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1 Einleitung

1 Einleitung

In der Gassensorik nutzt man die spezifische Wechselwirkung von Gasmolekiilen mit einer
Festkorperoberfldche, um daraus ein meist elektrisch weiterzuverarbeitendes Signal abzuleit-
en. Da dieses Ausgangssignal {iber unterschiedliche Ausleseverfahren gewonnen werden kann
(elektrische Leitfahigkeit, Bestimmung der Dielektrizititskonstante iiber Kapazitditsmessung
oder optische Transmission, Messung der Austrittsarbeit,...) ist speziell das Entstehen der aus-
gelesenen Grofle aus dieser Wechselwirkung von entscheidendem Interesse fiir die Entwick-
lung und Optimierung von Gassensoren.

Die Wechselwirkung von Gasmolekiilen mit Festkdrperoberflachen unter Ultrahochvakuum
(UHV) wird schon seit Jahrzehnten mit verschiedenen Methoden sehr effizient untersucht,
wobei die meisten Arbeiten an definierten Einkristallflichen durchgefiihrt wurden, soda3 we-
sentliche Daten fiir die Modellbildung der Adsorption gewonnen wurden, die fiir die Bere-
chenbarkeit von Adsorptionsvorgédngen hilfreich sind [Dun 78]. Demgegeniiber ist die Zahl
der unter Atmosphirendruck nutzbaren Analysemethoden gegeniiber UHV-Bedingungen
deutlich eingeschrédnkt, da hier Experimente unter Verwendung von Elektronen- oder Atom-
strahlen aufgrund der kleinen freien Weglidngen < 1 um nicht durchgefiihrt werden konnen.
Ein weiterer wesentlicher Unterschied zu den Messungen im UHV ergibt sich aus der gleich-
zeitigen Anwesenheit verschiedener Gase wie Nj, O,, CO, und Feuchte in bis zu 10 Grofen-
ordnungen hoheren Partialdriicken als unter UHV, die jede Probe mit einer Vorbelegung ver-
sehen, deren Zusammensetzung stark von der Vorgeschichte der Oberfliche abhéngt.

Neben diesen durch die Umgebungsbedingungen hervorgerufenen Unterschieden weichen
auch die Oberflachen der in dieser Arbeit als Gassensoren verwendeten polykristallinen Pro-
ben wesentlich von definierten Spaltflichen nahezu idealer Kristalle ab. Die Inhomogenitit
der polykristallinen Oberflichen 148t die Zahl der moglichen Oberflichenzustinde und —
reaktionen in GroBenordnungen wachsen, die ein Separieren der einzelnen Vorgidnge
unmoglich erscheinen 146t.

Das oberste Ziel dieser Arbeit ist es also, auf der Oberfliche von Gassensoren unter Umge-
bungsdruck und bei Temperaturen groer 300 °C in Echtzeit die durch die Beimischung
geringer Mengen bestimmter Gase (typisch <1%) hervorgerufenen Adsorbate und Oberflé-
chenreaktionen messbar zu machen und zu identifizieren.

Da optische Methoden fiir den Einsatz unter Normaldruck prédestiniert sind und viele Adsor-
bate charakteristische Infrarotschwingungen aufweisen, konnen infrarotspektroskopische
Methoden die oben genannten Anforderungen fiir Untersuchungen an Gassensoren prinzipiell
erflillen. Dabei sind einige auf dem Aufbau des Gassensors beruhende Einschrinkungen zu
beachten: da das gassensitive Material auf einen opaken Triger aufgebracht ist, konnen
Transmissionsmethoden nicht angewandt werden. Auflerdem muf} ein Gaswechsel an der
sensitiven Schicht durchgefiihrt werden kdnnen, was eine Gasschicht iiber der Probe und eine

damit verbundenen zusitzliche Infrarotabsorption in der Gasphase zur Folge hat.



1 Einleitung

Eine diese Bedingungen erfiillende Methode ist die Diffuse-Reflektions-Fouriertrans-
formations-Infrarotspektroskopie (DRIFTS). Sie wird hdufig zur Charakterisierung poly-
kristalliner Pulver eingesetzt, welche den hier betrachteten gassensitiven Materialien nicht
undhnlich sind.

Da Metalloxidgassensoren bei Temperaturen iiber 300°C bis zu 1000°C betrieben werden,
geht von der gassensitiven Oberfliche selbst eine mehr oder weniger intensive Infrarot-
strahlung aus. Dies ist fiir die meisten IR-Methoden von Nachteil, da diese Strahlung mit der
des IR-Spektrometers iiberlagert wird und so die Signalqualitdt verschlechtert. Deshalb liegt
es nahe, die Emission der Probe selbst als Quelle fiir das Spektrometer zu benutzen. Trotz der
dieser Methode inhdrenten Nachteile wie Temperaturabhingigkeit der Gesamtintensitdt und
Uberlagerung von Emission und Absorption bietet die Infrarot-Emissions-Spektroskopie
(IRES) den Zugang zu Oberflichenprozessen unter realen Betriebsbedingungen ohne not-
wendige Modifikation des Sensors.

Die Leitfahigkeits-Gassensoren auf der Basis halbleitender Metalloxide stellen neben den
Festelektrolytgassensoren die meistverbreitete und am hiufigsten untersuchte Gruppe der
Gassensoren dar. Dies beruht nicht zuletzt auf der Tatsache, das sie kostengiinstig herzustellen
sind und keiner Wartung bediirfen. Als schwerwiegende Nachteile stehen dem ihre meist
mangelhafte Selektivitdt und der relativ hohe Energiebedarf gegeniiber. Wéhrend der low
power Betrieb durch stetige Miniaturisierung angestrebt wird, wird die Selektivitit z.B. durch
Array-Bildung (artifical nose) oder durch Modifikationen der sensitiven Schicht wie Dotie-
rungen und Bedeckung der Oberfliche mit Edelmetallclustern erhoht, wobei die Durch-
fithrung dieser Verfahren noch auf einer eher empirischen Basis geschieht, da die fiir die theo-
retische Modellbildung noétigen Daten aufgrund der schlechten experimentellen Zuganglich-
keit der gassensitiven Prozesse nur unvollstindig zur Verfiigung stehen bzw. nur aus einem
Analyseverfahren, ndmlich den Leitfahigkeitsmessungen, abgeleitet sind.

Die Eignung der in dieser Arbeit angewandten oberfldchensensitiven Methoden zur Untersu-
chung von gassensitiven Reaktionen an Metalloxidgassensoren wird an drei als gassensitive
Schichten in resistiven Sensoren verwendeten Metalloxiden betrachtet:

- Aluminiumorthovanadat AIVO, zihlt zu den neueren als gassensitive Schicht verwendeten
Materialien. Aus friiheren Untersuchungen an Al,O3/V,0s-Mischsystemen 146t sich auf seine
Eignung als NOy-sensitives Material schlieen. Geeignete Synthetisierungs- und Prédparations-
verfahren wurden in den letzten Jahren entwickelt und dienten als Grundlage zur Herstellung
der in dieser Arbeit untersuchten Sensoren.

- B-Galliumoxid Ga,03 zeichnet sich durch seine hohe thermische und chemische Stabilitét
aus und findet seine Anwendung in verschiedenen Modifikationen als Sensor zur Luftgiite-
tiberwachung, zur Detektion von Methan und anderen Kohlenwasserstoffen sowie als Wasser-
stoff- und CO-Sensor.
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- Wolframtrioxid WO; ist schon lange fiir seine hohe Sensitivitit auf Stickoxide und
Ammoniak bekannt, weist allerdings eine komplexe Temperaturabhéingigkeit der Leitfdhigkeit
auf.

Da die Oberflichenchemie von Metalloxiden von der Zahl und Art der Oberflaichendefekte
d.h. Sauerstoffvakanzen an der Oberfliche dominiert wird [Ler 96], sind die gassensitiven
Eigenschaften der Oxidoberfliche wesentlich von Sauerstoffionen bestimmt. In den meisten
Untersuchungen iiber resistive Metalloxidgassensoren stehen die eigentlichen Zielgase im
Mittelpunkt und auf den EinfluB8 der Luftfeuchte wird nicht néher eingegangen, obwohl unter
den Betriebsbedingungen der Gassensoren Luftfeuchte in einem groBen Schwankungsbereich
von 10% bis 100% relativer Feuchte auftreten kann. Ebenso ist aus der Chemie heterogener
Katalysatoren bekannt, da3 adsorbierte Feuchte und Hydroxylgruppen entscheidenden Einflufl
auf die chemischen Eigenschaften der Festkorperoberfliche und damit auf die dort ablaufen-
den Reaktionen nehmen.. Dies beriicksichtigend, wurden in dieser Arbeit neben den eigentli-
chen Sensor-Zielgasen vor allem die Wechselwirkungen der Metalloxide mit Sauerstoff und
Feuchte ndher untersucht.

Gassensoren auf der Basis von AIVO4 und WO3; wurden unter anderem fiir den Einsatz als
Luftgiitesensor im Kraftfahrzeug entwickelt. Dabei ist es das Ziel, vor allem durch Otto- und
Dieselmotoren verursachte Geruchsbelastungen zu erkennen und {iber die Steuerung der
Frischluftzufuhr die Luftqualitdt im Fahrgastraum zu optimieren. In diesem Zusammenhang
wurden im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Sensoren in einer derartigen Liiftungsanlage
getestet, womit sich die Liicke zwischen wissenschaftlichen Untersuchungen und

anwendungsspezifischer Entwicklung schlief3t.
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2 Grundlagen

Das folgende Kapitel soll die zum Verstindnis der nachfolgenden Experimente notigen
theoretischen und experimentellen Grundlagen darstellen, wobei versucht wurde, die
Darstellung nicht zu iiberfrachten. Dem widersprechend wurden einige Punkte aufgenommen,
die auf den ersten Blick etwas von diesem Vorsatz abweichen, jedoch nach Ansicht des
Autors trotzdem fiir das Verstindnis der dargestellten Ergebnisse wesentlich sind.

Zu Beginn werden der Literatur entnommene Eigenschaften der untersuchten Metalloxide
zusammenfassend dargestellt. Danach werden die Mechanismen der Gasadsorption an Fest-
korpern im Allgemeinen und an Metalloxiden im Besonderen beschrieben, wobei diese direkt

mit der elektrischen Leitfahigkeit von Metalloxiden und deren Gassensitivitdt verkniipft sind.

2.1 Physikalische Eigenschaften der untersuchten Materialien

2.1.1 Wolframtrioxid WO;

Phasenreines WOs; besitzt in allen Phasen eine verzerrte Perovskitstruktur ABOs; mit unbe-
setzten A- Ecken und einer Gitterkonstante von 0.53 nm. Diese Leerstellen sind fiir den
leichten Einbau von Fremdatomen verantwortlich, der zur Bildung von Wolframbronzen
fiihrt. Die W-Ionen liegen bei stochiometrischer Zusammensetzung in der hochsten Oxida-
tionsstufe W* vor. Im stochiometrischen Zustand ist es zitronengelb. WO; zeigt eine Reihe
von reversiblen Phaseniibergéingen (Tabelle 2-1), wobei im untersuchten Temperaturbereich
die orthorhombische Phase vorliegt. Der Schmelzpunkt liegt bei ca. 1480 °C [Gme 79].

