine Oxidschicht an der Oberflache
ausbildet. Dieser Prozess ist jedoch auch reversibel. Umgekehrt kann in reduzierender Atmosphare
Kupfer an der Oberflache frei gesetzt werden und zuriick in den Bulk diffundieren. Auch durch das
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Anlegen einer Gleichspannung kdnnen sich die Materialeigenschaften verdandern. Mittels Ladungs-
fluss von Elektronen, Lochern und Kupferionen kénnen kupferreiche Regionen entstehen [Hmu 82].

Die Kupferkonzentration betragt in Cu,S 4 x 10*cm™. Sie hiangt mit der Stéchiometrie und der
Ladungstragerdichte P anndherungsweise wie folgt zusammen [Hmu 82]:

—2(1 P )
= 41022

Die Verbindung zwischen dem spezifischen Widerstand p, der Mobilitat u und der Ladungstrager-
dichte P ist hier wie folgt gegeben [Hmu 82]:

L qup
—=qp
o)

Auch wenn hier die Drift Mobilitat benotigt wird, kann in dem Fall der Kupfersulfide die Hallmobilitat
verwendet werden. Bei degenerierten Halbleitern (P>10") sind diese ungefahr gleich. Der spezifische
Widerstand und die Landungstragerdichte hdangen dariber hinaus auch stark davon ab, ob es sich um
einen DUnnfilm oder um Bulkmaterial handelt. Mit Gold kann Cu,S Ohm’sche Kontakte bilden
[Hmu 82].

Martinson et al. zeigt in seiner Arbeit, dass in schwefelreicheren Kupfersulfiden der Widerstand,
durch den Anstieg von Kupferfehlstellen, deutlich sinkt [Mar 13]. Abb. 28 zeigt den Zusammenhang
zwischen vorliegender Kupfersulfidphase und der Ladungstragerkonzentration bzw. dem
spezifischem Leitwert. Covellin, welches hier nicht eingezeichnet ist, hat nach He et al. eine Ladungs-
tragerkonzentration im Bereich von 10%2 cm™ [He 01].
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Abb. 28 Ladungstragerkonzentration und spezifischer Leitwert von Kupfersulfiden; aus [Mar 13].
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Auch eine Temperaturbehandlung hat einen deutlichen Einfluss auf den Widerstand. Eine Tempera-
turerhohung auf 130°C verbessert den Schichtwiderstand. Bei 200°C wird dieser jedoch, vermutlich
durch Oxidation, wieder schlechter. Durch weiteres Aufheizen steigt der Widerstand deutlich an. Dies
geschieht jedoch vermutlich durch die Zerstérung des Filmes [Mar 13].

In der folgenden Tab. 7 sind die betrachteten Verbindungen mit Kupfer- zu Schwefelgehalt, Name,

Bandluicken (i. = indirekt/ d. = direkt), Raumgruppe und Kristallisation sowie den Gitterparametern

aufgefiihrt. Die Werte mit ihren Referenzen sind in den folgenden Unterkapiteln zu den einzelnen
Verbindungen zu finden.

Tab.7  Ubersichtstabelle Kupfersulfide
Verbindung | Name Bandliicke Raumgruppe | Gitterparameter [nm]
a b C
Cuy,988.2S Chalkosin | i.1,05eV P63;/mmc 0,395 - 0,675
d.1,70eV-2,40 eV | hexagonal
Cuy,04-1,075 Djurleit d.1,3eV Pnmn 2,695 1,571 1,356
orthoromb. +0,005 |+£0,003 | +0,003
Cuy 766-1,001S Digenit i.1,55eV Fm3m 0,5567 - -
d. 2,00 eV -2,55eV | kubisch
Cuy,7sS Anilit Pnma 0,789 0,784 1,01
orthoromb. +0,016 | +0,016 | £0,022
CusS Covellin i.1,55eV P6s/mmc 0,3794 - 1,6332
d.2,00eV-2,58eV | hexagonal +0,0003 + 0,001

AbschlieRend sind in Tab. 8 XPS Referenzwerte fur verschiedene

[Cha 92].

Tab. 8

XPS standardization of copper compounds®

XPS Referenztabelle fiir Kupferverbindungen; aus [Cha 92]

Kupferverbindungen angegeben

Compound i E, AE® E* Ax® Eg* E,
CuZp,, Cuﬂpm_ Cu(LMM) Olsy, S2p
Cu 932.6 952.4 19.8 g18.8 0 - -
Cu, 0 932.5 852.8 20.3 817.2 —1.7 530.1 -
Cul 933.8 854.1 20.3 g18.0 +0.4 526.6 —
Cu(OH), 034.6 854.2 19.6 816.5 —-0.3 531.2 -
Cu,S 8932.6 852.5 19.9 818.0 -0.8 - 161.8
CuS 932.6 952.4 19.9 918.1 — 0.8 — 182.5
Cus0, 935.2 955.56 20.3 915.9 - 0.3 531.8 168.8

In den folgenden Unterkapiteln wird etwas ausfiihrlicher auf die in dieser Arbeit betrachteten Kup-

fersulfide eingegangen. Das Hauptaugenmerk liegt dabei jedoch auf dem Covellin und Chalkosin.
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B-Chalkosin (ﬁ-cul,ggg.zs)

In dieser Arbeit wird, aufgrund der verwendeten Temperaturen, das B-Chalkosin betrachtet. Es
entsteht oberhalb von 103,5°C. Sein Kupfer zu Schwefelverhéltnis variiert, im Temperaturbereich von
93°C bis 300°C, zwischen 1,988 bis 2,000. Es gehort zu der Raumgruppe P6s/mmec. Untersuchungen
an einem natdrlichen Kristall ergaben bei 125°C fir die Gitterparameter a=0,395 nm und
¢ =0,675 nm. Eine Einheitszelle besteht aus zwei Formeleinheiten. Die Schwefelatome liegen hierbei
in hexagonal dichtester Packung vor, wahrend die Kupferatome in den Zwischenrdaumen zwei-, drei-
und vierfach-koordiniert vorliegen. Die Kupferatome sind sehr mobil und bewegen sich im Gitter fast
wie eine Flissigkeit. Es wird angenommen, dass dies an der moéglichen tetraedrischen-, dreieckigen-
und linearen-Koordination der Kupferatome liegt [Cha 83].

He et al. hat an Sputterschichten eine Ladungstrigerkonzentration von 10" cm™ bei Raumtem-
peratur und einen spezifischen Widerstand von ca. 0,1 Q cm, bei den in dieser Arbeit relevanten
Temperaturen, bestimmt [He 01]. Eine Untersuchung von Grozdanov und Najdoski hat an einer 80
nm dicken Schicht bei 130°C einen Schichtwiderstand von 600 Q/o ergeben [Gro 95]. Sie haben je
nach Bestimmungsmethode eine Bandliicke von 1,70 eV — 2,40 eV erhalten. Nair et al. berichtet von
einer indirekten Bandliicke von 1,05 eV und einer direkten von 1,7 eV [Nai 98].

Minceva-Sukarova et al. hat an einem amorphen Film ein Raman Signal bei 472 cm™ detektiert
[Min 97].

Djurleit (Cu3,94.1,97S)

Das Kupfer zu Schwefelverhiltnis von Djurleit variiert in einem Bereich von 1,94 bis 1,97 [Mar 13]
[Cha 83]. Es zdhlt zu der Raumgruppe Pmnm und ist orthorombisch/pseudoorthorombisch. Die
Bestimmung der Gitterparameter eines Einkristalls hat folgende Werte fir a = (2,695 + 0.005) nm, fir
b =(1,571 £ 0,003) nm und fiir ¢ = (1,356 = 0,003) nm ergeben. Die Schwefelatome sind in hexagonal
dichtester Packung angeordnet. Eine Einheitszelle enthalt 128 formulare Einheiten [Cha 83]. Djurleit
besitzt eine direkte Bandliicke von 1,3 eV [Nai 98].

Digenit (Cu3,766.1,9015)

Bei 200°C variiert das Kupfer zu Schwefelverhaltnis von Digenit in einem Bereich von 1,766 bis 1,901.
Es gehort zu der Raumgruppe Fm3m. Die Untersuchung an einem Einkristall bei 80°C hat fir den
Gitterparameter einen Wert von a = 0,5567 nm ergeben. Die Schwefelatome liegen in einer kubisch
flachenzentrierten dichtesten Packung vor. Eine Untersuchung deutet auf eine statistische Verteilung
von 9/10 aller Kupferatome, tber 24 gleiche Plitze in jedem Schwefel Tetraeder, hin. Dadurch gibt es
192 Platze in einer Einheitszelle, welche viermal Cu, gS enthalt [Cha 83].

Grozdanov und Najdoski haben an einer 120 nm dicken Schicht bei 130°C einen Schichtwiderstand
von 160 Q/o bestimmt [Gro 95]. Die Bandllcke liegt je nach verwendeter Methode in einem Bereich
von 2,00 eV bis 2,55 eV. Nair et al. hat flir Digenit eine indirekte Bandliicke von 1,55 eV bestimmt
[Nai 98].

Anilit (CU1,755)

Bei Anilit liegt das Kupfer- zu Schwefelverhaltnis bei 1,75. Es zahlt zu der Raumgruppe Pnma und ist
orthorombisch. Die Schwefelatome haben hier eine fast kubisch flachenzentrierte Ausrichtung, in
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dessen Zwischenrdumen die Kupferatome tetraedrisch und dreieckig koordiniert sind. Die
Bestimmung der Gitterparameter an einem synthetischen Kristall hat fur a = (0,789 * 0,016) nm, fir
b =(0,784 £ 0,016) nm und fiir c = (1,01 £ 0,022) nm ergeben [Cha 83].

Covellin (Cus)

Covellin z&hlt zu der Raumgruppe P63;/mmc. Die Bestimmung der Gitterparameter an synthetischem
Material hat fir a = (0,3794 + 0.0003) nm und fir ¢ = (1,6332 + 0,001) nm ergeben [Cha 83]. Unter-
halb von 55 K ist Covellin orthorombisch. Oberhalb von 55 K ist es hexagonal [Lia 93] mit 6 CuS pro
Zelle [Cha 83] und einer Dichte von 4,68 g/cm3 [Ziv 05]. In der Struktur von Covellin nehmen sowohl
die Kupfer- als auch die Schwefelatome zwei unterschiedliche Koordinationsumgebungen ein. Abb.
29 zeigt die Gitterstruktur von CuS. Die schwarzen Kugeln stellen die Kupferatome dar und die
grauen Kugeln die Schwefelatome. Die Schwefel-Schwefel Bindungen, welche die einzelnen
Schichten miteinander verbinden, sind hier nicht eingezeichnet [Tez 07].

In dem Gitter befinden sich zwei Drittel aller Kupferatome im Zentrum der eckenteilenden Schwefel-
tetraeder. Diese bilden sich zu einer zwei dimensionalen Schicht senkrecht zur c- Achse aus. Jene
2-dimensionalen Schichten werden durch Schwefel Atome verbunden, die als S, Dimere vorliegen.
Das restliche Drittel der Kupferatome befindet sich im Zentrum eines Dreiecks von Schwefelatomen
[Tez 07].

Abb. 29 Schematische Darstellung von Cu$S senkrecht zur c- Achse; aus [Tez 07]

Die Ebene mit den dreieckig planar koordinierten Kupferatomen wird auch als CuS-Schicht bezeich-
net und die Schwefeltetraeder mit dem Kupfer in der Mitte als Cu,S,-Schicht [Lia 93].

Nozaki et al. geht in seiner Arbeit davon aus, dass CuS ein intrinsischer p-Typ Halbleiter ist [Noz 91].
Seine gute Leitfahigkeit komme nicht durch das 3 d Orbital des Kupfers, sondern durch das 3 p Orbi-
tal des Schwefels zustande.
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Dies wird auch durch die Arbeit von Liang und Whangbo untermauert [Lia 93]. Sie weisen ebenfalls
auf den metallischen Charakter von CuS hin. Nach ihnen wird die elektrische Leitfahigkeit durch
Locher im Leitungsband hervorgerufen, welche 3 p Orbital Charakter haben. Eine Berechnung der
Dispersionsrelation der Valenzbander bei Raumtemperatur ist dargestellt in Abb. 30.

Energy [ev)

Abb. 30 Berechnete Dispersionsrelation der CuS Valenzbander; aus [Lia 93]

Die gestrichelte Linie zeigt das Ferminiveau (es). Dabei hat I' die Koordinaten (0,0,0), X = (a/2,0,0),
M = (a/2,b/2,0) und Z = (0,0,c/2). Jedes der vier oberen Bander besteht aus zwei weiteren unter-
bandern, welche von dem Ferminiveau geschnitten werden. Da diese Bander eine erhdhte Energie in
der Gegend von T haben, sind sie dort leer. Eine berechnete Teilzustandsdichte zeigt, dass die vier
teilentleerten Bander hauptsachlich von dem Schwefel aus der Cu,S, Schicht kommen [Lia 93].

Daher lasst sich der Oxidationszustand von CuS am besten durch (Cu®);(S*)(S,) beschreiben [Lia 93].

Es ist gezeigt worden, dass CuS ein 3-dimensionales ,,Metall” ist, dessen Leitfahigkeit jedoch héher
entlang der CuS- und Cu,S,-Schichten als entlang der c-Achse ist. Die Fermi-Flachen bestehen hier aus
Zylindern entlang der I — Z Richtung und die Querschnittsflachen jedes Zylinders oszillieren zwischen
zwei leicht unterschiedlichen Werten [Lia 93].

Huang et al. zeigt, dass der Schichtwiderstand von Covellin abhdngig von der Temperaturbehandlung
ist [Hua 94]. Durch langere Temperaturbehandlung beginnt er zu sinken. Allerdings zeigt er auch,
dass sich diinne Schichten bereits ab 150°C zersetzen. Dickere Schichten sind zwar noch bis 250°C
stabil, jedoch fangt der Widerstand schon ab 200°C wieder an zu steigen. Gadgil et al. beobachtet in
seiner Arbeit, dass trotz einer Temperatur von 150°C seine CuS-Probe fiir mehr als 250 Stunden stabil
bleibt [Gad 86]. Nair et al. beschreibt ein dhnliches Verhalten [Nai 98]. Er berichtet von einer Tempe-
raturstabilitdt bis 220°C. Danach beginnt die Bildung von Oxisulfiden.

He et al. hat an CuS-Sputterproben eine Ladungstragerkonzentration (Cy)) im Bereich von 102 cm™

gemessen [He 01]. Die Ladungstrager Mobilitit (u) hat im Bereich von (1 — 4) cm?® V' s gelegen. Der
spezifische Widerstand betragt ca. 2 x 10 Q cm, bei den in dieser Arbeit relevanten Temperaturen.
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Daraus lasst sich mit der Formel

_ 1
0o~ " x4
q [37 nCexydx

der Schichtwiderstand (R,) berechnen [Sze 85]. Mit der Elementarladung (g = 1,602 E™°C) und der
Annahme das C,)ndherungsweise konstant ist ergibt sich fiir eine 1 nm dicke CuS-Schicht:

1
q J,” nCeydx
oo L
D aCep;

Rg

1

Ro = cm?
1.602-10-19C - ZW' 1022¢m=3 - 1nm

1
Ry = 3121.1002 - R Gy =3.20-107%S

[m]

als Abschatzung fur den Schichtwiderstand. G ist hierbei der Leitwert.

An dieser Stelle wird darauf hingewiesen, dass es sich hier nur um eine angendherte Rechnung
handelt, um eine GroRBenordnung abzuschatzen.

Grozdanov und Najdoski haben einen Schichtwiderstand von 45 Q/o einer 90 nm dicken Schicht bei
130°C bestimmt [Gro 95]. Die Bandlicke liegt je nach verwendeter Methode in einen Bereich von
2,00 eV bis 2,58 eV. Nair et al. hat fir Covellin eine indirekte Bandliicke von 1,55 eV bestimmt
[Nai 98].

Gadgil et al. hat durch XRD-Untersuchungen beobachtet, dass CuS von Natur aus amorph ist
[Gad 86].

Munce et al. berichtet bei mineralischem Covellin von einem Raman-Signal bei 471 cm™ durch die
Dehnung der Schwefel-Schwefel-Bindung und einer Gittermode bei 267 cm™ [Mun 07]. In dieser Ar-
beit ist ein Signal bei 418 cm™ beobachtet worden. AuBerdem wird vermutet, dass breitere Moden,
verschoben zu niedrigeren Frequenzen, auf eine amorphe nicht stéchiometrische schwefelangerei-
cherte Phase hinweisen. Eine Schulter im Signal bei 420 cm™ kénne ein Hinweis fiir Kupfermangel
sein.

Nach einer Temperaturbehandlung bei 150°C fir 30 Minuten sind Signale bei 137 cm™, 265 cm™* und
472 cm™ beobachtet worden. Mineralisches Covellin zeigt bei 265 cm?, 473 cm™ und 928 cm™
Signale. Zum Vergleich liegen die Signale von elementarem Schwefel bei 164 cm™, 220 cm™, und
471 cm™ [Mun 07].

Minceva-Sukarova et al. hat an einem amorphen, sowie amorph/kristallinen, Film noch ein Raman
Signal bei 474 cm™ und 926 cm™ detektiert [Min 97]. Letzteres sei eine harmonische Oberschwingung
des starksten Bandes.
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Schwefelwasserstoffgas

Schwefelwasserstoffgas (H,S) ist ein farbloses und nach faulen Eiern riechendes Gas. Es hat eine
Molmasse von 34,08 g/mol. Bei 1013 mbar und 20°C liegt der Umrechnungsfaktor bei 1 ml/m3 =
1,42 mg/m3. Der Dampfdruck betragt 18,190 bar und die Léslichkeit 2,61 I/l bei 20 °C. Schwefelwas-
serstoffgas bildet mit Luft ein explosionsfahiges Gemisch [GES 14-2].

Es ist auch ein Zwischenprodukt bei der Herstellung von Natriumsulfid und organischen Schwefelver-
bindungen. Verwendet wird es ebenso bei der Schwefelgewinnung oder der Oberflichenbehandlung
von Metallen [GES 14-2].

In der Zeit der regenerativen Energien spielt H,S aber auch bei der Produktion von Biogas eine Rolle.
Bei der Verbrennung von H,S entsteht Schwefeldioxid (SO,), das korrosiv auf Metallteile wirkt und
die Nutzungsdauer von Motordlen deutlich senkt [Wel 00] [Sch 03]. Neben den negativen Wirkungen
auf technische Anlagen ist es auch gefahrlich fiir die Umwelt und den Menschen [Pip 09]. Zwar kann
es schon bei sehr kleinen Gaskonzentrationen (0,02 ppm) wahrgenommen werden, aber durch
anhdauernder Exposition kommt es voribergehend zur Adaptation oder bei héheren Konzentra-
tionen (> 30 ppm) gar zum Ausfall der Geruchswarnung [GES 14-2]. Der Maximale Arbeitsplatz Kon-
zentrations Wert (MAK-Wert) liegt in Deutschland fiir 8 Stunden Dauerbelastung bei 5 ppm. Der 15
Minuten Kurzzeitdurchschnittswert liegt bei 10ppm. Dieser Wert darf am Tag hochstens 4-mal Uber-
schritten werden [GES 14-3].

Im Wesentlichen wird H,S durch Inhalation aufgenommen. Nachfolgend ist eine kurze tabellarische
Darstellung (Tab. 9) der Wirkungsweise von H,S in Abhdngigkeit der Gaskonzentration nach Referenz
[GES 14-2] aufgefiihrt.

Tab.9  Wirkung von H,S auf den Menschen; nach Referenz [GES 14-2]

Konzentration Wirkung

ab 0,02 ppm | Mittlere Geruchsschwelle der menschlichen Nase: Geruch nach faulen Eiern

ab 0,15 ppm | Signifikante Geruchsbeldstigung

5 ppm | 8 Stunden MAK Wert
5-10 ppm | Erhebliche Geruchsbelastigung; Noch keine Reizungen/Beeintrachtigungen
10 ppm | MAK Kurzzeitwert
ca. 10 ppm | Einsetzen von Augenreizungen
20 —-30 ppm | Geruch ist widerwartig
> 30 ppm | Verstarkte irritative Wirkung und schwere Stérungen des zentralen Nerven- und

Herz-Kreislauf-Systems; Ausfall der Geruchswarnwirkung
ab ca. 100 ppm | Nach kurzer Zeit Ausfall der Geruchswahrnehmung; Reizungen: Augen, Nasen-
und Rachenschleimhadute
ab ca. 150 ppm | Kopfschmerz, Schwindel, Durchfall
300 — 500 ppm | Gefahr einer Lungenschadigung; Starke systemische Wirkungen: zum Beispiel
Kopfschmerz, Schwindel und Bewusstlosigkeit
500 ppm | Schnell lebensbedrohliche Wirkung auf das zentrale Nervensystem und Herz;
Letal nach Inhalation von ca. 30 Minuten
Ca. 1000 ppm | Unmittelbar Kollaps/Atemldahmung; Ein hiufiges Symptom bei nicht letaler In-
toxikation ist die Bewusstlosigkeit, gefolgt von einer scheinbar schnellen Erho-
lung. AnschlieRend zeigen sich haufig neurotoxische Effekte, wie Ubelkeit,
Kopfschmerz u.s.w.
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Auch nach dem Uberleben von schweren Vergiftungen kénnen langwierige oder dauerhafte
Schadigungen zuriickbleiben. Dazu zdhlen auRerdem Defizite in der Konzentrationsfahigkeit oder
Gleichgewichtsstérungen. In einzelnen Fallen ist auch Giber einen Ausfall des Geruchssinnes von liber
2 Jahren berichtet worden [GES 14-2].
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Prdparation

In den nachsten Unterkapiteln wird auf die unterschiedlichen Herstellungsverfahren der zu vermes-
senden Schichten und Nanofasern eingegangen. Dabei werden die Verfahren kurz beleuchtet und die
jeweiligen Betriebsparameter der entsprechenden Anlagen aufgefiihrt.

Kupferoxid-Sputter-Schichten

Die gesputterten Kupferoxidschichten sind von der AG Meyer des 1. Physikalischen Instituts der
Justus-Liebig-Universitat GieRen hergestellt worden.

Mittels RF-Magnetron-Sputtern ist es moglich Kupferoxide mit unterschiedlicher Stochiometrie und
Ladungstragerkonzentration herzustellen. Dazu werden ein Kupfertarget und eine Mixtur aus Argon
und Sauerstoff als Reaktivgas eingesetzt. Fiir weitere Details siehe [Mey 12].

In dieser Arbeit sind alle Proben auf Objektrdgerglas der Firma Roth gesputtert worden (Abb. 31). Der
Basisdruck der Anlage ist bei 3,7 x 107 mbar gelegen und der Arbeitsdruck bei 4,8 x 10 mbar. Die
Schichten sind mit einer Leistung von 75 W hergestellt worden. Dabei ist der Argonfluss konstant bei
35 sccm pro Minute geblieben. Lediglich der Sauerstofffluss ist, je nach herzustellender Kupferoxid-
phase, verandert worden.

CUzO

Die Cu,0-Proben sind mit einem Sauerstofffluss von 3,9 sccm pro Minute hergestellt worden. Diese
Proben haben eine Schichtdicke von ca. 1 um und eine 2 0 0 Orientierung.

CU403

Die Cu,05-Proben sind mit einem Sauerstofffluss von 5,1 sccm pro Minute hergestellt worden. Diese
Proben haben eine Schichtdicke von ca. 1 pum und eine 2 2 0 Orientierung.

CuO

Die CuO-Proben sind mit einem Sauerstofffluss von 6,3 sccm pro Minute hergestellt worden. Diese
Proben haben eine Schichtdicke von ca. 1 um und eine 1 1 -1 Orientierung.

Abb. 31 Kupferoxid-Sputterschichten; von links: Cu,0, Cu,0;, CuO

Eine ausfuhrlicher Charakterisierung ist in [Hen 14-1] zu finden.

Mit diesen Proben ist der Einfluss der Stochiometrie auf Diffusion, auf die Perkolationsschwelle und
den kritischen Exponenten sowie die Entstehung von Cu-O-S Vorphasen nachgewiesen worden. In
Tab. 10 sind alle Messungen und Charakterisierungen aufgefihrt.
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Kupfer(ll)oxid-Diinnfilme

Eine weitere Methode zur Herstellung von Kupfer(ll)oxidschichten ist das thermische Oxidieren von
Kupfer in Luft. Aufgrund des hohen Sauerstoffpartialdruckes entsteht so ab ca. 250°C CuO [Gao 01].

