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Abbildung 4.17: Widerstand des Sensors bei Angebot von 1, 2 ppm Ozon unter
Beleuchtung (links oben), bei 2, 4 ppm Ozon unter Beleuchtung (links unten), bei
1, 2 ppm ohne Beleuchtung (rechts oben), bei 2, 4 ppm ohne Beleuchtung (rechts unten).
Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.

4.4.2 Zeitkonstanten für die Ozonreaktion

Abbildung 4.18 und 4.19 zeigen die resultierenden Graphen (rot) der Kurvenanpassungen
zur Bestimmung der Zeitkonstanten der Reaktionsprozesse mit und ohne Beleuchtung
durch eine LED mit einer Wellenlänge von 460 nm (=̂2, 7 eV).

Um die Zeitkonstanten der Hin– und Rückreaktion zu ermitteln, wurden
Kurvenanpassungen durchgeführt. Es wird von einem exponentiellen Verhalten
ausgegangen. Die Anpassung erfolgte mit Hilfe folgender Funktion:

y = y0 − (A1 +A2) +A1e
−x/τ1 +A2e

−x/τ2 . (4.2)

Es wurde jeweils eine Anpassung mit einer und mit zwei Zeitkonstanten durchgeführt.
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4.4 Ozonmessungen

Abbildung 4.18: Fit zur Bestimmung der Zeitkonstanten für die Ozonreaktion (1, 2 ppm)
mit (oben) und ohne (unten) Beleuchtung.

Für die Anpassung mit einer Zeitkonstanten wurden alle Summanden in Gleichung
4.2, die A2 enthalten, weggelassen. Die Ergebnisse der Anpassung sind in Tabelle 4.5
dargestellt.

Für den Fall ohne Beleuchtung ist eine Anpassung des Anstiegs für beide Angebote
mit jeweils einer Zeitkonstanten möglich, so dass auf die zweite Exponentialfunktion
verzichtet werden kann. Für den Signalabfall nach dem Angebot sind bei den Messungen
ohne Beleuchtung zwei Konstanten für eine gute Anpassung notwendig. Die Reaktion auf
Ozon mit Licht wird am Besten mit zwei Zeitkonstanten beschrieben. Zusätzlich zu dem
langsamen Prozess bei der Reaktion ohne Beleuchtung tritt ein sehr viel schnellerer
Prozess auf. Auch beim Abklingen des Signals führen zwei Zeitkonstanten zu einer
wesentlichen Verbesserung des Ergebnisses.

Reaktion auf Ozon: Der schnellere der beiden Prozesse unter Beleuchtung ist nahezu
unabhängig von der Konzentration (34, 52 s bei 1, 2 ppm Ozon und 27, 65 s bei 2, 4 ppm).
Der langsame Prozess verdoppelt seine Geschwindigkeit bei doppelter Konzentration
(von 207, 23 s auf 99, 99 s). Ohne Beleuchtung vervierfacht sich die Zeit für den langsamen
Prozess im Vergleich zur beleuchteten Messung (von 207, 23 s auf 898, 55 s bei 1, 2 ppm
bzw. von 99, 99 s auf 406, 51 s bei 2, 4 ppm). Eine Verdopplung der Konzentration ohne
Beleuchtung führt zu einer Verdopplung der Geschwindigkeit (898, 55 s bei 1, 2 ppm auf
406, 51 s bei 2, 4 ppm).
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4 Ergebnisse

Abbildung 4.19: Fit zur Bestimmung der Zeitkonstanten für die Ozonreaktion (2, 4 ppm)
mit (oben) und ohne (unten) Beleuchtung.

Abklingen: Beide Prozesse unter Beleuchtung verdoppeln ihre Geschwindigkeit mit
Verdopplung der Konzentration (von 18, 51 s bei 1, 2 ppm auf 8, 61 s bei 2, 4 ppm für den
schnellen Prozess; von 213, 88 s bei 1, 2 ppm auf 92, 58 s bei 2, 4 ppm für den langsamen
Prozess). Ohne Beleuchtung halbiert der schnellere Prozess seine Geschwindigkeit bei
Verdopplung der Konzentration (186, 28 s bei 1, 2 ppm auf 343, 35 s bei 2, 4 ppm), der
langsamere benötigt 3 mal so lang für die Gleichgewichtseinstellung (1073, 11 s bei
1, 2 ppm auf 3087, 34 s bei 2, 4 ppm).

Bei den Messungen mit LED–Beleuchtung sind die beiden Zeit bestimmenden Prozesse
in den Fällen des Anstiegs der Signale gleichermaßen gewichtet, d.h. beide tragen
gleich viel zum Signal bei. Die Amplituden betragen −0, 55 · 106 und −0, 50 · 106. Beim
Abklingen des Signals stellt der schnellere Prozess hingegen den größeren Anteil am
Signal. Für die kleinere Konzentration ist die Amplitude des schnellen Prozesses ca. 3
mal so groß (0, 74 · 106 im Vergleich zu 0, 26 · 106). Für die größere Konzentration ist
die Amplitude des schnellen Prozesses ca. 4 mal so groß (4, 57 · 106 im Vergleich zu
1, 18 · 106).

Ohne Beleuchtung bei kleinerer Konzentration trägt der langsamere Prozess doppelt
soviel zum Signal bei wie der schnelle (5, 96 · 108 im Vergleich zu 3, 13 · 108). Bei der
höheren Konzentration dreht sich dieses Verhältnis um (3, 03 · 108 im Vergleich zu
5, 97 · 108).
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4.4 Ozonmessungen

Konz. LED Richtung τ1[s] τ2[s] Amp. 1[Ω] Amp. 2[Ω]

1, 2 ppm

X ↗ 34, 52 207, 23 −0, 54 · 106 −0, 49 · 106

X ↘ 18, 51 213, 88 0, 74 · 106 0, 25 · 106

↗ 898, 55 - −1, 19 · 109 -
↘ 186, 28 1073, 11 3, 13 · 108 5, 96 · 108

2, 4 ppm

X ↗ 27, 65 99, 99 −3, 87 · 106 −2, 07 · 106

X ↘ 8, 61 92, 58 4, 57 · 106 1, 18 · 106

↗ 406, 51 - −9, 98 · 108 -
↘ 343, 35 3087, 34 5, 97 · 108 3, 03 · 108

Tabelle 4.5: Ergebnisse der Kurvenanpassungen zur Bestimmung der Zeitkonstanten der
Ozonreaktion (oben: 1, 2 ppm, unten: 2, 4 ppm).

4.4.3 Einfluss des Messverfahrens

Im Folgenden werden Messungen mit Sensoren mit geordnet–mesoporöser Sensorschicht
(Bezeichnung M–In2O3–SBA15) und mit unstrukturiertem Schichtmaterial aus
Indiumoxid präsentiert.

Im Gegensatz zu den zuvor vorgestellten Messungen wurde in diesem Fall der
Schichtwiderstand mit Hilfe eines Logarithmierverstärkers mit konstanter Messspannung
von 0, 5 V aufgenommen (Details siehe Abschnitt Experimentelles). Abbildung 4.20 zeigt
die Sensorreaktion des Sensors M–In2O3–SBA15 auf 1, 2 ppm Ozon, ohne Beleuchtung
und mit Beleuchtung durch eine blaue LED im Vergleich. Die Messungen wurden
bei Raumtemperatur durchgeführt. Als Trägergas wurde ein Gemisch aus Sauerstoff
(20, 5 %) in Argon (79, 5 %) verwendet. Der Fluß betrug 2 l/min.

Es ist zu erkennen, dass der Widerstand sowohl ohne als auch mit Beleuchtung bei
Ozonangebot in der dargestellten Messzeit von 5 Minuten auf keinen stabilen Wert
einläuft. Mit Beleuchtung scheint der Prozess beschleunigt zu werden. Das gleiche gilt für
die Rückreaktion. Der Widerstand bleibt nach Ozonangebot über eine Größenordnung
vom Widerstand vor Angebot entfernt (2 · 106 Ω vor dem Angebot, 2 · 107 Ω nach dem
Angebot).
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Abbildung 4.20: Reaktion des meosporös strukturierten Sensors M–In2O3–SBA15 auf
1, 2 ppm Ozonangebot bei Raumtemperatur. Die Messungen wurden mit Hilfe eines
Logarithmierverstärkers durchgeführt.
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5 Diskussion

Die Diskussion besteht aus zwei Teilen. Im ersten Teil wird eine Auswahl von
Ergebnissen diskutiert, die sich mit Eigenschaften des strukturierten Indiumoxids
beschäftigen und die für die Anwendung als Raumtemperatur–Ozonsensor relevant
sind. Im zweiten Teil wird eine Auswahl an Untersuchungen vorgestellt, die weitere
Eigenschaften des mesoporösen Materials aufzeigen.

Die Betrachtung im ersten Teil beginnt mit einer Zusammenfassung der
morphologischen Eigenschaften des Sensormaterials und der sensitiven Schichten. Die
Schichtmorphologie ist wichtig, um z.B. das Diffusionsverhalten der Gase in dem
hierarchischen Porennetzwerk, welches sich auf Grund der Anordnung der mesoporösen
Körner in der sensitiven Schicht bildet, abschätzen zu können. Es folgt ein kurzer
Abschnitt zur Sauerstoffdiffusion im Indiumoxid–Gitter. Dort wird kurz diskutiert,
inwiefern sich die Messergebnisse an grob strukturierten Proben auf Nanostrukturen
übertragen lassen. Danach folgen Betrachtungen zur Reaktion auf Änderung des
Sauerstoffpartialdrucks und zur Reaktion auf Licht (350 und 460 nm), im speziellen unter
Angebot von Ozon. Hierbei werden die spezifischen Eigenschaften der Mesostruktur
herausgearbeitet. Wie sich zeigt, sind diese Eigenschaften wichtig für die Stabilität,
die Reaktionsgeschwindigkeit und die Regenerationsfähigkeit des Sensorsignals. Zum
Abschluss des ersten Teils werden Vergleiche mit anderen für die Ozonsensorik
präparierten Materialien gezogen.

Der zweite Teil geht zuerst auf die Problematik der Verarmungszonendicke im
mesoporösen Material ein. Die Ladungsträgerkonzentration der hier vorgestellten Proben
wurde nicht gemessen, deshalb wird eine Abschätzung der Verarmungszonendicke
mit Hilfe von Literaturvergleichen präsentiert. Danach folgt ein kurzer Vergleich
der Auswirkung verschiedener Messmethoden auf das Sensorsignal am Beispiel von
Ozonmessungen. Verglichen werden Messungen des Leitwerts bei konstant anliegender
Messspannung mit Leitwerten, die während eines kurzzeitigen Pulses der Messspannung
erfasst werden.

5.1 Morphologie der Sensorschichten

Die in dieser Arbeit betrachteten Sensorschichten werden mit Hilfe eines
Auftropfverfahrens aus einem Pulvermaterial hergestellt (siehe Abschnitt 3.1.4). Diese
Schichten weisen Hohlräume zwischen benachbarten Partikeln auf; im Folgenden werden
diese Hohlräume als ’interpartikuläre Poren’ bezeichnet.

Es wird eine einfache untere Abschätzung für den Größenbereich der interpartikulären
Porenradien durchgeführt. Dafür wird der Radius an der engsten Stelle in der Verbindung
benachbarter Packungslücken berechnet:

• Die Partikel haben alle den gleichen Radius rKugel und sind kugelförmig

• Die Partikel ordnen sich in einer dichtesten Kugelpackung an
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5.1 Morphologie der Sensorschichten

Abbildung 5.1: Schema zur Abschätzung des Interpartikulären Porenradius;
angenommen wird hier eine sensitive Schicht mit dichtest gepackten Körnern.