Phase Stabilitidtsbereich
Monoklin bis -50 °C

Triklin von —50 °C bis 17 °C
Monoklin von 17 °C bis 330 °C
Orthorhombisch |von 330 °C bis 740 °C
Tetragonal ab 740 °C

Tabelle 2-1Phaseniibergdnge von WO;. Die Werte wurden mit rontgendiffraktrometrischen
Untersuchungen ermittelt [Gme 79].
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Abb. 2-1 Kristallgitter von WOj;. Die kubisch angeordneten Wolframionen (kleine Kreise) sind von
Jjeweils sechs Sauerstoffionen umgeben (groffe Kreise. [Lab 92].

Der optisch bestimmte Bandabstand von polykristalliner WOj3-Diinnschichten betrdgt 3.2 —
3.3 eV [Rou 99]. Die typisch gelbe Farbe von WOs ist auf eine breite Adsorptionsbande bei
etwa 430 nm zuriickzufilhren (Ladungstransfer O0* > W) [Ale 95]. In
unterstochiometrischem Bereich zeigt WO; elektrochromes Verhalten, d.h. durch Anlegen
eines elektrischen Feldes wird durch Erzeugung eines positiv geladenen lons eine Verfarbung
ins Blaue hervorgerufen [Bur 97], wobei dieser Ubergang fiir WO, bei x-Werten von ca. 2.5
stattfindet. Diese Eigenschaft wird hervorgerufen durch die Bildung von Farbzentren
(Maximum bei 900 nm, Nebenmaximum bei 1.6 pm). Das elektrochrome Verhalten von WO;
ist die Grundlage fiir dessen Anwendung in Fenstern mit regelbarer Transmission. [G6t 93,
Rou 99]. Die sauerstoffarmen Schichten mit x < 2.5 zeigen eine hohe nahezu metallische
elektrische Leitfahigkeit.

Im mittleren Infrarot wurden Banden bei 1015 cm™ mit einem ersten Oberton bei 2030 cm’™
beobachtet [Ale 95]. Unter der Verwendung von polarisierter Strahlung bei ATR-Messungen
an WO;-Pulvern konnten Banden bei 900 cm™ und 700 cm™ Gitterschwingungen bzw. longi-
tudinal optischen Phononen zugeordnet werden [Tay 94]. An der Untergrenze des mittleren
Infrarot finden sich weitere von (O-W-O)-Biege- (400-200 cm™) bzw. Gittermoden (<200
cm™) hervorgerufene Banden [Rou 99].

2.1.2 Aluminiumorthovanadat AIVOy,

Die Struktur von AIVOy ist isomorph zu FeVOy4 [Ley 98] , wobei die Vanadium-Ionen im
triklinen AIVOs- Gitter tetraedisch konfiguriert sind. Zusammen mit drei unabhéngigen Al-
Ionen ergibt sich so eine komplexe stark vernetzte Kristallstruktur (Abb. 2-2). Die VOu-
Tetraeder bestehen aus V>'-O, - Bindungen. Die Bildung von Sauerstoffleerstellen fiihrt

demnach zu Entstehung von V* und V**- Tonen. Die Aluminium- Ionen im AIVO,- Gitter
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konnen bis zu dreifach positiv geladen sein. Optische Messungen an AIVO4-Keramiken
ergaben eine Bandliicke von 3.44 eV [Dah 94].

¢ Vanadium
@ Aluminium
. Sauerstoff

Abb. 2-2Kristallstruktur von AIVO, [Ley 98].

2.1.3 Titandioxid TiO;

TiO, kann in drei verschiedenen Modifikationen auftreten: In der stabilen Rutil- und den
metastabilen Anatas- und Brookit-Modifikationen. Das Titan-Ion ist jeweils von 6 Sauerstoft-
Ionen in einem verzerrten Oktaeder umgeben. Sauerstoff hat gegeniiber Titan die
Koordinationszahl 3. Polykristalline TiO,- Schichten besitzen eine scharfe Absorptionskante
im UV bei etwa 340 nm (Ti*" <> Ti’"), waseiner Energie von 3.6 eV entspricht [Bur 97].

2.1.4 Galliumoxid Ga,0;

Dreiwertiges Ga;Os kann je nach HerstellungsprozeB in fiinf verschiedenen Phasen vorliegen,
die mit o, B, 7, 8, € gekennzeichnet werden. Bei Temperaturen iiber 870°C wandeln sich alle
Phasen in das einzig stabile B-Ga,O; um, das danach im gesamten untersuchten Temperatur-
bereich bis zum Schmelzpunkt zwischen 1740 °C [NIST] und 1900°C [Gel 60] bestehen
bleibt. 3-Ga,0; besitzt eine monokline Kristallstruktur, in der das Ga**-Ion zwei unterschied-
liche Positionen einnimmt: tetraedisch und oktaedrisch (Abb. 2-3). In einer Einheitszelle des

Ga,0; sind 8 Galliumatome und 12 Sauerstoffatome enthalten.
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Abb. 2-3 Kristallstruktur von B-Ga,O; [Fle 92].

2.2 Adsorption von Gasen an Festkorperoberflichen

Die Wechselwirkung von Gasen mit einer Festkorperoberflache ist der grundlegende ProzeB,
der in der Gassensorik ausgenutzt wird und {iiber verschiedene Transducerverfahren
ausgelesen wird. Allerdings ist dieser Vorgang aufgrund der Komplexitit des Wechsel-
wirkungsmechanismus bei Normaldruck und einer Vorbelegung der Oberfldche (vor allem mit
H,0, OH’, Oy, O;" und O" ) sowie der Vielfiltigkeit der betrachteten polykristallinen Oxid-
Oberfldchen nur schwer modellierbar. Trotzdem muf3 gepriift werden, inwieweit mehr oder
weniger einfache Modelle dennoch zur Beschreibung von gassensitiven Mechanismen
anwendbar sind. In diesem Rahmen wird auf klassische von Ratengleichungen ausgehende
Modelle eingegangen und quantenmechanische Ansétze zur Beschreibung von Adsorptions-
phdnomenen skizziert. Zusdtzlich sind die Besonderheiten des verwendeten Transducer-
prinzips von entscheidener Bedeutung fiir die Interpretation des Sensorsignals auf der Basis
von Adsorptionsisobaren, da nicht a priori davon ausgegangen werden kann, dall das Sensor-
signal direkt proportional zur Gaskonzentration bzw. zur Gasbelegung der Oberfliche ist. Zur
Anwendung als Gassensor mufl die Wechselwirkung zwischen Sensoroberfliche und dem zu
detektierenden Gas so schwach sein, dal3 die fiir die Sensitivitidt verantwortlichen Prozesse
reversibel ablaufen koénnen.

Die Adsorption von Gasen an Oberflichen kann, abhdngig von Art und Beschaffenheit der
Oberfldche und des Adsorbats, auf vielen verschiedenen Wegen ablaufen. Ein Kriterium fiir
die Unterscheidung verschiedener Adsorptionstypen ist die Bindungsart. Besitzt die Bindung
schwachen Van- der- Waals- Charakter mit Bindungsenergien von einigen 10 meV, spricht
man von Physisorption. Bei der Chemisorption kommt es zu chemischen Bindungen zwischen

Festkorperoberflaiche und Adsorbatmolekiil mit typischen Bindungsenergien von einigen 100
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meV, was zu einer Dissoziation des Adsorbats fithren kann [Moo 90]. Héufig ist fiir die
Chemisorption eine Aktivierungsenergie notig. Die Chemisorption kann sowohl reversibel als
auch irreversibel ablaufen, wobei heterogen katalytische Prozesse oft mit reversibler Adsorp-
tion verkniipft sind [Iof 75].

Ein einfaches und doch in vielen Féllen hilfreiches quantitatives Modell der Adsorption von
Gasen an festen Grenzflichen stammt von 1. Langmuir, der dabei von folgenden wesentlichen
Annahmen ausging:

1. Die Zahl der betrachteten Adsorptionsplétze ist konstant. Abhdngig von Temperatur und
Druck ist ein Teil 0 dieser Plitze durch Gasmolekiile besetzt.

2. Jeder Adsorptionsplatz kann nur ein Molekiil binden.

3. Die Adsorptionswirme ist fiir alle Pldtze gleich und unabhéngig von 6.

4. Die Teilchen in der Gasphase und im adsorbierten Zustand wechselwirken nicht unterein-
ander. Diese Bedingung ist flir hinreichend kleine Partialdriicke in der Gasphase erfiillt, fiir
Adsorbate muf3 die Adsorptionsenergie grol3 gegeniiber der Wechselwirkungsenergie sein.
Unter der Voraussetzung, dall die Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit mit dem
Faktor b direkt proportional zu 6 ist, folgt fiir den Bedeckungsgrad 6 der Oberfliche mit
einem Gas A in Abhangigkeit von dessen Partialdruck p(A):

b-p(4)

= Gl 2-1
1+b- p(A)

Dies ist die Langmuir- Isotherme der Adsorption.

Fiir die untersuchten polykristallinen Oberflichen mufl davon ausgegangen werden, da3 keine
der fiir die Giiltigkeit der Langmuirisotherme genannten Voraussetzungen von vorne herein
erfiillt ist. Oberflachen besitzen jedoch eine heterogene Struktur und bieten damit eine Viel-
zahl an moglichen Adsorptionspldtzen mit unterschiedlichen Adsorptionskoeffizienten. Man
konnte mit radioaktiven Tracer- Gasen nachweisen, da3 zuerst die Plidtze mit der groBeren
negativen Adsorptionsenthalpie -H,4s besetzt werden und mit steigenden Bedeckung -Hags
abnimmt [lof 75].

Die auf dem Langmuir- Modell basierende Wolkenstein-Theorie zur Beschreibung gassensiti-
ver Mechanismen bezieht die Beschreibung der Adsorbat-Oberfldchen-Wechselwirkung im
Béndermodell des Halbleiters [Gei 96] ein, wobei Adsorbate neutral erscheinen kdnnen oder
im ionisierten Zustand als Donatoren oder Akzeptoren fungieren kénnen.

Neben diesen theoretischen Ansdtzen wurden empirisch ermittelte Beschreibungen wie die
Freundlichisotherme und die Tempkinisotherme entwickelt, die die Wechselwirkung adsor-
bierter Molekiile untereinander und die Adsorption auf heterogenen Oberflichen enthalten.
Wichtig ist dabei, dafl auf heterogenen Oberfldchen prinzipiell nicht aus einer gemessenen
Isotherme auf eine dieser grundlegenden Isothermen geschlossen werden kann, da durch die

Komplexitit der Oberfliche die Zahl der freien Parameter zu gro8 ist.
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2 Grundlagen

Die Molekiile lagern sich bevorzugt an den aktiven Zentren (Fehlstellen) mit geringer Ad-
sorptionsenergie an und diffundieren dann entlang der Oberfldche. Die Aktivierungsenergien
EA ™" fiir die Oberfliachendiffusion sind i.A. viel kleiner als die Adsorptionsenergien, sodaB
die adsorbierten Teilchen eine grofere Strecke auf der Oberfldche zuriicklegen konnen, bevor
sie desorbieren oder weiter reagieren [Ert 82].