Um fir die Messungen definierte CuO-Schichten zu erhalten, ist zunachst eine diinne Kupferschicht
auf passivierte Siliziumwafer aufgebracht worden. Dazu wird ein thermischer Verdampfer (Mini-
Coater) der Firma Tec Tra eingesetzt. Dieser ist mit zwei unabhédngig beheizbaren Wolframschmelz-
tiegeln ausgestattet. Mit Hilfe eines Shutters kann der Aufdampfprozess jederzeit unterbrochen wer-
den. Die Schichtdickenmessung wird wahrend des gesamten Aufdampfprozesses mittels
Mikroquartzwaage durchgefiihrt. Dieser Vorgang findet bei einigen 10°® mbar statt, um einerseits die
niedrigere Siedetemperatur des Metalls auszunutzen und andererseits Verunreinigungen durch
Fremdatome zu reduzieren.

In dieser Arbeit sind passivierte Siliziumwafer mit einer 1 1 1 Orientierung eingesetzt worden. Damit
alle zu vermessenden Proben die gleichen Abmessungen haben, wird wahrend des Aufdampfpro-
zesses eine Schattenmaske vor den Wafer gespannt. Diese Schattenmaske enthalt 16 Felder mit je
einer GroRe von 0,5 cm x 1,0 cm. Die 50 nm dicken Kupferschichten werden mit einer Depositions-
rate von 0,1 nm pro Sekunde aufgebracht. Diese Wafer sind anschlieBend gebrochen worden, um die
definierten Kupferflichen fir die Messungen zu vereinzeln. Die vereinzelten Proben werden direkt
vor jeder Messung im Messaufbau thermisch oxidiert. Dazu werden sie langsam auf tber 250°C auf-
geheizt und fir 8 Minuten oxidiert. Bei diesem Vorgang verfarben sich die Schichten von typischem
Kupferrot (Abb. 32 a)) zu einem griinlich schwarzen Farbton (Abb. 32 b)). Die angelegte
Heizerspannung ist in Abb. 32 c) dargestellt.

c)

15 | | ===Heat profile

10

heater voltage [V]

0 T T T T 1
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time [min]
Abb. 32 a) Kupferschicht auf Si-Wafer nach dem Aufdampfen und b) nach der Oxidation; c) zeigt das Spannungsprofil
wahrend der Oxidation

Mit diesen Proben sind die Reproduzierbarkeit der Messungen, das Dosimeterverhalten und die
Schwefelaufnahme von CuO nachgewiesen worden. In Tab. 10 sind alle Messungen und Charakteri-
sierungen aufgeflhrt.
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Elektrogesponnene Kupfer(ll)oxid Nanofasern

Die in der Arbeit verwendeten Kupfer(ll)oxid-Nanofasern sind mittels Elektrospinning von der AG
Greiner (vormals Philipps-Universitat Marburg, jetzt Universitat Bayreuth) hergestellt worden.

Daflir ist eine Losung aus Polyvinylbutyral (PVB) und Kupfernitrat (Cu(NOs),) (Verhéltnis
PVB:Cu = 1:1) in Ethanol angeriihrt worden. Diese Losung wird anschlieBend in einer
Elektrospinninganlage zu den gewiinschten Fasern gesponnen. Hierzu wird die Losung kontinuierlich
mit einer Pumpe zu der Kapillarspitze der Anlage gepumpt und so eingestellt, dass sich ein kleiner
Tropfen an dieser ausbilden kann. Durch das Anlegen einer Spannung zwischen Spitze und Grund-
platte der Anlage verformt sich der entstandene Tropfen im elektrischen Feld, wodurch sich im Ideal-
fall ein “Faserstrahl” ergibt. Dieser ,Faserstrahl” ist mit einem Metallrahmen aufgefangen worden,
bis eine durchgingige Fasermatte aus PVB/Cu(NQs), auf ihm entstanden ist (Abb. 33 links). In diesem
Fall ist eine Spannung von 25kV bei einem Elektrodenabstand von 20 cm verwendet worden

[Hen 12-1]. Fir weitere Details zum Elektrospinning wird auf weiterfiihrende Literatur verwiesen
[Li 04] [Gre 07].

Ground plate

Abb. 33 links: Schema einer Elektrospinninganlage; aus [Hen 12-1]/ mitte UST Gassensorsubstrat mit CuO-Nanofasern/
rechts: REM-Aufnahme der CuO-Nanofasern auf dem Sensorsubstrat mit Platin Elektroden; aus [Hen 12-2]

Fir das Kalzinieren der PVB/Cu(NOs), Nanofasern zu CuO-Nanofasern sowie dem elektrischen Aus-
lesen und beheizen der Proben werden fiir die weiteren Schritte kommerzielle 3 mm x 3 mm Gas-
sensorsubstrate der Firma UST verwendet. Diese bestehen aus einem Aluminiumoxid- (Al,Os)
Substrat und besitzen eine Interdigitalstruktur (IDS) aus Platin (Pt) sowie einen 10 Q Platinheizer
(Abb. 33 mitte) [UST 14].

Vor dem Aufbringen der Nanofasern werden die Substrate nacheinander in einem Ultraschallbad, in
Aceton, Isopropanol und destilliertem Wasser, fir einige Sekunden gereinigt. Anschliefend erfolgt
fir 5 Minuten bei 600°C unter Luft die Trocknung. Danach wird ein Stiick aus der Fasermatte heraus-
getrennt und mit einem Tropfen destilliertem Wasser auf dem Substrat fixiert. Das Substrat wird
daraufhin in 30 Minuten erneut auf 600°C geheizt. Bei dieser Temperatur werden die Fasern fir 24
Stunden kalziniert. Dadurch zersetzt sich das PVB und das Cu(NO;), wandelt sich in CuO um
[Hen 12-1] [Hen 13]. Die so entstandenen Nanofasern haben einen mittleren Durchmesser von
(483 + 143) nm [Hen 12-2].

Mit diesen Proben sind der (flir Perkolation in einem 3- dimensionalen System) kritische Exponent,
das Dosimeterverhalten, die Schwefelaufnahme von CuO, das Integrationsverhalten, sowie die
Regeneration und Wiederverwendbarkeit der Proben nachgewiesen worden. In Tab. 10 sind alle
Messungen und Charakterisierungen aufgefihrt.

-50-



CuO-/Silica-Nanofasern

Die in der Arbeit verwendeten CuO-/Silica-Nanofasern sind von Giuliana Beck (AG Smarsly/ Physi-
kalisch-Chemisches Institut der Justus-Liebig-Universitit GieRBen) hergestellt und mit Kupfernitrat
impragniert worden.

Zunachst werden Silica-Nanofasern mittels Elektrospinning Verfahren hergestellt. Dazu ist eine
Losung, bestehend aus einer kommerziellen Ludox® Dispersion (Silica Partikel) mit
Polyvinylpyrrolidon (PVP), verwendet und auf eine Aluminiumfolie gesponnen worden. Die entstan-
dene Fasermatte wird anschieBend von der Folie abgezogen und im Ofen bei 550°C kalziniert, um
porose Silica- Nanofasern zu erhalten. Diese porésen Si- Nanofasern werden anschlieBend in eine
gesattigte Kupfernitrat (Cu(NOs),) Losung getaucht, um sie zu impragnieren. Danach sind sie eben-
falls mit einem Tropfen Wasser auf einem kommerziellen 3 mm x 3 mm Gassensorsubstrat der Firma
UST fixiert und bei 500°C kalziniert worden. Bei dieser Temperatur zersetzt sich das PVP und das
Kupfernitrat wandelt sich zu CuO um. Abb. 34 zeigt eine REM-Aufnahme der CuO-/Silica-
Nanofasermatte nach dem Kalzinieren. Das Inlay zeigt, dass das CuO sich an den Fasern befindet
[Bec 14].

Abb. 34 REM-Aufnahme einer CuO-/Silica-Nanofasermatte/ Inlay zeigt, dass das CuO an den Fasern hingt; aus [Bec 14]

Mit diesen Proben sind die Schwefelaufnahme von CuO, das Dosimeterverhalten, das Integrations-
verhalten, der Einfluss der H,S Gesamtmenge, der Einfluss der relativen Luftfeuchte auf die Reak-
tionskinetik, sowie die Regeneration und Wiederverwendbarkeit der Proben wahrend einer quasi-
kontinuierlichen H,S-Messung nachgewiesen worden. In Tab. 10 sind alle Messungen und Charakteri-
sierungen aufgefihrt.
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Analytik

Rasterelektronenmikroskop (HREM + EDX)

Die Rasterelektronenmikroskop- (REM) Aufnahmen und die energiedispersive Rontgenanalyse (EDX)
sind an einem HREM-EDX Leo Gemini 982 des Physikalisch-Chemischen Instituts der Justus-Liebig-
Universitat GieRen durchgefiihrt worden.

Raman-Spektrometer

Die Ramanuntersuchungen sind an einem Renishaw mit Mikroskopsystem des 1. Physikalischen
Instituts der Justus-Liebig-Universitat GieBen bei Zimmertemperatur durchgefiihrt worden. Fir die
Untersuchungen wird ein polarisierter Laser mit einer Wellenlange von 633 nm verwendet. Dieser
wird durch ein Objektiv mit 50-facher VergroRRerung auf der Probenoberflache fokussiert. Durch das
gleiche Objektiv wird das von der Probe gestreute Licht auf ein Spektrometer (Fokus = 250 mm)
geleitet, aufgeteilt und anschlieBend von einer CCD Kamera detektiert. Das System hat eine spektrale
Auflésung von ca. 1,5 cm™ [Mey 12] [Hen 14-2].

Rontgenphotospektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotospektroskopie ist an einer PHI 5000 Versaprobe Anlage von Physical Electronics
durchgefiihrt worden. Als Quelle wird eine Aluminiumanode benutzt, die einen fokussierten
Rontgenstrahl von 120 um Breite erzeugt. Die Analysentiefe liegt im Bereich von 5 nm — 10 nm. Die
emittierten Elektronen werden analysiert mit einer Passenergie von 46,95 eV. Fir das anfitten der
Spektren werden ein Shirley Hintergrund und GaufRfunktionen verwendet. Alle Messungen werden
durch das setzen des C 1s Peaks auf 284.8 eV ladungskompensiert [Hen 14-1].

Alle Messungen und die dazugehdrigen Auswertungen sind von Hauke Metelmann aus dem Physika-
lisch-Chemischen Institut der Justus-Liebig-Universitdt GieRen durchgefiihrt worden [Hen 14-1].

Flugzeit Sekunddr lonen Massenspektroskopie (TOF-SIMS)

Die tiefenaufgeloste Elementanalyse ist mit einem Time of Flight Secondary lon Mass Spectrometer
(ToF-SIMS) durchgefiihrt worden. Dafir ist ein ToF-SIMS 5-100 von IONTOF verwendet worden. Die
Anlage ist mit einer 25 keV Bi-Cluster Primér-lonen-Kanone und 2 kV Cs und O,-Sputterkanonen fir
die Tiefenanalyse ausgestattet. Zur Analyse wird eine Flache von 75 x 75 pum? im Zentrum der
Sputterfliche von 200 x 200 pm’ verwendet. Als Primar-lonen kommen Bi*-lonen (E = 25 keV,
| = 1.7 pA) zm Einsatz. Dabei wird die Kanone im Hochstrom-Paket-Modus verwendet und hat dabei
eine Massenauflosung von m/Am > 8000 FWHM fur Schwefel (m = 32.97). Tiefenprofile werden im
Zeilensprungmodus aufgenommen. Dazu werden 1 kV Cs*-lonen (1 s Sputtern, 0.5 s Pause) mit einem
lonenstrom von ca. 135 nA verwendet. Eine Ladungskompensation wird mit einer Niedrigenergie-
elektronenkanone vorgenommen. Die Tiefenprofile sind im Negative-lonen-Modus aufgenommen
worden. Fir die Datenanalyse kommt die Surface Lab 6.3 Software (IONTOF) zum Einsatz [Hen 14-1].

Alle Messungen und die dazugehérigen Auswertungen sind von Dr. Marcus Rohnke aus dem Physika-
lisch-Chemischen Institut der Justus-Liebig-Universitdt GieRen durchgefiihrt worden [Hen 14-1].
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Profilometer

Die Sputterkrater der ToF-SIMS Untersuchung sind mit einem Alpha step 1Q von KLA Tencor vermes-
sen worden.

Auswertesoftware (OriginPro 8.5G)

Fiir die Auswertung der aufgenommenen Messdaten ist die Software OriginPro 8.5G verwendet
worden. Mit ihrer Hilfe werden die Rohdaten der Leitwertmessungen importiert und graphisch
dargestellt. Auch Verrechnungen der Daten miteinander, die Datenanalysen und das anfitten von
Funktionen werden mit dieser Software durchgefihrt.
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Elektrische Messungen

Die Leitwertmessungen der unterschiedlichen Kupferoxid-Schichten und Elektrogesponnenen CuO-
Nanofasern sind mit zwei unterschiedlichen Messsystemen durchgefiihrt worden. Zum einen kommt
das Elektrometer 6517A der Firma Keithley zum Einsatz und zum anderen wwird eine Messbox
verwendet.

Das elektrische Auslesen der Kupferoxid-Schichten sowie dessen Beheizung werden mit Hilfe eines
Messaufbaus durchgefiihrt. Dieser befindet sich wahrend den Gasmessungen in einer eigens konstru-
ierten Messkammer mit elektrischen Anschliissen, Priifgaszufiihrung und Gasabzug.

Die Nanofaser-Proben sind auf kommerzielle Sensorsubstrate der Firma UST aufgebracht und
anschlieRend darauf vermessen worden. Diese Substrate werden fiir die Gasmessungen in einen
Sensorblock aus Teflon eingespannt.

Um die gewiinschten Gaskonzentrationen aus Priifgasen und synthetischer Luft mit gewiinschter
Feuchte mischen zu kdnnen, wird eine Gasmischeinheit verwendet.

In den folgenden Unterkapiteln werden die Betriebsparameter der Messgerate, der Aufbau des Gas-
mischers, des Messaufbaus, der Messkammer und des Sensorblocks beschrieben.

Elektrometer — Keithley 6517 A

Die elektrischen Leitwerte der Kupferoxid-Schichten werden mit einem Keithley 6517A gemessen.
Durch einen GPIB/USB-Adapter werden die Messdaten an einen PC Ubertragen, mit Hilfe eines Lab-
View Programms dargestellt sowie in einer Textdatei mit Zeitstempel aufgezeichnet.

Dabei ist das Elektrometer so programmiert, dass es jede Sekunde einen Spannungspuls von 1V fir
100 ms an die Schicht anlegt und wahrenddessen den Widerstand im normalen Widerstandsmodus
misst. Mit dieser Einstellung ist es moglich den Widerstand Uber mehrere GréRenordnungen zu
messen, ohne die Proben zu zerstoren. In der restlichen Zeit liegt kein Potential an der Schicht an.
Dadurch wird auRerdem eine Verdnderung der Schicht, durch ein angelegtes Potential verringert
[Kun 08]. Das Messsystem ist von Thorsten Wagner wahrend seiner Dissertation aufgebaut worden
[Wag 10].

Durch das Umschalten der Messbereiche dieses Gerdates kommt es vor, dass vereinzelte Messwerte
nicht korrekt erfasst und deswegen mit einem Widerstandswert im Bereich von 9,9 x 10’ Q in die
Textdatei eingetragen werden. Diese Werte werden bei der Graphischen Auswertung entfernt
(Glattung). Des Weiteren ist es mit den gewdhlten Messparametern nicht moglich Widerstidnde
unter 90 Q zu erfassen. Dazu ist bei einigen Messungen (jeweils angegeben) ein 100 Q Widerstand
in Reihe eingesetzt und spater vom gemessenen Wert abgezogen worden.

Messbox

Die elektrischen Leitwerte der Nanofasern sind mit einer, von Daniel Meixner selbst entwickelten,
Messbox gemessen worden. Mit dieser ist es unter anderem moglich, bei bis zu vier Kanalen unab-
hangig voneinander, gepulste Widerstandsmessungen mit konstanter Messspannung durchzufiihren.
Gleichzeitig ist jeder Kanal mit einer unabhangigen Heizungssteuerung versehen. Pro Kanal kénnen
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bis zu 350 mA Strom ausgegeben werden. Die Ansteuerung erfolgt tGber ein von, Daniel Meixner
geschriebenes, Lab-View Programm. Der schematische Aufbau ist flir einen Kanal in Abb. 35 darge-
stellt.

PC mit
Lab-View
Messdaten t ‘ Einstellungen
Messbox
————————————————— ) O O e O O O e O O ) O e ) e O ) e e e e
: Heizungssteuerung : : Leitwertmessung :
1 11 1
1 11 a -
1| pac 11| pac | Spannungs Strom anc ||
: ! ! ausgabe messung I
I ] il 1
! | Konstantstrom- 1 ! I_ !
1] quelle 0 —350 mA 1 ! * E_. !
i k p i
i aoc | i I
B o ¥ l
1
: Spannungs- : : :
1 messung : : = :

Abb. 35 Schematischer Aufbau der Messbox

Die Einstellungen (Messspannung, Spannungspulsdauer, Betriebstemperatur des Sensors, etc.)
werden in dem Lab-View Programm vorgenommen und von dem PC zur Messbox gesendet.

Der Heizer des Sensorelementes wird mit einer variablen Stromquelle betrieben. Durch eine kontinu-
ierliche Messung des Spannunsgabfalls Gber dem Heizer mittels Analog-Digital-Converters (ADC)
wird die aktuelle Heizertemperatur berechnet. Die Steuerung erfolgt mit Hilfe einer PID-Reglung auf
einem Mikrocontroller. Dieser gibt die einzustellenden Stromwerte an einen Digital-Analog-
Converter (DAC) aus, welcher die Stromquelle ansteuert.

Fiir Leitwertmessungen werden Pulse mit konstanter Spannung verwendet, welche im Lab-View-
Programm eingestellt worden sind. Die in Abb. 35 gezeigte Messbriicke erlaubt es den Leitwert der
sensitiven Schicht bei konstantem Spannungsabfall zu bestimmen. Dieser Messwert wird anschlie-
Rend zum PC gesendet.

Das Lab-View-Programm erstellt eine Textdatei in der auch Zeitstempel, Heizertemperatur und
Leitwert eingetragen sind [Mei 13].

In dieser Arbeit wird, wie bei dem Keithley Elektrometer, eine Messspannung von 1 V verwendet. Die
Spannung wird entweder kontinuierlich oder pulsweise fiir 100 ms pro Sekunde angelegt.

Diese Messbox ist auch schon fiir Messungen in mehreren wissenschaftlichen Veroéffentlichungen
verwendet worden [Weh 12] [Hen 12-1] [Hen 12-2] [Weh 13-1] [Bec 14].
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Messaufbau fiir Schichten/Diinnfilme

Fir die Vermessung bzw. Herstellung der Kupferoxid-Schichten/Dinnfilme ist ein Messaufbau von
Dr. Christoph Wehrenfennig verwendet worden. In diesen kénnen die Schichten mittels 27 Q
Keramikwiderstand beheizt bzw. thermisch oxidiert werden. Zur elektrischen Kontaktierung der
Schichten kommen zwei vergoldete Federkontaktstifte zum Einsatz (Abstand 3,5 mm). Diese sind in
ein Stlick Teflon eingelassen und werden gleichzeitig dazu genutzt, die zu vermessenden Schichten
gegen den Keramikwiderstand zu driicken. Das zu vermessende Gas wird mittels fixiertem
Vitonschlauch direkt auf die Schicht geleitet. Die Temperatur der zu vermessenden Schicht kann mit

einem Thermoelement (Typ K) Gberwacht werden (Abb. 36).

Abb. 36 Messaufbau fiir Kupferoxidschichten
Messkammer

Um die duBeren Bedingungen wahrend den Messungen moglichst konstant zu halten, wird der
Messaufbau fir die Kupferoxidschichten in einer eigens konstruierten Messkammer betrieben.

Diese besteht aus einem Gehduse mit Deckel (Abb. 37), welcher sich fest verschrauben lasst. Das
Gesamtvolumen betragt 1600 cm®. Auf der einen langen Seite befinden sich ein Anschluss fir die
Gasdurchfiihrung, sowie ein Anschluss mit integriertem Lifter flr die Gasabsaugung. Auf der
anderen Seite sind Buchsen fiir 4 mm Bananenstecker in das Gehduse eingebracht. Diese sind fir die
elektrische Versorgung des Heizers und das Auslesen der Schicht notwendig. Eine dieser Buchsen ist
ausgebaut worden um ein Thermoelement (Typ K) in die Messkammer einzubringen. Hierflr wird das
Loch in der Kammer mit einem Gummistopfen verschlossen. Damit kein Gas an diesen Stellen austre-
ten kann werden alle Buchsen in der Kammer mit Parafilm abgedichtet.
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Abb. 37 Messkammer
Sensorblock

Fir die Vermessung der Nanofasern auf den Sensorsubstraten ist ein sogenannter Sensorblock
verwendet worden.

Dieser besteht aus einem hohlen Wiirfel Teflon mit zwei Schlauchanschlissen und vier Lochern. In
diese Locher kdnnen die Sensorsubstrate eingespannt und mittels Schrauben fixiert werden. Alle
Sensorhalterungen, die nicht verwendet werden sind mit Viton und einem Stiick Lochblech
abgedeckt worden. AbschlieBend ist zur weiteren Abdichtung noch Parafilm eingesetzt worden.

Abb. 38 Sensorblock mit einem Sensor
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Gasmischer

Um bei den Versuchen ein definiertes Gasgemisch zu verwenden, iste eine Gasmischanlage benutzt
worden. Diese besteht aus mehreren Mass Flow Controller (MFC) der Firma MKS. Mit lhrer Hilfe
kénnen Uber ein Lab-View-Programm und ein Steuergerat die Mengen der zu vermischenden Gase
genau eingestellt werden. In dieser Arbeit wird synthetische Luft als Tragergas und Schwefelwasser-
stoffgas als Prifgas verwendet. Um die gewiinschte Luftfeuchtigkeit zu erhalten wird ein Teil der
synthetischen Luft, vor dem vermischen mit dem Priifgas, durch eine Waschflasche geleitet.
AnschlieBend werden die Teilstrome aus trockener und feuchter Luft in einem Mischblock mit dem
Priifgas zusammengefiihrt. Dieses Gemisch wird direkt zu den entsprechenden Messaufbauten
geleitet. In Abb. 39 sind der Gasmischer sowie die verwendeten Messaufbauten schematisch darge-
stellt.

1

. 1

Gasmischer ' Messaufbau 1 I
I

| I I 1 !

! . |

: ! / / ”F !

| : I I ’ il';%’ . 1

I TOEB952 6517 A .'z,’y I

; y/d e

[

Waschflasche ! Abzug o

Messkammer 1

[

( Syn. Luft

Abb. 39 Schematische Darstellung von Gasmischer und Messaufbauten
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Ergebnisse
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Der folgende Ergebnisteil beginnt mit Messungen zu den Mechanismen Perkolation, Diffusion und
der Entstehung von chemischen Vorphasen. Begonnen wird mit den Messungen und Auswertungen
zur Perkolation. Dabei werden zuerst die Ergebnisse von Proben gezeigt bei denen die Perkolation
am deutlichsten zu erkennen ist. AnschlieRend folgen die Ergebnisse von Proben bei denen die
Perkolationseffekte schwieriger zu identifizieren sind. Darauf werden die Messungen und Analysen
zu den Diffusionsprozessen in und auf den Proben und die Ergebnisse zu der Entstehung von Vor-
phasen gezeigt [Hen 14-1].

Im nachsten Abschnitt wird auf die Veranderung der Probenmorphologie durch das H,S-Gasangebot
eingegangen. In diesem wird die Oberflaiche der Proben zu verschiedenen Zeiten wahrend des
Gasangebotes, davor und danach, gezeigt. Im letzten Abschnitt werden die Ergebnisse zu den
CuO-/Silica- Nanofasern, welche zur quasi-kontinuierlichen Gasmessung untersucht werden, prasen-
tiert. AnschlieRend folgt der Diskussionsteil.