Mit Hilfe von Abbildung 5.1 ergibt sich somit sofort für den kleinsten Radius rPore in
den Kugelzwischenräumen:

rPore = 0, 15 · rKugel (5.1)

Für das unstrukturierte Material mit Partikelgrößen von 40 nm ergibt sich ein
interpartikulärer Porenradius von 6 nm. Für das mesoporös strukturierte Material wird
eine mittlere Partikelgröße von 300 nm angenommen (siehe Abschnitt 4.1.2). Damit
ergibt sich ein interpartikulärer Porenradius von 45 nm. Die interpartikulären Poren sind
somit eine Größenordnung größer als im Fall der unstrukturierten Materialien. Weiterhin
sind sämtliche hier betrachteten Schichten relativ dünn (5 µm). Aus diesen Gründen
wird davon ausgegangen, dass die sensitiven Schichten aus mesoporös strukturiertem
Material von Gasen geringer Reaktivität komplett durchdrungen werden und es nicht
zu einer Ausbildung nennenswerter Konzentrationsgradienten des Analytgases innerhalb
der Schicht kommt. Die Körner selbst sind in einem vereinfachten Bild eine Anordnung
von In2O3–Nanodrähten mit kubischer (für aus KIT–6 hergestellte Proben; für SBA–15
ist die Anordnung hexagonal) Symmetrie. Abbildung 5.2 zeigt ein Schema dieser
Anordnung, REM und TEM Aufnahmen werden im Ergebnisteil gezeigt.

Diese Nanodrähte besitzen zwei Dimensionen, die für weitere Modellbetrachtungen
wichtig sind. Zum einen haben die Kristallite, aus denen die geordnet–poröse Struktur
besteht, eine Ausdehnung von ca. 30 nm entlang der Porenachse. Entlang dieser Achse
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des Querschnitts eines mesoporös
strukturierten Metalloxidpartikels in kubischer Symmetrie

bestehen die Partikel (ca. 300 nm) also aus einigen wenigen solchen (miteinander
versinterten) Kristalliten. Zum anderen sind die Poren weniger als 5 nm dick und somit
deutlich dünner als die Dimension der Kristallite. Diese Größe entspricht der unteren
Grenze von Partikelgrößen, welche sich durch herkömmliche Verfahren (z.B. durch
Sol–Gel–Synthese) verwirklichen lassen.

Zusammenfassend ergeben sich folgende Eigenschaften der sensitiven Schichten aus
geordnet–mesoporös strukturiertem Material:

• Die Schichten haben eine interpartikuläre Porosität im Bereich großer Mesoporen
die einen schnellen, ungehinderten Gasaustausch in alle Schichtbereiche ermöglicht;
zusammen mit der intrinsischen Mesoporosität mit geringerer Porengröße
innerhalb der einzelnen Partikel ergibt sich so ein hierarchisches Porensystem.

• Die geordnet–mesoporös strukturierten Körner bestehen aus kubisch bzw.
hexagonal angeordneten Nanodrähten, die auf Grund der Porenordnung ebenfalls
gute Gaszugänglichkeit besitzen.

• Die einzelnen Nanodrähte besitzen einen Durchmesser von ca. 5 bis 10 nm;
einkristalline Domänen erstrecken sich über ca. 40 nm, und die Partikelgröße
beträgt ca. 300 nm.
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5.2 Sauerstoffdiffusion im Indiumoxid

In der Literatur findet sich lediglich eine Veröffentlichung, die Sauerstoffdiffusion in
undotiertem Indiumoxid untersucht [71]. Für diese Untersuchung wurden kompakte,
dicke Indiumoxidschichten verwendet (siehe Grundlagenteil 2.4.2). Vergleich der
Messungen mit den hier durchgeführten zeigt, dass die Diffusion im betrachteten
O2–Partialdruckbereich über Zwischengitterplätze dominiert. Für diesen Fall geben
Wirtz et al. folgenden Wert für die Diffusionskonstante an:

DI = 0, 01 cm2s−1 · e−1,72 eV/kBT (5.2)

Ein Vergleich dieser Messungen mit z.B. Messungen am Zinndioxid zeigt, dass die
Aktivierungsenergie für die Sauerstoffdiffusion im Indiumoxid ungefähr doppelt so groß
ist. Für Zinndioxid wurde die Diffusionskonstante zu:

DI = 0, 02 cm2s−1 · e−0,9 eV/kBT (5.3)

bestimmt [106]. Bei Raumtemperatur ist der Wert der Diffusionskonstante für
Indiumoxid so gering (≈ 10−30), dass die Bewegung des Sauerstoffs im Gitter zu
vernachlässigen ist. Diesen Messungen stehen Aussagen von Harvey et al. gegenüber,
die auf Grund der freien Zwischengitterplätze in der Indiumoxid Bixbyit–Struktur von
einem schnellen Sauerstoffeinbau in das Gitter ausgehen [72].

Die Kombination dieser Aussagen führt auf das bereits im Grundlagenkapitel
präsentierte Modell der chemischen Verarmung, in dem sich Veränderungen der
Sauerstoffkonzentration nur im grenzflächennahen Bereich des Materials abspielen. Der
Grenzflächenbereich besitzt außerdem eine geringere Ordnung und ermöglicht neben
diesem schnellen Einbau von Sauerstoff eine spezielle Art der Diffusion. Für diese
Diffusion wird die Bezeichnung ”Diffusion für reduzierte Landau–Ordnung“ (DRLO)
eingeführt. Für Metalle sind Effekte der reduzierten Ordnung im oberflächennahen
Bereich sowohl theoretisch als auch experimentell untersucht (Kapitel 3 aus [107]).
Berechnungen des Landau Ordnungsparameters am Beispiel von Zinn–Nanopartikeln
zeigen, dass bei Partikelradien kleiner als 5 nm keine vollständige Kristallisation mehr
stattfinden kann [108]. Die Partikel befinden sich somit in einem quasi–geschmolzenen
Zustand. Für oxidische Materialien sind keine Arbeiten bekannt, die dieses Phänomen
beschreiben, jedoch kann eine untere Grenze für die Dicke des Grenzflächenbereichs
bei Indiumoxid aus den Arbeiten von Harvey et al. und Klein et al. [109] zu 1 nm
abgeschätzt werden. Das bedeutet, dass für Nanostrukturen wie die hier vorgestellten
mesoporösen Indiumoxide von einer wesentlich geringeren Aktivierungsenergie für die
Sauerstoff–Diffusion auszugehen ist, da auf Grund der geringen Strukturbreiten fast das
komplette Material in den Bereich der RLO–Diffusion fällt. Wird somit nachfolgend der
Begriff Diffusion verwendet, ist der zuvor beschriebene Effekt der Grenzflächendiffusion
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(DRLO) gemeint. Lediglich bei den Messungen an unporösem Indiumoxid bei erhöhten
Betriebstemperaturen spielen Effekte der Sauerstoffdiffusion im Volumen eine Rolle.

5.3 Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf das Sensorsignal

Zur Charakterisierung der Reaktion auf oxidierende Gase (auch im Hinblick auf spätere
Messungen mit Ozon) wurden die Reaktionen auf Sauerstoffpartialdruckänderungen
bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht. Bei diesen Messungen wurde der
Sauerstoffpartialdruck zyklisch zwischen 200 mbar und 100 mbar geändert. Der jeweilige
Druck wurde jeweils 30 Minuten bzw. 1 Stunde gehalten. Durch die Messung mit
unterschiedlichen Partialdrücken wird lediglich die Reaktion auf oxidierendes Gas
überprüft, auch wenn die Absenkung des Partialdrucks auf den Sensor bzw. das
Material, das zuvor mit einer Atmosphäre mit höherem Partialdruck im Gleichgewicht
gestanden hat, reduzierend wirkt. Die reduzierende Wirkung beruht auf der erneuten
Gleichgewichtseinstellung der Oberfläche mit dem Gasvolumen und nicht etwa auf
einer Reaktion reduzierend wirkender Gase. Soweit bekannt, treten bei Änderung des
Sauerstoffpartialdrucks keine neuen katalytischen Effekte auf.

Anhand der Messdaten sind bei gegebener Zeitauflösung mindestens 3 Zeitbereiche zu
unterscheiden. Zur Erklärung des Verhaltens werden folgende Thesen vorgestellt:

a) Gleichgewichtseinstellung zwischen ”eingefrorener“ Volumensauerstoffkonzentration
und umgebender Atmosphäre begrenzt durch Diffusion

b) Gleichgewichtseinstellung zwischen der Konzentration des Volumensauerstoffs und
der umgebenden Atmosphäre nach Partialdruckwechsel begrenzt durch Diffusion

c) Ionosorption/Sauerstoffeinbau gefolgt von einer Umladung der Oberfläche

Abbildung 5.3 ordnet die Prozesse schematisch auf einer Zeitskala an. Das bei den
O2–Partialdruckmessungen beobachtete Signal stellt eine Überlagerung dieser Prozesse
dar. Die einzelnen Anteile sind bei den unterschiedlichen Proben und Temperaturen in
unterschiedlicher Ausprägung vorhanden.

5.3.1 Gleichgewichtseinstellung zwischen
”

eingefrorener“ Volumen-
sauerstoffkonzentration und umgebender Atmosphäre

Unter erhöhter Betriebstemperatur stellt sich ein Gleichgewicht zwischen umgebender
Atmosphäre und Volumen des Materials zügig ein, da im besonderen die Diffusion
im Volumen, auch die DRLO, im allgemeinen thermisch aktiviert ist [110]. Kühlt
das Material nun ab, kommt es zu einer Abnahme der thermisch aktivierten freien
Ladungsträger (e – ). Dies führt, vergleichbar zur Situation beim Zinndioxid, zu einer

86



5.3 Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf das Sensorsignal

Abbildung 5.3: Schemadarstellung der Messergebnisse bei den Messungen
mit Sauerstoff–Partialdruckänderungen. a) Gleichgewichtseinstellung zwischen

”eingefrorener“ Volumensauerstoffkonzentration und umgebender Atmosphäre begrenzt
durch Sauerstoff–Diffusion b) Gleichgewichtseinstellung zwischen der Konzentration
des Volumensauerstoffs und der umgebenden Atmosphäre nach Partialdruckwechsel
begrenzt durch Sauerstoff–Diffusion c) Ionosorption/Sauerstoffeinbau gefolgt von einer
Umladung der Oberfläche

temperaturabhängigen Potenzialbarriere an der Oberfläche [111] und schließlich zur
Desorption von Adsorbaten.

Das Adsorptions–Desorptions–Gleichgewicht zwischen Oberfläche und Gasphase
verschiebt sich folglich etwas in Richtung Desorption. Dadurch bedingt setzt auch eine
Diffusion von Sauerstoff in Richtung Oberfläche ein. Diese Diffusion wird jedoch durch
das Abkühlen sehr stark gehemmt (siehe vorheriger Abschnitt). Das Indiumoxid befindet
sich nach dem Abkühlen in einem Ungleichgewichtszustand. Folgende Abbildung 5.4
verdeutlicht die Vorgänge beim Abkühlen nochmals:

Dass solche Diffusionseffekte des Sauerstoffs zu Leitwertveränderungen führen, ist
bekannt [112]. Die Messungen mit unstrukturiertem Material (siehe Abbildung 4.5)
zeigen in Folge dieses Effektes ein starkes Einlaufverhalten mit einer Zeitkonstanten
von 2-3 Tagen. Sowohl der Sensor mit unstrukturiertem Material als sensitiver Schicht
als auch der im nächsten Abschnitt gezeigte mesoporöse Sensor wurden vor den
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Abbildung 5.4: Prozesse beim Abkühlen des Indiumoxids: Bei erhöhter Temperatur
(oben) befindet sich die Oberfläche des Materials sowohl mit der Gasphase als auch mit
dem Volumen im Gleichgewicht. Beim Abkühlen (mitte) wird zum einen die Zahl der
freien Ladungsträger reduziert und zum anderen die Diffusion gehemmt. Bei niedriger
Temperatur (unten) kann nun die Oberfläche wieder recht schnell ins Gleichgewicht
mit der Gasphase kommen, jedoch benötigt der Ausgleich zwischen Volumen und
oberflächennahem Bereich sehr lange Zeit, da die Diffusion stark gehemmt ist.