Die Bedeckung © mit einem bestimmten Gas ergibt sich aus dem Gleichgewicht zwischen
Adsorption und Desorption und ist damit von der Temperatur abhingig. Eine typische Ab-
hiangigkeit der adsorbierten Stoffmenge von der Temperatur ist in Abb. 2-4 dargestellt. Diese
Abhingigkeit gilt fiir konstanten Partialdruck des zu sorbierenden Gases und heil3t deshalb
Adsorptionsisobare.

Chemisorption

-100 0 100 200 300 400 500

T(°C)

Abb. 2-4 Bedeckung © der Oberfliche als Funktion der Temperatur bei konstantem Partialdruck des
zu adsorbierenden Gases [lof75]

2.2.1 Adsorption an Metalloxiden

Oxidoberflichen bieten zwei grundlegend verschiedene Arten von Adsorptionsplétzen:

e Metall-Kationen wirken als Lewis-saure Adsorptionsplétze.

e Sauerstoff-Anionen zeigen basisches Verhalten (Lewis/Bronsted)

Diese beiden Spezies haben aufgrund ihrer gegensetzlichen Verhaltens unterschiedliche
Adsorptionseigenschaften.

An realen Oxidoberfldchen werden die Oberflaichenchemie und Adsorptionseigenschaften von
der Zahl und Art der Oberflichendefekte bestimmt. So kann die katalytische Aktivitdt einer
Oberfldache durch Anreduktion oder Aufoxidieren wesentlich beeinfluflit werden.

Bei Raumtemperatur und in Umgebungsluft ist die Oberfliche mit physisorbierter Feuchte

und Kohlenstoffverbindungen abgesittigt. Adsorptionsprozesse und Oberflichenreaktionen
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2.2 Adsorption an Metalloxiden

laufen unter diesen Umstdnden in einem mehrlagigen Feuchtefilm ab. Mit steigender Tempe-
ratur desorbiert diese molekulare Schicht, soda3 die eigentliche Oberflache des Festkorpers
immer mehr an Einflufl gewinnt.

Unter Anwendung des Biandermodells fiir Halbleiter 146t sich auch die Adsorption an Metall-
oxiden beschreiben. An der Grenzfliche des Festkorpers entstehen durch das Unterbrechen
der periodischen Struktur ungesittigte Bindungen, sogenante ,,coordinatively unsaturated
sites* (cus) oder ,,dangling bonds*“. Dadurch werden neue Energiezustinde geschaffen, die
Akzeptor- oder Donatorcharakter haben konnen. So kann sich durch Ladungstransfer in diese
Zustande eine Oberflichenladung aufbauen, die durch eine angrenzende Raumladungszone im
Festkorper kompensiert wird, wodurch sich eine Bandverbiegung an der Oberfldache ergibt
(Abb. 2-5). Durch die Chemisorption eines Gases wird die Zahl der ungesittigten Bindungen

beeinflult und somit das Oberfldchenpotential Vg verdndert.

A
E
) eVs Leitungselektronen
Teilweise besetzte -+ © 100000 E
— + C
Akzeptorzustinde =] + s f# = Er
Ionisierte
Donatoren
Ey
.~ X
Verarmungszone X

Abb. 2-5 Bandverbiegung bei einem n- Halbleiter mit negativ geladenen Oberfldchen-Zustinden. Es
bildet sich eine Verarmungszone der Ldnge x,, deren positive Raumladung aus ionisierten ,, Bulk “-
Donatoren (mit ,, +** gekennzeichnet) besteht. Das Oberfldchenpotential ist mit Vs bezeichnet (nach
[Mad 89].

Bei der Chemisorption oxidierender Gase ndhert sich das Niveau der dadurch entstehenden
akzeptorischen Oberfldchenzustinde dem Fermi-Niveau des Festkorpers an. Im Bandermodell
kann eine zusitzliche Adsorption nur auftreten, solange die Oberflachenzustinde nicht ober-
halb des Fermi-Niveaus des Halbleiters liegen [Wei 53]. Das bedeutet, dal3 im Fall eines n-
Halbleiters die Menge chemisorbierter oxidierender Gase begrenzt ist. Typische Werte fiir das
Maximum des Oberflichenpotentials Vg liegen im Bereich von 0.5-1 V. Die maximale Ober-
flichenbeladung mit negativ ionisierten Adsorbaten - auch Weisz-Limit genannt - ergibt sich

durch zweimalige Integration der Poisson-Gleichung zu [Hen 94]

_|2&159 VS(ND - NA)
ng = Gl. 2-2

e
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2 Grundlagen

Mit einer fiir Metalloxide typischen Dielektrizititskonstante ¢€,=10 und Donator-
enkonzentrationen im Bereich von 10'* cm™ (hochreines Material) bis 10" cm™ (dotiertes
Material) ergeben sich maximale Dichten der Oberflichenzustinde im Bereich von 3-10'"° cm’
% bis 10" cm™. Bei einer Zahl der Oberflichenplitze von 2-10"° cm™ ergeben sich maximale
Belegungen im Bereich von 1.5-10” bis 5-10”° Monolagen [Mor 77]. Dieses einfache Modell
beschreibt z.B. gut die Chemisorption von Sauerstoff. Wegen dieser geringen maximalen
Belegung ist die Oberfliche im Bereich atmosphérischer Sauerstoffpartialdriicke

normalerweise mit Sauerstoff ,,gesittigt™ [Mad 89].

2.2.2 Adsorptionmechanismen der untersuchten Gase

Die Betrachtung der Chemisorption im Béndermodell vernachléssigt die mikroskopischen
Eigenschaften der Oberfliche und ist vor allem zur Beschreibung der elektronischen Vor-
ginge wahrend der Adsorption geeignet. Zum Verstdndnis der an der Oberfliche ablaufenden
Reaktionen kann die atomistische Betrachtung einzelner Molekiile und Adsorptionspléitze von
Vorteil sein, wie sie in diesem Abschnitt fiir die in dieser Arbeit untersuchten Gase O,, NO,
NO,, NH3 und H,O dargestellt wird. Sauerstoff und Feuchte sind an jeder gassensitiven Reak-
tion auf Metalloxiden beteiligt, sodal3 die Kenntnis der durch diese Gase hervorgerufenen
Oberfldchenspezies Voraussetzung fiir das Verstindnis der Detektionsmechanismen fiir an-
dere Gase ist. Stickoxide sind u.a. als Sensor-Zielgase fiir die Uberwachung der Luftqualitit
im Kfz.- Innenraum von Bedeutung, wéhrend die Erkennung von Kohlenwasserstoffe z.B. zur
Leckiiberwachung fiir Erdgasanlagen wichtig sind. Die Konzentration von Ammoniak soll bei
der Funktionsiiberwachung des SCR- (selective catalytic reduction-) Katalysators in Diesel-
fahrzeugen gemessen werden, um die richtige Dosierung des Harnstoffes zu gewéhrleisten.
Das Auftreten dieser ,Zielgase steht also jeweils fiir ein bestimmtes Ereignis wie
,Luftqualitét sinkt”, ,,Aus einer Gasleitung tritt unkontrolliert Erdgas aus‘ oder ,,Arbeitspunkt
des DeNOx-Kats mufB3 iiberpriift werden®. Daneben enthélt die Atmosphére, je nach
Umgebungsbedingungen verschiedene Gase wie Losungsmittelddmpfe und Feuchte, die
ebenfalls Sensorsignale auslosen konnen. Diese Gase werden als Storgase bezeichnet, die von

thnen hervorgerufene Sensorantwort wird als Querempfindlichkeit beschrieben.

0))

Sauerstoff nimmt in der Gruppe der Adsorbate eine Sonderstellung ein, da es selbst ein Be-
standteil des Metalloxids ist und bei hohen Temperaturen im atomaren Zustand in das Volu-
men des Metalloxids eindringen kann. Die Oxidationszustdnde von Sauerstoff auf Metalloxi-
den wurde z.B. mit der Elektronenspinresonanz-Methode (ESR) untersucht. Eine Zusammen-
fassung dieser Ergebnisse findet sich in [Mor 77]. Beim Einbau von adsorbiertem Sauerstoff
als zweiwertiges Ion in das Kristallgitter von Metalloxiden werden aus energetischen Griinden

folgende Schritte angenommen [Bie 79]:
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2.2 Adsorption an Metalloxiden

_ 2 _ 2.
O: ais) = O3 (aas) = O 20d9) =2 O aas) = 2 O astice) Gl 2-3

Die Bildung des O” - Ions ist stark endotherm (E = 6.5 eV [Kis 89]), wird aber im Gitter
durch das elektrische Feld der nichsten Nachbarn (Madelung- Potential) ermdglicht. Deshalb
kann man annehmen, daB wegen der geringeren Koordinationszahl an der Oberfliche O*
nicht als Adsorbat existieren kann. Das Superoxidion O, und das monoatomare O" kdnnen
aufgrund ihrer kleineren Bildungsenergie in der Gasphase als Oberflichenspezies angenom-
men werden. GroBere Sauerstoffkomplexe wie O3 und O4 sind wegen ihrer geringen Disso-
ziationsenthalpie im untersuchten Temperaturbereich nicht stabil. Die Bildung von Sauerstoft-
radikalen kann sowohl an Sauerstoffleerstellen als auch an Donator- Kationen stattfinden. Die
Adsorption von Sauerstoff 148t sich dementsprechend als Oxidation der Ionen der Oberflidche
auffassen, die Desorption als ReduktionsprozeB. Die Wirkung von Katalysatoren bei Oxi-
dationsprozessen beruht auf der Aktivierung des adsorbierten Sauerstoffs, der so fiir Reak-
tionen leichter verfiigbar ist.

In folgender Tabelle sind beispielhaft die an CeO, und TiO, gemessenen IR-Schwingungen
einiger dieser mdglichen Sauerstoffadsorbate zusammengefafit. Die dem Superoxidion O,
zugeordnete Bande wurde auf verschiedenen Metalloxiden bei Frequenzen zwischen 1020 cm’
"und 1180 cm™ beobachtet [Dav 90, Li 88], wihrend die Streckschwingung von physisor-
biertem O, schwach ausgeprigt zwischen 1500 cm™ und 1600 cm™ angesiedelt ist [Bar 96].

Spezies | CeO, TiO,

0, 1500-1600 | 1600 — 1700
% 1126 1180

0,” 883 800 — 900

Tabelle 2-2 IR-Banden von adsorbiertem Sauerstoffspezies auf CeO, und TiO,. Alle Angaben sind in
cm™ [Li 88, Bar 96, Bie 79].