In Tabelle 10 sind alle Proben und Messungen/Charakterisierungen des Ergebnisteils aufgefiihrt.

Tab. 10 Ubersicht von Proben und Messungen/Charakterisierungen

Kupferoxid-Sputter-Schichten
CuO Cu,0s3 Cu,0 CuO- CuO-Nano- | CuO-/Silica-
Dinnfilme | fasern Nanofasern
- | Elektrometer + X X X X
S | Messkammer
D
ﬁ Messbox + X X
S | Sensorblock
Gasmessung 5 ppm | Abb. 44 | Abb.47 | Abb. 50 Abb. 53 Abb. 41
Veranderte Feuchte Tab. 12
< | Verandeter Tab. 12
‘i'c.ﬁ Gesamtfluss
3 | Gaskonzentrationen Abb. 57 Abb. 69
é Dosimeterverhalten Abb. 57 Abb. 59
gu Reproduzierbarkeit Abb. 56 Tab. 12
Integration Abb. 60
Kontinuirliche Abb. 69
Gasmessung
" Datenanalyse ohne | Abb. 45 | Abb. 48 | Abb.51 Abb. 54 Abb. 42
2 Abzug von o
g
g Datenanalyse mit Abb. 46 | Abb.49 | Abb. 52 Abb. 55 Abb. 43
4rDT:' Abzug von o
o0 REM Abb. 67 | Abb.67 | Abb. 67 Abb. 66 Abb. 65
g EDX Abb. 63 Tab. 11
2 | EDX-Mapping Abb. 61
E Raman Abb. 58
S [ xps Abb. 64 | Abb.64 | Abb. 64
@] ToF-SIMS Abb. 62 | Abb.62 | Abb. 62
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Perkolation

In diesem Kapitel werden die elektrischen Widerstandsmessungen der unterschiedlich praparierten
CuO-Proben unter H,S-Angebot gezeigt. Alle Proben werden zunachst auf die jeweilige Betriebstem-
peratur (beginnend bei t=0s) unter synthetischer Luft mit 30% relativer Feuchte aufgeheizt. Ab
t=900 s wird H,S in der Menge unter das Tragergas gemischt, dass die in der Messung angegebene
Konzentration erreicht wird. Der Gesamtgasfluss und die relative Feuchte werden durch Regulierung
des Gasmischers konstant gehalten. Aufgrund der folgenden Datenanalyse und der besseren
Vergleichbarkeit von elektrischem Leitwert mit Computersimulationen wird der gemessene Wider-
stand in den Leitwert umgerechnet. In der graphischen Darstellung erfolgt die Bestimmung eines
Punktes in dem sich die Perkolationsschwelle p. befindet. Dazu ist entweder nach einem Wider-
standssprung im Bereich von 10™ S (ausgehend von der Widerstandsabschatzung aus dem Unterkapi-
tel Covellin und der Arbeit [Hen 14-1]) gesucht oder p. direkt auf den Zeitpunkt bei dem der Leitwert
das erste Mal 10*S Uberschreitet (ausgehend von Computersimulationen die zeigen, dass sich p,
ungefahr in dem geometrischen Mittel zwischen Anfangs- und Endleitwert befindet [Hen 14-2])
gesetzt worden. Zum besseren Verstandnis der folgenden Auswertungen wird das Vorgehen, sowie
die typischen Begriffe und Abkiirzungen anhand einer Messung von CuO-Nanofasern (Abb. 40)
erldutert [Hen 12-1].

001 JL_——CuO nanofibers at 160°C \
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] 30% humidity
1E-8....,...,.'...,....
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Abb. 40 Leitwertverlauf von CuO-Nanofasern bei einer typischen Gasmessung; iiberarbeitet nach [Hen 12-2]

Der linke Bereich (hellblau hinterlegt) zeigt hier die Aufheizphase in der sich der Leitwert stabilisiert.
Ab t=900 s wird H,S unter das Tragergas gemischt (rechter Bereich gelb hinterlegt). Der Leitwert
beginnt sich mit dem H,S Angebot zu verandern. In diesem Fall sinkt er zunachst, bis er nach einer
bestimmten Zeitspanne lGber mehrere GroRenordnungen ansteigt. Das graue Quadrat markiert hier
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die Perkolationsschwelle p.. Die Zeitspanne zwischen dem Einschalten der Messung bei t=0 s und p,
wird als t. bezeichnet. Eine weitere, fir die Auswertung wichtige, Zeitspanne beginnt mit dem H,S-
Angebot (=900 s) und endet in p.. Sie wird als ,,switching-time” (st.) bezeichnet. Der Leitwert im
Punkt p. wird als o, abgekdirzt.

Die danach folgende Datenanalyse, zur Ermittlung des kritischen Exponenten u, wird in dieser Arbeit
auf zwei verschiedene Arten durchgefiihrt. Zum einen wird der Leitwert o gegen t-t. aufgetragen und
mittels Software Geraden angefittet, um aus dessen Steigung u zu bestimmen [Hen 14-2]. Bei der
anderen Variante wird analog vorgegangen, jedoch o- o, gegen t-t. aufgetragen [Hen 14-1].

In diesem Abschnitt werden zuerst die Proben gezeigt, bei denen es gute Ubereinstimmungen mit
den theoretischen Werten gibt. Danach folgen die Proben bei denen die Steigung schon deutlich von
dem theoretischen Wert abweicht. AnschlieBend werden Ergebnisse zur Reproduzierbarkeit und zu
dem Einfluss unterschiedlicher Gaskonzentrationen auf p. prasentiert. Hier folgen Auswertungen
bezliglich des Dosimeterverhaltens, sowie Raman- und EDX-Analysen.

Bestimmung der Perkolationsschwelle und des kritischen Exponenten aus dem
Leitwertverlauf der Proben unter H,S-Angebot

CuO-Nanofasern

In Abb. 41 ist nochmals der Leitwertverlauf der CuO-Nanofasern dargestellt. Fiir die Messungen ist
die Messbox verwendet und die Messspannung gepulst angelegt worden. Der Gesamtgasfluss hat
200 sccm synthetische Luft bei 30% relativer Feuchte betragen.

= CuO nanofibers at 160°C \
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Abb. 41 Leitwertverlauf von CuO-Nanofasern, Inlay zeigt vergroRerten Ausschnitt; Giberarbeitet nach [Hen 12-1]
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Nach dem Aufheizen beginnt der Leitwert leicht zu sinken. Er ndhert sich vor der H,S Gaszugabe
einem Wert von ca. 2,5x10” S an. Durch die Zugabe von 1 ppm H,S fallt der Leitwert steil auf einen
Wert von ca. 1,3x10” S ab. Danach sinkt er wesentlich langsamer. Dieses Verhalten ist typisch fir
Oberflachenreaktionen zwischen H,S und CuO [Ram 10] [Ste 13-1] [Hen 12-1]. Bei ca. 1110 s beginnt
der Leitwert steil (ungefahr zwei GroRenordnungen binnen einer Minute) anzusteigen. Ein Teil dieses
Ausschnittes ist vergroBert im Inlay dargestellt. Im Bereich von 10 S ist bei t=1186 s ein kleiner Leit-
wertsprung gefunden worden. Diesen Punkt bezeichnen wir im Folgenden als Perkolationsschwelle
p.. In diesem Bereich beginnt der Leitwertanstieg abzuflachen. Ab ca. 1700 s scheint der Leitwert
oberhalb von 0,01 S fast zu stagnieren [Hen 12-1].

Die Datenanalyse ohne Abzug von o, ist in Abb. 42 dargestellt.

= CUO nanofibers
= Slope 1.99
0014 = = slope 0.47 e ®
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T T T T
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Abb. 42 Datenanalyse von CuO-Nanofasern, o gegen t-t.

Die Kurve steigt zunadchst bogenférmig (bis zu einem X-Wert von ca. 50) an. Ab dort beginnt sie
gerade zu verlaufen. Dieses Verhalten ist auch bei simulierten Kurven aus Referenz [Hen 14-2] zu
beobachten. Der gerade verlaufende Bereich wird zur Bestimmung von u verwendet. Die angelegte
Gerade (grin) hat hier eine Steigung von 1,99. Dies ist zugleich der Wert fiir g und stimmt mit dem
theoretischen Wert fir ein 3-dimensionales System (u=1,99) liberein [Bun 05]. Ab ca. 250 flacht die
Kurve ab, bis sie sich bei 400 erneut durch eine Gerade anfitten lasst. Diese Gerade (blau gestrichelt)
hat hingegen eine Steigung von 0,47 und liegt damit nah an dem Wert 0,5, welcher typisch fir eine
Gasphasen/Festkorperdiffusion ist [Jae 69].

Bei der Auftragung o-o. gegen t-t. sieht der Verlauf des Graphen etwas anders aus (Abb. 43). Hier
steigt die Kurve sofort gerade an. Ab einem X-Wert von 35 steigt sie noch steiler an. Das anfitten
einer Geraden (griin) ergibt hier eine Steigung von 2,10. Dieser Wert liegt noch in der Nadhe des
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theoretischen Wertes. Bei ca. 220 flacht die Kurve ab und lauft ab ca. 400 wieder gerade weiter. Das
anfitten dieses Bereiches (blau gestrichelte Gerade) ergibt eine Steigung von 0,42. Dieser Wert ist
niedriger als bei der anderen Bestimmungsmethode, jedoch immer noch im Bereich von 0,5.

= C O nanofibers
0.01 o | === slope 2.10 -
] |= = slope 0.42
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Abb. 43 Datenanalyse von CuO-Nanofasern, o-c. gegen t-t.

Kupferoxid-Sputter-Schichten

Es folgen nun die Ergebnisse der untersuchten Sputter-Schichten. Diese werden vor allem wegen
ihrer Vorzugsorientierung, ihrer relativ glatten Oberflache und der Mdglichkeit die Stéchiometrie bei
dem Herstellungsprozess zu verdndern verwendet [Hen 14-1]. Daher sind sie auch nahezu ideale
Systeme und fiir die spatere Modellbildung wichtig.

Der Widerstand wird bei diesen Proben mit dem Keithley Elektrometer gemessen. Leitwertspriinge
bedingt durch das Umschalten der Referenzwiderstidnde (siehe Kapitel: Elektrische Messungen) sind
geglattet worden. Wegen des eingeschrankten Messbereiches ist noch ein 100 Q Widerstand in
Reihe geschaltet und in der Auswertung wieder abgezogen worden. Der Gasfluss hat 400 sccm
betragen und hatte eine relative Feuchte von 30%.

CuO-Sputter-Schicht

In Abb. 44 ist der Leitwertverlauf der CuO-Sputter-Schicht dargestellt. Zunachst steigt hier der Leit-
wert durch den Aufheizprozess steil an. Dieser Vorgang ist jedoch deutlich langsamer als bei den
CuO-Nanofasern auf dem Sensorsubstrat. Erklaren lasst sich dies durch die groReren Proben und den
trageren Keramikheizer. Nach dem steilen Anstieg sinkt der Leitwert leicht ab und |duft, bis zu dem
Beginn des H,S Angebotes, auf einen Wert von 107 S zu. Zeitgleich mit dem H,S-Angebot beginnt der

Leitwert, im Gegensatz zu den CuO-Nanofasern, erneut anzusteigen. Die Oberflachenreaktionen
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spielen hier anscheinend eine untergeordnete Rolle. Der Leitwertanstieg ist in dem Inlay vergroRRert
dargestellt. Er steigt Gber zwei GroBenordnungen in etwa 1400 s an und braucht damit langer als die
CuO-Nanofasern. Auch die Verlaufe sind verschieden. Wahrend bei den CuO-Nanofasern der Leit-
wert, in der halblogarithmischen Darstellung, nahezu eine Bogenform beschreibt, verlduft er bei der
CuO-SputterSchicht stufenformig. Bei ca. 1500 s endet die erste Stufe mit einem nahezu senkrechten
Anstieg. Die zweite Stufe endet bei 1682 s. Dieser Punkt wird Perkolationsschwelle verwendet. Die
nachste Stufe verldauft bis ca. 2100 s. Danach steigt der Leitwert fast gerade an. Zu grofReren Zeiten
hin scheint er gegen einen festen Wert oberhalb von 0,01 S zu konvergieren [Hen 14-1].
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Abb. 44 Leitwertverlauf von CuO-Sputter-Schicht, Inlay zeigt vergroRerten Ausschnitt; Giberarbeitet nach [Hen 14-1]

Die Datenanalyse ohne Abzug von g, ist in Abb. 45 dargestellt. Auch hier zeigt sich wieder ein Einlauf-
verhalten der Kurve, bis sie etwa bei einem X-Wert von 400 in einen Bereich mit geradem Anstieg
einmiindet. Das Anfitten dieses Bereiches (griine Gerade) ergibt eine Steigung von 2,39. Dieser Wert
ist deutlich héher, als der Wert fiir ein 3-dimensionales System (u=1,99 [Bun 05]), obwohl man hier
eher von einem 2-dimensionalem System ausgeht (u=1,30 [Bun 05]). Danach knickt die Kurve zu-
nachst ab, bevor sie erneut ansteigt. Bei einem X-Wert von ungefahr 5500 ldsst sie sich durch eine
Gerade (blau gestrichelt) anfitten, deren Steigung mit 0,56 auch in der Ndhe von 0,5 liegt.

Bei der anderen Auftragung in Abb. 46 verlauft die Kurve von Beginn an gerade. Das anfitten ergibt
fir u einen Wert von 1,27. Dieser Wert liegt sehr dicht an dem theoretischen Wert fiir ein
2-dimensionales System (u=1,30 [Bun 05]). Danach flacht die Kurve wieder ab. Anscheinend macht
sich auch hier der stufenférmige Leitwertanstieg bemerkbar. Ab einem X-Wert von ungefahr 5500
lasst sich eine Gerade mit einer Steigung von 0,57 (blau gestrichelt) anfitten [Hen 14-1].
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Abb. 46 Datenanalyse von CuO-Sputter-Schicht, o-o. gegen t-t.; liberarbeitet nach [Hen 14-1]



Cu,03-Sputter-Schichten

Abb. 47 zeigt den Leitwertverlauf der Cu,0s-Sputter-Schicht. Wahrend der Aufheizphase ist dieser
dhnlich zu den CuO-Sputter-Schichten. Der Leitwert stabilisiert sich knapp unterhalb von 10° S. Mit
dem Beginn des H,S-Angebotes steigt der Leitwert erneut. Bei dieser Probe lasst sich jedoch nur eine
leichte Stufe am Anfang der Gasexposition erkennen. Danach verlauft der Leitwert bis kurz vor der
Perkolationsschwelle bei 1788 s bogenférmig steigend. Im Bereich von p. springt der Leitwert
zwischen 2 x 10 S und 3,2 x 10™ S. Ein moglicher Grund dafiir kann das Umschalten von Referenzwi-
derstanden des Messgerates sein. Eine andere Moglichkeit ware das zeitgleiche ausbilden und auflo-
sen von hoch-leitfahigen Pfaden auf der Oberflache der Probe. Danach verlauft der Leitwert wieder
bogenférmig. Diesmal jedoch mit abfallender Steigung. Zu gréReren Zeiten hin wird der Leitwertan-
stieg immer flacher. Gegen Ende der Messung liegt er etwas unterhalb von 0,02 S [Hen 14-1].
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Abb. 47 Leitwertverlauf von Cu,0;-Sputter-Schicht, Inlay zeigt vergroBerten Ausschnitt; iiberarbeitet nach [Hen 14-1]

Die Datenanalyse ohne Abzug von o, zeigt auch wieder das Einlaufverhalten (Abb. 48). Der darauf
folgende Bereich, von etwa 90 bis 300, ldsst sich mit einer Geraden (griin) anfitten, die eine Steigung
von 0,79 hat. Dieser Wert ist deutlich niedriger als der theoretische Wert fiir ein 2-dimensionales
System (u=1,30 [Bun 05]). Danach folgt ein Abflachen und Ansteigen des Graphen bis zu einem
X-Wert von etwa 1400. Ab da flacht der Anstieg erneut ab und verlauft bis zum Ende nahezu gerade.
Die an diesem Bereich gefittete Gerade (blau gestrichelt) hat eine Steigung von 0,48 [Hen 14-1].

Die Auswertung der Daten mit Abzug von o, ergibt ein deutlich anderes Bild (Abb. 49). Der erste
Bereich, bis zu einem X-Wert von 250, |asst sich durch eine Gerade (griin) mit der Steigung von 0,89
anfitten. Auch dieser Wert ist deutlich niedriger als der theoretische. Danach folgt ebenfalls ein
Bereich mit unterschiedlichen Steigungen. Dieser ist jedoch deutlich weniger ausgepragt als bei der
anderen Methode. Ab einem X-Wert von 1300 l3sst sich der Kurvenverlauf mit einer Geraden (blau
gestrichelt) der Steigung 0,55 anfitten [Hen 14-1].
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Abb. 49 Datenanalyse von Cu,0;-Sputter-Schicht, -, gegen t-t; liberarbeitet nach [Hen 14-1]
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Cu,0-Sputter-Schichten

Der Leitwertverlauf der Cu,0-Sputter-Schicht ist in Abb. 50 dargestellt. Die Aufheizphase ist dhnlich
zu den anderen Sputter-Schichten. Hier stabilisiert sich der Leitwert jedoch auf einem etwas niedri-
geren Wert bei 6,4 x 10° S. Mit Beginn des Gasangebotes steigt der Leitwert zunéchst stufenféormig
an. Die erste Stufe endet bei 1535 s. Danach beginnt eine zweite Stufe, die in einen bogenférmigen
Anstieg ibergeht. Gegen 2150 s |duft dieser Anstieg auf ein Plateau zu, welches bei 2172 s mit einem
Leitwertsprung endet. Dieser Punkt ist bei dieser Messung die Perkolationsschwelle. Danach flacht
der Leitwertverlauf stark ab und steigt bis zum Ende der Messung auf fast 0,02 S an [Hen 14-1].
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Abb. 50 Leitwertverlauf von Cu,0-Sputter-Schicht, Inlay zeigt vergroBerten Ausschnitt; liberarbeitet nach [Hen 14-1]

Abb. 51 zeigt die Datenanalyse ohne Abzug von o.. Zunachst ist wieder das Einlaufverhalten auf einen
Bereich mit geradem Anstieg zu erkennen. Der folgende Verlauf lasst sich jedoch nur schwer in
mehrere Bereiche aufteilen. Ein moglicher Bereich, von 500 bis ca. 2000, kann mit einer Geraden
(gran) der Steigung 0,55 angefittet werden. Ab ca. 2800 bis zum Ende der Messung, lasst sich der
Verlauf durch eine Geraden (blau gestrichelt) mit der Steigung 0,44 anfitten. Allerdings wére auch ein
Fit von 500 bis zum Ende denkbar. Bei dieser Methode liegt die Steigung im Bereich von 0,5 und lieRe
auf einen Diffusionsprozess schlieRen lassen [Hen 14-1].

Bei der Auswertemethode mit Abzug von g, sind die Datenpunkte erst oberhalb eines X-Wertes von
10 zu sehen (Abb. 52). Im folgenden Bereich springen die Datenpunkte noch etwas. Danach lasst sich,
ab einem Wert von 60 bis ca. 2000, eine Gerade (griin) mit einer Steigung von 0,74 anfitten. Das ist
bei dieser Methode der niedrigste Wert aller Proben und deutlich von dem theoretischen Wert fir
Perkolation im 2-dimensionalen entfernt (u=1,30 [Bun 05]). Danach lasst sich von 2800 bis zum Ende
der Messung ein Bereich mit einer Geraden (blau gestrichelt) der Steigung von 0,48 anfitten. Dies
liegt auch, wie bei den anderen Proben, in der Ndhe von 0,5 [Hen 14-1].
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Abb. 52 Datenanalyse von Cu,0-Sputter-Schicht, o-o. gegen t-t; liberarbeitet nach [Hen 14-1]
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CuO-Diinnfilm

In Abb. 53 ist der Leitwertverlauf eines CuO-Diinnfilms dargestellt. Die Messungen sind mit dem
Keithley Elektrometer ohne Vorwiderstand durchgefiihrt worden. Auch hier sind Messfehler durch
das Umschalten der Referenzwiderstande (siehe Kapitel: Elektrische Messungen) geglattet worden.
Der Gesamtgasfluss hat 400 sccm mit 30% relativer Feuchte betragen.

Der Leitwertverlauf dhnelt dem der Sputter-Schichten. Zu Beginn der Messung, wahrend des
Aufheizvorganges, steigt der Leitwert stark an, bis er sich auf einem Wert von ungefihr 2 x 10° S
stabilisiert. Mit beginnendem H,S-Angebot steigt der Leitwert erneut an. Das Inlay zeigt diesen
Anstieg wieder in vergroRerter Form. Darin ist zunachst ein flacher stufenférmiger Anstieg zu erken-
nen. Nach der zweiten Stufe bei ca. 1100 s verlduft dieser jedoch bogenformig weiter, dhnlich zu den
CuO-Nanofasern. Die Perkolationsschwelle p. ist bei dieser Probe auf den Punkt gesetzt worden, bei
dem der Leitwert das erste Mal 10™ S (iberschreitet. Dies ist bei 1107 s der Fall. Zu groReren Zeiten
hin scheint der Leitwert weiter anzusteigen.
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Abb. 53 Leitwertverlauf von CuO-Diinnfilm, Inlay zeigt vergréBerten Ausschnitt

In Abb. 54 ist die Datenanalyse ohne Abzug von o, dargestellt. Sie zeigt zu Beginn, wie schon bei den
vorangegangenen Proben, einen immer steiler werdenden Anstieg. Nach einem X-Wert von 10 lasst
sich jedoch ein leicht stufenformiger Anstieg erkennen. Die Fitgerade Uber diesen Bereich (griin) zeigt
zumindest einen Trend des Kurvenverlaufes. Die Steigung ist jedoch mit 0,98 deutlich geringer als bei
der CuO-Sputter-Schicht und somit auch weiter von dem theoretischen Wert fiir ein 2-dimensionales
System entfernt. Nach diesem Bereich knickt die Kurve bei einem X-Wert von ungefahr 300 ab. Der
folgende Bereich lasst sich mit einer Geraden (blau gestrichelt), welche eine Steigung von 0,47 hat,
anfitten. Dieses Verhalten ist dhnlich zu dem der anderen untersuchten Proben. Jedoch zeigt diese
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Probe keinen Ubergangsbereich wie die CuO-Sputter-Schicht. Auch der vermutete Diffusionsprozess
wird anhand der Steigung von ungefahr 0,5 friiher sichtbar [Hen 14-1] [Hen 14-2].

Bei der anderen Auswertung in Abb. 55 verlauft die Kurve von Beginn an weitestgehend gerade. Die
Stufen sind hier wesentlich flacher. Das anfitten einer Geraden (griin) Gber den ersten Bereich ergibt
eine Steigung von 1,12. Dieser Wert ist etwas ndher an dem theoretischen. Der restliche Verlauf ist
jedoch sehr d@hnlich zu der anderen auswertemethode. Die Kurve knickt ebenfalls bei einem X-Wert
von ungefdhr 300 ab und verlduft nun direkt (ohne Zwischenbereich) weiter. Das anfitten einer
Geraden (blau gestrichelt) an diesen Bereich ergibt eine Steigung von 0,48 und ist damit vergleichbar
zu dem Wert der anderen auswertemethode.
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Abb. 54 Datenanalyse von CuO-Diinnfilm, o gegen t-t;
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Konstanz der Perkolationsschwelle — Dosimetrie

Der folgende Abschnitt beschaftigt sich mit der Konstanz der Perkolationsschwelle. Dabei wird neben
der Reproduzierbarkeit der Messungen auch der Einfluss unterschiedlicher Gaskonzentrationen auf
die Perkolationsschwelle der CuO-Diinnfilme untersucht. Eine Raman-Analyse ist durchgefiihrt
worden, um die Entstehung von CuS auf der Probe mit der Dauer der Gasexposition in Verbindung zu
bringen. Danach folgen Gasmessungen an den CuO-Nanofasern mit unterschiedlichen H,S-
Konzentration und eine Messung mit gepulstem Gasangebot. AbschlieBend wird mittels EDX-
Mapping untersucht ob der Schwefel eher mit den CuO-Nanofasern oder dem Substrat reagiert.