Partialdruckmessungen bei Raumtemperatur einige Stunden unter synthetischer Luft
ausgeheizt.

Bevor jedoch die speziellen Effekte, die bei Verwendung mesostrukturierten
Indiumoxids auftreten, betrachtet werden, soll hier ein kurzer Vergleich mit den
Mechanismen des für die Sensorik wichtigen Zinndioxids (SnO2) erfolgen. Das
Diffusionsverhalten des Sauerstoffs unter für den Sensor typischen Betriebsbedingungen
wurde dabei z.B. von Kamp et al. [106] untersucht. Im Ergebnis zeigt sich dort,
dass eine SnO2–Wirkschicht bestehend aus 100 nm Körnern z.B. bei einer Temperatur
von 200 ◦C nach ca. 200 s einen stabilen Zustand eingenommen haben sollte, falls
das Einlaufverhalten allein auf Sauerstoffdiffusion zurückzuführen ist. Gemessene
Einlaufzeiten liegen jedoch im Bereich einiger Tage [113], [114]. Kamp et al. folgern,
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5.3 Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf das Sensorsignal

dass im Falle des Zinndioxids nicht die Diffusion des Sauerstoffs im Volumen sondern
die Austauschreaktion an der Oberfläche zeitbestimmend ist. Wie im Abschnitt

”Grundlagen“ bereits erläutert, entspricht diese Annahme im Fall des Indiumoxids
nicht der experimentellen Beobachtung [76]. Unter oxidierenden Bedingungen werden
Diffusionsprozesse als zeitbestimmend angenommen. Wie im vorigen Abschnitt erläutert,
kann es sich hierbei nur um einen Diffusionseffekt im oberflächennahen Bereich handeln.
Da die Aktivierungsenergie für diese Art der Diffusion nicht bekannt ist, kann hier keine
eindeutige Zuordnung der Einlaufeffekte zu den Diffusionsprozessen getroffen werden.

Einfluss der Mesostruktur Im Gegensatz zu der bereits beschriebenen Reaktion des
auf unstrukturiertem Material basierenden Sensors ist beim porösen Material nur eine
relative kurze Überlagerung durch einen langsamen Einlaufprozess zu beobachten (siehe
Abbildung 4.6). Dieser Prozess ist bereits nach 2 Stunden abgeschlossen. Im Gegensatz
zum unstrukturierten Material (≈ 20 m2/g spez. Oberfläche) besitzt das strukturierte
Material ein wesentlich höheres Oberfläche–zu–Volumen–Verhältnis (≈ 80 m2/g spez.
Oberfläche) und die Gleichgewichtseinstellung erfolgt somit schneller.

Einfluss der Temperatur Das zuvor vorgestellte Modell wird bestätigt durch die
Beobachtung, dass Messungen unter einer erhöhten Betriebstemperatur von 250 ◦C kein
signifikantes Einlaufverhalten mehr zeigen (siehe Insets in Abbildung 4.9 und 4.10). Das
Material befindet sich auf Grund der erhöhten Temperatur zu Beginn der Messung erst
gar nicht in einem Ungleichgewichtszustand. Sowohl das unstrukturierte als auch das
mesoporöse Material zeigen hier vergleichbares Verhalten.

5.3.2 Gleichgewichtseinstellung bei Partialdruckwechsel

Innerhalb eines Messzyklus zeigt sich zusätzlich zum Einlaufprozess ein ebenfalls
sehr langsamer Prozess als Reaktion auf eine Partialdruckabsenkung bei
Raumtemperatur (siehe Abbildung 5.3, b) ). Es wird davon ausgegangen, dass
es durch die Sauerstoff–Partialdruckänderung zusätzlich zu einer veränderten
Sauerstoffkonzentration im oberflächennahen Bereich und in Folge eines geänderten
Sauerstoff–Gradienten zu einer beschleunigten Diffusion aus dem Volumen kommt. Der
Prozess ist für das unstrukturierte Material allerdings so langsam, dass keine separate
Zeitkonstante ermittelt werden konnte.

Einfluss der Mesostruktur Da auch die Gleichgewichtseinstellung bei
Partialdruckänderung über Diffusion von Sauerstoff im Volumen als zeitbestimmender
Schritt erfolgt, ist auch hier das mesoporös strukturierte Material deutlich schneller.
Die Zeitkonstante nach Herabsetzen des O2–Partialdrucks ergibt sich zu ca. 30 Stunden
für das mesoporöse Material.
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Einfluss der Temperatur Durch die thermische Aktivierung der Diffusion beschleunigt
sich die Einstellung eines stabilen Wertes nach Partialdruckänderung bereits bei einer
Temperatur von 150 ◦C deutlich. Die Zeitkonstante für den Abfall des Widerstandes
nach Absenkung beträgt noch ca. 1 Minute. Das nachfolgende langsamere Ansteigen
(Zeitkonstante ca. 50 Minuten) des Widerstandes kann hier nicht erklärt werden.
Eventuell sind hierfür weitere Umladungsprozesse der Oberfläche bzw. der sich
in den Poren befindlichen SiO2– Verunreinigungen verantwortlich. Eine weitere
Temperaturerhöhung auf 250 ◦C führt zu keiner signifikanten Beschleunigung der
Gleichgewichtseinstellung. Die Zeitkonstanten sind 18 Sekunden und 205 Sekunden.
Unterschiede der beiden Materialmodifikationen sind nur noch schwer zu erkennen. Die
bei Raumtemperatur prominenten Eigenschaften, die zur Unterscheidung herangezogen
werden können, nämlich das langsame Einlaufen des unstrukturierten Materials und
die sehr viel stärkere Reaktion auf Partialdruckänderungen des mesoporösen Materials
treten bei 250◦C nicht mehr hervor. Dies ist ein weiteres Indiz, dass es sich bei dem
Einlaufeffekt des unstrukturierten Sensormaterials um einen durch Diffusion begrenzten
Effekt handelt.

5.3.3 Ionosorption/Sauerstoffeinbau gefolgt von einer Umladung der
Oberfläche

Als Erklärung für dieses Phänomen kommen verschiedene Möglichkeiten in Frage,
nämlich zm einen die Ionosorption von Sauerstoff und zum anderen ein direkter Einbau
des Sauerstoffs in das Indiumoxid–Gitter.

1. Obwohl die Ionosorption bei Indiumoxidsensoren bei Betriebstemperaturen von
25 ◦C nicht als zeitbestimmender Prozess angenommen wird [115],[73], kann dies
trotzdem die Erklärung für diesen relativ schnellen Effekt (einige Sekunden)
bei Raumtemperatur darstellen. Ionosorbierter Sauerstoff führt zu einer starken
Verringerung der freien Ladungsträger im oberflächennahen Bereich und es
kommt zur Ausbildung einer Verarmungsrandschicht. Der auf den starken
Widerstandsanstieg folgende, etwas langsamere Abfall (einige Minuten), ist in
dieser Betrachtung der Umladung der Oberfläche zuzuschreiben.

2. Der direkte Einbau des Sauerstoffs in das Kristallgitter führt ebenfalls zu einer
starken Verringerung der freien Elektronen im Randbereich. Doch auch wenn dieser
Einbau durch das offene Indiumoxid–Gitter begünstigt ist, muss der Sauerstoff (O2)
trotzdem erst dissoziieren, damit er Platz im Gitter findet. Der nachfolgende Abfall
des Signals ist auch bei dieser Betrachtung wieder der Umladung der Oberfläche
zuzuschreiben.

Auf Grund der im Folgenden dargestellten Messungen am mesoporösen Indiumoxid
wird die Ionosorption als die wahrscheinlichere der Ursachen angesehen. Der
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nachfolgende langsame Anstieg des Widerstands wird wie bei der Absenkung des
Partialdrucks der Gleichgewichtseinstellung über Sauerstoffdiffusion zugeordnet. Auch
hier konnte keine Zeitkonstante ermittelt werden.

Einfluss der Mesostruktur Auf die Partialdruckerhöhung reagiert der mesoporös
strukturierte Sensor prinzipiell in gleicher Weise wie zuvor beim unporösen Sensor
beschrieben. Der schnelle Anstieg (ca. 20 s) ist jedoch deutlich ausgeprägter, der
Widerstand verdoppelt sich mit einer Änderung von 300 kΩ nahezu. Ausgehend
von einem Ionosorptionseffekt als Ursache für diesen kurzen Anstieg erklärt sich
der Unterschied wiederum durch das größere Oberfläche–zu–Volumen–Verhältnis.
Dass sich im Gegensatz zu den Ozonmessungen keine weiteren, z.B. durch die
Porenstruktur bedingten, Effekte zeigen, liegt wahrscheinlich hauptsächlich in der
geringeren Reaktivität des molekularen Sauerstoffs im Vergleich zum Ozon begründet.
In der Literatur findet sich z.B. eine Diffussionskonstante für molekularen Sauerstoff
O2 von D > 3 · 10−12 cm2/s [116]. Ein 100 nm Dickfilm setzt sich in wenigen Minuten
mit dem O2 ins Gleichgewicht. Diese Arbeit zeigt aber auch, dass die Auswirkungen
von Ozonbehandlungen selbst nach einigen Stunden sich nur auf ca. 30 nm Schichtdicke
beschränken. Dies deutet darauf hin, dass die betrachteten Schichten eine Restporosität
aufweisen und die geringere Aktivität des molekularen Sauerstoffs eine komplette
Durchdringung der Schicht ermöglicht.

5.4 Einfluss der Beleuchtung

Die Beleuchtungsexperimente an den Sensoren wurden mit Hilfe einer
Xenon–Dampflampe hinter einem Monochromator bei einer Wellenlänge von 350 nm
bzw. der Energie von 3, 5 eV und mit blauem Licht einer LED der Wellenlänge 460 nm
(FWHM= 40, 5 nm) bzw. der Energie von 2, 7 eV durchgeführt. Die Bandlücke von
Indiumoxid beträgt 2, 6 eV (siehe Abschnitt 2.4.6). Eine rein optische Anregung wird
jedoch auf Grund der Auswahlregeln für optische Übergänge erst ab einer Energie von
ca. 3, 6 eV beobachtet. Dass eine Bestrahlung mit Licht der Energie von 2, 7 eV dennoch
einen so großen Einfluss auf die Leitwerteigenschaften des Materials besitzt, wird
gemeinhin Oberflächen– und Korngrenzeneffekten zugeschrieben. Durch Störungen des
Gitters an Oberflächen und Korngrenzen entstehen Zustände innerhalb der Bandlücke.
Durch solche Zustände ist dann eine Anregung auch mit Licht unterhalb der Energie, die
für einen erlaubten Übergang vom Valenz– in das Leitungsband nötig wäre, möglich. Da
die in dieser Arbeit vorgestellten Materialien, im speziellen das mesoporös strukturierte
Indiumoxid, ein hohes Oberfläche–zu–Volumen–Verhältnis aufweisen, ist von einer
hohen Anzahl von Störungen des Gitters auszugehen. Unter der Annahme, dass eine
Anregung der Elektronen in das Leitungsband möglich ist, ergeben sich folgende direkte
und indirekte Auswirkungen der zuvor beschriebenen Bestrahlung:
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1. Desorption von (Sauerstoff–)Adsorbaten

2. Elektron–Loch–Paar–Erzeugung

3. Photoreduktion

4. Mittelbarer Effekt der Photoreduktion: Verbesserte Sauerstoffdiffusion über
Fehlstellen VO und Löcher

Diese Effekte sind in Abbildung 5.5 nochmals schematisch dargestellt.

Abbildung 5.5: Schemadarstellung der Prozesse bei Bestrahlung des In2O3 mit
Licht oberhalb der Bandkante: I: direkte Desorption von Adsorbaten; II: Erzeugung
von Elektronen–Loch–Paaren; III: ein Loch rekombiniert mit einem Elektron eines
Gittersauerstoffs und führt schließlich zum Ausbau des Sauerstoffs und in Folge zu einer
Sauerstoff–Fehlstelle VO.