NO

Das NO-Molekiil eignet sich aufgrund seiner durch die Art der Adsorption stark beeinflussten
IR-Schwingungen als Sondenmolekiil zur Untersuchung der Eigenschaften der Ubergangs-
metallionen in Metalloxiden. Das Molekiilorbital des NO-Molekiils ist dem von CO sehr dhn-
lich. Bei beiden bilden die C- oder N- Atome mit ihren ungepaarten Elektronen 6- Bindungen
mit den Metallkationen der Oxidoberfliche. Zusdtzlich kann das Kation Elektronen an das
Adsorbat abgeben, wo diese antibindende 7*- Orbitale besetzen (mt-backdonation, Blyholder-
Modell) [Bly 64]. Bei Adsorption auf Metalloxiden dominiert die 6- Bindung. Die Adsorption
wird also wesentlich von den elektronischen Eigenschaften des Metallions bestimmt. Je stér-

ker die Bindung an das Substrat ist, umso mehr wird die intramolekulare Bindung ge-
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2 Grundlagen

schwicht, d.h. die Schwingungsfrequenz verschiebt sich gegentiber der Gasphase zu kleineren
Wellenzahlen. Bei einer Grundfrequenz des freien NO-Molekiils von 1904.2 cm™ sind somit
fiir linear adsorbiertes NO Banden zwischen 1700 cm™ und 1900 cm™ zu erwarten. Vier
mogliche Konfigurationen fiir die Adsorption von NO sind in Abb. 2-6 skizziert. Im analog zu
CO linear adsorbiertem Zustand (Typ A) tibertrdgt das NO-Molekiil formell drei Elektronen
an das Metallion, wihrend bei Adsorptionswinkeln kleiner 140° im theoretischen Modell nur
ein Elektron transferiert wird (Typ B). Daneben ist eine zweifache (Typ C) und dreifache
Briickenbindung moglich. NO neigt im adsorbierten Zustand zu Dimerisation unter Bildung
einer Hyponitrit-Spezies (O-N-N-O) [Hol 92], wobei diese Spezies aufgrund ihrer schwachen

Bindung thermisch instabil ist.

0 c: 0 c:

| 0] o:
| : |
N 3¢ /N e N o
Mn+ Mn+ Mn+ Mn+
N N NN
Typ A: linear on-top Typ B: linear on-top Typ C: double
(160° - 180°) (120° - 140°) bridge bonded

Abb. 2-6 Adsorptionsformen von NO auf Metalloxiden

Die groBe Verschiebung der Grundfrequenz im einfach ionisierten Zustand NO* (2376.4 cm™)
spiegelt die stark antibindenden Charakter des duBleren Elektrons wieder [Hub 79].

NO;

Die verschiedenen Schwingungsbanden von adsorbierten NO, -Molekiilen unterscheiden sich
stark in ihren Eigenschaften. Wihrend die symmetrische Streckschwingung (1360 cm™) kaum
auf unterschiedliche Adsorptionsbedingungen reagiert, verandert die asymmetrische Streck-
schwingung bei etwa 1550 cm™ ihre Lage auf unterschiedlichen Adsorptionsplitzen und kann
zwischen 1500 cm™ und 1700 cm™ verschoben werden.

Auf Anatas bilden sich bei der Adsorption von NO, (Dissoziation durch basische OH-Grup-
pen) Oberflachen-Nitrationen (NO;", 1380 cm™), aber keine Nitrite [Fla 70, Boe71]. Im Ge-
gensatz zu der scharfen Nitrat-Bande auf Anatas findet man auf Al,O3; und CeO, mehrere
Schultern, was darauf hinweist, das hier mehrere unterschiedliche Adsorptionsplitze exis-

tieren mussen.
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2.2 Adsorption an Metalloxiden

NH;

Ammoniak (kleinster kinetischer Durchmesser 0.165 nm) ist im Vergleich zu NO eine starke
Base, die héufig als Sonde zur Beurteilung saurer Oberflachenplédtze herangezogen wird.
Folgende Arten der NH3-Adsorption sind beschrieben worden [Ler 96] (Abb. 2-7):

e Typ A: Adsorption an einem Bronsted-sauren Zentrum mit Protonentransfer unter Ausbil-
dung eines Ammoniumions NH;". Als Adsorptionsplatz kommen Oberfldchensauerstoff oder
das Sauerstoffion einer Hydroxylgruppe in Frage. Die Ammoniumspezies kann anhand einer
Bande zwischen 1400 cm™ und 1500 cm™ (antisymmetrische Streckschwingung) und weiteren
Banden bei ca. 1670 cm™ (antisymmetrische Deformationsschwingung) und 3300 cm™ (N-H-
Streckschwingung) identifiziert werden . Die Streckschwingungen von koordinativ gebunde-
nem Ammoniak finden sich bei 1250 cm'l, 1630 cm™ und 3330 cm™.

e Typ B: Bindung iiber das freie Elektronenpaar an einem Lewis-Zentrum. Der Adsorptions-
platz ist somit ein Metallion. Charakteristisch ist das Auftreten der asymmetrischen Deforma-
tionsschwingung bei etwas oberhalb von 1600 cm™. Die zugehorige symmetrische Deforma-
tion kann als MaB fiir die Aziditit der Lewis-Zentren herangezogen werden, wobei analog zu
CO hohe Frequenzen auf stirkere Aziditdt hinweisen.

e Typ C: NH; kann iiber eine Hydroxylgruppe durch Protonendonation als NH," adsorbiert
werden (Bronsted-Sdure). Voraussetzung dafiir ist das Vorhandensein von OH-Spezies, das
iiber entsprechende Vorbehandlung eingestellt werden kann [Kun 85]. Ist dies der Fall, besetzt
Ammoniak bei Raumtemperatur alle Hydroxylgruppen ungeachtet ihrer Siurestérke [Ler 96].
Auf V,0s5 wurden Banden von adsorbiertem NH; bei 1413 cm™ und 1425 ¢cm’! beobachtet
[Tak 77].

e Unter Anwesenheit von Feuchte kann es auf Metalloxiden bei Temperaturen iiber 500°C zu
Bildung von Nitriden kommen, wobei vorhandene OH-Gruppen durch NH;- Gruppen ersetzt
werden [Ler 96].

A B C
H
N H H\|/H

PR N
H | H H\|/H |
H N q

| | |

o™ Mn+ o)
AN N AN

Abb. 2-7 Adsorptionsformen von NH; auf Metalloxiden [Lav 96].

Aceton
Im Vergleich zu dem ansonsten identischen Propanmolekiil sind im Fall von Aceton zwei C-

H-Bindungen durch eine C=0O-Doppelbindung ersetzt (Abb. 2-8), was dem Molekiil eine ge-
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2 Grundlagen

ringere Symmetrie und ein grof3es Dipolmoment p von 2.88 D verleiht (Propan: p = 0.084 D)
[Lid 99]. Es adsorbiert auf Metalloxiden iiber die ungepaarten Elektronen des Sauerstoffions
der Carbonylgruppe an sauren Metallionen [Ler 96].

T
C
cHy' CHs

Abb. 2-8 Molekiilstruktur von Aceton.

Adsorption von Feuchte

Das in Abb. 2-9 skizzierte Modell fiir die Belegung einer Oxidoberfliche mit Feuchte zeigt
die direkt auf der Oberfliche gebundenen OH-Gruppen (B und C), die je nach Temperatur und
Partialdruck mit Wassermolekiilen bedeckt sind (D), die iiber Wasserstoffbriicken miteinander
verbunden sein konnen. Als dritte Spezies sind koordinativ direkt an Metall-Kationen
gebundene H,O-Molekiile dargestellt (A), die als starke Adsorptionszentren fungieren [Kis
85].

H H
\ /
0
N/
A
M M

M O O
SN NN NN

A B C D

Abb. 2-9 Modell fiir die Belegung einer Oxidoberfldche mit Feuchte. A: Koordinativ gebundenes H,O,
B: OH-Gruppe, C: OH-Gruppe an Sauerstoffgitterplatz, D: OH-Gruppe mit iiber Wasserstoff-
briickenbindung adsorbiertem H,0.

In folgendem wird auf die Entstehung und Eigenschaften der einzelnen Spezies eingegangen.

e Adsorption von molekularem Wasser:

Bei Temperaturen unter 200°C dominiert auf Metalloxidoberflachen die molekulare Adsorp-
tion von Feuchte iiber Wasserstoffbindungen [Mad 89] oder Dipolwechselwirkung (Hydrati-
sierung) [Boe 67] gegeniiber der Bildung von Hydroxylgruppen. Dabei konnen koordinativ
ungesittigte (cus) Metallionen als Adsorptionsplatz dienen:

M"" (cus) + HrOgas — HrOuas — M" OH,, 44 Gl. 2-4
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H H
\/
¢
H\ /H I|{
(0] 0]
| n+ 1\|/[n+

>
>

Abb. 2-10 molekulare Adsorption von H>O auf Metalloxiden. Als Adsorptionsplatz dient eine Lewis-
saures Zentrum (LS), d.h. ein Metallion.

Fiir molekular adsorbiertes Wasser sind die in Abb. 2-10 dargestellten Bindungszustinde
moglich [Kis 85,Del 79, Eis 58]:

e Koordinativ gebundenes Wasser adsorbiert iiber den Sauerstoff an einem Metallion. Diese
Spezies ist durch eine Bande bei ca. 1650 cm™ charakterisiert.

e Bei einer Vorbelegung der Oberflaiche mit OH-Gruppen kann ein H,O-Molekiil iiber eine
Wasserstoffbriickenbindung an einer Hydroxylgruppe adsorbieren, wobei im Infrarotspektrum
Banden zwischen 3400 cm™ und 3500 cm™ auftreten.

AuBlerdem kann sich iiber Wasserstoffbriickenbindungen ein molekularer mehrlagiger
Wasserfilm bilden.

¢ Bildung von Hydroxylgruppen
Durch die Wechselwirkung mit einem Oberflaichen- Kation kann ein adsorbiertes Wasser-

molekiil dissoziieren (oxygen induced dissociation) [Kun 85]:

H H
2-
O 0

+ H,O —
MM M MY
A NZAN AN

Abb. 2-11 Entstehung von OH-Gruppen durch Dissoziation von H,O auf Metalloxiden.

Die entstehenden Hydroxyl (OH’)-Gruppen werden von den metallischen Kationen angezo-
gen, die H'-Tonen hingegen werden von Sauerstoffionen gebunden [Mad 89]. Dieser Schritt
findet i.A. nur an Oberflichendefekten statt [Ahd 98] und ist mit der Bildung einer Sauer-
stoffleerstelle verbunden. Eine vollstidndig hydroxilierte Oberfldche ist koordinativ geséttigt
und steht deshalb nicht mehr fiir die Adsorption weiterer Molekiile zur Verfiigung. Eine teil-
weise Bedeckung mit OH-Gruppen kann hingegen zu vermehrter Adsorption anderer Mole-
kiile fiihren (Koadsorption, siche NH3-Adsorption).

Je nach Bindungszustand des Sauerstoffions der Hydroxylgruppe lassen sich drei Typen von
Oberflichen-OH-Gruppen auf Metalloxiden unterscheiden [Lav 96, Kis 85]:
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—O =T
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Typ A: Typ B: Typ C:
Abb. 2-12 Bindungsformen fiir OH-Gruppen auf Metalloxiden ohne Wasserstoffbriickenbindung.