CuO-Diinnfilme

Die Messungen in Abb. 56 sind unter den gleichen Bedingungen, wie bei der anderen CuO-
Dinnfilmprobe durchgefiihrt worden. Fiir jede Messung wird eine neue Probe verwendet. Dabei sind
drei Proben von dem ersten Wafer und zwei Proben von dem zweiten Wafer, der drei Monate spater
auf gleiche Weise hergestellt worden ist [Hen 14-2].
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Abb. 56 Gasmessungen von fiinf verschiedenen CuO-Diinnfilmen; aus [Hen 14-2]

Der Leitwertverlauf ist bei allen fiinf Proben ahnlich. Besonders im Regime | verlauft der Leitwert
nahezu identisch. Bei den Proben stellt sich hier gegen Ende ein stabiler Leitwert im Bereich von
2x10°S ein. In Regime Il hingegen, zu dessen Beginn auch die H,S-Exposition beginnt, verlduft der
Leitwertanstieg trotz gleicher Bedingungen leicht unterschiedlich. Im Bereich der Perkolations-
schwelle von 10™ S verteilt sich der steile Anstieg des Leitwertes tiber ca. 130 s. Vor diesem Anstieg
sind auch hier wieder leichte Stufen erkennbar. Wenn Regime Il endet, haben fast alle Proben die
Perkolationsschwelle erreicht. Kurz danach, in Regime llI, flacht der Leitwertanstieg bei allen Proben
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deutlich ab. In Regime IV steigt er, in der halblogarithmischen Darstellung, linear an und verlauft bei
fast allen Proben wieder gleich. Gegen Ende dieses Regimes liegt der Leitwert bei ungefahr 0,01 S
[Hen 14-2].

Die Messung von finf gleich hergestellten Proben, bei jeweils einer anderen H,S-Gaskonzentration,
ist in Abb. 57 zu sehen [Hen 14-2]. Die Messbedingungen sind gleich zu den anderen CuO-Dinnfilm
Messungen.
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Abb. 57 Leitwertverlauf von fiinf CuO-Diinnfilmen bei verschiedenen Gaskonzentration, Inlay zeigt Zusammenhang
zwischen reziproker ,,switching time“ und H,S-Konzentration; aus [Hen 14-2].

Auch hier verlauft der Leitwertanstieg bis zum Beginn des H,S-Angebotes, wie bei den anderen CuO-
Diannfilm-Proben, weitestgehend gleich. Durch die Zugabe der jeweiligen H,S-Konzentration veran-
dert sich jedoch die Form des folgenden Leitwertanstieges. Alle Proben zeigen zunachst einen stufen-
formigen Anstieg. Dabei sind die Stufen bei der 25 ppm Messung sehr kurz und werden zu der 5 ppm
Messung hin immer langer. Auch der darauf folgende steile Anstieg wird weicher, je geringer die
H,S-Konzentration ist. Die Perkolationsschwelle bei 10™ S (gestrichelte horizontale Linie) wird am
schnellsten bei der 25 ppm Messung erreicht. Mit absteigender Gaskonzentration dauert es jedoch
immer langer bis p. erreicht wird. Die Zeiten, bei denen die Perkolationsschwelle erreicht wird, sind
durch die Pfeile an der X-Achse markiert. Nach Erreichen von p. flachen die Kurven ab, bis sie schlief3-
lich das von den anderen Messungen bekannte Anstiegsverhalten zeigen. Dabei ist auffallig, dass die
25 ppm Messung zuerst diesem Trend folgt. Die anderen Proben brauchen dazu langer je geringer
die angebotene Gaskonzentration ist. Der Leitwert der 5 ppm Messung lauft in diesem Bereich sogar
deutlich unterhalb von dem der anderen Proben [Hen 14-2].

Das Inlay zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen der angebotenen H,S-Konzentration und der
reziproken ,,switching time“ st.. Dabei ist auffillig, dass die , schwitching points“ hier kaum von der
angefitteten Geraden (rot) abweichen. Dies bedeutet, dass eine konstante H,S-Gasdosis (Konzentra-
tion x Zeit) benétigt wird um den ,switching point“ (also die Perkolationsschwelle) zu erreichen und
die CuO-Diinnfilme einen Gasdosimeter-Charakter besitzen [Mar 14] [Hen 14-2].
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Um die Verdanderung der Schichtzusammensetzung genauer zu untersuchen, sind weitere CuO-
Diinnfilm Proben hergestellt worden. Diese sind, nach den bekannten Messbedingungen, fir
verschiedene Zeiten einem Angebot von 20 ppm H,S ausgesetzt worden. Nach Ablauf der entspre-
chenden Zeit wird der Heizer ausgeschaltet und der H,S-Gasfluss unterbrochen. So gelangt nur noch
das Tragergas (Synthetische Luft mit 30% r.H./ 400 sccm) auf die Probe. Kurz darauf wird diese
ausgebaut, um den aktuellen Zustand , einzufrieren” [Hen 14-2].

Fiir die folgende Untersuchung mittels Ramanspektroskopie werden vier Proben, jeweils eine aus
jedem Regime (siehe Abb. 56), ,eingefroren”. Als Referenz sind kommerzielles CuS-Pulver von Aldrich
(¥ 100 mesh, 299%) und CuO-Nanopartikel von ChemPur (99+%, APS 30-50 nm) auf Silizium
Waferstiicken analysiert worden [Hen 14-2].

Abb. 58 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung. Das Spektrum des CuS-Pulvers zeigt zwei deutliche
Signale bei 263 cm™ und 469 cm™ (orange Linien). Diese Werte stimmen gut mit der Literatur tberein
[Min 97] [Mun 07]. Jedoch zeigt dieses Spektrum auch die geringste Signalintensitat von allen unter-
suchten Proben. Das Spektrum der CuO-Nanopartikel zeigt Signale bei 278 cm™ und 302 cm™
(schwarze gestrichelte Linien). Diese passen zwar nicht zu den gefundenen Literaturwerten, kommen
aber teilweise auch in den Spektren der CuO-Diinnfilm-Proben vor. Das Signal bei 650 cm™ kann
ebenfalls nicht zugeordnet werden. Vermutlich handelt es sich hierbei um ein Messartefakt. Das
Signal bei 521 cm™ kann dem Silizium Wafer zugeordnet werden (blaue Linie) [Wol 96]. In der Nihe
dieses Signals war es teilweise nicht moglich Daten aufzunehmen, da sich die CCD-Kamera im
Sattigungsbereich befunden hat. Die Zeiten zu denen die Proben “eingefroren” worden sind, sind bei
jedem Spektrum angegeben. Dies ist hier jeweils am Ende jedes Regimes (siehe Abb. 56) [Hen 14-2].

Alle CuO-Diinnfilm-Proben zeigen ein schwaches Signal bei 620 cm™ (rote Linie). Dieser Wert passt
gut zu dem Literaturwert von CuO [Mey 12]. CuS kann jedoch nur in der dritten Probe (1400 s am
Ende von Regime Ill) nachgewiesen werden. Hier ist ein schwaches Signal bei 469 cm™ detektiert
worden. Dies ldsst darauf schlieBen, dass der CuS-Anteil in den zeitlich friiheren Proben unterhalb
der Nachweisgrenze liegt oder noch kein CuS vorhanden ist. Es muss aber auch beachtet werden,
dass die CuS-Referenz die geringste Intensitat von allen Spektren aufweist. Dies kann die Identifizie-
rung eines Signals von dem Untergrund erschweren. Bei der vierten Probe (3500 s am Ende von
Regime V) ist das CuS-Signal nicht mehr sichtbar. Im gesamten sind die Spektren der Proben 1, 2 und
4 sehr ahnlich. Lediglich bei der dritten Probe, mit dem sichtbaren CuS-Signal, sind die anderen
Signale niedriger [Hen 14-2].
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CuO-Nanofasern

Die CuO-Nanofasern zeigen wie die CuO-Diinnfilme ein Dosimeterverhalten. In Abb. 59 ist die rezip-
roke ,switching time“ st. gegen die angebotene H,S-Konzentration aufgetragen. Im Gegensatz zu den
CuO-Dinnfilmen sind hier jedoch alle Schaltpunkte (bis auf den der 100 ppb Messung) mit einer
Probe, unter den gleichen Bedingungen wie bei Abb. 41, gemessen worden. Nach jeder Messung sind
die Fasern unter einem Gasfluss von 200 sccm synthetischer Luft mit 30% relativer Feuchte fir
30 min bei 350°C ausgeheizt und dadurch regeneriert worden. AnschlieBend ist eine neue Messung
gestartet worden [Hen 12-1].
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Abb. 59 Reziproke ,,switching time“ der CuO-Nanofasern gegen die Angebotene H,S-Konzentration; aus [Hen 12-1]

Der Graph zeigt, ahnlich wie die CuO-Dinnfilme (Abb. 57), einen anndhernd linearen Zusammenhang
der ,,switching points” im Bereich von einer GroRenordnung (500 ppb bis 5 ppm). Lediglich die Punk-
te bei 2 ppm und 3 ppm weichen von dieser Gerade etwas deutlicher ab. Ein moglicher Grund dafiir
kann die morphologische Veranderung der Probe durch die Mehrfachmessungen und eine einherge-
hende Verdnderung der Perkolationsschwelle sein. Auf die morphologischen Verdnderungen wird in
einem spateren Abschnitt genauer eingegangen [Hen 12-1].

Eine andere Moglichkeit fiir die Abweichung ware ein Sattigungsverhalten, das auf den 5 ppm Punkt
bogenférmig zulduft. Fir diesen Fall wiirde es trotzdem einen linearen Zusammenhang der Werte
unterhalb der 2 ppm Messung geben.
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Um mehr (ber die Konstanz der Perkolationsschwelle zu erfahren, wird in einer weiteren Messung,
nach den bekannten Messbedingungen fiir die CuO-Nanofasern, das Gas nicht kontinuierlich sondern
in Gaspulsen angeboten. Diese Pulse sind eine Minute lang und durch Pausen von jeweils finf Minu-
ten (in denen nur das Tragergas angeboten wurde) voneinander getrennt. Die Gaskonzentration
wahrend der Pulse betragt 1 ppm H,S. Die Messung ist in Abb. 60 dargestellt [Hen 12-1].
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Abb. 60 Leitwertverlauf von CuO-Nanofasern bei dem Angebot von 1 ppm H,S-Gaspulsen; aus [Hen 12-1]

Der Leitwert verlauft vor dem ersten Gaspuls stabil in einem Bereich von 7,5 x 10® S. Wihrend der
ersten flinf Pulse ist hier keine Veranderung zu erkennen. Erst bei dem sechsten Gaspuls steigt der
Leitwert sprunghaft tiber zwei GroRenordnungen an. In der nachfolgenden Pause beginnt er jedoch
leicht zu sinken, bis er bei dem nachsten Gaspuls erneut ansteigt. Dieses Verhalten ist bis zum Ende
der Messung zu beobachten. Dabei wird der Anstieg des Leitwertes von Gaspuls zu Gaspuls geringer.
Er sinkt jedoch in den Pausen nicht unter den Wert vor dem jeweiligen Gaspuls. Dies geschieht ledig-
lich hinter dem letzten Gaspuls, nach mehr als finf Minuten. Der Gesamtverlauf scheint hier gegen
einen oberen Wert zu konvergieren. Dies zeigen auch die kontinuierlichen Gasmessungen (Abb. 41)
[Hen 12-1].

Diese Messung bekraftigt die Vermutung eines integrativen Verhaltens von CuO gegeniber H.S. Der
Leitwertanstieg tritt nur etwas spater als bei einem kontinuierlichen Gasangebot auf. Dies liegt
jedoch vermutlich an anderen Prozessen, die sich spater durch den sinkenden Leitwert bemerkbar
machen [Hen 12-1].
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Fir den Nachweis des integrativen Verhaltens ist eine CuO-Nanofaser-Probe hergestellt und nach
den bekannten Messbedingungen fiir 30 min einer Konzentration von 5 ppm H,S ausgesetzt worden.
AnschlieBend wird sie fir eine REM- und EDX-Analyse vorbereitet. Mittels REM ist ein Bereich
gesucht worden in dem sich sowohl Nanofasern befinden, aber auch das leere Substrat zu erkennen
ist. Innerhalb dieses Bereiches ist ein EDX-Mapping durchgefiihrt worden, um eine ortsaufgeloste
Elementverteilung zu erhalten. Das Ergebnis dieser Analyse ist in Abb. 61 zu sehen [Hen 12-1].

Sum

Abb. 61 EDX-Mapping der CuO-Nanofasern, links: untersuchter Ausschnitt, Mitte: Kupfersignal und rechts: Schwefelsig-
nal; aus [Hen 12-1]

In der REM- Aufnahme (Abb. 61 links) ist der zur Elementanalyse ausgewahlte Bereich (Spektrum 1/
rotlicher Kasten) zu sehen. In diesem befinden sich Nanofasern, aber auch leere Bereiche. In Abb. 61
Mitte ist das ortsbezogene Kupfersignal zu sehen. Es bildet die Position der Fasern, im Vergleich mit
der REM-Aufnahme, gut ab. Allerdings sind auch einzelne Signalpunkte auRerhalb der Fasern zu
erkennen. Diese kupferhaltigen Bereiche konnten durch das Ausspiilen von Kupfersalzen, bei dem
fixieren der Cu(NOs),/Polymerfasern mittels Wassertropfen, entstanden sein. Abb. 61 rechts zeigt
das ortbezogene Schwefelsignal. Dieses stimmt gut mit den Kupfersignalen lberein. Der Schwefel
des H,S scheint mit den CuO-Nanofasern eine stabile Bindung einzugehen. Dies kann auch ein Grund
flr das integrative Verhalten sein [Hen 12-1].
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Diffusionsprozesse von Schwefel in Kupferoxiden

Der Inhalt dieses Abschnittes beschaftigt sich mit dem Nachweis von Diffusionsprozessen. Dazu
werden Kupferoxid-Sputter-Schichten, mit unterschiedlicher Stochiometrie, fir zwei und vier
Stunden mit H,S begast und anschliefend mittels ToF-SIMS untersucht. Die aufgenommenen Tiefen-
profile sollen Aufschluss tiber Diffusionsprozesse in den Schichten geben. Danach folgt eine weitere
EDX-Analyse, die den Verlauf des Schwefels zu Kupferverhaltnises bei den CuO-Diinnfilmen, wahrend
eines kontinuierlichen H,S-Angebotes, zeigt. Gegen Ende dieses Abschnittes wird noch auf eine EDX-
Analyse der CuO-Nanofasern eingegangen. AbschlieRend folgt eine Auseinandersetzung mit den
Datenanalysen aller Proben und dem Steigungswert von ungefahr 0,5.

Kupferoxid-Sputter-Schichten

Mittels , Time of Flight-Secondary lon Mass Spectroscopy” (ToF-SIMS) sind die mit H,S begaste
Kupferoxid-Sputter-Schichten auf lhre elementare Zusammensetzung untersucht worden. Durch das
Anfertigen von Tiefenprofilen kann auch die Schwefelaufnahme und das Anwachsen einer schwefel-
haltigen Schicht bei den Proben nachgewiesen werden. Daflir wird zunachst, nach den fir diese
Schichten bekannten Messbedingungen, eine Schicht von jeder Kupferoxid-Stochiometrie fir zwei
Stunden und eine Schicht fir vier Stunden bei 180°C mit 5 ppm H,S begast. Im nachsten Schritt sind
Tiefenprofile von diesen Schichten sowie einer weiteren, von jeder Stochiometrie ohne Gasbehand-
lung als Referenz, aufgenommen worden. AnschlieRend folgt die Vermessung der, durch die Unter-
suchung entstandenen, Krater mittels Profilometer. Damit kdnnen die Daten der TOF-SIMS Untersu-
chung auf die entsprechende Eindringtiefe skaliert werden [Hen 14-1].

Die Proben ohne H,S-Behandlung zeigen nur an der Oberflache ein Schwefelsignal. Dieses hat jedoch
nur eine sehr geringe Intensitat. Eine mogliche Ursache dafiir kann die Reaktion mit schwefelhaltigen
Gasen in der Umgebungsluft sein. Die begasten Schichten hingegen zeigen ein deutliches Anwachsen
einer schwefelhaltigen Schicht (Abb. 62). Bei allen Schichten wird das CuO™- und das CuS-Signal dar-
gestellt. Zu Beginn jeder Messung steigt das CuS'-Signal zunachst an, bis es sich auf einem Wert stabi-
lisiert. Dieser Effekt ist auf die Messung selbst zuriickzufihren. Die schwarzen Kurven zeigen den
Verlauf der flr zwei Stunden begasten und die blau gestrichelten Kurven den Verlauf der fir vier
Stunden begasten Schichten. Die schwarzen Pfeile mit der Beschriftung t deuten die Signalverschie-
bung zwischen den beiden Schichten an. Schon bei der zwei Stunden Messung ist deutlich zu
erkennen, dass sich an der Oberflache eine CuS haltige Schicht ausgebildet hat. Erst mit dem Abfla-
chen dieses Signals steigt das CuO'-Signal an. Hierbei ist auch klar zu erkennen, dass mit andauern-
dem H,S-Angebot das CuS-Signal tiefer in die Schicht hinein reicht und die CuS™-haltige Schicht
anwachst. Nach den dargestellten Signalen erscheint es so, als ob der Schwefel hier den Sauerstoff
ersetzt [Hen 14-1].

Das geringste Wachstum der schwefelhaltigen Schichten ist bei den 4 Stunden Messungen bei der
CuO-Schicht zu sehen (Abb. 62 c)), wohingegen die schwefelhaltige Schicht bei der Cu,03-Schicht am
meisten anwachst. Hier lauft das CuO’-Signal erst bei einer Eindringtiefe von tber 400 nm auf ein
Plateau ein (Abb. 62b)). Das CuS’-Signal ist bei der Cu,0-Schicht zwar auch noch bei Werten von tber
400 nm zu erkennen, jedoch verlauft das CuO™-Signal hier schon wieder in der Nahe des Maximal-
wertes (Abb. 62a)) [Hen 14-1].
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Abb. 62 ToF-SIMS Tiefenprofil von a) Cu,0-, b) Cu,0;- und c) CuO-Sputter-Schichten nach 2 und 4 Stunden Gasangebot
von 5 ppm H,S bei 180°C; iiberarbeitet nach [Hen 14-1]
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CuO-Diinnfilme

Neben der Tof-SIMS Untersuchung ist noch eine weitere Messreihe zur Schwefelaufnahme von
Kupferoxid durchgefiihrt worden. Dazu sind weitere CuO-Dinnfilme hergestellt und nach den ent-
sprechenden Messbedingungen fiir unterschiedliche Zeiten einer Konzentration von 20 ppm H,S
ausgesetztworden. Pro Messung wird eine Probe verwendet. Wenn die entsprechende Zeit unter
H,S-Angebot erreicht ist, wird die Probe ,eingefroren” und ausgebaut. AnschlieRend erfolgt eine
EDX-Analyse, um die elementare Zusammensetzung der Probe zu bestimmen. Da die Proben sehr
diinn sind, wird durch die Messmethode bedingt der komplette Bulk bis hin zum Substrat gemessen.
In Abb. 63 ist das daraus errechnete Schwefel- zu Kupferverhaltnis der Proben aufgetragen. Die
Zeiten richten sich nach einer normalen Messung der CuO-Diinnfilme. Erst bei 900 s ist das H,S auf
die Proben geleitet worden [Hen 14-2].
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Abb. 63 Schwefel zu Kupferverhdltnis von CuO-Diinnfilmen nach verschiedenen Expositionszeiten; iiberarbeitet nach
[Hen 14-2]

Bei 900 s, direkt vor dem Start des H,S-Angebotes, ist kein Schwefel in der Probe vorhanden. In den
folgenden Messpunkten steigt das Verhaltnis jedoch steil an. Nach einer Gesamtzeit von 1200 s, zeit-
lich nach erreichen der Perkolationsschwelle, stagniert das Verhaltnis in einem Bereich von etwa
0,14. Dies ist der Bereich von Regime Il in Abb. 56, in dem auch der Leitwertanstieg stark abflacht.
Zusammen betrachtet lasst dies einen Sattigungseffekt vermuten. Eine moégliche Ursache dafiir ware
die Ausbildung einer geschlossenen schwefelhaltigen Schicht auf der Oberfliche der Probe. Die
folgenden Datenpunkte zeigen einen nur leicht steigenden Trend. Ob dieser jedoch linear oder eher
parabolisch ist, kann aufgrund der starken Schwankungen der Werte nicht eindeutig beantwortet
werden. Bei den Messungen befinden sich diese Datenpunkte jedenfalls in Regime IV in dem der
Leitwert nur noch langsam ansteigt. Dies kann, auch auf grundlage der Ergebnisse der ToF-SIMS
Untersuchungen, weiterer Beweis fiir die Schwefelaufnahme der Schichten sein [Hen 14-2].
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CuO-Nanofasern

Auch bei den CuO- Nanofasern wurde mittels EDX in verschiedenen Stadien das Schwefel- zu Kupfer-
verhaltnis gemessen. Dazu sind die Proben, wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, begast und zu
dem in Tab. 11 angegebenen Punkten ,eingefroren” worden. Fir jede Messung wurde eine neue
Probe verwendet und anschlieBend mittels REM und EDX analysiert [Hen 12-1].

Tab. 11 Schwefel zu Kupferverhaltnis von CuO-Nanofasern in verschiedenen Stadien; nach [Hen 12-1]

Probe Relative Atomprozentverhiltnis | Schwefel- zu Kupferverhaltnis
von Schwefel zu Kupfer

CuO-Nanofasern 0,00% : 32,83% 0,000

CuO-Nanofasern bei 10™S 2,42% : 20,70% 0,117

CuO-Nanofasern nach 30 min. 5,52% :11,53% 0,479

Gasexposition von 5 ppm H,S

CuO-Nanofasern nach Regene- 0,00% : 10,50% 0,000

ration bei 350°C

Die CuO-Nanofasern, enthalten vor dem H,S-Angebot keinen Schwefel. Nach dem Start der Gasexpo-
sition von 5 ppm H,S betragt das Schwefel- zu Kupferverhaltnis der Probe 0,117 im Bereich der
Perkolationsschwelle (10™ S). Nach 30 Minuten Gasangebot steigt dieses Verhiltnis auf 0,479 an.
Auch hier ist ein Integratives Verhalten gegeniiber dem Schwefel zu erkennen. Durch den Regenera-
tionsprozess bei 350°C fiir 30 Minuten im Tragergas (200 sccm synthetische Luft mit 30% relativer
Feuchte) kann der Schwefel wieder komplett, bzw. bis unter die Nachweisgrenze des Messgerates,
aus der Probe entfernt werden. Dies ist vor allem fir die Nutzung als Sensor eine wichtige Erkenntnis
[Hen 12-1].

Datenanalyse der Gasmessungen

Die vorangegangenen Ergebnisse zeigen ein integrierendes Verhalten der Kupferoxidproben gegen-
Uber dem Schwefel aus dem H,S-Gas. Zu Beginn des Gasangebotes bis kurz nach der Perkolations-
schwelle (Abb. 63 rote Trend Linie) scheint die aufgenommene Schwefelmenge linear mit der Zeit
anzusteigen. Danach lauft die Aufnahme wesentlich langsamer ab. Vergleicht man dieses zeitliche
Verhalten mit den Messungen der CuO-Diinnfilme fallt auf, dass sich der langsamere Anstieg in dem
Regime IV aus Abb. 56 befindet. Flr diesen Bereich ist in der Datenanalyse (Abb. 54 bzw. Abb. 55)
eine Steigung von 0,47 — 0,48 (je nach Auswertemethode) bestimmt worden, welche nah an dem
Wert 0,5 liegt. Ein solcher Wert (nahe 0,5) ist typisch fiir eine Festkérperdiffusion [Jae 69]. Da die
anderen Proben zu gréReren Zeiten ebenfalls (je nach Auswertemethode) Steigungen im Bereich von
0,42 bis 0,57 aufweisen und die TOF-SIMS Untersuchungen ein anwachsen der schwefelhaltigen
Schicht zeigen, scheinen sich Diffusionsprozesse auch in dem Leitwertverlauf niederzuschlagen.
Daher muss nun auch von einer Uberlagerung der Perkolation mit der Diffusion ausgegangen
werden, die zu einer Abweichung des kritischen Exponenten fiihren kann [Hen 14-1] [Hen 14-2].
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Entstehung von CuS-Vorphasen

Im folgenden Abschnitt geht es um den Nachweis von schwefelhaltigen Verbindungen an der Ober-
flaiche der Kupferoxid-Sputter-Proben im Bereich der Perkolationsschwelle. Dazu ist von jeder
Kupferoxidphase eine Schicht, nach den bereits genannten Bedingungen, unter einem Angebot von
5 ppm H,S vermessen und im Bereich der Perkolationsschwelle , eingefroren“ worden. AnschlieRend
folgt eine Untersuchung mittels XPS. Dieses Verfahren ist vor allem wegen seiner Oberflachensensiti-
vitdt (5 nm -10 nm Eindringtiefe) ausgewahlt worden [Hen 14-1].