5.4.1 Desorption von Adsorbaten

Die direkte Desorption von Adsorbaten wird dadurch verursacht, dass die an der
Bindung beteiligten Elektronen entweder direkt ins Leitungsband angeregt werden
können oder mit einem Loch, welches ebenfalls durch die Beleuchtung erzeugt
werden kann, rekombinieren. Dieser Effekt ist bereits lange bekannt, z.B. wurde
bereits 1959 die Desorption von Sauerstoff an Oberflächen von Zinkoxid–Einkristallen
durch optisch angeregte Elektronen nachgewiesen [117]. Dort führt diese Desorption
zu Leitwertänderungen von mehreren Größenordnung. Neuere Arbeiten zeigen, dass
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im speziellen bei nanostrukturierten Materialien eine solche Desorption auch mit
Lichtenergien unterhalb der Bandkantenenergie möglich ist [118]. Für den Sensor hat
dies Auswirkungen auf die Sensitivität und Dynamik, wie weiter unten im Abschnitt

”Photoreduktion“ diskutiert wird.

5.4.2 Elektron–Loch–Paar–Erzeugung

Ein weiterer Effekt ist die Erzeugung von Elektronen–Loch–Paaren. Diese entstehen
durch Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband. Die
Rekombination ist unterdrückt [81] (siehe auch 2.4.5). Dieser Effekt sollte sich prinzipiell
durch eine Änderung der Leitfähigkeit beim Ein– bzw. Ausschalten der Beleuchtung
bemerkbar machen. Bei den vorgestellten Messungen ist dies jedoch auf Grund der
nicht ausreichenden Zeitauflösung nicht nachzuweisen. Die Abbildungen 4.12 und 4.14
zeigen eine sehr schnelle Reaktion des Widerstandes auf das Abschalten der Beleuchtung,
allerdings ist dieser Effekt abhängig von der umgebenden Atmosphäre, in der die
Messung durchgeführt wird (synthetische Luft oder Stickstoff). Dies deutet darauf
hin, dass höchstens ein kleiner Anteil der Änderung des Widerstandes direkt auf
Elektron–Loch–Paar–Erzeugung zurückzuführen ist.

5.4.3 Photoreduktion

Indirekt hat die Paarerzeugung jedoch über die sogenannte Photoreduktion des
Indiumoxids, das heißt die Reduktion des Materials allein durch Lichteinstrahlung,
starke Auswirkungen auf die Leitwerteigenschaften (hν > 3 eV)[119], [120]. Bei der
Photoreduktion rekombiniert ein Loch mit einem an der In−O Bindung beteiligten
Elektron und führt so zum Aufbrechen dieser Bindung. Der Sauerstoff kann schließlich
desorbieren und eine Fehlstelle VO bleibt zurück. In dieser Arbeit wird diese
Fehlstelle als die Ursache für die hohe Elektronenkonzentration angenommen. Ein
solches Leitwertverhalten ist ähnlich zu den von Heiland an Zinkoxid–Einkristallen
beobachteten Leitwertveränderungen im Ultrahochvakuum [121]. Zinkoxidproben, die
zuvor in reduzierender Atmosphäre (Wasserstoff) behandelt wurden, zeigten eine bis zu
4 Größenordnungen höhere Photoleitfähigkeit als Proben, die kurzzeitig mit Sauerstoff
in Berührung kamen. Für Indiumoxid wurde die Eindringtiefe der Photoreduktion,
das heißt die durch Bestrahlung mit Licht ”anreduzierte“ Schichtdicke, zu ca. 10 nm
bestimmt [122],[90]. Wie zuvor erwähnt, hat die Desorption von Adsorbaten bedingt
durch Beleuchtung Auswirkungen auf die Sensitivität und Dynamik des Sensors. Dies
gilt auch für die Photoreduktion. Da die beiden Effekte in dieser Arbeit messtechnisch
nicht getrennt werden können bzw. weil davon auszugehen ist, dass es verschiedene
Mischformen gibt, wird der Effekt am Beispiel der Photoreduktion beschrieben. Die
folgenden Ergebnisse wurden mit porösen Sensoren erzielt, es gibt jedoch keinen Grund
für die Annahme, dass der vorgestellte Effekt spezifisch für dieses Material ist.
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Die Sensitivität ist hier definiert als der Widerstand bei Gasangebot Rg geteilt durch
den Widerstand bei Trägergas–Angebot R0:

Sensitivität =
Rg
R0

(5.4)

Tabelle 5.1 zeigt nochmals die Sensitivitäten der Ozonmessungen bei Raumtemperatur
mit und ohne Beleuchtung.

Messung Sensitivität
1, 2 ppm Ozon mit Beleuchtung 353, 26
2, 4 ppm Ozon mit Beleuchtung 1764, 60

1, 2 ppm Ozon ohne Beleuchtung 72, 20
2, 4 ppm Ozon ohne Beleuchtung 62, 30

Tabelle 5.1: Sensitivitäten bei 1, 2 ppm und 2, 4 ppm Ozon mit und ohne LED

Tabelle 5.2 zeigt die zugehörigen Grundwiderstände vor Ozonangebot.

Messung Grundwiderstand
Ozonangebot mit Beleuchtung 3, 3 kΩ
Ozonangebot ohne Beleuchtung 15 MΩ

Tabelle 5.2: Grundwiderstände vor Ozonangebot mit und ohne LED–Beleuchtung

Zum einen ist zu erkennen, dass die Sensitivität unter Beleuchtung um den Faktor 5
bzw. 30 für die niedrige bzw. hohe Konzentration gesteigert wird. Zum anderen zeigt
das Sensorsignal im beleuchteten Fall eine sehr hohe Dynamik, die Sensitivität ändert
sich um den Faktor 5 bei Verdopplung der Ozonkonzentration. Im unbeleuchteten Fall
ist hingegen keine Dynamik erkennbar, die Sensitivität nimmt bei Verdopplung der
Ozonkonzentration sogar von 72, 2 auf 62, 3 ab. Dass hier nicht zumindest die Sensitivität
wie bei der geringen Konzentration erreicht wird, kann nicht eindeutig geklärt werden.
Als mögliche Ursache sind Einlaufeffekte in Betracht zu ziehen. Die Messungen mit der
hohen Ozon–Konzentration wurden einige Stunden nach den Messungen mit der geringen
Konzentration durchgeführt.

Aus den vorherigen Überlegungen zur Photoreduktion ergeben sich folgende
Schlussfolgerungen: Zwischen der im Vergleich zur Diffusion im Gitter schnellen, durch
das Licht ausgelösten, Reduktionsreaktion und der Oxidation durch das Ozon stellt sich
ein Gleichgewicht ein. Im Folgenden sollen die bei der Oxidation durch Ozon und der
Photoreduktion auftretenden Reaktionen näher betrachtet werden.

Für Indiumoxid wird davon ausgegangen, dass bei der Reaktion mit Ozon O –
2 die

dominante Sauerstoffspezies bildet [123]. Die Bildung von O –
3 wird von Gurlo et al.

nur für Temperaturen unter 150 ◦C für möglich gehalten. Auch andere Arbeiten, z.B.
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zur Photodekomposition von Ozon an Titandioxid, deuten darauf hin, dass auch bei
geringeren Temperaturen O –

3 instabil ist [124]. Lediglich eine Arbeit ist bekannt, in der
es gelungen ist auf einer Metalloxidoberfläche (Ceroxid) O –

3 bei einer Temperatur von
unter 65 ◦C nachzuweisen [125]. Es ergibt sich folgende Gleichung für die Chemisorption
an der Indiumoxidoberfläche:

O3 g + e− −−⇀↽−− O3 s + e− −−⇀↽−− O−
3 s
−−⇀↽−− O−

2 s + 1
2 O2 (5.5)

Der Index g steht für ein Molekül in der Gasphase, s beschreibt ein Molekül auf
der Oberfläche. Der chemisorbierte Sauerstoff wiederum dissoziiert und wird in das
Kristallgitter eingebaut.

Bei der Photoreduktion findet eine Erzeugung von Ladungsträgern statt:

In2O3 + hν => h+
vb + e−cb (5.6)

Die so entstandenen Elektronen im Leitungsband (cb) können nun über folgende
Reaktion zu einer Reduktion des Indiumoxidgitters führen:

Ol + e− −−→ 1
2 O−

2 l

Diffusion−−−−−−−→ 1
2 O−

2 s (5.7)

Dabei steht der Index l für den im Gitter befindlichen Sauerstoff. Zusätzlich zur
Entfernung von Sauerstoff aus dem Gitter können die bei der Ladungsträgererzeugung
(siehe Gleichung 5.6) im Valenzband (vb) entstandenen Löcher (hvb) direkt mit den an
der Adsorbatbindung beteiligten Elektronen rekombinieren. So führt Beleuchtung unter
Ozonangebot zu einer verminderten Oxidation z.B. über folgende Reaktion:

O−
3 s + h+

vb −−→ O3 g (5.8)

Für die Reaktion des Sensors bei Ozonangebot unter Beleuchtung ist im speziellen der
letzte Mechanismus von Bedeutung. Durch diesen kann die beobachtete Verringerung
der maximalen Reaktion des Sensors von ca. 1, 2 GΩ auf ca. 1, 2 MΩ, also um
3 Größenordnungen, erklärt werden. Diese ergibt zusammen mit der Absenkung
des Grundwiderstandes von 4 Größenordnungen eine um 1 Größenordnung erhöhte
Sensitivität bei Bestrahlung des Sensors mit blauem Licht im Vergleich zum nicht
bestrahlten Sensor (siehe Tabelle 4.4). Ohne Beleuchtung ist das Gleichgewicht zwischen
Oxidation durch Ozon und Reduktion stark (fast vollständig) in Richtung Oxidation
verschoben. Durch Diffusion verteilt sich der Sauerstoff im Gitter. Das Gleichgewicht
stellt sich also zwischen Oxidation der Oberfläche und Diffusion im Volumen ein:

1
2 O−

2 s + V+
O
−−⇀↽−− 1

2 O2 l (5.9)

Der Gittersauerstoff Ol kann dann über Zwischengitterplätze bzw. Fehlstellen im
Indiumoxidgitter diffundieren. Diese Diffusion im Volumen ist aber deutlich langsamer
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als die Oxidation durch das Ozon. Es kommt deshalb zu einer Absättigung der
Oberfläche. Im speziellen Fall des mesoporös strukturierten Materials liegt der eigentliche
Grund für die Absättigung der Oberfläche wahrscheinlich darin, dass das Volumen bereits
nach sehr kurzer Zeit mit der Umgebung im Gleichgewicht steht. In jedem Fall jedoch
hat diese Absättigung der Oberfläche eine verringerte Dynamik der Sensorreaktion zur
Folge. Eine Verdopplung der Ozonkonzentration führt im hier dargestellten Experiment
zu einer um 10 verringerten Sensitivität. Somit ist der Sensor bei der Konzentration von
1, 2 ppm bereits abgesättigt. Wenn der Sensor jedoch beleuchtet wird, verschiebt sich
das Gleichgewicht in Richtung Reduktion. Erhöhung der Ozonkonzentration führt zu
einer Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung Oxidation, jedoch in den betrachteten
Konzentrationsbereichen nur so gering, dass der Widerstand des Sensors immer noch 3
Größenordnungen geringer ist als im unbeleuchteten Fall. Der überproportionale Anstieg
der Sensitivität (von 353, 26 bei 1, 2 ppm auf 1764, 60 bei 2, 4 ppm Ozon) bei beleuchtetem
Sensor kann hier nicht erklärt werden. Da die Sensitivität sehr stark vom Grundleitwert
abhängt und der relative Fehler bei einem Grundleitwert von ca. 3 kΩ groß sein kann,
könnten eventuell Messungenauigkeiten für diesen Anstieg verantwortlich sein.