Die Schwingungsfrequenz isolierter OH-Gruppen liegt bei 3760 cm™ [Del 79]. Charakteris-
tisch fiir auf Metalloxiden adsorbierte OH- Gruppen sind Infrarot-Banden der OH-
Streckschwingung zwischen 3600 cm™ und 3750 cm™ mit Linienbreiten von 10 - 50 cm™,
wobei die Wellenzahl des Maximums mit zunehmender Koordinationszahl sinkt. Liegen ein-
fach gebundene OH-Gruppen weniger als 0.3 nm voneinander entfernt, bilden sich zwischen
thnen Wasserstoftbriickenbindungen aus, wodurch die Banden zu deutlich niedrigeren Wel-
lenzahlen zwischen 3400 cm™ und 3500 cm™ verschoben werden [Eis 58, Hai 67]. Eine wei-
tere Erklarung fiir Frequenzverschiebungen der OH-Schwingung ergibt sich unter Bertick-
sichtigung der Inhomogenitét polykristalliner Oberfldchen. Die verschiedenen moglichen
Koordinationszahlen der Metallionen an der Oberfliche bedingt deren unterschiedliche
Valenzzustinde, die wiederum iiber eine veridnderte Bindungsstirke die OH-Schwingung
beeinfluflt [Kis 85]. Die deutlich schwichere Metall- Sauerstoff- Bande findet sich zwischen
700 und 1200 cm™ und ist meist schwer nachzuweisen. Die spektrale Lage einer Adsorbat-
bande 1468t jedoch keine eindeutigen Riickschliisse auf die Bindungsstéirke zu, da die Schwin-
gungsfrequenz nicht direkt proportional zur Potentialtiefe, sondern zur zweiten Ortsableitung
des Potentials ist [Ler 96].

Im Gegensatz zu den amphoterischen H,O-Spezies verhalten sich Hydroxylgruppen meist
schwach bis geméBigt Bronsted-sauer, wobei die Sdurestirke mit der Kovalenz der Metall-
Sauerstoff-Bindung zunimmt [Ler 96]. Der Bindungsabstand zwischen dem Sauerstoffion
und dem Proton liegt in der Grof3enordnung von 0.1 nm [Bat 98].

Auf der TiO,- Oberfliche dominiert bei Temperaturen iiber 150°C die irreversible
Adsorption unter Bildung von OH-Gruppen, wobei ca. 40% der Oberfliche bedeckt werden
konnen [Boe71]. Experimentell wurden Belegungsdichten von etwa 4.5 OH/nm* auf
verschiedenen TiO,-Proben bestimmt, wobei aufgrund der Struktur des Anatas etwa 12
OH/nm’ zu erwarten wiren [Fla 70]. Die Adsorptionsenergien auf einer (110)-Oberfldche
liegen im Bereich von 0.6 -1.0 eV [Bat 98]. Die Bindung des TiO,-Gitters besitzt einen
betrachtlichen kovalenten Anteil, weshalb die Hydroxidionen eher den Charakter von

Hydroxylgruppen aufweisen [Her 69]. Im
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2.3 Defektmodelle und elektrische Leitfahigkeit

Gegensatz dazu ist das WO;-Gitter stark ionisch geprégt, sodaB3 eher ein Einbau von OH in

das Kristallgitter moglich ist.

e Koadsorption von Feuchte mit reduzierenden Gasen

OH-Gruppen konnen tiiber eine Wasserstoffbriickenbindung auch als Adsorptionsplitze
dienen (z.B. fiir CO, ...) oder die Adsorption durch Vorbelegung der Adsorptionsplitze
verhindern [LiS 89].

Bei der Adsorption von Feuchte auf Metalloxiden findet bei der Entstehung von Hydro-
xylgruppen eine Wechselwirkung mit Gittersauerstoff an der Oberfldche statt. Die so entste-
henden Sauerstoffleerstellen werden durch verstirkte Chemisorption von Sauerstoff aus der
Gasphase aufgefiillt. Dies hat eine verstiarkte Adsorption von reduzierenden Gasen (z.B. CO
[Bar 93]) zur Folge, da diese iliber chemisorbierten Sauerstoff ablauft. NO, reagiert mit basi-

schen OH -Ionen unter Disproportionierung; dabei werden die OH - Ionen durch NO; ersetzt.

2.3 Defektmodelle und elektrische Leitfihigkeit von Metalloxiden

Die elektrische Leitfdhigkeit ¢ eines Festkorpers ist bei Vorhandensein verschiedener La-
dungstrager i1 allgemein gegeben durch die Dichte der freien Ladungstriger n; und deren
Beweglichkeit ;:

O-Ges = o, = q['n[ '/u[ Gl 2-5

Fiir Metalloxide sind Beitrdge zur Leitfahigkeit durch Elektronen, Locher und bewegliche
Ionen moglich. Auf die Anteile dieser drei Arten zur Gesamtleitfdhigkeit wird im folgenden
eingegangen.

Die untersuchten Metalloxide sind als idealer Kristall Isolatoren mit Bandabstinden gréBer
2.5 eV (Gay05: 4.2 eV [Fra 99], WOs;: 2.6 eV [Sal75], AIVOy4: 3.44 ¢V [Dah 94]), sodal} der
intrinsische Beitrag zur Leitfdhigkeit, d.h. die Elektron-Loch-Paarbildung im betrachteten
Temperaturbereich (1000°C = 120 meV) vernachlédssigbar ist. Die elektrische Leitfdhigkeit
wird vielmehr durch die vorhandenen Gitterdefekte verursacht, weshalb diese Materialien
auch als Defekthalbleiter bezeichnet werden. Der ionische Anteil an der elektrischen
Leitfahigkeit kann wegen der geringeren Beweglichkeit der Ionen und ionischen Leerstellen

meist vernachldssigt werden, die Konzentration der Metallfehlstellen ist unterhalb 1200 °C
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2 Grundlagen

eingefroren, sodal3 der elektronische Anteil durch die Zahl der Sauerstoffleerstellen bestimmt

wird.!

Die wichtigste die Leitfahigkeit bestimmende Defektart sind Sauerstoffleerstellen Vo, die so-
wohl einfach als auch zweifach ionisiert vorliegen konnen (V" bzw. V™). Ist der Diffusions-
koeffizient der Sauerstoffleerstellen uy groB3 genug, stellt sich zwischen dem Sauerstoff in der
Gasphase und den Sauerstoffleerstellen im Gitter ein Gleichgewicht ein. Dabei verdndert sich
die Leitfahigkeit mit dem Sauerstoffpartialdruck iiber folgenden Mechanismus: Bei der Ent-
stehung einer Sauerstoffleerstelle Vo wird ein Sauerstoffatom Og aus dem Kristallgitter in die
Gasphase tiberfiihrt. Die Elektronen, die im Festkorper an das Sauerstoffion gebunden waren,
werden thermisch angeregt und 16sen sich von der Leerstelle und kdnnen somit zur Leitfahig-

keit beitragen:

1/20,+V,”" +2¢” <0, Gl 2-6

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt flir die Konzentration der Sauerstoftleer-
stellen [Vo']:

[Vo'] p(O3) = Ki(T) Gl 2-7

Aus dem darauf basierenden Defektmodell [Blu 74] erhélt man folgende Beziehung zwischen

der elektrischen Leitfahigkeit und dem Sauerstoffpartialdruck:

o oce M Tp(0,)7" Gl 2-8

Hier beschreibt E, die sich aus allen gleichzeitig vorhandenen thermisch aktivierten
Prozessen ergebende Aktivierungsenergie. Beitrdge zu Ex sind vor allem die Bildungenergie
der Sauerstoffleerstelle und die lonisierungenergie der Leerstelle. Experimentell 146t sich Ex
aus Leitfahigkeitsmessungen bei konstanten p(O;) in der Arrheniusdarstellung bestimmen, in
der als x-Achse die inverse Temperatur und als y-Achse der Logarithmus des Leitwerts G
gewihlt wird. Die Steigung der so erhaltenen Graphen ist direkt proportional zu E5. Aus der
Messung der Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit kann zwar E, als Summe bestimmt

werden, einzelne Beitridge konnen mit Leitfahigkeitsmessungen jedoch nicht separiert werden.

' Zur Darstellung der im Kristallgitter vorhandenen Spezies wie Leerstellen und Tonen wird hier die Kroger-

Vink-Notation herangezogen, die in Anhang 9.2. dargestellt ist.
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2.3 Defektmodelle und elektrische Leitfahigkeit

Im Falle doppelt geladener Sauerstoffleerstellen Vo hat m den theoretische Wert von 6, fiir
einfach geladene Vo erhélt man m = 4. Der reale Wert fiir m 148t sich aus Messungen der
Leitfahigkeit als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks (p(O;)- Kennlinien) bestimmen.

Fiir n-halbleitende polykristalline Metalloxide besitzen die die Schicht bildenden Korner eine
negative Oberflachenladung, welche eine darunterliegende positive Raumladungszone indu-
ziert (Abb. 2-13). Eine die Dicke dieses Bereiches beschreibende Grofle ist die Debye-Lange
Lp [GOp96].

(o]
/
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l
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Abb. 2-13 Modell der Struktur polykristalliner Metalloxidschichten [Mor 77]. Die von negativ
geladenen adsorbierten Sauerstoffionen gebildete Oberfldchenladung induziert eine Verarmungszone
an der Kornoberfliche, sodaf3 zwischen den Kérnern eine Potentialbarriere Vg in Hohe des Ober-
flichenpotentials Vg entsteht.

Mit sinkender KorngréBe wichst auch der EinfluB3 der Korngrenzen, die Barrieren fiir den La-
dungstrigertransport darstellen und die Leitfdhigkeit verschlechtern. Da jedoch bei geringer
KorngroBlen d < Y2 Lp die Leitfahigkeit des Bulks an Bedeutung verliert und die oberflédchen-
nahen Bereiche dominieren, ist die Gassensitivitdt polykristalliner Schichten wesentlich hoher
als die z.B. eines Einkristalls.

Die Bandverbiegung an der Kornoberfldche entspricht einer Potentialbarriere an jeder Korn-
grenze (grain boundary). Fiir die Hohe der Potentialbarriere Vgp erhdlt man nach Schottky
[Mor 77]:

2
e Ny

e Gl. 2-9
2-N-€.-¢,

Vg =

Hier steht Ng fiir die Fldchendichte der Oberfldchenladungen und N fiir die Ladungstriager-
dichte.
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2 Grundlagen

Neben der Leitfdhigkeit wird durch die Adsorption von Sauerstoff die Austrittsarbeit verédn-
dert. Die reine Adsorption von O, flihrt zu einer negativen Oberfldchenladung und einer posi-
tiven Raumladungszone unter Erhéhung der Austrittsarbeit, sodall die Adsorption auf einen
Bruchteil einer Monolage beschrinkt ist [Vergleiche Kapitel 2.2.1]. Ist bei hoheren Tempera-
turen der Austausch von Sauerstoff mit dem Volumen mdglich, macht sich dies in einer ge-
ringeren Austrittsarbeit bemerkbar.

Bei Mischoxiden wird im Allgemeinen bei Anwesenheit von Kationen mit unterschiedlichen
Valenzen die Entstehung von Sauerstoffleerstellen nahe dem Ion mit der geringeren Valenz
erwartet [Ler 96].