Kupferoxid-Sputter-Schichten

Abb. 64 zeigt die Ergebnisse der XPS-Analyse (Schwefel S 2p Peak) der Kupferoxid-Sputter-Schichten
im Bereich der Perkolationsschwelle (ca. 10™ S). In den Spektren lassen sich drei verschiedene Peaks
identifizieren. Der erste Peak liegt bei 161,5 eV und passt damit zu S* (rot gestrichelte Linie). Bei
162,2 eV befindet sich der zweite Peak, welcher (S,)” (griin gestrichelte Linie) zugeordnet werden
kann. Der letzte Peak liegt bei 168,2 eV und lasst sich CuSO, zuordnen [Gal 95] [Goh 06]. Das $*
Signal konnte hierbei sowohl von dem Kupfer(l)sulfid ((Cu*),(S*)) als auch von dem Kupfer(ll)sulfid
((Cu™)3(S%) (S,)) Gitters stammen. Davon ausgehend kénnte das (S,)” Signal auch als Indikator fir die
Entstehung der CuS Phase genommen werden. Die energetische Position der Peaks ist in der Ndhe
der Literaturwerte fiir Cu,S (161,8 eV), CuS (162,5 eV) und CuSO, (168,8 eV) [Gal 95] [Hen 14-1].

Die grofRte Menge an (S,)” weillt die Cu,0-Sputter-Schicht auf (Abb. 64). Dies ist durch die Proben-
behandlung zu erklaren. Wahrend die CuO- und Cu,0s-Sputter-Schichten kurz vor der Perkolations-
schwelle “eingefroren” worden sind, ist die Cu,0-Sputter-Schicht erst kurz nach Erreichen der Perko-
lationsschwelle ,eingefroren” worden [Hen 14-1].

Diese Ergebnisse zeigen, dass im Bereich der Perkolationsschwelle mehrere schwefelhaltige Verbin-
dungen an und in der Ndhe der Oberflache der Proben nachweisbar sind [Hen 14-1].
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Abb. 64 XPS-Analyse (Schwefel S 2p Peak) von den verschiedenen Kupferoxid-Sputter-Schichten im Bereich der Perkola-
tionsschwelle; liberarbeitet nach [Hen 14-1]
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Morphologische Verdnderungen

Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit der morphologischen Veranderung der Proben durch das
H,S-Gasangebot. Dazu werden die entsprechenden Proben nach den bereits erwahnten Messbedin-
gungen vermessen und zu verschiedenen Zeitpunkten ,eingefroren”. AnschlieBend sind die folgen-
den REM-Bilder aufgenommen worden (fiir jedes Bild eine neue Probe).

CuO-Nanofasern

Abb. 65 zeigt die CuO-Nanofasern in verschiedenen Stadien. In a) sind die Fasern nach dem Kalzinie-
ren zu sehen. Im diesem Stadium sind viele kleine Freirdume innerhalb der Faser zu erkennen. Durch
das H,S-Angebot beginnen diese jedoch langsam zusammenzuwachsen. In b) ist eine Faser nach der
Exposition von 5 ppm H,S im Bereich der Perkolationsschwelle (ca. 10 S) abgebildet. Hier sind zwar
auch noch Zwischenrdume innerhalb der Faser zu erkennen, jedoch wird die Struktur deutlich grober.
In c) sind kaum noch Zwischenrdume in der Faser erkennbar. An der Oberflache sind lediglich noch
kleine Spuren der vorherigen Struktur zu sehen. An einigen Stellen scheint die Struktur hier etwas
facettiert bzw. von Kristalliten besetzt zu sein. Zu diesem Zeitpunkt ist die Faser 30 Minuten einer
Konzentration von 5 ppm H,S ausgesetzt gewesen. In d) ist eine Faser nach dem Regenerationspro-
zess (350°C fur 30 Minuten in synthetischer Luft mit 30% r.H.) abgebildet. Die Faser weildt hier eine
sehr raue Oberflache auf und auch ihre Struktur hat sich gegeniber a) stark verandert [Hen 12-1].

Abb. 65 REM Aufnahme der CuO-Nanofasern in verschiedenen Stadien: a) nach dem Kalzinieren, b) bei einem Leitwert
von10™s, c) nach 30 Minuten Exposition von 5 ppm H,S und d) nach der Regeneration; aus [Hen 12-1]
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CuO-Diinnfilme

In Abb. 66 sind die CuO-Diinnfilme in verschiedenen Stadien abgebildet. Dabei sind die folgenden
Bilder jeweils am Ende jedes Regimes (Abb. 56) aufgenommen worden. In a) ist ein CuO-Diinnfilm am
Ende von Regime |, direkt vor dem H,S-Angebot bei t = 900 s, zu sehen. Zu diesem Zeitpunkt besteht
der Film aus nahezu spharisch geformten, kaum facettierten Kérnern mit einem Durchmesser von
ungefahr 50 nm. Das zweite Bild (b)) ist am Ende von Regime Il bei t = 1100 s, im Bereich der
Perkolationsschwelle, aufgenommen worden. Die Korner wirken im Vergleich zur ersten Aufnahme
weniger scharf begrenzt. In c), am Ende von Regime Ill bei t = 1400 s, sind stark facettierte Kristallite
an der Oberflache zu erkennen. Zu diesem Zeitpunkt tritt in der Raman-Untersuchung (Abb. 58) auch
das CuS-Signal auf. In d), am Ende von Regime IV bei t = 3500 s, verschwinden die Kanten der
Kristallite wieder und die Ubergénge zwischen den Kérnern werden weicher [Hen 14-2].

Abb. 66 REM-Aufnahme der CuO-Diinnschichten in verschiedenen Stadien: a) bei t =900 s, b) bei t = 1100 s, c) bei
t = 1400 s und d) bei t = 3500 s; aus [Hen 14-2]

Kupferoxid-Sputter-Schichten

Die Verdanderung der Morphologie der Kupferoxid-Sputter-Schichten, vor und nach dem Angebot von
1 ppm H,S fiir 5 Stunden, ist in Abb. 67 dargestellt [Hen 14-1].

In Abb. 67 a) ist die CuO-Sputter-Schicht vor Beginn der H,S-Gasexposition zu sehen. Die Oberflache
sieht in diesem Stadium sehr glatt und homogen aus. Nach dem Gasangebot ergibt sich in Abb. 67 b)
jedoch ein vollig anderes Bild. Hier sind groRRe Kristallitte zu erkennen. Diese sehen denen von Abb.
66 d) sehr ahnlich. Bei der Cu,0;-Sputter-Schicht ist dies etwas anders. Schon vor dem Gasangebot
(Abb. 67 c)) ist die Oberflache wesentlich rauer als bei der CuO- Sputter Schicht (Abb. 67 a)). Sie be-
steht hier aus leichten Kratern. Nach dem Gasangebot (Abb. 67 d)) lassen sich aber auch bei dieser
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Schicht Kristallite erkennen. Sie sind jedoch deutlich facettierter, als bei der CuO-Sputter-Schicht in
Abb. 67 b). Die REM- Aufnahme der Cu,0-Sputter-Schicht (Abb. 67 e)) zeigt hingegen vor dem Gasan-
gebot eine leicht wellige Oberflache mit kleinen Kérnern, welche homogen liber den  ganzen Be-
reich verteilt sind. Nach dem Gasangebot sind ebenfalls, wie bei den anderen Schichten auch, Kristal-
lite zu erkennen. Diese sind noch facettierter als bei den anderen beiden Proben [Hen 14-1].

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Proben in ihrem jeweiligen Stadium einen sehr homo-
genen Eindruck innerhalb des untersuchten Ausschnitts machen. Die Oberflichen der Schichten
werden jedoch zur sauerstoffreichen Phase hin rauer. Nach dem Gasangebot sind bei den sauerstoff-

reicheren Phasen Kristallite mit scharferen Kanten als bei der CuO-Sputter-Schicht zu erkennen
[Hen 14-1].

Abb. 67 REM-Aufnahme der Kupferoxid-Sputter-Schichten. links ((a), c) und e)) vor und rechts ((b), d) und f)) nach dem
H,S-Gasangebot von 1 ppm fiir 5 Stunden; liberarbeitet nach [Hen 14-1]
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Quasi-kontinuierliche Gasmessungen

In Referenz [Sau 13] ist bereits gezeigt worden, dass mit den CuO-Nanofasern ein Quasi-
kontinuierlicher Messbetrieb unter H,S-Exposition moglich ist. Die Fasern zeigen die grofste Morpho-
logische Stabilitat aller bis hier untersuchter Proben. Trotzdem sind deutliche Verdnderungen an den
Fasern durch die Messung erkennbar (Abb. 65). Deswegen werden weitere Messungen an einem
Komposit aus CuO-/Silica-Nanofasern durchgefiihrt. Damit ist der Einfluss der H,S-Gaskonzentra-
tionen, der relativen Feuchte und des Gesamtflusses auf die Messzyklenzahl untersucht worden
[Bec 14].

CuO-/Silica-Nanofasern

In Abb. 68 sind zwei komplette Messzyklen der CuO-/Silica-Nanofasern, mit Leitwertverlauf der
Komposit-Fasern (oberer Bereich/gelb hinterlegt) und Temperaturverlauf des Heizers (unterer
Bereich/rote Kurve), dargestellt. Die Komposit-Fasern werden hier einer kontinuierlichen H,S-
Konzentration von 1 ppm, in einem Tragergas von 200 sccm synthetischer Luft mit 30% r.H., ausge-
setzt. Erreicht der Leitwert der Komposit-Fasern die Regenerationsmarkierung bei 10 S (rot gestri-
chelte Linie) wird die Heizertemperatur von 160°C auf 350°C erhoht, um sie auszuheizen. Erst wenn
der Leitwert unter einen Wert von 10™ S fallt (blau gepunktete Linie) wird die Heizertemperatur wie-
der auf 160°C abgesenkt. Die Daten sind mit der Messbox aufgenommen worden. Diese hat mit
einem Lab-View Programm auch die Steuerung des Heizers bernommen. Die Messspannung ist bei
diesen Messungen kontinuierlich angelegt worden [Bec 14].

CuO/SiO, nanofibers under exposure to 1 ppm H_S
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Abb. 68 Leitwert- und Temperaturverlauf der CuO-/Silica-Nanofasern. Abgebildet sind zwei Messzyklen bei einem
H,S-Angebot von 1 ppm; aus [Bec 14]
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Durch das Aufheizen der Komposit-Fasern auf 350°C fallt der Leitwert ab. Wenn dieser unter die blau
gepunktete Linie bei 10™S sinkt, wird der Heizer auf 160°C herunter geregelt. Noch innerhalb der
Abkulhlphase, unterhalb von 200°C, beginnt der Leitwert zu stagnieren und anschlieRend wieder zu
steigen. Sobald er die rot gestrichelte Linie erneut erreicht startet der Zyklus von vorne. Bei diesen
Messungen ist auffallig, dass der Leitwertverlauf Spriinge aufweist und wesentlich unruhiger ist als
bei Messungen mit anderen Proben in dieser Arbeit [Bec 14].

In Abb. 69 ist eine Messung mit vier unterschiedlichen Konzentrationsbereichen zu sehen. Jeder
Bereich ist 30 Minuten lang. Innerhalb einer Messung werden die relative Feuchte und der Gesamt-
fluss konstant gehalten. Um eine Aussage Uber die Messung zu erhalten wird die Anzahl der Messzyk-
len in jedem Bereich, anhand der Spitzen des Temperatursignals (350°C), ermittelt [Bec 14].
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Abb. 69 Leitwert- und Temperaturverlauf des CuO-/Silica-Nanofasern wihrend einer Messung von verschiedenen
H,S-Konzentrationen bei 30% r.H. und 200 sccm Gesamtfluss; aus [Bec 14]

Die Anzahl der Messzyklen bei Messungen mit unterschiedlicher Feuchte und Gesamtfluss sind, fir
die entsprechenden Konzentrationsbereiche, in Tab. 12 aufgefiihrt [Bec 14].

Tab. 12 Zyklenzahl der Komposit-Fasern bei verschiedenen Messungen; aus [Bec 14]

conditions 5ppmH,S |10 ppm H,S |1 ppm H,S |5 ppm H,S
30% r.H./ 200sccm 6 23 9 28
30% r.H./ 200sccm 27 28 10 24
30% r.H./ 100sccm 23 22 9 20
50% r.H./ 200sccm 34 39 13 29
70% r.H./ 200sccm 39 44 17 36
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In der ersten Messung fallt auf, dass die Anzahl der Messzyklen von Bereich zu Bereich sehr unter-
schiedlich ist. In dem ersten 5 ppm Bereich haben die Komposit-Fasern nur sechs komplette Zyklen
durchlaufen, wahrend sie in dem letzten Bereich der ersten Messung (ebenfalls 5 ppm H,S) 28 Zyklen
durchlaufen. Diese Anzahl ist sogar héher als die im 10 ppm Bereich (23 Zyklen). Lediglich die Anzahl
der Messzyklen im 1 ppm Bereich ist deutlich niedriger. Es scheint so als wiirden sich die Komposit-
Fasern noch in der Initialisierung befinden [Bec 14].

Bei der zweiten Messung, unter den gleichen Bedingungen, sieht dies wesentlich anders aus. Die
Anzahl der Zyklen in den 5 ppm Bereichen sind vergleichbar mit der Anzahl der Zyklen im letzten
5 ppm Bereich der ersten Messung. Auch die Anzahl der Zyklen des 1 ppm Bereiches liegt mit 10
Nahe an der Zyklenzahl der ersten Messung. Trotzdem ist die Zyklenzahl des 10 ppm Bereiches mit
28 kaum hoher als in den 5 ppm Bereichen. Hier scheint es so, als ob sich die Komposit-Fasern in der
Sattigung befinden [Bec 14].

Bei der dritten Messung wurde der Gesamtfluss auf 100 sccm reduziert. Die Gaskonzentrationen und
die relative Feuchte blieben jedoch unverdndert. Hier ist, abgesehen von dem 1 ppm Bereich, die
Anzahl der Zyklen etwas niedriger. Es sieht so aus, als ob die Komposit-Fasern nicht nur auf die Gas-
konzentration, sondern auch auf die Gesamtgasmenge reagieren. Allerdings scheinen die Komposit-
Fasern auch hier schon bei 5 ppm in einem Sattigungszustand zu sein [Bec 14].

Bei einer relativen Feuchte von 50% und einem Gesamtfluss von 200 sccm lassen sich die Konzentra-
tionsbereiche deutlicher voneinander unterscheiden. Die Anzahl der Zyklen ist in jedem Konzentrati-
onsbereich hoher als bei den vorangegangenen Messungen. Auch bei dieser Messung ist die Anzahl
der Zyklen im letzten 5 ppm Bereich niedriger als im ersten 5 ppm Bereich. Dies kénnte eventuell mit
dem vorangegangenen 1 ppm Bereich im Zusammenhang stehen [Bec 14].

Durch die Erhéhung der relativen Feuchte auf 70% steigt die Anzahl der Zyklen in jedem Bereich
nochmals deutlich an. Es sieht so aus, als ob mit steigender Feuchte das H,S besser mit dem CuO
reagiert und die zum Leitwertanstieg erforderliche Schwefelmenge schneller surch das CuO aufge-
nommen werden kann. Bei dieser Messung konnen die verschiedenen Bereiche klar unterschieden
werden [Bec 14].

-93-



Diskussion

Inhalt:

Halbleitende Kupferoxide (CuO, Cu;03; und Cu,0), mit unterschiedlicher Préparation, rea-
gieren mit gasférmigem H,S zu metallisch-leitendem Covellin (CuS)

Grundlagen

Priiparationsmethoden
CuO-Diinnfilme
Kupferoxid-Sputter-Schichten
CuO-Nanofasern
CuO-/Silica-Nanofasern

Messaufbauten

Messergebnisse

Der elektrische Leitwert weist in Abhéingigkeit von der Zeit unterschiedliche Bereiche auf,
die kinetisch durch chemische Reaktivitét, Perkolation und Diffusion dominiert werden.

Chemische Reaktivitdt
Perkolation
Proportionalitéit von p und t
Wahl der Perkolationsschwelle
Einfluss der Probenpriiparation auf die Perkolationsschwelle
Einfluss der Bestimmungsmethode auf den kritischen Exponenten
Ursachen fiir die Abweichungen des kritischen Exponenten
Diffusion

Es iiberlagern sich Bereiche mit unterschiedlicher Kinetik
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Der folgende Diskussionsteil ist in zwei Abschnitte aufgeteilt. Jeder Abschnitt beschaftigt sich mit
einer Hauptaussage, die dann in weiteren Unterabschnitten diskutiert wird. Der erste Abschnitt
behandelt die Aussage:

e Halbleitende Kupferoxide (CuO, Cu,03; und Cu,0), mit unterschiedlicher Praparation,
reagieren mit gasférmigen H,S zu metallisch leitendem Covellin (CuS)

In diesem Abschnitt wird zunachst auf die Grundlagen der Reaktionen zwischen Kupferoxiden und
H,S auf Basis anderer Literatur eingegangen. Danach werden die verschiedenen Praparations-
methoden und die Messaufbauten ausfiihrlich behandelt. Abschlieend erfolgt eine Diskussion der
Messergebnisse.

Der zweite Abschnitt behandelt folgende Aussagen:

e Der elektrische Leitwert weist in Abhangigkeit von der Zeit unterschiedliche Bereiche auf, die
kinetisch durch chemische Reaktivitat, Perkolation und Diffusion dominiert werden.

e Es Uberlagern sich Bereiche mit unterschiedlicher Kinetik.

Dazu werden zunachst die auftretenden Mechanismen in einem jeweiligen Unterabschnitt diskutiert.
Danach wird auf die Uberlagerung der Bereiche eingegangen.
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Halbleitende Kupferoxide (CuO, Cu,03 und Cu,0), mit unterschiedli-
cher Prdparation, reagieren mit gasféormigem H,S zu metallisch-
leitendem Covellin (Cus)

Dieser Abschnitt beginnt mit den grundlegenden Wechselwirkungen zwischen Kupferoxiden und H,S.
Danach folgen weitere Abschnitte, die sich mit den Praparationsmethoden, den Messaufbauten und
schliefilich den auftretenden Charakteristiken der Gasmessungen befassen.

Grundlagen

Werden Kupfer oder Kupferoxide einer H,S-Gasexposition ausgesetzt, finden chemische Reaktionen
zwischen beiden Substanzen statt [Gal 95]. Neben Oberflaichenreaktionen mit adsorbiertem Sauer-
stoff an der Oberflache sind auch Bulkreaktionen mdoglich [Sha 80] [Lar 02] [Ram 10]. Der Schwefel
bindet sich dabei an das Kupfer bzw. die Kupferoxide, wodurch Kupfersulfide und Kupferoxisulfide
entstehen. Diese werden sowohl in der Arbeit von Galtaries [Gal 95] und Bonelle, als auch in dieser
Dissertation mittels XPS-Analyse (Abb. 64) nachgewiesen. Reaktionen von Kupfer und Kupferoxiden
mit H,S sind im Bereich des Korrosionsschutzes erforscht worden [Sha 80] [Gal 95] [Lar 02]. Betrach-
tet man alle angegebenen Reaktionsgleichungen in diesen drei Arbeiten, ensteht bei ausreichendem
H,S-Angebot in Luft Uber mehrere Reaktionsschritte abschlieBend CuS (siehe auch Kapitel:
Reaktionen zwischen H,S und Kupferoxiden).

Die Umwandlung von CuO mit H,S zu CuS hat bereits Tamaki et al. vor tGber 20 Jahren zur Sensitivi-
tatserhohung von Gassensoren ausgenutzt [Tam 92]. Da Kupferoxide p-Typ-Halbleiter sind [Mey 12]
und CuS ein degenerierter p-Typ-Halbleiter mit metallischer Leitfahigkeit ist [Noz 91] [He 01], kann
sich der elektrische Widerstand bzw. Leitwert (iber mehrere GréRenordnungen verdandern [Ste 13-1].

Ein solcher Leitwertanstieg ist in den letzten Jahren bei CuO-Gassensorelementen durch das Angebot
von H,S, in einem Bereich von Raumtemperatur bis hin zu 160°C, haufiger beobachtet worden
[Che 08] [Ram 10] [Ste 13-1]. Bei kurzer H,S-Gasexposition beginnt der elektrische Widerstand noch
proportional zur angebotenen H,S-Konzentration zu steigen. Dieser Effekt kann durch Oberflachen-
reaktionen des CuO mit dem H,S erklart werden. Nach dem Ende des H,S-Angebotes findet noch eine
Regeneration der Sensorelemente statt [Che 08] [Ram 10]. Bei andauernder Exposition von kleinen
H,S-Konzentrationen (ppb-Bereich) [Ste 13-1] oder durch die kurze Exposition von hohen H,S-
Konzentrationen (ppm-Bereich) wandelt sich jedoch das CuO in CuS um [Che 08]. In der Arbeit von
Chen et al. ist aufgefallen, dass die Zeit von Beginn des H,S-Angebotes bis zum Abfall des Wider-
standes mit steigender Gaskonzentration kiirzer wird [Che 08].

Diese Charakteristiken sind auch bei Messungen in dieser Arbeit zu finden (siehe beispielsweise Abb.
41 oder Abb. 57). Sie werden in den folgenden Abschnitten diskutiert.

Priparationsmethoden

In dieser Arbeit werden vier verschiedene Praparationsmethoden zur Probenherstellung verwendet.
Dies sind die Oxidation von Kupferdiinnfilmen, die Sputterdeposition, das Elektrospinning von Nano-
fasern und die Impragnierung von Silica-Nanofasern. Im Folgenden werden die Praparations-
methoden und Vorziige der jeweiligen Proben diskutiert.
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CuO-Diinnfilme

Die erste Methode ist die thermische Oxidation von Kupferdiinnfilmen auf orientiert und passivierten
Siliziumwafern. Siliziumwafer mit Kristallorientierung werden in grofen Mengen industriell
hergesetellt. Sie weisen fiir gewohnlich, innerhalb einer Charge, kaum Abweichungen voneinander
auf. Durch die thermische Oxidation bei 900°C fiir 10 Stunden unter Umgebungsluft bildet sich auf
der Oberflache eine elektrisch isolierende SiO,-Schicht aus [V6l 06]. Allerdings sind dadurch, trotz der
Verwendung der polierten Waferseite, Unebenheiten in der Grundflache zu erwarten. Der anschlie-
Rende Aufdampfprozess des Kupferfilmes hat in einem thermischen Verdampfer, bei einem Druck
von ca. 10°® mbar, stattgefunden. Demnach sollten sich nur wenige Verunreinigungen in dem Kupfer-
film befinden. Durch die Kontrolle der Schichtdicke mittels Mikroquartzwaage und die Verwendung
einer Schattenmaske sollte die Schichtgeometrie der Proben weitestgehend gleich sein. Da es sich
hier um orientierte Wafer handelt, kbnnen die Proben durch leichtes Anritzen und Brechen vereinzelt
werden. Durch diese Art des Trennens konnen weitere Verunreinigungen, von Silizium oder
Siliziumdioxid auf dem Kupferfilm, gering gehalten werden. Das Aufheizen der Proben auf iber 250°C
hat eine Oxidation des Kupferfilmes zu CuO zur Folge [Gao 01]. Die Entstehung von CuO ist auch
durch die Raman-Untersuchung bestatigt worden (Abb. 58). Das Signal bei 620 cm™ passt zu den
Werten flir CuO aus der Arbeit von Meyer et al. [Mey 12]. Die kdrnige Struktur der Oberflache (Abb.
66 a)) durch die thermische Oxidation dhnelt den Ergebnissen von Sberveglieri et al., der  mittels
RGTO-Technik auf gleiche Art SnO,-Schichten hergestellt hat [Sbe 90].