Einfluss der Mesostruktur Messungen mit mesoporösem Material unter
UV–Beleuchtung in Stickstoff bei Raumtemperatur zeigen (siehe Abbildung 4.13)
einen starken Abfall des Widerstandes der mesoporösen Schicht. Die Besonderheit ist,
dass dieser Effekt sehr lange anhält (nach dem 4. Bestrahlungs– und Relaxations–Zyklus
über 30 Stunden) und zudem akkumulierenden Charakter besitzt. Der 2. Zyklus zeigt
noch einen deutlichen Anstieg des Widerstands innerhalb von ungefähr 20 Stunden,
nach dem 3. Zyklus ist dieser Anstieg innerhalb der Messdauer jedoch nicht mehr zu
erkennen. Dass eine Relaxation auch nach diesem Zyklus erfolgt, zeigt der Beginn des
4. Zyklus. Dieser startet ca. 14 Stunden später bei einem Schichtwiderstand von über
20 kΩ. Dieses Beleuchtungsexperiment in synthetischer Luft (siehe Abbildung 4.11)
zeigt diesen persistenten Effekt nicht. Die Relaxation ist dabei nach weniger als 5
Stunden abgeschlossen. Auch nach mehrfacher Bestrahlung in synthetischer Luft ergibt
sich kein signifikanter Unterschied im Relaxationsverhalten.

Dies scheint prinzipiell nicht ungewöhnlich, da unter Stickstoffatmosphäre der
Rückreaktionsweg, d.h. die Oxidation des Indiumoxids durch Sauerstoff, entfällt.
Dennoch ist dieses Verhalten beim unporösen Material nicht zu beobachten. Die
Messungen mit unporösem Material zeigen eine Relaxation des Leitwerts nach
Bestrahlung sowohl in Stickstoff als auch in synthetischer Luft. Die Zeit, bevor z.B.
ein polykristalliner Film nach UV–Bestrahlung (365 nm, 3, 4 eV) bei Raumtemperatur
an Luft wieder von einem hoch leitfähigen Zustand in den normalen Zustand relaxiert,
liegt in der Größenordnung einiger Stunden [126]. Messungen von unporösem Material
unter UV–Beleuchtung in synthetischer Luft (siehe Abbildungen 4.15) und in Stickstoff
(siehe Abbildung 4.15) bestätigen dieses Bild. Prinzipiell verhält sich das unporöse
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Material unter beiden Atmosphären ähnlich, es kommt während der Beleuchtung zu
einem Abfall des Widerstandes und nach Abschalten der Beleuchtung zu einem relativ
schnellen Anstieg. Der Wert auf den der Widerstand nach der Beleuchtung ansteigt
ist deutlich geringer als der Startwert. Auch dieser Effekt ist persistent. Im Detail
sind deutliche Unterschiede zwischen den Messungen zu erkennen. Unter synthetischer
Luft ist bereits nach den 5 Stunden Beleuchtung ein Einlaufen des Widerstandes zu
beobachten (Zeitkonstanten für die Einlaufprozesse 15 Minuten und 3, 25 Stunden).
Unter Stickstoff ist auch nach 10 Stunden keine Einstellung eines stabilen Widerstandes
erkennbar (Zeitkonstanten für die Einlaufprozesse 1, 25 und 12 Stunden).

Die Berücksichtigung der unterschiedlichen morphologischen Eigenschaften der
mesoporösen und der unporösen Variante des Indiumoxids führen auf ein
einfaches Erklärungsmodell für dieses scheinbar wiedersprüchliche Verhalten. Die
mesoporösen Proben weisen Wandstärken von weniger als 10 nm auf. Damit erfolgt
eine Photoreduktion im gesamten Volumen. Ausgehend von dieser kompletten
Photoreduktion des mesoporösen Materials in Kombination mit dem Vorschlag
von Lany et al., dass ein optisch anregbarer, metastabiler und leitender Zustand
der Sauerstoff–Fehlstellen existiert, ergibt sich ein konsistentes Bild (siehe auch
Grundlagenteil 2.4.5 oder [81]). Das komplette Volumen des Materials wird anreduziert
und die Sauerstoff–Fehlstellen bzw. die zugehörigen Elektronen werden angeregt und
tragen so zur Leitwerterhöhung dauerhaft bei. Da die Körner des unporösen Materials
einen Durchmesser von ca. 40 nm besitzen, wird ein großer Bereich der Körner
nicht direkt durch die Beleuchtung reduziert. Ein Kern von ca. 20 nm Durchmesser
wirkt im Prinzip als Sauerstoffreservoir für die Randbereiche. Dadurch benötigt
die Gleichgewichtseinstellung im Vergleich zum mesoporösen Material sehr lange,
da neben dem relativ schnellen Photoreduktionseffekt Diffusion des Sauerstoffs im
Indiumoxidgitter eine Rolle spielt. Abbildung 5.6 zeigt schematisch den Vergleich von
porösem und unporösem Material.

Effekte mit einer wie zuvor beschriebenen lang anhaltenden
Widerstandsverringerungen finden sich in der Literatur unter dem Sammelbegriff
der persistent photoconductivity (PPC). Neben dem hier vorgestellten Indiumoxid ist
ein akkumulierender Effekt bei Bestrahlung z.B. auch beim Zinkoxid nachgewiesen
worden. Auch hier wird die persitente Leitwerterhöhung auf eine Photoreduktion des
Materials zurückgeführt [127].

5.4.4 Sauerstoffdiffusion

Zusätzlich zu den Auswirkungen auf den Widerstand beeinflusst der Sauerstoffgehalt
des Indiumoxidgitters auch die Diffusion des Sauerstoffs im Gitter. Im anreduzierten
Fall wird der Sauerstofftransport beschleunigt [128],[116],[110]. Der Transport erfolgt
dann über die Fehlstellen VO, ohne zu einer starken Deformation des Indiumoxidgitters
zu führen.
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Abbildung 5.6: Schemadarstellung der Photoreduktion für unporöses Material
(links) und mesoporöses Material (rechts); im unporösen Fall spielen zusätzlich
Diffusionsprozesse aus dem von der Photoreduktion nicht betroffenen Kern eine Rolle.

Einfluss der Mesostruktur Messungen der Reaktion des mesoporösen Materials auf
Ozon zeigen verschiedene Zeitkonstanten für die Reaktion bei Raumtemperatur (siehe
Abbildung 4.18). Tabelle 5.3 zeigt die ermittelten Zeitkonstanten. Für die Reaktion
auf 1, 2 ppm Ozon lässt sich eine Zeitkonstante für den Reaktionsprozess bestimmen.
Diese wird der Gleichgewichtseinstellung über Diffusion von Sauerstoff im Gitter
zugeordnet. Wird die Probe mit der LED beleuchtet, lassen sich zwei Effekte beobachten.
Zum einen tritt ein weiterer Prozess mit einer kurzen Zeitkonstante auf, der einer
Gleichgewichtseinstellung zwischen Photoreduktion und Oxidation der Oberfläche durch
Ozon zugeordnet werden kann (siehe vorheriger Abschnitt). Zum anderen verkürzt sich
der ohne Beleuchtung sichtbare Prozess um den Faktor 4. Diese Verkürzung kann auch
bei Angebot höherer Konzentrationen beobachtet werden (siehe Ergebnisteil, Tabelle
4.5).

Konz. LED Richtung τ1[s] τ2[s] Amp. 1[Ω] Amp. 2[Ω]

1,2 ppm
aus ↗ 898, 55 - −1, 19 · 109 -
an ↗ 34, 52 207, 23 −0, 54 · 106 −0, 49 · 106

Tabelle 5.3: Zeitkonstanten der Ozonreaktion auf 1, 2 ppm bei Raumtemperatur mit und
ohne Beleuchtung

Die im folgenden präsentierte, grafische Darstellung 5.5 zeigt den Zugang einer
Pore (pore mouth). Abbildung 5.7 zeigt die Situation schematisch. Der im Folgenden
betrachtete Ausschnitt ist rot markiert. (Das Bild 5.5 stellt die Reaktion auf Ozon im
beleuchteten Fall dar.)

Gezeigt werden die verschiedenen zuvor beschriebenen Prozesse für die Ozonreaktion
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5.4 Einfluss der Beleuchtung

Abbildung 5.7: Schema eines mesoporös strukturierten Indiumoxid–Korns; der rote
Ausschnitt wird auf folgenden Seiten für die nähere Betrachtung der Mechanismen
herangezogen.

bei Raumtemperatur unter Beleuchtung. Zusätzlich zu den verschiedenen Prozessen sind
die den Prozessen zugeordneten Zeitkonstanten eingetragen (siehe Tabelle 4.5). Für die
nachfolgende Betrachtung interessiert nur τ2, die Zeitkonstante für die Einstellung des
Diffusionsgleichgewichts bei verschiedenen Konzentrationen (siehe Tabelle 5.4).

Konz. LED Richtung τ2[s] Amp. 2[Ω]
1, 2 ppm X ↗ 207, 23 −0, 49 · 106

2, 4 ppm X ↗ 99, 99 −2, 07 · 106

Tabelle 5.4: Diffusionszeitkonstante der Reaktion auf Ozon mit Beleuchtung für 1, 2 ppm
und 2, 4 ppm

Wie zu erkennen ist, halbiert sich die Zeitkonstante für die Einstellung des
Gleichgewichts bei Verdopplung der Konzentration. Um dieses Verhalten zu verstehen,
wird im Folgenden eine Abschätzung der möglichen Adsorbatplätze auf der Oberfläche
angeführt. Diese Abschätzung nach Weisz gilt jedoch nur, wenn folgende Bedingungen
erfüllt sind:

• Die Volumendotierung und damit die Ladungsträgerkonzentration ist konstant

• Die Raumladungszone, die sich auf Grund der Oberflächenadsorbate ausbildet, ist
kleiner als die Dicke des Halbleiters

Da die Abschätzung eine obere Grenze der möglichen Oberflächenplätze angeben
soll und sich durch Ozonbehandlung die Volumendotierung mit Elektronendonatoren
durch Oxidation des Materials verringern wird, kann die erste Bedingung als erfüllt
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der Reaktion des mesoporösen Indiumoxids für
2 verschiedene Konzentrationen Ozon bei Beleuchtung mit blauem Licht; die Reduktion
durch das Licht findet an der gesamten Oberfläche statt, die Oxidation durch das Ozon
ist jedoch auf Grund der hohen Reaktivität und der Zahl der Oberflächenplätze auf einen
bestimmten Bereich begrenzt (ozone penetration depth, siehe Text).

angesehen werden. Die Ausdehnung der Raumladungszone ist stark abhängig von der
Ladungsträgerkonzentration im Volumen des betrachteten Materials. Diese ist für das
hier betrachtete Material nicht bekannt, die Literaturwerte enthalten eine große Breite an
Angaben, so dass die daraus abgeschätzte Dicke der Verarmungsrandschicht Werte von
ca. 1 nm bis hin zu 30 nm annehmen kann. Für eine genauere Darstellung wird auf den
zweiten Teil der Diskussion verwiesen. Für die Abschätzung einer oberen Grenze der
Adsorbatplätze wird von einer hohen Ladungsträgerkonzentration ausgegangen. Diese
ermöglicht eine maximale Belegung der Oberfläche und die Raumladungszone erstreckt
sich nicht über das ganze Material (Dicke der Porenwände ≈ 5 nm). Deshalb kann auch
die zweite Bedingung im Rahmen dieser Abschätzung als erfüllt angesehen werden. Es
ergibt sich also nach Weisz folgende Zahl der möglichen Adsorbate auf der Oberfläche
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eines Festkörpers [129]:

N0 =
√

ε

2πe
E0nD (5.10)

mit E0 = α−φ (mit der Austrittsarbeit des Halbleiters φ und der Elektronenaffinität
α des Adsorbats). Die Affinität von Sauerstoff beträgt 6, 5 eV und die Austrittsarbeit
liegt im Bereich von 5 eV (siehe Abschnitt 2.4.7). Damit ergibt sich eine obere Grenze
von 1, 15 · 1015 möglichen Plätzen pro m2. Bei einer Oberfläche von z.B. 73 m2/g für
das aus dem SBA abgeformte In2O3 ergibt sich für die Zahl der möglichen Adsorbate
83, 95 · 1017/g und zu 2, 09875 · 1019/cm3.