2.4 Anwendung der Defektmodelle auf die untersuchten Metalloxide

Ga0;

Bei Ga,0; erfolgt die Einstellung eines dynamischen Gleichgewichts zwischen Sauerstoffleer-
stellen und Sauerstoff in der Gasphase erst ab Temperaturen iiber 800°C [Fle 93] mit einem
Exponenten m aus GIl. 2-2 von 4, was mit einem auf einfach geladene Sauerstoffleerstellen
basierenden Defektmodell in Einklang steht [Fle 92]. Unterhalb dieser Temperatur sind die
Defekte nahezu eingefroren und die Leitfdhigkeit wird von Oberflacheneffekten dominiert.
Ga,0; zeichnet sich durch eine sehr geringe Beweglichkeit i mit Werten kleiner 10 cm?/Vs
aus. Die Leitfahigkeit basiert auf einem sogenannten ,,Hopping“-Mechanismus. Hierbei sind
einzelne Gitterpldtze oder Bereiche durch eine Potentialbarriere getrennt, sodall die
Elektronen lokalisiert sind. Die Aktivierungsenergie zur Uberwindung dieser Lokalisierung
betrdgt ca. 0.6 eV. Fiir die gesamte Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfdhigkeit Ex
wurden Werte zwischen 1.9 eV und 2.1 eV gemessen [Fra 99]. Da sich die Beweglichkeiten in
Einkristallen und polykristallinen Schichten nicht unterscheiden [Fle 93], kann der oben
beschriebene Einflul der Korngrenzen und somit auch der KorngréB3e im Falle von Ga,O3
vernachlissigt werden. Die Zahl der freien Ladungstriger ist mit Werten um 10" cm™ (T =

800°C) relativ gering, was eine Debyeldnge von >1 um zur Folge hat.

AIVOy,

Aufgrund der dominierenden Sauerstoffleerstellen zeigt AIVO4 n-leitendes Verhalten, d.h die
bei der Entstehung von Sauerstoffleerstellen freigesetzten Elektronen fiihren zu einer Wider-
standserniedrigung. Der Exponent m betragt 4, was auf einfach geladene Sauerstoffleerstellen

zuriickzufiihren ist. E5 wurde an gesputterten Diinnschichten zu 0.98 eV bestimmt [Dah 94].

WO;
Die dominierenden Sauerstoffleerstellen sind einfach ionisierte Vo°, woraus sich eine Stei-

gung der Sauerstoffkennlinien fiir Bulkmaterialien von -% ergibt [Lem 94]. Die thermische
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2.5 Gassensitive Leitfahigkeitsmechanismen

Aktivierungsenergie liegt fiir Temperaturen unter 300°C bei ca. 0.4 eV. Fiir hohere Tempera-
turen kann sie bis auf 1 eV ansteigen. Im Bereich um 300°C wurden an WOs-Einkristallen
Anomalien der Leitfdhigkeit beobachtet [Saw 59], die durch eine Phasentransformation von
monoklin zu orthorhombisch erklidrt werden konnen. Eine neuere Deutung fiihrt diese Ano-
malie auf die Desorption von Feuchte wihrend der Messung zuriick [Bec 99].

Unterhalb 250°C betriigt die Ladungstragerdichte n = 3 10'® cm™ mit vernachléssigbarer
Temperaturabhédngigkeit (Ep = 10 meV). Die Beweglichkeit p der Ladungstriger wird in die-
sem Temperaturbereich bestimmt durch die Streuung von Elektronen an longitudinalen opti-
schen Phononen (p = T~ ! %) [Lem 94]. Die Debyelinge betrigt bei 600°C etwa 200 nm.

2.5 Gassensitive Leitfihigkeitsmechanismen

Die Anwesenheit von Gasen kann die Leitfdhigkeit von halbleitenden Metalloxiden auf ver-
schiedene Weise beeinflussen:

e Partieller Ladungstransfer bei der Chemisorption

e Oberflachenreaktionen mit Sauerstoffionen

Die zur Quantifizierung der Leitfahigkeitsinderungen bei Gasbeaufschlagung verwendete
Sensitivitdt S ist definiert als Quotient aus dem Grundwiderstand Ry des Sensors in einem
definierten Gasgemisch (meist synthetische Luft) und dem Sensorwiderstand Rg,s in eben die-

sen Gasgemisch unter Zugabe des zu detektierenden Gases:

R
S = R 0 R() > RGas Gl 2-10
Gas
S = % Ry < Rgus Gl 2-11

2.5.1 Gassensitivitat und Oberflichenreaktionen

Als die Leitfahigkeit beeinflussende Oberflachenreaktionen treten an Metalloxiden vor allem
Reaktionen des adsorbierten Gases mit Sauerstoffionen des Festkorpers auf. Dadurch kann der
Oberfldche Sauerstoff entzogen (reduzierender Effekt) oder zugefiihrt (oxidierender Effekt)
werden und somit die Zahl der die Leitfahigkeit bestimmenden Sauerstoffvakanzen verandert
werden. Voraussetzung hierfiir ist eine ausreichend hohe Beweglichkeit der Sauer-
stoffleerstellen. Wéhrend bei WO; und AIVO, schon ab 400°C aus Leitfahigkeitsmessungen
auf ein Gleichgewicht von Gittersauerstoff mit der Gasphase geschlossen werden kann, tritt

dieser Effekt fiir Ga,O3 aufgrund der geringen Beweglichkeit der Sauerstoffvakanzen erst bei

26



2 Grundlagen

Temperaturen > 800°C auf [Fle 93], was dieses Metalloxid besonders geeignet macht fiir die
Untersuchung gassensitiver Mechanismen ohne Beteiligung von Gittersauerstoff [Gei 96].

Fiir das Ablaufen von Oberfldchenreaktionen ist die katalytische Aktivitdt der Oberfldche ent-
scheidend. Die katalytische Wirkung fiir Oxidationsreaktionen besteht dabei zum einen in der
Bereitstellung von aktivierten Sauerstoffionen, zum anderen in der Schwéchung der Bindung

der Molekiile wiahrend der Adsorption.

2.5.2 Sensitivitit durch Adsorptionseffekte

Bei niedrigen Temperaturen, d.h. geringer Beweglichkeit der Sauerstoffvakanzen oder Mate-
rialien mit geringer katalytischer Aktivitit tritt die Widerstandsdnderung durch Adsorptions-
effekte in den Vordergrund, d.h. im Gegensatz zu den in Kapitel 2.5.1 beschriebenen Effekten
wird die Stochiometrie des Festkorpers durch den Adsorptionsprozess nicht verdndert. Die
moglichen Einfliisse des Adsorbats auf die Leitfahigkeit sind:

e Ladungstragertransfer zwischen Adsorbat und Adsorbens

e Bandverbiegung an der Oberfldche

Chemisorption mit partiellem Ladungstransfer

Im Ladungstransfermodell der Chemisorption nach Hauffe, Engell und Weisz geht man von
einem partiellen Ladungstransfer zwischen Adsorbat und Adsorbens aus. Abhédngig von der
Lage des hochsten besetzten (HOMO) oder des niedrigsten unbesetzten (LUMO) Molekiil-
orbitals des Adsorbats entstehen dabei Donator- bzw. Akzeptorzustinde an der Oberfldche.
Fiir n - Halbleiter ergibt sich aus der Entstehung von Donatorzustinden eine Erh6hung der
Oberflachenleitfahigkeit, durch Akzeptorzustinde wird diese verringert. Unter Beschrankung
auf Gleichgewichtszustdinde konnen mit dem Ladungstransfermodell viele experimentellen
Ergebnisse gut beschrieben werden. Fiir die Betrachtung zeitlich veridnderlicher Bedeckungen
kann auf die Elektronentheorie der Adsorption von Wolkenstein [Wol 64] zurlickgegriffen
werden. Diese fiir intrinsische Halbleiter entwickelte Modell wurde von Geistlinger fiir poly-
kristalline Metalloxide angepal3t und fiir die Chemisorption von H,, NO; und NHj3 auf Ga,03
[Gei 93, Gei 96] und die Chemisorption von Sauerstoff auf ZnO angewendet [Gei 96b]. Eine
ausfiihrliche Zusammenfassung der Anwendung des Badndermodells zur Beschreibung der
Wechselwirkung von Gas und Metalloxid findet sich in [Lam 96].

Bandverbiegung an der Kornoberfliche

Aus dem in Abb. 2-5 dargestellten Bandermodell der Chemisorption erhdlt man bei Chemi-
sorption eines Gases eine Verdanderung der Tiefe der Raumladungszone. Entscheidend fiir den
Einflu8 der Raumladungszone ist die Debye - Linge Lp, die die Dicke der Raumladungszone

an den Korngrenzen beschreibt [Gop96]. Hier lassen sich zwei Grenzfille unterscheiden:
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2.5 Gassensitive Leitfahigkeitsmechanismen

® Lp <rkom

Ist die Debyeldnge kleiner als der mittlere Kornradius, erstreckt sich die Raumladungszone
nur auf einen kleinen Teil des Kornvolumens an der Oberfldache, sodall die Bedeutung der
Korngrenzen fiir die Leitfdhigkeit zunimmt.

® Lp > rkom

Ist die Debye - Lange grofer als der mittlere Korndurchmesser r kom, erfiillt die Raumladungs-
zone das komplette Kornvolumen und es kann ein Ladungstransfer iiber die Korngrenzen
hinweg stattfinden. Diese Situation bezeichnet man auch als Quasi - Flachbandfall. Eine ver-
anderliche Gasbelegung bestimmt damit die Ladungstragerdichte im ganzen Korn, sodal3 sich

sehr geringe Bedeckungen kleiner 10 ML nachweisen lassen [GSp 96].

2.5.3 Sensitivititsmechanismen fiir die untersuchten Gase

In folgendem Abschnitt werden die oben vorgeschlagenen Sensitivititsmechanismen fiir die
untersuchten Gase auf ithre Anwendbarkeit iiberpriift. Dabei sind alle hier beschriebenen
Effekte auf n-Halbleiter bezogen.

NO

Die Adsorption von NO kann bei verschiedenen n-leitenden Metalloxiden sowohl zu einer
Erhohung als auch zu einer Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit fiihren. Zusitzlich ist
auch bei ein und demselben Material durch die Temperaturabhingigkeit der unten
beschriebenen konkurrierenden Prozesse ein Umschlagen der Sensitivitdt bei Verdnderung der

Temperatur méglich.

e reduzierender Effekt
Zunachst adsorbiert NO an einem Metallion und wird dann durch Oberflichensauerstoff

oxidiert:

NOadS + OSu,f > NOZ AH = -57 kJ/mol Gl 2-12

Die Desorption von NO; ist also mit der Bildung von Sauerstoffleerstellen an der Oberfldche
verknlipft, was bei vorherrschender n-Leitung zu einer Verringerung des elektrischen Wider-
stands flihrt.

e oxidierender Effekt

Sind an der Oberfliche Sauerstoffleerstellen vorhanden, kann adsorbiertes NO reduziert

werden:

NOgaS > NOads
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NOads + (2 Mx+' VO) + €_ - Nads + (M(x+1)+’0"1am’ce)
2 Ny — N>

NOads + Nads - NZO Gl 2—]3

Dieser Reaktionsweg fiihrt zu einer Widerstandserhohung und wurde z.B. an ZnO [Boc 92]
beobachtet.