Die verwendeten Methoden und Materialien lassen eine hohe Reproduzierbarkeit bei der Proben-
herstellung vermuten. Diese Vermutung wird von den Messungen zur Reproduzierbarkeit (Abb. 56)
und dem Dosimeterplot der CuO-Diinnfilme (Abb. 57) bestatigt.

Ein Problem bei diesen Proben tritt jedoch bei der Beheizung auf. Da die nicht polierte Flache des
Wafers auf dem Heizer liegt und die Probe grofRer als dieser ist, muss von einem Temperaturgra-
dienten Uber die Schicht hinweg ausgegangen werden. Die deutliche Verdanderung der Oberflachen-
morphologie nach dem Angebot von H,S (Abb. 66 d)) zeigt, dass diese Proben nur fir jeweils eine
Messung verwendet werden kdnnen, ohne gréRere Abweichungen innerhalb einer Messreihe in Kauf
zu nehmen.

Kupferoxid-Sputter-Schichten

Die zweite Methode ist die Schichtherstellung mittels Sputterdeposition. Hierbei werden Kupferoxid-
Schichten direkt auf Objekttragerglas aufgebracht. Die Proben sind wie in Referenz [Mey 12] bzw.
nach dessen Erkenntnissen hergestellt worden [Hen 14-1]. Da es sich bei dem Objekttragerglas um
keine polierten Substrate handelt, muss bei diesen Proben von einer deutlich inhomogeneren Topo-
graphie als bei den Siliziumwafern ausgegangen werden. Auch die Probenseparation gestaltete sich
in diesem Fall wesentlich schwieriger. Da hier keine Orientierung vorhanden ist, an der das Substrat
entlang brechen kann, muss mit einer gréBeren Verunreinigung durch feine Glassplitter gerechnet
werden. Die groRere Probenabmessung, welche fiir einige Analysemethoden notwendig ist, flihrt
hier zu einem noch gréReren Temperaturgradienten Gber die Probe hinweg.

Dem stehen jedoch einige Vorteile gegeniiber. Speziell diese Proben sind in Referenz [Mey 12] aus-
flhrlich auf ihre Eigenschaften untersucht worden. Die Herstellungsmethode erlaubt es groRflachige
homogene Proben mit Vorzugskristallisationsrichtung anzufertigen. Durch die Regulierung des
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Prozessgases wahrend des Sputterprozesses kann neben der Kupferoxidphase die Ladungstragerkon-
zentration der entstehenden Proben variiert werden [Mey 12]. Die Oberflachen sind sehr homogen,
wobei die CuO-Sputterschicht in der REM-Aufnahme fast eben erscheint (Abb. 67 links). Dies ist auch
fiir einige Spektroskopiemethoden, wie die XPS-Analyse und die ToF-SIMS Untersuchung in dieser
Dissertation, von Vorteil. Dartber hinaus verandern sich die Proben bei der Betriebstemperatur von
180°C hinsichtlich ihrer Stéchiometrie nicht [Hen 14-1].

Dadurch eignen sich die Proben als ideales Modellsystem. Besonders die Vorzugsorientierung der
Schichten ist vorteilhaft fir den Vergleich von Experiment und Modellgitter hinsichtlich der Perkola-
tionseffekte.

CuO-Nanofasern

Die CuO-Nanofasern werden mittels Elektrospinning hergestellt. Dieses Verfahren bietet eine Vielzahl
von Variationsmoglichkeiten der Fasern, wie beispielsweise die ihrer Morphologie, ihres Durchmes-
sers oder ihrer chemische Zusammensetzung [Li 04] [Gre 07]. Im Fall dieser Dissertation ist zunachst
ein Nanofasernetzwerk auf einen Metallrahmen gesponnen worden. Von der dadurch entstandenen
Fasermatte ist anschlieRend ein Stiick abgetrennt, auf ein Sensorsubstrat aufgebracht und zu CuO
kalziniert worden [Hen 12-1] [Hen 13]. Dadurch entsteht auf dem Sensorsubstrat ein nicht orientier-
tes Fasernetzwerk, das von Sensor zu Sensor verschieden ist (Abb. 33 rechts).

Ein Vorteil dieses 3-dimensionalen Netzwerkes ist das Oberfliche zu Volumen Verhéltnis [Gre 07]
[Hen 13], wodurch sich eine bessere Gaszuganglichkeit als bei den Schichten ergibt. Auch der direkte
Kontakt zur beheizten Flache durch die Aufbringung auf dem Sensorsubstrat und die raumliche
Begrenzung der Fasern sind vorteilhaft. Letzteres macht sich vor allem bei der Umwandlung von CuO
zu CuS und der damit einhergehenden morphologischen Verdnderung bemerkbar (Abb. 65). Die
Fasern bleiben hier auch nach der Regeneration in ihrer Grundstruktur, trotz einiger morphologischer
Veranderungen, erhalten. Dies hat vermutlich zur Folge, dass der Dosimeterplot der Fasern (Abb. 59)
groRere Abweichungen von einem linearen Trend hat als der Dosimeterplot der CuO-Dinnfilme
(Abb. 57). Hierbei ist jedoch zu bedenken, dass bei den Nanofasern fast alle Messungen, fir den
Dosimeterplot, mit nur einem Sensor aufgenommen worden sind. Bei den CuO-Diinnfilmen ist hinge-
gen fir jede Messung und somit jedem Messpunkt im Dosimeterplot eine neue Probe verwendet
worden.

CuO-/Silica-Nanofasern

Die CuO-/Silica-Nanofasern sind eine fiir die Dauermessungen stabilisierte Variante der CuO-
Nanofasern. Durch die Vielzahl an Mess- und Regenerationszyklen sinkt der elektrische Grundleitwert
der CuO-Nanofasern nach jeder Regeneration weiter ab [Hen 12-1]. Dies ist vermutlich auf die mor-
phologischen Verdanderungen und das Aufbrechen von Fasern zuriickzufiihren (Abb. 65). Mit Hilfe der
Silica-Nanofasern als Grundgerist sollten die morphologischen Verdanderungen weiter eingeschrankt
werden. Durch dessen Impragnierung mit Kupfersalzlosung und der Kalzinierung zu CuO auf das
Sensorsubstrat, bleiben hier zusatzlich die bereits genannten Vorteile der CuO-Nanofasern erhalten
[Bec 14]. Dies macht sich bei den quasi-kontinuierlichen Messungen in der Reproduzierbarkeit nach
dem Einlaufverhalten bemerkbar (siehe auch Tab. 12).
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Messaufbauten

Die Messmethode fiir den elektrischen Widerstandes ist in beiden Messaufbauten identisch. Dazu
werden in beiden Fillen eine konstante Spannung von 1V an die Probe angelegt und die entspre-
chenden Strome gemessen. So soll eine Verdanderung des elektrischen Leitwertes der Proben durch
die Variation einer Messspannung an Schottkykontakten, zwischen den halbleitenden Kupfer-
oxid/-sulfidphasen und den Gold-/Platinkontakten, vermieden werden [Sze 85]. AuBerdem werden
alle Messungen, abgesehen von der quasi-kontinuierlichen, mit Spannungspulsen durchgefiihrt, um
die Ausbildung von Kupferpfaden in den entstehenden Kupfersulfiden zu vermeiden [Kun 08]. In
dieser Dissertation haben die Proben, die mit einer gepulsten Spannung vermessen worden sind,
einen glatteren Leitwertverlauf als die Proben die mit einer kontinuierlich angelegten Spannung
vermessen worden gezeigt (vergleiche Abb. 41 mit Abb. 68). Ansonsten unterscheiden sich Messauf-
bau 1 fir die Schichten und Messaufbau 2 fir die Sensorsubstrate deutlich voneinander (Abb. 39).

Die Messkammer von Messaufbau 1 hat ein Volumen von ca. 1600 cm?®, wihrend der Sensorblock
von Messaufbau 2 nur einige Kubikzentimeter Volumen umfasst. Dadurch dauert, trotz des doppel-
ten Volumenstromes bei den Messungen der Schichten, ein kompletter Gasaustausch der Kammer
deutlich langer als bei den Messungen mit den Fasern im Sensorblock. Aus diesem Grund wird in der
Messkammer das Gas direkt auf die zu vermessende Schicht geleitet. So sollen Einflisse durch das
grofRe Volumen, wie das Einstellen einer homogenen Gaskonzentration, unterdriickt werden. Die
Messungen zur Reproduzierbarkeit (Abb. 56) und der Dosimeterplot (Abb. 57) zeigen, dass vergleich-
bare Messungen zwischen verschiedenen Proben in der Messkammer moglich sind. Bei dem Sensor-
block wird das Gas zwar nicht direkt auf die Proben geleitet, jedoch kann es sich aufgrund des
wesentlich kleineren Volumens schnell verteilen. So stellt sich hier nach kurzer Zeit eine homogene
Gaskonzentration ein. Dies wird auch durch das Leitwertverhalten bei der Integrationsmessung ge-
zeigt (Abb. 60). Durch den Keramikheizer ist Messaufbau 1 beziglich der Temperatur sehr trage und
eignet sich daher weniger flir eine quasi-kontinuierliche Messung als Messaufbau 2. Bei diesem
ermoglicht die Messbox auRerdem eine direkte Steuerung des Heizers auf dem Sensorsubstrat.
Damit sind auch, aufgrund der wesentlich geringeren Masse gegeniiber dem Keramikwiderstand von
Messaufbau 1, schnelle Temperaturwechsel moglich (Abb. 68). Durch einen schnellen Ausbau der
Schichten kdnnen aber auch bei Messaufbau 1 die Proben fiir die Analysen ,eingefroren” werden
(siehe EDX-Analyse Abb. 63).

Messergebnisse

Der Leitwertverlauf der Proben, bei den nicht quasi-kontinuierlichen Messungen, ist in den Grund-
ziigen ahnlich. Betrachtet man ihn genauer lassen sich verschiedene Bereiche erkennen, die unter-
schiedliche Charakteristiken aufweisen. Diese sind zwischen den verschiedenen Proben unterschied-
lich stark ausgepragt.

Mit dem Start der Messung werden auch die Proben auf ihre jeweilige Betriebstemperatur geheizt.
Durch diese Temperaturerhéhung fangt ebenso der elektrische Leitwert der Proben an zu steigen
(siehe beispielsweise Abb. 44). Dieses Verhalten ist typisch fiir Halbleitermaterialien wie die verwen-
deten Kupferoxide [Mey 12]. Durch die hoheren Temperaturen werden mehr Ladungstrager ange-
regt, die anschlieBend auch zur elektrischen Leitung beitragen [Sze 85]. In der Messung mit den CuO-
Nanofasern ist dieser Anstieg nicht erkennbar, da der Heizer im Sensorsubstrat die Temperatur
binnen einigen Sekunden erreicht (Abb. 41). Der darauf folgende leichte Abfall des Leitwertes kann
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auf die Steuerung des Heizers und das Ausbilden eines thermischen Gleichgewichtes zuriickgefiihrt
werden. Bei allen Proben stabilisiert sich der Leitwert innerhalb der ersten 900 s (ohne H,S- Angebot)
jedoch weitestgehend.

In dem folgenden Bereich verhalten sich die CuO-Sputter-Schichten und die CuO-Diinnfilme anders
als die CuO-Nanofasern. Mit der Zugabe von H,S in den Tragergasstrom fangt der Leitwert der CuO-
Nanofasern zunachst an zu sinken (Abb. 41). Dieses Verhalten kann mit typischen Oberflachenreakti-
onen eines Halbleitergassensors erklart werden. Das H,S reagiert hier zundachst mit dem adsorbierten
Sauerstoff auf der CuO-Oberflache [Ste 13-1]. In der Arbeit von Ramgir et al. wird zur Beschreibung
dieses Prozesses folgende Reaktionsgleichung verwendet [Ram 10]:

2 HZS(g) + 302_((1(15) - 2H20(g) + SOZ(g) + 3e”

Die dadurch frei gewordenen Elektronen rekombinieren anschlieRend mit den Léchern des p-Typ-
Kupferoxides, wodurch der elektrische Widerstand steigt bzw. der elektrische Leitwert sinkt
[Ram 10]. Nach einer fir die Probe charakteristischen Zeit beginnt der Leitwert bei den CuO-
Nanofasern jedoch wieder anzusteigen (Abb. 41) [Hen 12-1].

Bei den Kupferoxid-Sputter-Schichten bzw. den CuO-Diinnfilmen ist ein solches Verhalten nicht zu
erkennen. Dort steigt der Leitwert mit beginnender H,S-Exposition direkt an (siehe Abb. 44, Abb. 47,
Abb. 50 und Abb. 53). Dies kann mit einer geringeren Oberflache der Kupferoxid-Sputter-Schichten
und der CuO-Dinnfilmen gegenliber den CuO-Nanofasern zusammenhangen. In Referenz [Hen 12-1]
zeigen die CuO Nanofasern nach mehreren Regenerationen ebenfalls keinen Leitwertabfall mehr
wenn das H,S-Angebot beginnt. In dieser Veréffentlichung ist das auch mit einer, durch die Vielzahl
der Messungen, kleiner werdenden Oberflache erklart worden.

Der Leitwertanstieg bei den Kupferoxid-Sputter-Schichten und den CuO- Diinnfilmen weist zum Teil
mehrere Stufen auf (siehe Inlay von Abb. 44, Abb. 47, Abb. 50 und Abb. 53). Hier scheint es so als ob
sich chemische Verbindungen mit einem hoheren Leitwert, als dem von den Kupferoxidproben, aus-
bilden [Hen 14-1]. Der Leitwertverlauf spricht hier fiir einen Sattigungseffekt. Die XPS-Analyse der mit
H,S begasten Kupferoxid-Sputter-Schichten (,eingefroren bei einem Leitwert im Bereich von 10™*S)
bestatigen diese Vermutung (Abb. 64). Die aufgenommenen Signale weisen bei allen drei Kupfer-
oxidphasen auf die Anwesenheit von verschiedenen Kupfersulfidphasen hin [Hen 14-1]. In der Arbeit
von Kundu et al. ist bei der Verschwefelung von Kupferschichten dhnliches beobachtet worden
[Kun 08]. Er hat gezeigt, dass sich die Stochiometrie der Kupfersulfide mit andauernder Schwefelex-
position von Cu,S zu CuS hin verdndert. Damit einhergehend verandert sich auch der elektrische
Leitwert. Dieser verdandert sich von Cu,S bis hin zu CuS Gber mehrere GréRenordnungen [Mar 13]
[He 01]. Das deckt sich auch mit dem Leitwertverhalten aller Kupferoxidphasen (siehe Abb. 44, Abb.
47 und Abb. 50) [Hen 14-1].

Im Bereich der Gassensorik werden ebenfalls solche Leitwertanstiege bei CuO- Sensorelementen,
wahrend des Angebotes von H,S unterhalb von 160°C, beobachtet [Che 08] [Ram 10] [Ste 13-1].
Diese weisen jedoch nicht die, in dieser Dissertation beobachteten, Leitwertstufen auf. Der Leitwert-
anstieg wird beispielsweise in der Arbeit von Ramgir et al. mit der Entstehung von metallisch leiten-
dem CuS nach folgender Reaktionsgleichung erklart [Ram 10]:

HZS(g) + C'U,O(S) 4 CuS(S) + HZO(g)
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Die Entstehung von Zwischenphasen ist in allen drei ausgewahlten Arbeiten ([Che 08], [Ram 10] und
[Ste 13-1]) nicht untersucht worden.

Auch die CuO- Nanofasern zeigen keinen solchen Stufenverlauf beim elektrischen Leitwert (Abb. 41).
Hier sind die angebotenen H,S-Konzentrationen in Bezug auf die reaktive Oberflache vermutlich so
hoch, dass entstehende Zwischenphasen sofort zu CuS weiterreagieren. Unterstiitzt wird diese
Vermutung durch die Messungen der CuO-Dinnfilme. Wahrend hier bei der 25 ppm Messung nur
eine kurze Stufe zu erkennen ist, sind bei der 20 ppm Messung schon zwei Stufen erkennbar (Abb.
57). Bei niedrigen Konzentrationen scheinen die Stufen jedoch weicher ineinander tGberzu-gehen.

Der nichste Bereich befindet sich etwa bei einem Leitwert von 10™S. Dort weisen alle untersuchten
Proben einen (kleinen oder auch groReren) Leitwertsprung (siehe Inlay von Abb. 41, Abb. 44, Abb.
47, Abb. 50 und Abb. 53) auf. Nach der Berechnung des Leitwertes einer 1 nm dicken CuS-Schicht
(siehe auch Kapitel: Experimentell Prdparatives/ Covellin) und wegen den niedrigeren Leitfahigkeiten
der anderen Kupfersulfidphasen [Mar 13] [He 01], die in diesem Bereich durch die XPS-Analyse nach-
gewiesen worden sind (Abb. 64), kann der Leitwertsprung mit der Entstehung eines ,unendlichen
CuS-Cluster” auf der Oberflache in Verbindung gebracht werden. Deswegen wird im Folgenden die-
ser Punkt oder der Punkt bei dem der Leitwert das erste Mal 10™ S Uberschreitet, als Perkolations-
schwelle p. und Beginn des Perkolationsbereiches angenommen. Auch in der Datenanalyse weisen
die Messdaten der CuO-Sputter-Schichten und der CuO-Nanofasern bei Abzug von o, einen kritischen
Exponenten im Bereich des theoretischen Wertes fiir ein 2- bzw. 3-dimensionales System auf (siehe
Abb. 46 und Abb. 43). AuBRerdem wird die Wahl der Perkolationsschwelle durch Referenz [Hen 14-2]
unterstltzt. Dort ist gezeigt worden, dass sich die Perkolationsschwelle, bei einer halblogarithmi-
schen Darstellung des Leitwertverlaufes, ungefdahr im geometrischen Mittel zwischen dem Leit-
wert der niedrig-leitfahigen und dem der hoch-leitfdhigen Phase befindet. Auch das
Dosimeterverhalten (siehe Abb. 57 Inlay und Abb. 59) der CuO-Proben bekréftigt die Festlegung von
p. [Hen 12-1] [Hen 14-2]. Dieses Verhalten ist dahnlich zu dem Perkolationsmodell bei dem anstatt
einer festen Gasdosis eine bestimmte Besetzungswahrscheinlichkeit zur Ausbildung eines Pfades
bendtigt wird [Sta 95].

Das Dosimeterverhalten stiitzt sich auf den linearen Zusammenhang zwischen dem reziproken Wert
der Zeit st (von Beginn des Gasangebotes bis der Leitwert der Probe 10™ S erreicht hat) und der
angebotenen H,S-Gaskonzentration (siehe Abb. 57 Inlay und Abb. 59). Dies bedeutet, dass eine
bestimmte Gasdosis notwendig ist, um den definierten Schaltpunkt bei 10 S zu erreichen [Hen 12-1]
[Hen 14-2]. Die Komponenten Kupferoxid und H,S erfiillen auRerdem die von Marr et al. aufgestell-
ten funf Hauptkriterien, welche erfiillt sein miissen, damit ein Material als Gasdosimeter geeignet ist
[Mar 14].

1. Selektive Sorption des Analyten

Die Kupferoxide nehmen den Schwefel aus dem H,S-Gas dauerhaft auf. Dies ist durch das EDX-
Mapping der CuO-Nanofasern (Abb. 61) und das, mit der Expositionsdauer ansteigende, Schwefel- zu
Kupferverhaltnis der CuO-Dinnfilme (Abb. 63) gezeigt worden. Mit anderen Gasen wie beispiels-
weise H,, CO oder Methan hat man keine solche Interaktion beobachtet.
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2. Eine deutlich hohere Sorptionsrate gegeniiber dessen Desorptionsrate

Die Integrationsmessung (Abb. 60) zeigt, dass das Gas auch Pulsweise aufgenommen und der
Beladungszustand weitestgehend gehalten wird. AuRerdem ist CuS bei diesen Betriebstemperaturen
von bis zu 180°C in einem relativ stabilen Bereich [Gad 86] [Hua 94] [Nai 98].

3. Messbare Veranderung von wenigstens einer elektrischen Eigenschaft durch die
Analytaufnahme

Die Leitwerte der Kupferoxide sind bis zu einigen GréRenordnungen geringer als die von dem, durch
das H,S-Angebot entstehenden, CuS [Mey 12] [He 01].

4. Unabhéangigkeit der Sorptionsrate von dem aktuellen Beladungszustand der sensitiven
Schicht

Dies ist bei den CuO-Diinnfilmen durch die EDX-Analyse fiir einen Bereich, von Beginn der Gasexposi-
tion bis kurz hinter der Perkolationsschwelle, gezeigt worden (siehe Abb. 63 rote Trendlinie). Das
Schwefel- zu Kupferverhaltnis steigt dort linear an.

5. Moglichkeit eine Regeneration einzuleiten; wenn dies nicht moglich ist, bleibt noch die
Verwendung als Einwegsensor

Die CuO-Sputter-Schichten und die CuO-Dinnfilme weisen durch das H,S-Gasangebot starke
morphologischen Verdanderungen an der Oberflache auf (Abb. 67 und Abb. 66). Sie sind daher eher
als Einweg-Sensoren anzusehen. Die CuO-Nanofasern und die CuO-/Silica-Nanofasern kénnen
hingegen regeneriert und mehrfach fiir Messungen verwendet werden (siehe Abb. 59 und Abb. 69).

Von Marr et al. wird dieses System dem Betriebsmodus “Zeit bis ein definierter Beladungszustand
erreicht ist” zugeordnet [Mar 14]. Die Unterkategorie lautet , Perkolationsschwellen Gasdosimeter”
(Abb. 6).

Nach dem Perkolationsschwellenbereich steigt der Leitwert wesentlich langsamer an (siehe
beispielsweise Abb. 56). Auch die Datenanalyse zeigt hier ein sehr differenziertes Bild. Bei einigen
Messungen geht der anfangliche Leitwertanstieg nach p. direkt in eine Steigung von 0,5 Uber. (siehe
z. B. Abb. 52). Dieser Wert deutet auf einen Festkorperdiffusionsprozess hin [Jae 69]. Bei anderen
Messungen sind die beiden Steigungsbereiche deutlich durch einen Zwischenbereich voneinander
getrennt (Abb. 46). Hier scheinen sich verschiedene Effekte unterschiedlich stark zu (iberlagern
[Hen 14-1].

Die Steigung von ungefahr 0,5 tritt in der Datenanalyse zu groReren Zeiten bei allen Proben auf und
ist ein typischer Wert fiir Festkérperdiffusion [Jae 69]. Davon ausgehend miisste der Leitwertanstieg
in diesem Bereich von einem Diffusionsprozess abhangig sein [Hen 14-1]. Wenn man annimmt, dass
sich bei ausreichendem H,S-Angebot irgendwann ein geschlossener CuS-Film auf der Oberflache der
Schichten ausbildet und keine hoher-leitfahige Verbindung als CuS entsteht, kann der Leitwert nur
noch durch Anwachsen der CuS-Schicht steigen. Dieses Anwachsen miisste dann wiederum von der
Festkorperdiffusion abhangig sein. Ein solches Verhalten ist in der Arbeit von Larson, bei der
Verschwefelung von Kupfer, beschrieben [Lar 02]. Er zeigt, dass das Wachstum der schwefelhaltigen
Schicht bei hohen H,S-Konzentrationen diffusionslimitiert ist. Auch in der ToF-SIMS Untersuchung in
dieser Dissertation ist das Eindringen des Schwefels in den Bulk und das Anwachsen der CuS-haltigen
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Schicht bei den Kupferoxid-Sputter-Schichten beobachtet worden (Abb. 62). Dies bedeutet, dass der
Leitwertanstieg und folglich das Anwachsen der CuS-Schicht der parabolischen Ratengleichung folgen
[Hmu 82]. Bei den CuO-Nanofasern kann ebenfalls ein Bereich mit einer Steigung von ungefahr 0,5
identifiziert werden (Abb. 43).