Bei einer Ozonkonzentration von 1 ppm befinden sich bei einer Temperatur von 25 ◦C
in einem Volumen von 1 cm3:

nOzon = NA/24, 5/1000/1 · 106 = 2, 46 · 1013 (5.11)

Ozonmoleküle. Mesoporöses In2O3 (M–In2O3–SBA15) hat ein Porenvolumen von
0, 26 cm3/g. Somit kommen in erster Näherung 6, 4 · 1012 Ozonmoleküle auf ein Gramm
Material. Mit einer maximal möglichen Zahl der Plätze von 83.95 · 1017/g besteht für
das mesoporöse Material immer noch eine ausreichende Zahl freier Adsorbatplätze zur
Verfügung, selbst mit der Annahme, dass nur 1 % belegt wird. Dies bedeutet aber
auch, dass bei dieser geringen Konzentration eines sehr reaktiven Gases ein starker
Konzentrationsgradient innerhalb einer Pore entsteht. Die Partikel kommen nur im
Außenbereich mit Ozon in Berührung. Deshalb ist das Zeitverhalten auch durch die
Diffusion des Sauerstoffs im Material bestimmt und ändert sich mit der Konzentration.
Verdopplung der Konzentration führt zu einer Erhöhung der Eindringtiefe ins Korn und
es verringert sich so die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung. Dies ist in Abbildung
5.8 als ozone penetration depth dargestellt. Prinzipiell könnte τ2 auch die Diffusion des
Ozons in die Pore beschreiben. Dagegen spricht allerdings, dass dieser Prozess durch
Beleuchtung sehr stark beschleunigt wird.

5.5 Vergleich mit anderen, Indiumoxid–basierten Sensoren

In der Literatur sind verschiedene andere Verfahren zur Herstellung von
Indiumoxidschichten für die Sensorik bekannt. Nachfolgend sollen einige dieser
Verfahren mit dem hier betrachteten Material verglichen werden. Zwar wurden in
dieser Arbeit keine speziellen Optimierungen hinsichtlich der Ozonempfindlichkeit
des Materials vorgenommen, doch aus den bereits vorgestellten Daten lässt sich ein
Vergleich ziehen.

Bei der sogenannten RGTO–Methode (rheotaxial growth and thermal oxidation)
wird zuerst eine metallische Schicht auf ein Substrat aufgesputtert und anschließend
durch thermische Behandlung in Sauerstoffatmosphäre oxidiert. Auf diese Weise

101



5 Diskussion

entstehen poröse Filme mit einer im Vergleich zu kompakten Schichten um den
Faktor 1000 erhöhten Oberfläche mit typischen Dicken zwischen 50 und 200 nm
[130]. Messungen mit solchen RGTO–Schichten aus Indiumoxid zeigen eine sehr viel
längere Ansprechzeit auf Ozonangebote [131] selbst bei hoher Temperatur von 400 ◦C.
Diese liegt im Bereich von Stunden, wohingegen die hier vorgestellten mesoporösen
Schichten selbst ohne Beleuchtung Ansprechzeiten im Bereich einiger 10 Minuten
besitzen. Werden die mesoporösen Proben beleuchtet, sinken die Ansprechzeiten sogar
auf wenige Minuten. Der große Unterschied zwischen den RGTO–Filmen und den
hier vorgestellten Proben ist die sehr viel höhere Porosität der Mesostrukturen und
das damit verbundene hohe Oberflächen–zu–Volumenverhältnis. Die Porosität der
RGTO–Filme ist in der Literatur nicht genau quantifiziert. Die Daten beruhen auf
Abschätzungen aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen. In diesen Aufnahmen ist
eine Inselbildung nach Oxidation der Filme zu erkennen und an Hand der Inselgrößen
wurde die Oberfläche abgeschätzt. Da Metallfilme auf Grund der gerichteten Bindungen
immer dicht aufwachsen, ist mit keiner zusätzlichen Mesostruktur zu rechnen. Dies
bestätigen auch die Arbeiten von Atashbar et al. [132]. Der Vergleich von porösen im
Sol–Gel–Verfahren hergestellten Indiumoxidschichten mit gesputterten Dünnfilmen zeigt
eine bis zu 20 mal geringere Sensitivität im Konzentrationsbereich bis 85 ppb für die
Dünnfilme. Die Autoren führen diesen Unterschied ebenfalls auf die geringere Porosität
der gesputterten Filme bzw. deren geringere spezifische Oberfläche zurück, ohne diese
jedoch mit Messungen zu belegen. Zusätzlich wird die Sensitivität auf Ozon auch durch
Verringerung der Kristallitgröße gesteigert [133]. Dies entspricht den Ergebnissen, die
schon für andere Sensormaterialien wie z.B. Zinndioxid mehrfach gemessen wurden
[134]. Somit ist ein Verfahren, welches zumindest in einer Dimension stark beschränkte
Kristallitgrößen erzeugt, besser geeignet, um die Sensitivität zu maximieren. Dieser
Gedanke, der auch den Kern dieser Arbeit darstellt, wurde in jüngeren Arbeiten an
Indiumoxid Nanowires weitergeführt [135]. Diese nanowires zeigen, ähnlich wie die
hier vorgestellten Proben, ebenfalls ein hohes Aspektverhältnis in der Kristallitgröße.
Ein Vergleich dieser Nanowires mit einem Durchmesser von weniger als 100 nm mit
microwires mit einem Durchmesser von ca. 500 nm ergibt eine um den Faktor 5
gesteigerte Sensitivität für die Nanodrähte.

Zusätzlich zur Optimierung der morphologischen Parameter bezüglich der
Gassensitivität bietet im speziellen bei der Ozondetektion die Beleuchtung des
Sensormaterials die Möglichkeit, Raumtemperatursensorik zu ermöglichen. Da Ozon sehr
reaktiv ist und bereits bei Raumtemperatur in der Lage ist, Indiumoxids zu oxidieren,
kann eine gezielte Photoreduktion des Materials unter anderem dazu verwendet werden,
die Sensitivität des Sensors zu steigern [133]. Diese Beobachtung konnte auch in der
vorliegenden Arbeit bestätigt werden. Beleuchtung des Sensors erhöhte die Sensitivität
um den Faktor 5 (siehe Tabelle 5.1).

Wang et al. nutzen dies, um in einem auf die Ozonsensorik optimierten Aufbau die
Sensitivität zu steigern [136]. Die Lichtquelle in Form einer Leuchtdiode dient gleichzeitig
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5.5 Vergleich mit anderen, Indiumoxid–basierten Sensoren

als Substrat. Als sensitive Schicht wird eine 15 bis 20 nm dicke Schicht mit amorphem
Indiumoxid verwendet. Auch diese Schichten sind sehr dicht, so dass wiederum keine
Penetration der Schicht durch das Analytgas möglich ist.

Abbildung 5.9: Ozonreaktion des Indiumoxidfilms integriert auf einer UV–LED. Die LED
wird moduliert betrieben, d.h. sie wird alle 2 Minuten an– und wieder abgeschaltet [136].

Abbildung 5.9 zeigt eine Messung von Wang. Der gemessene Konzentrationsbereich
geht von 40 ppb bis zu 800 ppb. Der Sensor wird mit modulierter LED betrieben.
Als Anstiegszeit wird ca. 8 Minuten angegeben. In der vorliegenden Arbeit werden
ohne spezielle Optimierungen des Betriebsmodus z.B. der LED bei einer Konzentration
von 1, 2 ppm Anstiegszeiten von 3 Minuten erreicht. Wichtiger als eine Steigerung der
Sensitivität auf Ozon, die auch ohne Beleuchtung bereits hoch ist (hier ≈ 70 bei
1, 2 ppm), ist die Verkürzung der Ansprech– und Regenerationszeiten (siehe vorheriger
Abschnitt). Die hier präsentierten kurzen Ansprech– und Regenerationszeiten für
Ozonmessungen im Konzentrationsbereich von 1 ppm bei Raumtemperatur sind bisher
nach Wissen des Autors noch mit keiner anderen Präparations– und Messmethode auf
Basis einer Indiumoxid–Wirkschicht erreicht worden.

Nachfolgend sind die Vorzüge der mit mesoporösem Indiumoxid hergestellten Sensoren
noch einmal aufgelistet:

• Laterale Abmessung der Indiumoxid–Kristallite im Bereich weniger Nanometer

• Gute Zugänglichkeit der Kristallite durch geordnete Mesoporen in den
Primärpartikeln

• Gute Zugänglichkeit der großen Primärpartikel (d≈ 300 nm) auf Grund der
Interpartikulären Porosität mit Porengrößen im Bereich von 45 nm
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Durch die gute Zugänglichkeit wird gewährleistet, dass das Ozon die komplette
Wirkschicht des Sensors durchdringen kann. Durch die lateralen Abmessungen der
Kristallite ist die Sensitivität durch die schnell erfolgende, vollständige Verarmung
an Ladungsträgern stark erhöht im Vergleich zu Schichten, wie sie zu Beginn
dieses Abschnitts vorgestellt wurden. Zusätzlich ermöglichen diese Strukturgrößen eine
komplette Photoreduktion des Sensormaterials, da die Dicke unterhalb der Eindringtiefe
des verwendeten Lichtes liegt.

Ein weiterer wichtiger Faktor für die schnellen Ansprechzeiten ist die Art der
Signalauslesung. Dieser Punkt wird im nächsten Abschnitt kurz diskutiert, eine
detaillierte Beschreibung dieses Effektes ist Gegenstand weiterer Untersuchungen und
würde den Rahmen dieser Arbeit sprengen.
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5.6 Dicke der Verarmungszone, Debye–Länge

Zur Berechnung der Abschirmlänge wird die Ladungsträgerkonzentration und die
relative Permittivität des Materials benötigt. Da diese Daten für das in dieser
Arbeit beschriebene Material noch nicht bestimmt wurden, werden im Folgenden
Literaturwerte für die Abschätzung verwendet. Wichtig ist, dass die Strukturparameter
der betrachteten Proben in relevanten Bereichen möglichst ähnlich den in dieser Arbeit
betrachteten Materialien sind. Die Daten wurden bereits im Abschnitt 2.4 dargestellt.
Die Debye–Länge für einen unkompensierten Halbleiter, d.h. es existiert nur ein Donator
oder Akzeptor, ist wie folgt definiert:

LD =
(
εskT

e2nb

)1/2

(5.12)

mit der Permittivität des Halbleiters εs, der Boltzmann–Konstante k, der absoluten
Temperatur T und der Ladungsträgerkonzentration des Bulkmaterials nb. Nach Schottky
beträgt die Dicke der Verarmungszone [137]:

w = [
√

2eVB
kBT

]LD (5.13)

Oprea et al. schätzen für das im Sol–Gel–Verfahren hergestellte Material die Dicke
der Verarmungsrandschicht auf ca. 30 nm ab (nb = 1 · 1017cm−3, VB = 50 mV) [103].
Die Abschätzung vernachlässigt jedoch die Möglichkeit der Ladungskompensation durch
Akzeptoren im Indiumoxid. Übertragen auf die mesoporösen Indiumoxide bedeutet die
Abschätzung von Oprea bzgl. der Verarmungsrandschichtdicke, dass die Porenwände
des Materials unter normalen Betriebsbedingungen vollständig verarmt sind. Somit wird
die Leitfähigkeit der sensitiven Schicht nicht durch die Korngrenzen bestimmt, sondern
durch die Ladungsträgerkonzentration im gesamten Volumen.