NO;
Eine Sensorreaktion auf NO, mit Verringerung der Leitfdhigkeit kann auf der Reduktion von

NO; an der Oberflache und anschlieBendem Einbau des Sauerstoffs in das Gitter beruhen.

NOzgas) + Vo™ ¢ NOgy + O° Gl 2-14

Findet keine Reduktion des NO, statt, kann die Leitfahigkeit {iber das Einfangen einer negati-
ven Ladung und der damit verbundenen Verstirkung der positiven Raumladungszone verrin-

gert werden:

NO, + d¢ — NOZ,ads(; Gl 2-15

Auf verschiedenen Metalloxiden wurde die Bildung von Nitrationen bei Beaufschlagung mit
NO; nach folgendem Prozef3 beobachtet [Had 96]:

3 NO, + O* — NO + 2 NOy Gl 2-16

was zu einer Erhohung der Leitfahigkeit fiihren wiirde.
Da das Gleichgewicht der NO/NO;-Reaktion bei Temperaturen unter 400°C auf der Seite von

NO; liegt, kann unter Anwesenheit von Sauerstoff NO in der Gasphase oxidieren.

NOyys + 1/2 0340 ¢» NO, AH = -57 kJ/mol Gl 2-17

Somit kann die in der durch den Sensor beheizten Gasschicht iiber der sensitiven Schicht
ablaufende Gasphasenreaktion das Sensorsignal entscheidend beeinflussen. Da diese Schicht
durch verschiedene Parameter wie Sensor- und Gastemperatur und Stromungsgeschwindigkeit

verdndert wird, ist auf die experimentellen Gegebenheiten besonders Augenmerk zu richten.

29



2.5 Gassensitive Leitfahigkeitsmechanismen

NH;

Ammoniak kann nach der Summengleichung

4NH3+302 HZN2+6H20 Gl 2-18

an der Oberfldache oxidiert werden, wobei Sauerstoff sowohl aus der Gasphase als auch von
der Oberfliche des Festkorpers beteiligt sein kann [Mos 91]. Die Giiltigkeit dieser Reaktion
erklart, dal die Sensitivitdt des Sensors auf Ammoniak in feuchter Luft geringer ist als in tro-
ckener, da die Anwesenheit von H,O das Reaktionsgleichgewicht nach links verschiebt.

Die Reaktion von Ammoniak mit einem n-leitenden Metalloxid in sauerstoffhaltiger Atmo-
sphére flihrt nach Gl. 3-16 theoretisch zu einer Leitfdhigkeit ¢, die folgender Beziehung ge-
horcht [Lem 94]:

_ P(NH;)"

\jp(oz)

Der Koeffizient B betrégt fiir eine Reaktion unter Beteiligung von ionosorbiertem Sauerstoff

Y und mit Gittersauerstoff .

Gl. 2-19

H,O

Bei der Adsorption von Feuchte konnen verschiedene die Leitfdhigkeit beeinflussende
Prozesse ablaufen:

e molekulare Adsorption von Feuchte

Bei Temperaturen unter 200°C dominiert die molekulare Adsorption von Feuchte iiber Was-
serstoffbindungen [Mad 89] oder Dipolwechselwirkung (Hydratisierung) [Boe 67]. Die mole-
kulare Adsorption von Wasser kann iiber partiellen Ladungstransfer zu einer verstirkten ne-
gativen Raumladungszone an der Kornoberfldche und somit zu einer Widerstanderniedrigung
fithren [Sei 83, Ret 95]:

HZOgaS HH2Oads HHZOudS(S_F + 56’ Gl. 2-20

e Bildung von Hydroxylgruppen
Ist die Bindung stark genug, kann das Wassermolekiil dissoziieren, wobei die entstehenden
Hydroxyl (OH)-Gruppen von den metallischen Kationen angezogen werden, die H™ -Ionen

hingegen von Sauerstoffionen an Gitterpldtzen gebunden werden [Mad 89].

HZOudS - OHuds + Hads Gl 2-21

Hads + Oluttice il [OHads + VO] Gl 2-22
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Bei geringer Beweglichkeit der Sauerstoffleerstellen kann der Einflul von Gittersauerstoff auf
die Leitfdhigkeitsdanderungen vernachléssigt werden, die Beteiligung von schwach chemisor-

biertem Sauerstoff an der Entstehung von Hydroxylgruppen ist jedoch nicht auszuschlief3en.

Hads + Oads - OHads Gl 2-23

Die aus den Reaktionen 3-21 und 3-23 entstandenen OH-Gruppen kénnen negative Ladungen
binden, was zu einer positiven Raumladungszone und damit zu einer Erh6hung des elektri-
schen Widerstands fiihrt [Fle 92b].

de’ + OH,; — OH,;° Gl 2-24

Die mit Gittersauerstoff verkniipften Hydroxylgruppen konnen ebenfalls die Ladungen der

Sauerstoffvakanz teilweise binden und so die Zahl der Leitungselektronen verringern:

OH + Vo™ + 2¢'— (OoH) " + ¢’ Gl 2-25

Koadsorption von H;O mit anderen Gasen
Bei einer Vorbedeckung der Oberflache mit Feuchte ist generell eine Reaktion der adsorbier-

ten Gase mit den Hydroxylgruppen und Oberflachenwasser zu erwarten.

2.5.4 Korrelation zwischen Leitfahigkeit und infrarotoptischen Eigenschaften

Obwohl sowohl die Anderung der Leitfihigkeit eines Metalloxids als auch das Auftreten von
Banden adsorbierter Spezies durch die Adsorption von Gasen verursacht wird, ist nicht not-
wendiger Weise von einer Korrelation zwischen Leitfahigkeitssignal und den Spektren von
Adsorbaten auszugehen. So wurde z.B. in den Spektren von SnO, unter Beaufschlagung mit
CO kein signifikanter Unterschied zwischen trockener und feuchter synthetischer Luft als
Triagergas beobachtet, wihrend die Sensitivitdit von SnO,-Sensoren auf CO in feuchter Luft
deutlich groBer ist als in trockener Luft [Wil 91].

Sowohl die elektronische Leitfahigkeit als auch die Absorption von infraroter Strahlung in
einem Festkorper wird von der Zahl der dort vorhandenen freien Elektronen beeinfluf3t. Im
Fall der untersuchten Metalloxide hidngt diese vor allem von der Konzentration der
Sauerstoffleerstellen ab. Somit bewirkt der Einbau und Ausbau von Sauerstoff Anderungen
im Infrarotspektrum des Metalloxids. Die dabei zu beobachtenden sogenannten X- Banden
haben eine Breite von bis zu 2000 cm™, die Lage des Maximums ist mit der thermischen
Aktivierungsenergie der an die Leerstelle gebundenen Elektronen korreliert [Len 94]. Da die
Erzeugung von Sauerstoftleerstellen nicht auf die Oberfliche beschriankt ist, sondern je nach
thren Diffusionseigenschaften sich bis in den Bulk auswirkt, ist die Zahl der beteiligten

aktiven Spezies im Vergleich zu reinen Adsorbaten grof3.
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3 Verwendete Messmethoden

Zur Untersuchung von Adsorbaten an Oberflichen kommt neben hochsensitiven Methoden
wie HREELS (high resolution electron energy-loss spectroscopy), IETS (inelastic electron
tunneling spectroscopy), LEEDS (low energy electron diffraction spectroscopy) und anderen
im Ultrahochvakuum (UHV) arbeitenden Verfahren IR-Schwingungsspektroskopie in ver-
schiedenen experimentellen Varianten zur Anwendung. Prinzipiell sind mehrere oberflachen-
sensitive Infrarottechniken wie diffuse Reflexion (DRIFT) oder Reflexion- Absorption
(IRRAS) und Emissionsspektroskopie (IRES, infrared emission spectroscopy) in geeignet. Da
diese Methoden unter Umgebungsbedingungen, d.h. Atmosphérendruck und Raumtemperatur
angewendet werden konnen, sind sie trotz ihrer vergleichsweise geringen Empfindlichkeit zur
Untersuchung von Gassensoren pridestiniert. Die Transmissionspektroskopie ist allgemein
sehr verbreitet, kann jedoch nicht fiir Gassensoren verwendet werden, da diese auf im IR-
Bereich opaken Materialien basieren. Wiahrend DRIFTS als Standardmethode zur Charakteri-
sierung von Katalysatoren etabliert ist [Bol 96, Ham 87, Lin 96], sind Messungen an Gas-
sensoren noch die Ausnahme [Ben 96, Len 94]. IRES wird vereinzelt in der ProzeBiiber-
wachung, zur Bestimmung der Zusammensetzung und der Temperatur heiler Gase [Gro 88]
und zur Untersuchung diinner organischer Schichten (z.B. Lacke) [Gri 70] eingestzt, ist aber
zur Beobachtung von Oberflachenprozessen als Exot zu bezeichnen [Min 98]. Es sind jedoch
einige Arbeiten zu den experimentellen und theoretischen Voraussetzungen der Emissions-
spektroskopie bekannt [Gri 72, Bat 78, Cha 81, DeB 91].

Ein grundlegendes Problem fiir die in situ- Untersuchung gassensitiver Mechanismen ist die
Tatsache, dal3 Gassensoren fiir bestimmte Gase wie Ozon oder NO; auch zur Detektion sehr
geringer Konzentrationen bis hinab zu einigen 10 ppb eingesetzt werden, was im Extremfall
durch die Ionisation eines kompletten Korns der polykristallinen Schicht durch ein einzelnes
Adsorbat ermoglicht wird (Vergleiche Kapitel 2.5). So mufl man in diesen Féllen von sehr ge-
ringen Bedeckungen von unter 10° Monolagen (ML) ausgehen, wobei auch die maximal
mogliche Belegung der Oberfldche mit ionisierten Adsorbaten durch das Weisz-Limit auf ca.
10° ML beschrinkt ist. Zusitzlich darf, um ein reversibles Sensorsignal zu erhalten, die
Wechselwirkung zwischen der Sensoroberfliche und dem zu detektierenden Gas nicht zu
stark sein. Deshalb muf} sich im einzelnen Experiment erweisen, ob die Nachweisgrenze der
jeweils verwendeten Messmethode zur Beobachtung gassensitiver Vorgiange ausreicht.
Aufgrund der moglichen Adsorptionsenthalpien von einigen 100 meV ist eine Schwingungs-
anregung wiahrend der Chemisorption moglich. Bei Raumtemperatur und einer Adsorptions-
enthalpie von 0.7 eV kann der Anteil der angeregten Adsorbate zu 0.1 —1% der Gesamt-
belegung mit dieser Spezies abgeschétzt werden [Kis 85]. So wére ein Nachweis der Adsor-
bate ohne eine externe Strahlungsquelle theoretisch moglich, allerdings ist die Intensitidt weit

unter der technischen Detektierbarkeit. Die Eindringtiefe infraroter Strahlung in ein Metall-
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oxid hingt vor allem von der Ladungstrigerdichte ab liegt im Bereich von einigen 100 nm,
sodaB3 mit IRES und DRIFTS einige hundert Monolagen unter der Oberflache erfasst werden.