Die quasi-kontinuierliche Messung zeigt, aufgrund einer anderen Messmethode, eine andere Charak-
teristik (Abb. 68). Dabei wird der Leitwertanstieg, durch die Bildung von CuS, auf 10° S ausgenutzt,
um ein ,Messsignal® zu erhalten [Bec 14]. Wenn dieser Wert erreicht ist, beginnt die Regeneration
der CuO-/Silica-Nanofasern bei 350°C. Bei dieser Temperatur zersetzt sich das CuS [Nai 98], wodurch
vermutlich zuerst Kupfersulfide anderer Stochiometrie entstehen. Nach den in der Literatur aufge-
fliihrten Reaktionsgleichungen entsteht jedoch bei diesen Temperaturen letztendlich Kupferoxid
[Ram 10] [zZiv 05]:

CusS + 3/, 0, - Cu0 + SO, [Ram 10]

2CUS + 2.50, = Cu,0 + 250, [Ziv 05]

Da diese Verbindungen eine niedrigere Ladungstragerkonzentration als CuS haben [Mey 12] [Mar 13]
[He 01], beginnt der Leitwert zu sinken (Abb. 68) [Bec 14]. Sobald der Leitwert 10™*S erreicht, wird
die Heizertemperatur wieder auf 160°C gesenkt. Da nun kein CuS mit metallischer Leitfahigkeit
[Noz 91], sondern Verbindungen mit Halbleitercharakteristik vorliegen [Mey 12] [Mar 13], fallt der
Leitwert zunachst weiter ab [Sze 85]. Nun kann die Messung von vorne beginnen. Hier ist die Zeit-
spanne, die der Leitwert von 10™ S braucht bis er 10° S erreicht hat, ein MaR fiir die vorliegende Gas-
konzentration [Bec 14]. Nach einem Einlaufverhalten bei der ersten Messung zeigen die CuO-/Silica-
Nanofasern eine gute Reproduzierbarkeit der Messungen (Tab. 12). Allerdings ist dort, wie auch bei
anderen Gasdosimetern, eine Abhdngigkeit der Integrationseigenschaften von der Gesamtgasmenge
zu erkennen [Mar 14]. Auch eine Abhédngigkeit der Reaktionsrate von der Luftfeuchte ist hier, wie bei
der Arbeit von Larson, festgestellt worden [Lar 02].
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Der elektrische Leitwert weist in Abhdngigkeit von der Zeit unter-
schiedliche Bereiche auf, die kinetisch durch chemische Reaktivitidit,
Perkolation und Diffusion dominiert werden.

In diesem Abschnitt werden die identifizierten Mechanismen genauer betrachtet und diskutiert.
Begonnen wird mit der chemischen Reaktivitat. Danach folgt ein Unterabschnitt tGber die Perkolation
und Diffusion. AbschlieBend wird auch die Uberlagerung dieser Mechanismen diskutiert.

Chemische Reaktivitdt

Der Bereich von Beginn des H,S-Angebotes bis zum Erreichen der Perkolationsschwelle ist durch
chemische Reaktionen dominiert. Es finden sowohl Oberflachen- als auch Bulkreaktionen zwischen
diesen Substanzen statt.

Ein Hinweis auf Oberflachenreaktionen, zwischen dem Kupferoxid und dem H,S, lasst sich nur direkt
nach Beginn des Gasangebotes bei den CuO-Nanofasern erkennen. Das Sinken des Leitwerts ist
typisch fir die Reaktion von p-leitendem Kupferoxid mit einem reduzierenden Gas wie H,S. (Abb. 41).
Durch die Reaktion des H,S mit dem adsorbierten Sauerstoff werden die an dem Sauerstoff gebun-
denen Elektronen freigesetzt und rekombinieren mit den Lochern des Kupferoxides. DemgemaR
steigt der elektrische Widerstand bzw. der Leitwert sinkt [Ram 10]. Bei den CuO-Sputter-Schichten
und CuO-Dinnfilmen steigt der Leitwert, mit Beginn des H,S-Angebotes, direkt an (siehe Abb. 44,
Abb. 47, Abb. 50 und Abb. 53). Ein moglicher Grund dafiir kann eine geringere Oberflache dieser
Proben gegeniiber den CuO-Nanofasern sein. Dadurch kénnte die, dann entsprechend geringe, Leit-
wertverdnderung durch Oberflachenreaktionen von anderen Prozessen, die zu einem Leitwertanstieg
fihren, Gberlagert sein. Vergleicht man die REM-Aufnahmen dieser Proben miteinander (Abb. 65,
Abb. 66, Abb. 67), scheint sich diese Vermutung zu bestatigen. Zusatzlich unterstitzt wird die Vermu-
tung, einer geringeren Oberflache der anderen Proben, durch die Ergebnissen aus [Hen 12-1]. Nach
mehreren Messungen mit denselben CuO-Nanofasern ist bei beginnender H,S-Exposition ebenfalls
kein Leitwertabfall mehr erkennbar gewesen, der auf Oberflachenreaktionen hinweist. Bei den REM-
Aufnahmen ist nach der Regeneration der CuO-Nanofasern eine starke morphologische Veranderung
zu beobachten (Abb. 65 d)). Der Abfall des Grundleitwertes, zu Beginn der Messungen, derselben
CuO-Nanofasern aus Referenz [Hen 12-1] kann hier ebenso ein Hinweis auf eine geringere Oberfla-
che sein. Durch dessen Verringerung kann weniger Sauerstoff adsorbieren, der bei Kupferoxiden zur
Erhohung des Leitwertes flhrt [Bar 10] [Hib 11].

Eine Zeit nach dem Leitwertabfall der CuO-Nanofasern steigt er, wie bei den anderen Proben auch,
wieder an (Abb. 41). Dieses Verhalten kann durch Bulkreaktionen des H,S mit den Kupferoxiden und
der auf der Oberfliche entstehenden Kupfersulfide erklart werden [Sha80] [Gal95]
[Lar 02] [Ram 10]. Diese konnen eine hohere Ladungstragerkonzentration und somit einen héheren
Leitwert als die Kupferoxide aufweisen [Mey 12] [Mar 13] [He 01]. In dieser Dissertation ist die
Entstehung der Kupfersulfide mittels XPS-Analyse der Kupferoxid-Sputter-Schichten bei einem
Leitwert von 10™ S nachgewiesen woden (Abb. 64).

Der Nachweis der verschiedenen Kupfersulfidphasen in diesem Punkt (Abb. 64) lasst bei den
beobachteten Stufen im Leitwertanstieg (siehe z.B. Inlay von Abb. 44) auf einen Abséattigungsprozess
schlieBen. In der Arbeit von Kundu et al. ist ein dhnliches Verhalten bei der Verschwefelung von
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Kupfer beobachtet worden [Kun 08]. Dort verdndert sich die Stochiometrie der Kupfersulfide, unter
andauernder Schwefelexposition, von Cu,S zu CuS hin. Auch der elektrische Leitwert steigt von Phase
zu Phase an. Uber den genauen Reaktionsweg kann jedoch nur spekuliert werden. In der Literatur
gibt es dariiber unterschiedliche Aussagen (siehe auch Kapitel: Reaktionen zwischen H,S und Kupfer-
oxiden). Zur Entwicklung eines genauen Reaktionsmechanismus unter diesen Bedingungen (Kupfer-
oxide unterschiedlicher Stochiometrie, H,S, synthetische Luft, 30% relative Feuchte und Temperatu-
ren im Bereich von 160°C — 180°C) sind nach Aussagen von Over (PCl/Universitdt GieRen) weitere
umfangreiche Untersuchungen notwendig [Ove 14]. Es davon auszugehen, dass sich in einem oder in
mehreren Reaktionsschritten die Kupferoxide, unter ausreichendem H,S-Angebot, zu CuS umwan-
deln [Hen 14-1]. Fir Cu,40; sind keine Reaktionsgleichungen angegeben worden. Hier lauft die Reak-
tion vermutlich dhnlich zu denen von CuO und Cu,0 ab.

In den Untersuchungen mit den CuO-/Silica-Nanofasern ist ein wesentlicher Einfluss der Luftfeuchte
auf die Reaktionsrate beobachtet worden. Je héher die relative Luftfeuchte gewesen ist, desto mehr
Messzyklen kénnen innerhalb eines Konzentrationsbereiches gezahlt werden (Tab. 12). Diese
Beobachtungen stimmen mit den Ergebnissen von Larson Uberein [Lar 02]. Er geht in seiner Arbeit
davon aus, dass fir eine schnelle Verschwefelung von Kupfer auch Wasser und Sauerstoff anwesend
sein mussen. Dazu stellt er folgenden Mechanismus auf. Im ersten Schritt dissoziieren die korrosiven
Gase in adsorbiertem Wasser auf der Kupfer oder Oxidoberflache. Im zweiten Schritt werden die
Anionen (im Fall von H,S sind dies Schwefelionen) dem Produktgitter hinzufiigt.

Perkolation

Der nachste Bereich, der betrachtet wird, ist durch die Perkolation dominiert. Er beginnt bei der
definierten Perkolationsschwelle und endet je nach Probe zu unterschiedlichen Zeiten. Als Endpunkt
kann das Abknicken des Leitwertverlaufes von der ersten Anpassungs-Geraden in der Datenanalyse
angesehen werden (siehe z.B. Abb. 46).

Im Folgenden wird zundchst auf die Vergleichbarkeit des Experimentes mit dem theoretischen
Modell und die Wahl der Perkolationsschwelle eingegangen. Danach werden Griinde fiir die unter-
schiedlichen Perkolationsschwellen der Proben zueinander diskutiert. AnschlieRend folgt eine
Aus-einandersetzung mit der Bestimmungsmethode des kritischen Exponenten und den teilweise
auftretenden Abweichungen von den theoretischen Werten.

Der steile Leitwertanstieg bei Kupferoxiden unter H,S-Angebot wird in der Literatur der Entstehung
von CuS zugeordnet [Che 08] [Ram 10] [Ste 13-1]. Diesem Anstieg liegt zu Grunde, dass CuO ein
nicht-degenerierter p-Typ-Halbleiter und CuS ein degenerierter p-Typ-Halbleiter mit metallischer
Leitfahigkeit ist [Mey 12] [He 01][Noz 91]. Durch die Form des Leitwertanstieges ist bereits in der
Arbeit [Hen 12-1] ein Perkolationseffekt als Ursache vermutet worden. Eine Modellvorstellung
basiert auf der Vernetzung von, durch die chemischen Reaktionen mit dem H,S entstehendem,
Kupfersulfid auf der Oberflache der Probe (Abb. 70 links/CuS ist gelb dargestellt). Zusammenhingen-
de CuS-Bereiche werden als Cluster bezeichnet. Sobald eine bestimmte Menge an CuS erreicht ist,
verbinden sich die CuS-Cluster zu einem Systemiiberspannenden unendlichen Cluster (Abb. 70 Mitte/
unendliches Cluster orange dargestellt). Dadurch entstehen hoch-leitfahige CuS-Pfade zwischen den
Elektroden des Systems, die fiir den steilen Leitwertanstieg verantwortlich sind. Danach wandelt sich
der Rest der Oberflache weiter zu CuS um, bis die Oberflache fast ausschlieRlich aus CuS besteht
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(Abb. 70 rechts) [Rus 14-2]. Dies erklart auch das Abflachen des Leitwertanstieges [Hen 12-1]
[Hen 12-2] [Hen 12-3] [Sau 13-1] [Hen 14-1] [Hen 14-2].

"

Abb. 70 Platzperkolation auf einem Quadratgitter (40x40). Links p = 0,4, Mitte p = 0,6 und rechts p = 0,7; [Rus 14-2]

Diese Modellvorstellung wird durch die Arbeit von Blachnik und Miller unterstiitzt [Bla 01]. Die
Autoren haben bei der Verschwefelung einer Kupferfolie die Entstehung verschiedener Produkte
nicht nur vertikal sondern auch parallel zur Folie beobachtet. Dort sind groRe Cu,,S Kugeln durch
CuS-Briicken miteinander verbunden. Mit diesen Ergebnissen, der Arbeit von Kundu et al. [Kun 08]
und den Resultaten aus dem vorangegangenen Abschnitt chemische Reaktivitdt erscheint ein Perko-
lationseffekt des CuS auf den entstandenen Vorphasen (z.B. Cu,S) als moglich. Jedoch missen fiir die
direkte Vergleichbarkeit von theoretischem Modell und experimentellen Ergebnissen weitere Punkte
betrachtet werden.

Proportionalitiit von p und t

Ein wichtiger Punkt bei dem Vergleich von Theorie und Experiment, ist die Proportionalitdt von der
Besetzungswahrscheinlichkeit p (theoretisches Modell) und der Expositionsdauer t (Zeit von Beginn
des H,S-Gasangebotes im Experiment). Solche Analogien werden in anderes Arbeiten schon seit
Jahren hergestellt. In der Arbeit von Liang et al. ist beispielsweise bei dem Aufdampfen von Wismut
die gemessene Schichtdicke proportional zur Bedeckung der Oberflaiche angenommen worden
[Lia 76]. Yamamuro et al. stellt beim Abscheiden von Kobalt-Clustern einen Bezug zwischen der auf-
gedampften Schichtdicke und der Bedeckung der Oberflache her [Yam 99]. Auch in der Arbeit von
Wagner und Pundt werden Analogien zwischen Experiment und Theorie hergestellt [Wag 08].

Im Fall dieser Arbeit muss fir das Aufstellen einer Analogie zunachst davon ausgegangen werden,
dass sich der Schwefel an den Kupferoxiden und entstehenden Zwischenphasen anlagert. Dafir
spricht zunachst die besondere chemische Reaktivitat zwischen CuO und H,S, die bereits von Tamaki
et al. erwdahnt worden ist [Tam 92]. Auch das EDX-Mapping der CuO-Nanofasern untermauern diese
Annahme. Die Aufnahme zeigt, dass sich der Schwefel an die Bereiche bindet in denen sich auch das
Kupfer befindet (Abb. 61). Da CuS bei den hier verwendeten Temperaturen (160°C — 180°C) relativ
stabil ist und sich nach Nair et al. sich noch keine Oxisulfide bilden [Nai 98], kann durch die Anla-
gerung des Schwefels an die Probe zunichst von einem fest besetzten Platz (im Sinne der Perkola-
tionstheorie) auf der Oberflache ausgegangen werden.

Als nachster Punkt muss eine Linearitat zwischen der Menge des aufgenommenen Schwefels und der
Expositionsdauer liberprift werden. Dies ist mit der EDX-Analyse der CuO-Diinnfilme nach verschie-

- 106 -



denen Expositionsdauern moglich. Das Schwefel- zu Kupferverhaltnis und somit die aufgenommene
Menge des Schwefels, steigt hier zunachst linear an (Abb. 63). Vergleicht man den linearen Bereich
(Abb. 63 rote Trendlinie) mit der Reproduzierbarkeitsmessung (Abb. 56) fallt auf, dass er bis hinter
der definierten Perkolationsschwelle verlauft. Erst danach flacht der Verlauf des Schwefel- zu Kupfer-
verhaltnisses und somit die Schwefelaufnahme ab. Dies ist den Ergebnissen von Larson ahnlich
[Lar 02]. Er beobachtet bei der Verschwefelung von Kupfer mittels H,S zu groReren Zeiten ebenfalls
ein Abflachen der Schwefelaufnahme. Der Grund dafiir soll die durch die Diffusion limitierte
Aufnahmefahigkeit der Proben sein, nachdem die Oberflache vollstdndig umgesetzt war.

Bei der Integrationsmessung der CuO-Nanofasern zeigt sich jedoch in den Pausen ein Abfall des Leit-
wertes (Abb. 60), der durch Diffusionsprozesse verursacht werden kann. Das Diffusionsverhalten/
das anwachsen einer schwefelhaltigen Schicht ist mittels ToF-SIMS Untersuchung bei den Kupferoxid-
Sputter-Schichten nachgewiesen worden (Abb. 62). Dadurch kénnen bereits mit Schwefel , besetzte
Platze” auf der Oberflaiche der Proben, wieder zu , unbesetzten Platzen” werden. Dies hatte einen
direkten Einfluss auf die Perkolationsschwelle und konnte auch den Perkolationseffekt abschwachen
[Hen 14-1]. Damit kénnten dann auch die gréBeren Perkolationsschwellen und die niedrigeren
Steigungen in der Datenanalyse und von Cu,0 (Abb. 50, Abb. 51 und Abb. 52) und Cu,0; (Abb. 47,
Abb. 48 und Abb. 49) gegeniliber dem CuO (Abb. 44, Abb. 45 und Abb. 46) erklart werden. Bei dem
Cu,0 und dem Cu,0; ist die Diffusionsrate héher als bei dem CuO (Abb. 62) [Hen 14-1].

Durch die Dosimeter-Resultate (Inlay Abb. 57 und Abb. 59), die zeigen das fir die untersuchten Gas-
konzentrationen immer eine konstante Dosis notwendig ist um p. zu erreichen bzw. in dessen Ndhe
zu kommen [Hen 12-1] [Hen 14-2], kann zumindest weitestgehend, fiir den hier definierten Perkola-
tionsbereich bei einem kontinuierlichem H,S-Angebot, von einem linearen Zusammenhang zwischen
p und t, wie bei einem integrativen Sensor, ausgegangen werden [Geu 10] [Mar 14][Hen 14-2].

Wahl der Perkolationsschwelle

In diesem Abschnitt geht es um die Wahl der Perkolationsschwelle. In der Literatur findet sich hier
bei realen Systemen keine einheitliche Vorgehensweise.

Liang et al. hat beispielsweise nach einem steilen Anstieg des Leitwertes, den er halblogarithmisch
gegen die aufgedampfte Schichtdicke von Wismut aufgetragen hatte, gesucht [Lia 76]. In der Arbeit
von Octavio et al. sind hingegen, bei Experimenten an Silberfilmen, verschiedene Werte fiir p. aus-
probiert und in der Datenanalyse liberprift worden bei welchem p. die Datenpunkte am besten auf
einer Geraden liegen [Oct 87]. Cheriet et al. hat p. einfach aus einer linearen Auftragung der Leitfa-
higkeit gegen die aufgebrachte Schichtdicke von Nickel abgeschéatzt [Che 89]. Yamamoro et al. sowie
Wagner und Pundt haben diese Methoden kombiniert und ermitteln p. durch visuelles Abschatzen
aus dem Leitwertverlauf in Verbindung mit einer anschlieRenden Korrelationsuntersuchung [Yam 99]
[Wag 08]. Dies zeigt, wie auch bei Sauerwald und Russ beschrieben, dass es in realen
zweikomponentigen Systemen sehr schwierig ist den korrekten Wert fur p. zu finden, sofern dies
Uberhaupt moglich ist [Sau 13-2].

In dieser Dissertation ist die Berechnung einer 1 nm dicken CuS-Schicht als Anhaltspunkt genommen
worden, um zunachst den Bereich fiir die Perkolationsschwelle einschranken zu kénnen (siehe auch
Kapitel: Experimentell Priparatives/ Covellin). Diese hat bei der Verwendung mittlerer Referenzwerte
fir CuS einen Leitwert von 3,2 x 10* S ergeben. Darauf basierend ist im nachsten Schritt in dem

Bereich von ca. 10 S, in einer halblogarithmischen Darstellung von Leitwert gegen Expositionsdauer,
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nach einem Leitwertsprung gesucht [Hen 14-1] oder der Wert von 10™ S direkt als p, angenommen
worden [Hen 12-1] [Hen 14-2]. Die Dosimeterplots (Abb. 57 und Abb. 59) bekraftigen hier die Wahl
von p. in diesem Bereich, da analog zu einer bestimmten Besetzungswahrscheinlichkeit p bei den
Proben immer die gleiche H,S-Dosis notwendig ist, um diesen Leitwert zu erreichen [Hen 14-2]. Wei-
ter bestarkt wird diese Auswahlmethode von Simulationen und Berechnungen. Diese zeigen, dass
sich bei der Bond-Perkolation p. in dem geometrischen Mittel einer halblogarithmischen Darstellung
von Leitwert gegen Besetzungswahrscheinlichkeit, zwischen den Leitwerten der niedrig- und der
hoch-leitfahigen Phase, befindet [Hen 14-2]. Auch die, auf der Wahl von p. basierende, Datenanalyse
mit Abzug von o, ergibt bei den CuO-Sputter-Schichten einen Wert von 1,27 (Abb. 46) und bei den
CuO-Nanofasern einen Wert von 2,10 (Abb. 43). Diese liegen damit im Bereich der theoretischen
Werte (siehe Tab. 2) [Bun 05] und bekraftigen dadurch ebenfalls die Wahl von p..

Die XPS-Analyse von Kupferoxid-Sputter-Schichten, die im Bereich von p. , eingefroren” sind, zeigen
die Anwesenheit von verschiedenen Kupfersulfidphasen (Abb. 64). Da die Eindringtiefe in den Bulk
bei dieser Spektroskopiemethode nur einige Nanometer betragt, scheint auch ein Teil der Oberflache
nicht aus CuS zu bestehen [Hen 14-1]. Dieses Ergebnis passt ebenfalls zur Charakteristik von p. da in
diesem Stadium noch nicht alle Platze des Gitters bzw. der Oberflache besetzt sind. Bei der Platzper-
kolation auf einem 2-dimensionalen Quadratgitter ist p. = 0,6 (siehe auch Tab. 1) [Sta 95]. Auch bei
der Arbeit von Kundu et al. sind, bevor sich CuS auf der Oberflaiche komplett ausgebildet hat, noch
Mischphasen detektiert worden [Kun 08].

Einfluss der Probenpriiparation auf die Perkolationsschwelle

Die Proben weisen unterschiedliche Zeitspannen st. auf, um p. bzw. den definierten Schaltpunkt zu
erreichen (Abb. 40). Vergleicht man die Zeitspannen st, aller 5 ppm Messungen miteinander so lasst
sich feststellen, dass die CuO-Nanofasern den vorgegebenen Punkt am schnellsten erreichen
(vergleich des 5 ppm Wertes der CuO-Nanofasern Abb. 59 mit dem Inlay von Abb. 57). Ein méglicher
Grund dafir kann der Elektrodenabstand sein. Dieser liegt bei den UST-Sensorsubstraten im Bereich
von 25 pum (siehe Abb. 33 rechts), wahrend der Abstand der Federkontaktstifte in der Messkammer
ungefdahr 3,5 mm betrdagt. Dadurch ergibt sich bei den CuO-Sputter-Schichten und den CuO-
Diannfilmen ein ,,groReres Gitter” als bei den CuO-Nanofasern, wodurch auch mehr ,Platze” belegt
werden mussen, um einen Systemuiberspannenden Pfad auszubilden. AuRerdem handelt es sich bei
den CuO-Nanofasern um ein 3-dimensionales System, bei dem die Perkolationsschwelle niedriger ist
als in einem 2-dimensionalen System (Tab. 1) [Sta 95]. Die CuO-Sputter-Schicht und der CuO-
Dinnfilm haben vergleichbare Zeitspannen st. (Abb. 44 und Abb. 57). Bei diesen Proben sind die
duBeren Bedingungen wie Betriebstemperatur, Gasfluss, Messaufbau und Stéchiometrie weitest-
gehend identisch. Daher scheint die unterschiedliche Morphologie der Proben (vergleiche Abb. 67 a)
mit Abb. 66 a)) nur einen geringeren Einfluss auf p. zu haben. Die Zeitspannen st, bei der Cu,0- und
der Cu,05-Sputter-Schicht sind gréRer (Abb. 50 und Abb. 47) als die der CuO-Proben. Die Cu,0- und
Cu,0;-Sputter-Schichten weisen jedoch auch eine hohere Diffusionsrate bei den ToF-SIMS Unter-
suchungen (Abb. 62) und geringere Exponenten in der Datenanalyse auf. Vermutlich sind die Diffusi-
onsprozesse hier so schnell, dass die Ausbildung der Pfade beeintrachtigt wird.