Die Abschätzung mit Ladungsträgerkonzentrationen, wie sie in dünnen Filmen von
Indiumoxid zu finden sind (diese liegen bis zu 3 Größenordnungen oberhalb der für die
von Oprea gemessenen, im Sol–Gel–Verfahren hergestellten, Proben, siehe Abschnitt
2.4), ergeben Debye–Längen von ca. 0, 5 nm und mit der zuvor von Oprea et al.
präsentierten Abschätzung für die Dicke der Verarmungszone 1 nm. Diese Werte konnten
jedoch im Experiment zumindest für dickere Indiumoxidfilme nicht bestätigt werden.
Eine untere Grenze wurde mit Hilfe von Photoemissionsmessungen ermittelt. Diese
Methode ermöglicht Untersuchungen bis 1 nm Tiefe. In diesem Bereich wird eine
konstante Verschiebung des Ferminiveaus beobachtet [109]. Dies bedeutet, dass die
Bandverbiegung noch deutlich tiefer in das Material hineinreichen muss. Klein et al.
führen diese Diskrepanz zwischen der experimentellen Beobachtung mit dem Modell auf
eine Inhomogenität in der Dotierung in Form von Schwankungen der Stöchiometrie des
Indiumoxids zurück. Eine solche Inhomogenität ist jedoch bei den mesoporösen Proben
auf Grund der geringen Strukturbreiten nicht zu erwarten.
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Auch die untere Grenze für die Ausdehnung der Verarmungszone deutet darauf hin,
dass sich die betrachteten mesoporösen Indiumoxide mit Strukturbreiten von weniger
als 5 nm bei Raumtemperatur ohne Beleuchtung nahe der vollständigen Verarmung
an freien Ladungsträgern befinden. Der Grundwiderstand bei den Ozonmessungen
ist mit ca. 15 MΩ sehr hoch. Dies kann jedoch auch die Folge einer sehr hohen
Schottky–Barriere an den Korngrenzen sein. Ein weiteres Indiz ist die fehlende Dynamik
bei den Ozonmessungen bei Raumtemperatur, bzw. die Steigerung eben dieser Dynamik
durch Beleuchtung. Wie zuvor schon beschrieben wird die fehlende Dynamik auf eine
Absättigung der Oberflächenplätze zurückgeführt. Erst die Beleuchtung mit blauem
Licht und die damit verbundene Elektronen–Loch–Paar–Erzeugung führt zu einer
Steigerung der Dynamik. Dieser Punkt kann jedoch mit den vorliegenden Daten nicht
abschließend geklärt werden und bedarf weiterer Untersuchungen.

5.7 Auswirkungen des Messverfahrens

Wie zuvor bereits erwähnt, hat die Art des Ausleseverfahrens starken Einfluss auf
das Sensorsignal. Abbildung 4.17 und Abbildung 4.20 zeigen Ozonmessungen mit dem
gleichem Sensor (M–In2O3–SBA15) im gleichen Konzentrationsbereich (1, 2 ppm) und
bei gleicher Temperatur (Raumtemperatur) sowohl mit als auch ohne Beleuchtung durch
eine blaue LED. Der Unterschied besteht lediglich bei der verwendeten Messmethode. In
einem Fall kommt ein Logarithmierverstärker zum Einsatz (siehe Abschnitt 3.3.5), der
auf Grund seiner Funktionsweise mit konstanter Messspannung arbeitet (siehe Abschnitt
3.3.5). Diese Messspannung kann zu einem ionischen Transport des Sauerstoffs im Gitter
führen. Durch die lokal veränderte Sauerstoffkonzentration und die damit verbundene
geänderte Ladungsträgerkonzentration kommt es dabei zu Umladungseffekten auf der
Oberfläche. Im Fall von Zinndioxid wurde gezeigt, dass dieser Effekt dazu genutzt
werden kann, die Selektivität eines Sensors durch gezielte Erzeugung eines solchen
Ungleichgewichts zu optimieren [138]. Untersuchungen am Indiumoxid bestätigen dort
die Existenz vergleichbarer Effekte. Die Elektromigration von chemisorbiertem Sauerstoff
wird für Drifteffekte des Leitwerts von sensitiven Schichten aus In2O3 verantwortlich
gemacht [139].

In Umkehrung bedeutet dies, dass eine Änderung der Belegung der Oberfläche mit
Sauerstoff bei konstanter Messspannung einen Ungleichgewichtszustand zur Folge hat.
Geschieht die Belegung nicht gleichmäßig, sondern bilden sich z.B. durch Porensysteme
bedingt Gradienten (z.B. können bei den hier betrachteten mesoporösen Materialien
Randbereiche der porösen Körner stärker belegt sein als die Kernbereiche), so wird
der Gleichgewichtszustand durch Migrationseffekte bzw. Sauerstofftransport im Gitter
wiederhergestellt. Da diese Effekte, wie zuvor beschrieben, langsam ablaufen, ist dies
eine mögliche Erklärung für die beobachtete langsame Reaktion und Rückreaktion des
mesoporösen Indiumoxidsensors bei konstant anliegender Messspannung.
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Durch den Betrieb der Sensoren mit gepulster Messspanung werden solche
Polarisations– und Migrationseffekte weitgehend vermieden. Bei den Messungen dieser
Arbeit wurde jeweils ein Messwert pro Sekunde erfasst, die Messzeit betrug dabei
maximal 100 ms. Die übrige Zeit ist die sensitive Schicht geerdet, d.h. es liegen keine
äußeren Potentiale über der Schicht an. Die detaillierte Untersuchung des Einflusses der
Messspannung war jedoch nicht Kernpunkt der hier vorgestellten Untersuchungen und
wird in weiteren Arbeiten zu behandeln sein.
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Anhang A Untersuchung Pd–Alterung EXAFS/XANES

A.1 Aim of the proposed experiment and description of the
scientific background

In this project two closely related problems regarding the fundamental understanding
of basic interactions on resistive semiconductor gas sensors are to be investigated.
These interactions are crucial for the sensors’ reliability and long term stability and,
thus, essential for many (commercial) applications. The investigation comprises ordered
mesoporous as well as non ordered porous SnO2 films loaded with various noble metal
clusters; such systems are frequently used as gas sensors. Mainly we plan to compare Pd–
and Pt–based catalysts and to model their different behaviour. As for practical purposes
we aim to investigate the mechanism of ageing (due to oxidation) in Pd loaded sensing
layers.

A.1.1 Working principle of resistive semiconductor gas sensors

The working principle of resistive semiconducting gas–sensors is based on the
conductance change of a semiconductor (e.g. SnO2) on exposure to gas. The sensing
layer of a thick film sensor is a granular structure of nanosized grains with a typical size
of ca. 10 nm or nanoporous grains with pore diameters of 5− 10 nm.

Abbildung A.1: Hierarchical structure of a resistive semiconducting gas sensor

Since the interaction of the gas with the semiconductor is a surface effect a high
surface to volume ratio is expected to enhance the conductance change of the film. In
ambient air surface oxygen leads to trapping of conduction electrons close to the surface.
A depletion layer is formed. Between two neighbouring grains a Schottky barrier builds
up and leads to an increase of the resistance of this grain–to–grain contact. The exposure
to a reducing gas leads to partial reduction of the surface, resulting in a thinner depletion
layer and a decrease of the resistance.

A.1.2 Sensitivity enhancement by catalyst clusters

The commonly used sensing materials like SnO2, Ga2O3 or WO3 usually do not show
sufficient reactivity to stable target gases like methane. A strategy to avoid this problem
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Abbildung A.2: Schematic of two grains in contact at different ambient conditions. The
bulk (grey) is assumed to be conducting, the white area is the so called depletion layer.
The resistance of this contact raises with the thickness of the depletion layer.

is the impregnation of the sensing layers with noble metal catalysts, which often enhances
the sensitivity by more than one order of magnitude. Even though this effect has been
subject to extensive research, it is still not entirely understood. Two distinct models exist
for an explanation: For some kinds of clusters, especially Pd, an electronic interaction
with the main sensing material is considered. Since the catalyst clusters are oxidised,
a depletion zone is formed around them and therefore the conductance of the grain
changes. The oxidised noble metal acts as a electron donor or acceptor. For other types
of clusters, Pt in particular, a chemical interaction with the main sensing material is being
discussed. The target molecules are activated on the Pt cluster surface and a spill–over
process takes place. The activated species changes the amount of adsorbed oxygen on
the sensing material, which leads to a change of conductance of the sensing layer. An
apparent difference between these two models is the redox behaviour of the respective
noble metal, which may serve as a probe for spectroscopic (XAS) investigation.

Abbildung A.3: Left: Pt–cluster, chemical effect; right: PdO–Cluster, electronic effect

111



Anhang A Untersuchung Pd–Alterung EXAFS/XANES

A.1.3 Ageing of the sensing layers

Special types of methane sensors based on SnO2 contain high amounts of Pd (3 − 5
weight–%), sufficient for the decomposition of the relatively stable methane molecules
even at temperatures as low as 350 ◦C. These types of sensors are presently being subject
to elaborate investigation at our institutes [140]. As with all sensors, these materials have
a tendency to age, i.e. their sensitivity decreases during long–term usage, which makes
it necessary to replace or re–activate them by a reduction procedure after a year. A
model to explain this effect is related to the oxidation state of the Pd clusters [141].
When the sensors are newly prepared, the Pd clusters are in a metallic state. This
causes dissociative adsorption of the methane at the clusters and a spill–over effect of
the activated species, which leads to the desired strong changes in film conductivity.
Subsequent oxidation of the clusters leads to a decrease in the sensitivity, since the
oxidised species do not show the spill–over effect [142]. Furthermore, the electronic effect
is also weak since the change in the oxidation state of the clusters is low[141]. Again, the
change in the oxidation state of the noble metal is suitable as a probe for spectroscopic
studies.

A.1.4 Aim of the proposed experiments

The two main objects of the requested project are:

1. Experimental verification and refinement of the models explaining the different
behaviour of the two catalyst classes, Pd–like and Pt–like, used in semiconducting
gas sensors.

2. Analysis of the ageing mechanism of Pd catalyst loaded sensing layers with
an in–situ measurement cell to understand the long–term instabilities of
semiconducting gas sensors.

XANES and EXAFS will be used to determine the noble metals’ oxidation
states and short–range order, as well as local changes in crystal structure of the
surrounding material. The experiments are carried out with two specially designed
in–situ measurement cells, one of which we have recently developed and tested at
HASYLAB [143].

A.1.5 Synthesis of the catalyst–loaded sensing materials

Semiconducting gas sensors with high surface–to–volume ratios are conventionally
synthesised by various means, including sol–gel methods or chemical vapour deposition.
We have recently introduced the preparation of ordered, nanoporous metal oxides with
enhanced gas sensing properties [56],[38],[144]. For this project both conventionally
prepared as well as ordered, nanoporous SnO2 materials will be used for impregnation
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with noble metal salts, followed by reduction, to obtain the noble metal clusters. In case
of the porous samples, the regular pore structures allow for uniform and tuneable cluster
sizes. The clusters reside as well–dispersed guest species within the porous host matrix.

A.2 Description of the results expected and their scientific
relevance

A.2.1 Fundamental gain

The fundamental gain of the experiments at HASYLAB will be the experimental
verification and further refinement of existing models regarding the interaction of catalyst
clusters with the semiconductor surface in resistive semiconducting gas sensors. As
mentioned before there a two classes of interaction, i.e. Pd–like catalysts that are thought
to have electronic interaction with the main sensing material and Pt–like clusters which
presumably interact chemically with the main sensing material. Another assumption to
be verified is that Pd–like catalysts in freshly prepared sensors exist in the metallic state,
showing Pt–like behaviour, meaning the interaction with the main sensing material is
due to a spill–over effect. The first publications from 1991 related to this problem propose
a strict separation of the two classes [134]. The spill–over from the Pd–clusters in metal
state is neglected. Newer results propose a mixture of the two effects and in some cases
even a chemical interaction as the main effect [145]. Existing experimental data, e.g.
XPS, give only indirect evidence about oxidation states. XANES is expected to provide
deeper insight and, thus, open up a new basis for discussion. Measurements of the local
structure in the catalyst clusters will provide information about a possible spill–over
effect. With these results it will be possible to come to a new understanding of the basic
reaction mechanisms involved in the semiconductor–catalyst interaction system.

A.2.2 Practical gain

Apart from the above mentioned fundamental gain, further practical improvement are
expected. A more fundamental understanding of the basic interaction of the catalyst
particles with the sensing material will provide new insight into ageing processes in
highly doped methane sensors. Special types of methane sensor based on SnO2 contain
high concentrations of Pd [141]. A better understanding of the ageing phenomena will
make it possible to improve the composition of such sensors and possibly to avoid ageing.
Since long term stability a crucial criteria for many safety–related sensing applications,
this might lead to a completely new field for their commercial usability.
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A.3 Results

Ordered nanoporous SnO2 was prepared by using a surfactant (CTABr) as a structure
director as described elsewhere [56]. Samples were stabilized by a post–synthetic
treatment with phosphoric acid (50 ml, 0, 1 moll−1). Alternatively, commercially
available, non–ordered porous SnO2 (Merck) was used. 2 g of each sample were
impregnated with a solution of 100 mg Pd(NO3)2 in 3 ml of water, stirred for two hours,
and then dried at 70 celsius in convection oven. The samples were heat–treated at 600 ◦C
in synthetic air for 100 hours to decompose the nitrate and to simulate ageing of the Pd
clusters.

Aim of this measurement period was to investigate a possible correlation of the
oxidation state of the Pd with the aging effects observed during sensor operation.
Long–term operation of the sensor at elevated temperatures (typically around 500 ◦C)
without exposition to the target gas (methane) leads to aging effects of the material
lowering the sensor response. This ageing can be reversed by extensive treatments with
methane in air (e.g. 5000 ppm for 4 h).

It was already shown that the above–described long term treatment leads to the
oxidation of Pd(0) to Pd(II) [146],[147]. To investigate the impact of re–reduction by
methane under conditions comparable to the sensors operation, methane was offered at
a concentration of 5000 ppm in synthetic air for different times (2 h, 17 h) at different
temperatures (300 ◦C, 600 ◦C). For comparison the material was also treated with
methane with nitrogen as carrier gas at 600 ◦C. The XANES at the Pd LIII edge was
used as a probe for the oxidation state of Pd. Measurements were carried out at the E4
beamline in fluorescence mode using a Si diode. The oxidation state of Pd is correlated
with the intensity of the ”white line”, i.e. the absorption peak originating from the
transition from the 2p3/2 core level to unfilled 4d states [148],[149], as well as with the
fingerprint XANES region of the spectra.

treatment white line intensity in %
After 100 h in synthetic air at 600 ◦C (oxidized state) 283

After 1 h in 5000 ppm methane in N2 at 600 ◦C 214
After 3 h in 5000 ppm methane in N2 at 600 ◦C 217
After 6 h in 5000 ppm methane in N2 at 600 ◦C 222

After 2 h in 5000 ppm methane in synthetic air at 600 ◦C 230
After 17 h in 5000 ppm methane in synthetic air at 300 ◦C 251

Tabelle A.1: White line intensities after the different gas and heat treatments.

The intensities were determined by measuring the peak height of the spectra shown
in figure A.4 (in % relative to the Pd reference sample); they are listed in table A.1.
The values represent a relative measure for the oxidation state [148],[149]. Contrary
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to the preceding measuring period, a reduction of the Pd(II) (i.e. a decrease of the
white–line intensity) after methane treatment is observed. This is related to the different
material used for gas treatments. The intensity changes significantly after the first hour
of methane treatment in N2. Longer exposure does not lead to any further decrease of the
intensity, indicating that full recovery of the catalyst is not possible by this treatment.
We propose that this is caused by the SnO2 which acts as an oxygen reservoir for the
catalytic clusters. At 600 ◦C the lattice oxygen of SnO2 is known to have high mobility
[106]. This partial reduction may lead to a sensor recovery since the decreased oxygen
content of the Pd clusters will amplify the interaction of the catalyst with the SnO2.
Applying more realistic conditions, i.e. offering methane in synthetic air (instead of
nitrogen) leads to further decrease of the reduction effect. Apparently, oxygen present in
the gas phase shifts the equilibrium of the reduction/oxidation of the catalyst particles
towards oxidation. Lowering the temperature causes also a decrease of the reduction
effect, even after long–time exposition for 17 hours.

Abbildung A.4: Figure: Pd LIII edge XANES spectra of stabilized non–ordered porous
SnO2 initially containing ca. 5,% wt Pd(0) clusters after methane treatment with carrier
gases. 1: after ageing (283 %); 2: 1 h CH4 in N2 600 ◦C (214 %); 3: 3 h CH4 in N2 600 ◦C
(217 %); 4: 6 h CH4 in N2 600 ◦C (222 %); 5: 2 h CH4 in synth. air 600 ◦C (230 %); 6: 17 h
CH4 in synth. air 300 celsius (251 %); 7: Pd–Referenz (100 %). White–line intensities
(denoted in % of intensity compared to the Pd reference in the spectrum label) are
correlated with the oxidation state of Pd [148],[149]. (Spectra are shifted for clarity.)

In summary, treatment with methane leads to partial reduction of Pd(II). Contrary
to treatment with CO in N2 no complete reduction to Pd(0) is achieved. Under realistic
conditions only partial recovery of the catalytic clusters is possible. Further sensor
measurements are planned to clarify if the observed effect is responsible for the sensor
recovery measured earlier.
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Imprägnierungsschritten. Die Insets zeigen jeweils Detailansichten eines
einzelnen Partikels. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

4.5 Reaktion auf O2–Partialdruckänderungen des unstrukturierten
Indiumoxids bei Raumtemperatur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4.6 Reaktion auf O2–Partialdruckänderungen des mesoporös strukturierten
Indiumoxids bei Raumtemperatur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

4.7 Reaktion auf O2–Partialdruckänderungen des mesoporös strukturierten
Indiumoxids bei Raumtemperatur und unter Beleuchtung. . . . . . . . . . 63

4.8 Reaktion auf O2–Partialdruckänderungen des mesoporös strukturierten
Indiumoxids bei 150 ◦C Betriebstemperatur. . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

121



Abbildungsverzeichnis

4.9 Reaktion auf O2–Partialdruckänderungen des unstrukturierten
Indiumoxids bei 250 ◦C Betriebstemperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

4.10 Reaktion auf O2–Partialdruckänderungen des mesoporös strukturierten
Indiumoxids bei 250 ◦C Betriebstemperatur. . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

4.11 Regenerierung des Grundwiderstands des Sensors M–In2O3–KIT6,
basierend auf mesoporös strukturiertem Material, nach sukzessiver
UV–Bestrahlung in synthetischer Luft bei Raumtemperatur. . . . . . . . . 68

4.12 Detailplots der Reaktion auf das Abschalten des UV–Lichts für Zyklus
1, 2 und 3; gemessen in synthetischer Luft bei Raumtemperatur; Sensor
M–In2O3–KIT6, basierend auf mesoporös strukturiertem Material. . . . . 69

4.13 Regenerierung des Grundwiderstands des Sensors M–In2O3–KIT6,
basierend auf mesoporös strukturiertem Material, nach sukzessiver
UV–Bestrahlung in N2 bei Raumtemperatur. . . . . . . . . . . . . . . . . 71

4.14 Detailplots der Reaktion auf das Abschalten des UV–Lichts für Zyklus 2,
3 und 4; gemessen in N2 bei Raumtemperatur; Sensor M–In2O3–KIT6,
basierend auf mesoporös strukturiertem Material. . . . . . . . . . . . . . . 72

4.15 Regenerierung des Grundwiderstands des Sensors Bulk–In2O3, basierend
auf unstrukturiertem Material, nach sukzessiver UV–Bestrahlung in
synthetischer Luft bei Raumtemperatur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

4.16 Regenerierung des Grundwiderstands des Sensors Bulk–In2O3, basierend
auf unstrukturiertem Material, nach sukzessiver UV–Bestrahlung in N2

bei Raumtemperatur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

4.17 Widerstand des Sensors bei Angebot von 1, 2 ppm Ozon unter Beleuchtung
(links oben), bei 2, 4 ppm Ozon unter Beleuchtung (links unten), bei
1, 2 ppm ohne Beleuchtung (rechts oben), bei 2, 4 ppm ohne Beleuchtung
(rechts unten). Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. 76

4.18 Fit zur Bestimmung der Zeitkonstanten für die Ozonreaktion (1, 2 ppm)
mit (oben) und ohne (unten) Beleuchtung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

4.19 Fit zur Bestimmung der Zeitkonstanten für die Ozonreaktion (2, 4 ppm)
mit (oben) und ohne (unten) Beleuchtung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

4.20 Reaktion des meosporös strukturierten Sensors M–In2O3–SBA15 auf
1, 2 ppm Ozonangebot bei Raumtemperatur. Die Messungen wurden mit
Hilfe eines Logarithmierverstärkers durchgeführt. . . . . . . . . . . . . . . 80

5.1 Schema zur Abschätzung des Interpartikulären Porenradius; angenommen
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(oben) befindet sich die Oberfläche des Materials sowohl mit der Gasphase
als auch mit dem Volumen im Gleichgewicht. Beim Abkühlen (mitte)
wird zum einen die Zahl der freien Ladungsträger reduziert und zum
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2 verschiedene Konzentrationen Ozon bei Beleuchtung mit blauem Licht;
die Reduktion durch das Licht findet an der gesamten Oberfläche statt, die
Oxidation durch das Ozon ist jedoch auf Grund der hohen Reaktivität und
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treatment with carrier gases. 1: after ageing (283 %); 2: 1 h CH4 in N2

600 ◦C (214 %); 3: 3 h CH4 in N2 600 ◦C (217 %); 4: 6 h CH4 in N2 600 ◦C
(222 %); 5: 2 h CH4 in synth. air 600 ◦C (230 %); 6: 17 h CH4 in synth.
air 300 celsius (251 %); 7: Pd–Referenz (100 %). White–line intensities
(denoted in % of intensity compared to the Pd reference in the spectrum
label) are correlated with the oxidation state of Pd [148],[149]. (Spectra
are shifted for clarity.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
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die Multisignalgewinnung von SnO2- und WO3-Gassensoren”, Diss., Gießen:
Justus-Liebig-Universität, 2007.

[5] D. Skiera, “Instabilität im Einschaltverhalten von WO3–Gassensoren”, Diss.,
Gießen: Justus-Liebig-Universität, 2003.

[6] M. J. Madou und S. R. Morrison, Chemical sensing with solid state devices,
Boston: Academic Pr, 1989, isbn: 0124649653.

[7] K. S. W. Sing et al., “Reporting physisorption data for gas/solid systems: with
special reference to the determination of surface area and porosity”, Pure and
Applied Chemistry 1985, 57(4), 603–619.

[8] K. S. W. Sing und R. Williams, “Physisorption Hysteresis Loops and the
Characterization of Nanoporous Materials”, Adsorption Science & Technology
2004, 22(10), 773–782.

[9] K. S. W. Sing, “Physisorption of nitrogen by porous materials”, Journal of Porous
Materials 1995, 2(1), 5–8.

[10] S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller, “Adsorption of Gases in Multimolecular
Layers”, Journal of the American Chemical Society 1938, 60(2), 309–319.

[11] M. Thommes, “Aspects of the Application of Density Functional Theory
(DFT) and Monte Carlo simulation (MC) for micro/mesopore size analysis”,
Quantachrome Instruments Powder Tech Note 31 2003.

[12] P. I. Ravikovitch und A. V. Neimark, “Characterization of Micro- and
Mesoporosity in SBA-15 Materials from Adsorption Data by the NLDFT
Method”, The Journal of Physical Chemistry B 2001, 105(29), 6817–6823.

125



Literatur

[13] M. E. Davis, “Ordered porous materials for emerging applications”, Nature 2002,
417(6891), 813–821.

[14] J. Weitkamp, “Zeolites and catalysis”, Solid State Ionics 2000, 131(1-2), 175–188.

[15] P. Maier-Laxhuber und F. Kaubek, “Sorptionskühlsystem”, Pat. EP0368111,
1991.

[16] C. T. Kresge et al., “Ordered mesoporous molecular sieves synthesized by a
liquid-crystal template mechanism”, Nature 1992, 359(6397), 710–712.
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