Einfluss der Bestimmungsmethode auf den kritischen Exponenten

Die Vorgehensweise zur Bestimmung des kritischen Exponenten u bei elektrisch leitfahigen Systemen
variiert in der Literatur weitaus weniger als die Bestimmung von p.. In der Arbeit von Liang et al. wird
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beim Aufdampfen von Wismuth in der Datenanalyse doppellogarithmisch o/ o, (normalisierte Leitfa-
higkeit) gegen X-X. (Flachenanteil minus kritischen Flachenanteil) aufgetragen, wobei X, analog zu p,
ist [Lia 76]. In dieser Darstellung wird anschlieBend eine Gerade an die Datenpunkte angepasst,
deren Steigung dann u entspricht. Yamamuro et al. tragt in seiner Arbeit (aufbringen von Kobalt-
Clustern) fir die Bestimmung von u doppellogarithmisch die reine Leitfahigkeit o gegen die aufge-
brachte Schichtdicke abziglich der kritischen Schichtdicke auf [Yam 99]. Die aufgebrachte Schicht-
dicke ist dabei proportional zur Besetzungswahrscheinlichkeit p bzw. die kritische Schichtdicke
proportional zu p.. Auch hier wird u aus der Steigung einer Fitgeraden bestimmt. Es finden sich auch
Arbeiten bei denen doppellogarithmisch der Widerstand gegen GréRen, welche zu p — p. proportio-
nal sind, aufgetragen werden [Oct 87] [Wag 08]. Dadurch ist der bestimmte Wert fir die Steigung
und somit flr u entsprechend negativ.

In dieser Dissertation ist zum einen analog wie in den Referenzen [Yam 99] und [Hen 14-2] vorgegan-
gen worden. Dazu wird zunadchst der gemessene Leitwert o gegen die zu p - p. proportionalen Werte
t - t. doppellogarithmisch aufgetragen. AnschlieRend wird u durch die Steigung, einer an die Daten
angepassten Geraden, bestimmt. Diese Methode zeigt in der doppellogarithmischen Darstellung
zunachst ein Einlaufverhalten in einen Bereich mit gerader Steigung (siehe beispielsweise Abb. 54).
Ein solches Verhalten ist zwar auch bei der falschen Wahl von p. erkennbar [Oct 87] (Abb. 12 rechts)
[Sau 13-2], kann aber auch bei der ,richtigen” Wahl von p. auftreten [Wag 08]. Dieses Einlaufverhal-
ten der Daten ist auch bei Computersimulationen zu sehen (Abb. 14 rechts) [Hen 14-2]. Bei dieser
Methode fallen die bestimmten Werte fiir u niedriger aus als bei der anderen Bestimmungsmethode
(vergleiche z. B. Abb. 54 mit Abb. 55).

Bei der anderen Bestimmungsmethode wird von o auch noch der Leitwert o, im Punkt von p. abge-
zogen (siehe Abb. 40) und entsprechend o - o. gegen t - t. doppellogarithmisch aufgetragen.
AnschlieBend wird u analog zur vorangegangenen Methode aus der Steigung, einer an die Daten
angepassten Geraden, bestimmt [Hen 14-1]. Hintergrund fiir diese Methode ist der Versuch die
gemessenen Leitwerte von anderen Leitwertbeitragen, wie beispielsweise Kriechstrémen [Hen 14-2]
oder den Leitfahigkeiten von entstandenen CuS-Vorphasen, zu bereinigen [Hen 14-1]. Diese Methode
hat zur Folge, dass die bestimmten Werte fiir u groRer sind als bei der anderen Methode (vergleiche
z.B. Abb. 54 mit Abb. 55). Im Gegensatz zu der Methode ohne Abzug von o, treten hier auch weniger
Extremwerte fir u als bei den Cu,0;- oder CuO-Sputter-Schichten, auf (vergleiche Abb. 48 mit Abb.
49 und Abb. 45 mit Abb. 46). Auch das anpassen einer Geraden ist in fast allen Fallen von  Anfang
an moglich ohne Einlaufeffekte bericksichtigen zu missen (siehe z.B. Abb. 55). Die Identifikation der
Bereiche mit unterschiedlicher Steigung ist bei dieser Methode besser moglich, da sie deutlicher zur
Geltung kommen (vergleiche Abb. 54 mit Abb. 55).

Insgesamt entstehen, abgesehen von einigen Extremwerten wie bei den CuO-Sputter-Schichten
(vergleiche Abb. 45mit Abb. 46), aber keine groen Abweichungen durch die Bestimmungsmethode
(vergleiche Abb. 54 mit Abb. 55). Bei der Variante mit Abzug von o, ist jedoch bei den CuO-
Nanofasern (Abb. 43) und den CuO-Sputter-Schichten (Abb. 46) ein kritischer Exponent in der Ndhe
der entsprechenden theoretischen Werte bestimmt worden (vergleiche mit Tab. 2) [Bun 05]. Bei der
Methode ohne Abzug von o, ist dies nur bei den CuO-Nanofasern gelungen (vergleiche Abb. 42 mit
Tab. 2) [Bun 05]). Die Steigung von ungefdhr 0,5 zu groReren Zeiten verandert sich durch die Art der
Bestimmungsmethode nicht wesentlich.
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Ursachen fiir die Abweichungen des kritischen Exponenten

Die Abweichung der, fir den kritischen Exponenten aus den Experimenten bestimmten, Werte von
den theoretischen kann verschiedene Ursachen haben.

Die spezifische Modellierung der Perkolation schlagt sich im kritischen Exponenten u nieder.
Wahrend im Standard-Perkolationsmodell bei elektrischen Leitfahigkeiten in einem 2-dimensionalen
System p ungefahr 1,30 ist [Bun 05], kann u bei realen Systemen im Fall von Kontinuums-Perkolation
bei 1,15 liegen [Lia 76].

Auch die Isotropie der Probe kann eine Rolle spielen. Yoon und Lee zeigen in ihrer Arbeit, dass bei
anisotropen Systemen (250 x 250) der Wert fiir den kritischen Exponent u anders sein kann [Yoo 90].
Durch das Anheben des Anisotropie-Verhaltnisses von 0,1 auf 10 fallt u von 1,67 auf 1,08 ab. Dies ist
zwar mit Vorsicht interpretiert worden, jedoch lasst sich fiir Systeme im untersuchten MaRstab eine
deutliche Tendenz erkennen. Auch die in dieser Dissertation untersuchten Proben haben unter-
schiedliche Abmessungen. Die Art der Kontaktierung kann hier ebenfalls einen Einfluss auf die
Isotropie haben. In Messaufbau 1 werden die Kupferoxid-Sputter-Schichten und die CuO-Dinnfilme
nur punktformig kontaktiert und nicht Gber die ganze Probenseite. Bei den UST-Sensorsubstraten
bietet die Interdigitalstruktur zwar lange Elektroden, jedoch ergibt sich hier durch die raumliche
Verteilung der Fasern eine Anisotropie (Abb. 33 rechts).

Ebenso kénnen Abweichungen durch Uberlagerung von Cluster oder Leitungsmechanismen auftreten
und den Wert des kritischen Exponenten verdandern. In der Arbeit von Yamamuro et al. wird gezeigt,
dass dies beim Aufbringen von Kobalt-Clustern auf ein Substrat der Fall ist [Yam 99]. Durch Variation
der ClustergrofRe zwischen 6 und 13 nm verdndert sich g im Bereich von 1,1 bis 1,8. Als mogliche
Ursache wird der Uberlapp von Clustern angefiihrt, wodurch die Menge des aufgebrachten Materials
nicht mehr gleich der Anzahl der besetzten Platze ist. Deswegen ist ein Soft-Perkolationsmodell ver-
wendet worden, das auch Hopping- und Tunneleffekte zwischen den Clustern beriicksichtigt. Weitere
Leitungsmechanismen, neben der Perkolation, hat auch Cheriet et al. beim Aufdampfen von Nickel
identifiziert [Che 89]. Dadurch ergibt sich ein Variationsbereich bei der Festlegung des kritischen
Exponenten (1,27 * 0,10). Auch bei Wagner und Pundt sind beim Sputtern von Palladiumfilmen
neben der Perkolation noch weitere Leitungsmechanismen, durch thermisch aktiviertes Tunneln und
kontinuierliches Schichtwachstum, aufgetreten [Wag 08]. Bei der Auswertung des durch die Perkola-
tion dominierten Bereiches ist fiir den kritischen Exponenten ein Wert von 2,43+0,12 gefunden
worden. Dieser weicht deutlich vom Literaturwert ab und liegt sogar Uber dem eines
3-dimensionalen Systems. Erklart worden ist dies mit der Morphologie des perkolierenden Palladi-
um-Clusters, Insel- Koaleszenz und elektrischen Effekten des Palladium-Substrat-Systems. Uber die
genauen Leitwertmechanismen, die in dieser Dissertation zu einer Uberlagerung des Perkolations-
effektes flihren konnen, kann zunachst nur spekuliert werden. Vermutlich sind hier Leitwertbeitrdge
von Kriechstromen [Hen 14-2] oder entstandenen CuS-Vorphasen zu beriicksichtigen [Hen 14-1].
Aber auch die Oberflachen- und Bulkreaktionen, die Kontaktflachen der verschiedenen chemischen
Verbindungen auf der Schicht, das Anwachsen der CuS-Schicht oder die Art der verwendeten Be-
stimmungsmethoden haben einen Einfluss auf den Wert von u (vergleiche z.B. Abb. 42 mit Abb. 43).

Einen weiteren Einfluss auf den kritischen Exponenten kann die Wahl von p. haben, da von dessen
Wert auch die Steigung der angepassten Geraden und somit der kritische Exponent abhdngt
[Sau 13 1] [Hen 14-2]. Abweichungen der Proportionalitdt von p und t kdnnen ebenfalls zu einer Ver-

-110-



anderung von u fiihren [Hen 14-2]. Diese Proportionalitdt konnte unter anderem durch Verunreini-
gungen der Probenoberflache, etwa mit Silizium- oder SiO,-Partikel durch den Vereinzelungsprozess
der CuO-Sputter-Schichten und CuO-Diinnfilme, verletzt sein. Die verunreinigten Bereiche kdonnten
sich nicht zu CuS umwandeln und damit auch nicht zur hohen Leitfahigkeit beitragen [Hen 14-2]. Die
Art der Platze kann ebenfalls eine Rolle spielen. Es ist nicht auszuschlieBen, dass bestimmte Kristall-
orientierungen eine hohere Reaktivitat gegeniber H,S haben als andere [Hen 14-2]. Dadurch konnte
auch die geringere Steigung der CuO-Dinnfilme (Abb. 55) gegeniiber den CuO-Sputter-Schichten
(Abb. 46) zustande kommen. Wahrend die CuO-Sputter-Schichten eine Vorzugsorientierung aufwei-
sen [Hen 14-1], wodurch ein GroRteil der Reaktionsplatze als gleichwertig angesehen werden kann,
ist dies bei den CuO-Diinnfilmen vermutlich nicht der Fall. Da die in der REM-Aufnahme sichtbaren
Koérner nur ca. 50 nm groB sind (Abb. 66 a)), kdnnten diese, bedingt durch die GréRenordnung, eine
starke Facettierung und damit verschiedenwertige Reaktionsplatze aufweisen [Vol 08]. Auch die
Kinetik der moglichen Reaktionsplatze muss beachtet werden. Die Messungen der CuO-/Silica-
Nanofasern zeigen eine Steigerung der Reaktionsrate durch die Erhéhung der relativen Luftfeuchte
von 30% auf 70% (siehe Tab. 12). Ab 5 ppm H,S bei 30% r.H scheinen sich die CuO-/Silica-Nanofasern
jedoch in einem Sattigungszustand zu befinden. Vermutlich treffen hier vermehrt H,S-Molekile auf
bereits umgewandelte und dem entsprechend also ,besetzte Platze”. Ein weiterer Grund fiir die
Abweichungen der Proportionalitdt von p und t kdnnen die Diffusionsprozesse sein (Abb. 62).
Dadurch konnten bereits ,besetzte Platze” wieder frei und evtl. bestehende Pfade wieder zerstort
werden. Dies kdnnte eine mogliche Erklarung fiir die niedrigeren Steigungen bei den Cu,0- (Abb. 52)
und Cu,05-Sputter-Schichten (Abb. 49) gegeniiber der CuO-Sputter-Schicht sein (Abb. 46), da bei
diesen beiden Proben die Diffusionsrate hoher ist (Abb. 62) [Hen 14-1].

Diffusion

Der zeitlich zuletzt auftretende Bereich, gekennzeichnet durch die Steigung von ungefdhr 0,5 in der
Datenanalyse, ist hdufig von Diffusionsprozessen dominiert. Diffusionsprozesse treten auch schon in
friheren Bereichen auf. Es wird hier von zwei unterschiedlichen Diffusionsprozessen auf der Ober-
flache der Proben und einem Bulkdiffusionsprozess ausgegangen.

Ein Diffusionsprozess auf der Oberflache der Proben wird den Kupferkationen zugeschrieben. Diese
sind innerhalb der Kupfersulfide beweglich [Cas 99]. Durch das Anlegen einer Gleichspannung, die in
dieser Dissertation zur Bestimmung des Leitwertes verwendet wird, kdnnen sich die Kationen zu der
Elektrode bewegen und dadurch kupferreiche Regionen ausbilden [Kun 08]. In Abb. 71 a) ist dieser
Prozess schematisch dargestellt. Die Kupferkationen sind durch orange-farbene Kreise dargestellt
und die schwarzen Pfeile deuten die Bewegungsrichtung an. Von der Entstehung eines Kupferpfades
wie in der Arbeit von Kundu et al. wird jedoch, wegen der meist gepulsten Messspannung und der
fortdauernden chemischen Reaktionen der Proben mit dem H,S, nicht ausgegangen [Kun 08].

Als zweiter Prozess ist eine Diffusion des Schwefels auf der Oberflache der Probe denkbar. Blachnik
und Miiller haben beobachtet, dass bei der Schwefel-Beladung einer Kupferfolie auf der Oberflache
Regionen mit unterschiedlichen Produkten entstehen [Bla 01]. Ubertrigt man dies auf die Messun-
gen in der vorliegenden Dissertation, dann ist nicht von der Hand zu weisen, dass sich durch die H,S-
Gasexposition ebenfalls ,,schwefelreichere” Regionen auf der Oberfliche der Proben ausbilden
kénnen. Dadurch wiirde ein Gradient in der Schwefelverteilung entstehen, der sich durch Diffusion
ausgleichen kdénnte. Schematisch ist das in Abb. 71 a) durch die gelben Kreise mit den Pfeilspitzen
dargestellt. Die Spitzen symbolisieren hier die Schwefeldiffusion von schwefelreicheren Phasen zu
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den (orange-farbenen) schwefeldrmeren Phasen. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch den
stufenweisen Anstieg des Leitwertes nach dem Beginn des Gasangebotes (Abb. 44), der auf die
Absattigung von Vorphasen hindeutet. Eine solche Absattigung von Kupfersulfidphasen ist auch in
der Arbeit von Kundu et al. beobachtet worden [Kun 08]. Dort wandelten sich wahrend der Schwe-
felexposition Kupferfilme schrittweise tiber Cu,S zu CuS um. Den vorliegenden Phasen entsprechend
ist auch der Leitwert der Probe angestiegen. Betrachtet man noch die Integrationsmessung der CuO-
Nanofasern (Abb. 60), bei der in den Pausenzeiten der Leitwert abfallt, kann man von einem
Ausgleichsprozess der schwelreicheren hoch-leitfahigen zu den schwefelarmeren niedrig-leitfahigen
Phasen ausgehen. Zumindest kann nach der Arbeit von Nair et al. bei den verwendeten Betriebstem-
peraturen thermische Zersetzung des CuS weitestgehend ausgeschlossen werden [Nai 98].

Blachnik und Miller haben auch senkrecht zur Oberflache einer Kupferfolie unterschiedliche Pro-
dukte gefunden [Bla 01]. Dieser Befund deutet auf ein anwachsen einer schwefelhaltigen Schicht hin.
Schematisch ist dies in Abb. 71 b) dargestellt. Die gelben Pfeile symbolisieren hier das Schichtwachs-
tum auf kosten der Kupferoxid-Schicht.

-1 |+ -1 |+
b) 1

e o KB

Abb. 71 Schema von a) der Kupfer- und Schwefeldiffusion innerhalb der Schicht und b) dem anwachsen einer schwefel-
haltigen Schicht

Der genaue Mechanismus konnte wie folgt ablaufen. Die Kupferkationen des Kupferoxides diffundie-
ren an die Oberflache und reagieren dort mit dem H,S. Dadurch beginnt die schwefelhaltige Schicht
anzuwachsen. Unterstiitzt wird die Annahme der Bulkdiffusion durch mehrere Punkte. Einer davon
ist die Steigung von 0,5 in der Datenanalyse [Hen 14-1]. Dieser Wert ergibt sich aus dem zweiten
Fick’schen Gesetz und ist typisch fiir Festkorperdiffusion [Jae 69]. In der Literatur wird dies auch als
parabolgesetz bezeichnet, bei dem das Anwachsen der Schichtdicke (beispielsweise bei der Oxidation
von Kupfer) proportional zur Wurzel aus der Zeit verlduft [Hmu 82]. Im Fall dieser Dissertation geht
der Leitwertanstieg mit dem Anwachsen der CuS-Schicht einher [Hen 14-1]. Bestatigt wird dies durch
die ToF-SIMS Untersuchung (Abb. 62). Diese zeigt das Anwachsen einer CuS-haltigen Schicht mit an-
dauernder Gasexpositios. Dabei ergibt sich bei CuO im Vergleich zu Cu,0 eine geringere Diffusions-
rate [Hen 14-1]. Diese Beobachtungen stimmen auch mit den Ergebnissen von Galtayries und
Bonnelle (iberein [Gal 95]. Sie haben auch das anwachsen einer schwefelhaltigen Schicht an Kupfer,
Cu,0 und CuO untersucht. Cu,0; ist von ihnen nicht betrachtet worden. Es hat in dieser Dissertation
die hochste Diffusionsrate aufgewiesen (Abb. 62). Details des Diffusionsprozesses sind bei den
Proben jedoch noch nicht abschlieBend geklart [Hen 14-1]. Larson geht davon aus, dass die
Verschwefelung von Cu,0 durch entstehende Briiche in der Oxidschicht, welche dann Beipasse fir
einen lonentransport bilden, stattfindet [Lar 92]. Auch Korngrenzendiffusion schlieBt er nicht aus. Ein
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weiterer Hinweis darauf, dass der zeitlich letzte Bereich der Messungen dieser Arbeit diffusions-
dominiert ist, findet sich ebenfalls bei einem Vergleich der Arbeit von Larson mit den Messdaten
dieser Dissertation. Larson stellt in seiner Arbeit weiterhin fest, dass die Verschwefelungsrate der
betrachteten Proben erst unabhdngig von der Zeit aber proportional zu der Gaskonzentration ist
[Lar 02]. Dies impliziert, dass die Verschwefelungsrate durch die Aufnahme des Gases auf der Ober-
fliche limitiert ist, bevor sie parabolisch und somit diffusionslimitiert wird. Ahnliches spiegelt sich in
dem Schwefel- zu Kupfer Verhaltnis der CuO-Diinnfilme in Abhangigkeit von der Expositionsdauer
wieder (siehe Abb. 63). Kurz nach dem Erreichen von p. lasst sich Stagnation durch die Absattigung
der Oberflache vermuten. Danach steigt das Verhaltnis, vermutlich diffusionlimitiert, wesentlich
langsamer an [Hen 14-1] [Hen 14-2].

Es iiberlagern sich Bereiche mit unterschiedlicher Kinetik

In der Datenanalyse sind bei den Proben mehrere Bereiche identifiziert worden. Dies ist zum einen
der Bereich zur Bestimmung des kritischen Exponenten (griine durchgangige Anpassungsgerade) und
zum anderen der diffusionsdominierte Bereich (blau gestrichelte Anpassungsgerade) (siehe z.B. Abb.
46). Bei einigen Proben gehen diese Bereiche direkt ineinander tiber (z.B. Abb. 52). Bei anderen Pro-
ben sind diese jedoch durch einen Zwischenbereich deutlich voneinander getrennt (z.B. Abb. 46). Da
sie von dem Steigungsverhalten weder zu dem perkolationsdominierten noch zu dem diffusionsdo-
minierten Bereich zugeordnet werden kénnen, scheint es sich hier um eine Uberlagerung der beiden
Mechanismen zu handeln [Hen 14-1].

Es ist davon auszugehen, dass die Diffusionsprozesse mit dem Beginn der H,S-Exposition einsetzen.
Dies wirde bei groBeren Gaskonzentrationen wahrscheinlich eine untergeordnete Rolle spielen, da
die Entstehung von CuS auf der Oberflache und der damit verbundene Perkolationseffekt schneller
ablaufen als die Diffusionsprozesse. Bei geringeren Gaskonzentrationen oder héheren Diffusions-
raten bei den Proben dauert es jedoch langer bis sich eine CuS-Schicht auf der Oberflache ausbilden
kann. Je nachdem wie lange diese Zeitspanne oder wie hoch die Diffusionsrate ist kann dadurch der
Leitwertverlauf verdndert werden. Ein solches Verhalten ist auch bei den Konzentrationsmessungen
der CuO-Diinnfilme, zwischen der 25 ppm und der 5ppm Messung, zu beobachten (Abb. 57).
Wahrend der Leitwert bei der 25 ppm Messung im Perkolationsbereich (10 S) noch steil ansteigt,
wirkt der Leitwertverlauf bei der 5 ppm Messung deutlich weicher. Da die Reproduzierbarkeits-
messung (Abb. 56) gezeigt hat, dass bei einer festen Konzentration der Leitwertverlauf praktisch
identisch ist, muss hier folglich ein weiterer Effekt, wie die Diffusion, eine Rolle spielen.

Betrachtet man die Datenanalysen noch einmal genauer kann man feststellen, dass beispielsweise
bei der CuO-Sputter-Schicht nach einem zeitlich eng begrenzten Perkolationsbereich ein Zwischen-
bereich folgt, bevor es in den Diffusionsbereich (ibergeht (Abb. 46). Diese Probe weist auch die
niedrigste Diffusionsrate bei den Kupferoxid-Sputter-Schichten auf (Abb. 62) [Hen 14 1]. Bei der
Cu,0-Sputter-Schicht, die auch eine héhere Diffusionsrate aufweist, sieht dies anders aus. Hier geht
der Perkolationsbereich direkt in den Diffusionsbereich Gber (Abb. 52). Es scheint, als ob die Diffusion
die Perkolation vollstdndig Uberlagert und im Leitwertverlauf verdeckt hat. Dies ware auch eine
Erklarung fir den niedrigeren Wert von u bei der Cu,0-Sputter-Schicht im Vergleich zum Literatur-
wert oder zur CuO-Sputter-Schicht (vergleiche Abb. 52 mit Abb. 46) [Hen 14-1].
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Modellvorstellung

AbschlieBend wird basierend auf den Ergebnissen dieser Dissertation ein Modell fiir den Leitwertver-

lauf von Kupferoxiden bei H,S-Gasexposition unterhalb von 200°C aufgestellt. Dazu wird der Verlauf
je nach Probe in vier bis fuinf, durch unterschiedliche Mechanismen dominierte, Bereiche aufgeteilt
(siehe Abb. 72).

Abb. 72
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Schematische Darstellung der durch unterschiedliche Mechanismen dominierten Bereiche

Der erste Bereich (I) erstreckt sich von Beginn der Leitwertmessung bis zum Beginn des H,S-
Angebotes bei t = 900s (Abb. 72 blauer Bereich). Die Probe wird aufgeheizt und ein
thermisches Gleichgewicht stellt sich ein.

Der nachste Bereich (Il) endet im Punkt von p. und ist dominiert durch die chemische
Reaktivitat des Gases mit der Probe (Abb. 72 griiner Bereich). Hier findet eine Absattigung
von Cu,0,S,-Zwischenphasen statt, bevor sich metallisch-leitfahiges CuS auf der Oberflache
bildet.

Der eigentliche Perkolationsbereich (ll1) ist durch die Ausbildung eines zusammenhangenden
Pfades von metallisch-leitfahigem CuS gekennzeichnet (Abb. 72 gelber Bereich). Die
Perkolation kann jedoch so stark durch die Diffusion Uberlagert sein (siehe Bereich 1V), dass
der typische Perkolationsverlauf nicht mehr sichtbar ist.

Im nachfolgenden Ubergangsbereich (IV) sind Perkolation und Diffusion tberlagert (Abb. 72
orangener Bereich). Je nach Diffusionsrate beginnt er direkt bei p..

Der zeitlich letzte Bereich (V) ist durch die Diffusion dominiert (Abb. 72 roter Bereich). Hier
steigt der Leitwert nur noch parabolisch durch das diffusionsbegrenzte anwachsen der Cus-
Schicht an.
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