Im Vergleich zu elektronisch angeregten Zustinden mit einer Lebensdauer von 10 bis 10
sec ist die Lebensdauer von Vibrationszustinden deutlich héher [Huo 78], sodal3 sie fiir Ad-

sorbate grofer sein kann als die Lebensdauer der angeregten Spezies selbst.

Nach Beer ist die Abnahme der Intensitdt I vom Produkt der Konzentration ¢ der absorbieren-
den Zentren im Medium und der Weglinge d der Strahlung durch das Medium bestimmt. Dies
bedeutet, dal die Absorption nur von der absoluten Menge der durchstrahlten absorbierenden

Substanz abhingt. Daraus folgt das Lambert- Beersche Gesetz:

I=1,-107¢ Gl 3-1

Der Extinktionskoeffizienten € ist eine molekiilspezifische Grofe und beschreibt die Stéirke
der Wechselwirkung des Molekiils mit dem umgebende Strahlungsfeld. Um mit linearen Gro-

Ben rechnen zu konnen, beniitzt man die Extinktion E:

I
E=-log— Gl 3-2
IO
Diese Grofle ist theoretisch direkt proportional zur Konzentration des absorbierenden
Mediums:

Eocc-l Gl 3-3

Das Infrarotspektrum eines Adsorbats liefert zwei Parameter, die Informationen iiber die

Eigenschaften des Molekiils und seiner Bindung zum Festkorper enthalten:

- Die Frequenz der Molekiilschwingung wird durch den EinfluB der Bindung zum
Adsorbens veréndert und 146t somit Aussagen iiber die Art und Starke der Adsorption zu.

- Die Linienintensitit wird zum einen von der Zahl der vorhandenen IR-aktiven Spezies
bestimmt, zum anderen beeinflullit der Extinktionskoeffizient die Stirke der Wechsel-
wirkung mit dem Strahlungsfeld. Da er von den Bindungszustinden und der Geometrie
des Molekiils festgelegt wird, ist der Extinktionskoeffizient von der Art und Stirke der
Adsorption abhéngig, sodal die Linienhdhen eines an unterschiedliche Adsorptionsplitze
gebundenen Molekiils nicht direkt miteinander vergleichbar sind. Da bei hohen Ober-
flachenbelegungen eine Kopplung der Adsorbate untereinander moglich ist, muB selbst bei
einem bestimmten Adsorptionsplatz kein linearer Zusammenhang zwischen Linienh6he

und Bedeckung bestehen.
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Im folgenden werden die Besonderheiten der in dieser Arbeit verwendeten IR-Methoden IRES
und DRIFTS sowie deren experimentelle Umsetzung zur Untersuchung von Gassensoren

beschrieben.

3.1 Infrarot-Emissionsspektroskopie (IRES)

Vor allem fiir in-situ-Messungen bei hohen Temperaturen bietet die Infrarot-Emissions-
spektroskopie (IRES) gegeniiber anderen IR-Methoden viele Vorteile [Mol 81, Chal 88]. Die
vielfdltige Problematik, die andererseits mit dieser Technik verkniipft ist (wie z.B. Emission-
Reabsorption und Emission von Mehrfachschichten) kann hier nur unter Bertlicksichtigung
ithrer Relevanz fiir die durchgefiihrten Messungen umrissen werden.

In folgendem Abschnitt werden kurz die Grundlagen der Infrarot-Emissionsspektroskopie dar-
gestellt.

Bei der Adsorptionsspektroskopie durchstrahlt eine Lichtquelle hoher Temperatur das zu
untersuchende Medium. Eine in dem so enstandenen Spektrum auftretende Absorptionsbande
entspricht dem Ubergang vom (Rotations-) Schwingungsgrundzustand in einen angeregten
Zustand. Bei der IR-Emissionsspektroskopie hingegen dient die erwédrmte Probe selbst als
Strahlungsquelle. Eine Emissionsbande entspricht somit dem Ubergang von einem angeregten
in einen energetisch niedrigeren Zustand, meist dem Grundzustand.

Neben dieser molekiilspezifischen Strahlung emittiert ein idealer schwarzer Korper Strahlung
aufgrund der thermischen Bewegung der Molekiile und Atome mit einer Frequenzverteilung,
die nur von der Temperatur T des Korpers abhingt. Diese Verteilung der Strahlungdichte
H(V,T) als Funktion der Wellenzahl v wird durch das Plancksche Strahlungsgesetz beschrie-
ben [Chal 88]:

hcV

(e —1)" Gl 3-4

8w-h-v*
C'3 '

HWV,T)=¢eV)-
Die Emissivitdt (V) fiir einen Strahler mit dem Transmissionskoeffizienten t( V') ergibt sich
aus dem Kirchhoffschen Gesetz zu

e(V)=1-t(¥) Gl 3-5

und kann Werte zwischen 1 (idealer schwarzer Strahler) und 0 (verspiegelter Korper) anneh-
men. Das Maximum der Planckschen Verteilungsfunktion liegt nach dem Wienschen Ver-
schiebungsgesetz [Kal 85] bei Raumtemperatur etwa bei 600 cm™ ,verschiebt sich mit steigen-
der Temperatur zu héheren Wellenzahlen und erreicht bei 1000°C den Wert von 3000 cm™.

34



3. Verwendete Messmethoden

Die Intensitdt fallt zu hohen Wellenzahlen steil ab, sodall hier der Rauschabstand von Emis-
sionsspektren wesentlich geringer wird, was die Detektion kurzwelliger Schwingungen wie
der CH- Valenzschwingungen oder der OH- Valenzschwingungen erschwert.

Die vom Emitter abgestrahlte Leistung L ist nach dem Stefan- Boltzmann- Gesetz proportional

zur vierten Potenz der Temperatur T:

L=¢-0-F-T GlL 3-6

o Stefan- Boltzmann- Konstante = 5.67 10 [Wm™K™]

€ Emissivitét des betrachteten Korpers

F emittierende Flache

Das Verhiltnis der emittierten Intensitit I,,x<(T) am Maximum der Planck- Verteilung bei
unterschiedlichen Temperaturen ist gleich dem Verhéltnis der Temperaturen zur fiinften
Potenz [Huo 78]:

5

Imax(Tl) _|L|

= Gl 3-7
Imax (TZ) TZ

So ist die maximal emittierte Intensitét eines Korpers bei 300 °C etwa 28 mal groBer als bei
Raumtemperatur.
Die von der Probenoberfliche ausgehende thermische Strahlung Iy, setzt sich zusammen aus

der Emission der beheizten Probe Iy und der Reflexion der Hintergrundstrahlung an dieser Ig:

Ly=1,+1=¢€y Ty (T)+n, 1y (T)) Gl 3-8

Hier sind €p; und rp; die Emissivitit und das Reflexionsvermdgen der Probe, Isk steht fiir die
Emission eines Schwarzkorperstrahlers, T flir die Temperatur der Probe T, und die Umge-

bungstemperatur. Fiir opake Proben gilt

rp. = 1 - Epy Gl 3-9

und somit

1, =¢&, Tg(T)+(-¢&y,) 14 (T)) Gl. 3-10

Durch Verwendung eines Schwarzkorperstrahlers I° als Referenz lassen sich durch Differenz-

bildung die von der Probe reflektierten Anteile eliminieren:

Al =1,—-1,'=¢, (I4(T)—14(T,)) GL 3-11
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In dieser Darstellung sind jedoch die spektralen Eigenschaften des Spektrometers noch ent-
halten. Steht das Spektrum eines Schwarzkorperstrahlers bei der Probentemperatur zur Ver-
figung, kann so die Emissivitit der Probe in Abhédngigkeit von der Frequenz bestimmt wer-

den, in der die Charakteristika des Spektrometers nicht mehr enthalten ist:

£y = Al /Al Gl 3-12

Diese Referenzierung wird vor allem bei Temperaturen unter 100°C angewandt [Mol 81], bei
hoheren Temperaturen kann die reflektierte Hintergrundsstrahlung vernachldssigt werden,
sodal} die Quotientenbildung ausreichend ist.

Um die von einem Korper ausgesandte Strahlung messen zu konnen, mull zwischen Detektor
und Probe eine Temperaturdifferenz herrschen. Entweder verwendet man deshalb gekiihlte
Detektoren oder man heizt die Probe iliber die Detektortemperatur. Es ist sogar moglich,
Spektren mit einer Probentemperatur unter der des Detektors aufzunehmen [Chas 81, Ker 96].
Im Gegensatz zu Reflektionsverfahren werden Bandenform und Basislinie nicht durch Bre-
chungsindexeffekte beeinflut und spiegeln deshalb besser die physikalischen Eigenschaften

der beobachteten IR-aktiven Spezies wieder.

IRES-Spektren von Mehrschichtsystemen

Im Folgenden wird der Fall einer diinnen nichtmetallischen Schicht auf einem metallischen
Untergrund diskutiert. Im Allgemeinen besteht die Probe nicht nur aus einem Material, son-
dern setzt sich aus einer Reihe von Schichten aus unterschiedlichen Materialien zusammen.
Der einfachste Fall von zwei Schichten ist in Bild 2.14 schematisch dargestellt. Die von der
unteren Schicht SL; ausgehende Strahlung wird teilweise von der oberen Schicht SL, reabsor-
biert. Die Gesamtemissivitdt dieses Systems kann wie folgt beschrieben werden [Huo 78, Ker
95]:

e(M)=(1—-t,(7) t,(¥) Gl 3-13

Das beste Substrat zur Untersuchung diinner Schichten ist demzufolge ein idealer Reflektor.
So besitzen nahezu alle Metalle eine geringe Emissivitéit nahe null, wahrend die Emission von
Oxiden und Keramiken als Untergrund nicht vernachlédssigt werden kann (Emissivitét von 0.1
bis 0.6).
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R

ST.1

Abb. 3-1 Emission einer zweischichtigen Probe

Die Intensitiit von Spektrallinien im Emissionsfall

Die Intensitit einer Spektrallinie in Emission I"™ ist gegeben durch:

I"=N,-h-cV-4 Gl 3-14

nm

Die Molekiile im angeregten Zustand N, gehen mit dem Einsteinkoeffizienten der Emission
Aym in den Grundzustand m iiber und emittieren dabei ein Photon der Energie /#-c-v . Die
Zahl der angeregten Molekiile Ny, ist durch die Boltzmannstatistik mit der Zahl der Molekiile

im Grundzustand verkniipft:

N =N _.e G GL 3-15

n m

Durch Einsetzen der Ubergangsmatrixelemente R,, [Huo 78] erhiilt man folgende
Abhingigkeit:

I"=N, -v* R Gl 3-16

nm

Bei einer Wellenzahl von 1000 cm™ (= 0.124 eV) betrigt der Wert des Boltzmannfaktors und
damit das Verhiltnis von angeregten zu Molekiilen im Grundzustand fiir eine Temperatur von
20°C ca. 0.008, bei 500°C ca. 0.16.

Die Intensitit einer Absorptionslinie ist hingegen proportional zur Besetzungsdichte des
Grundzustands:

™ <N, -V-R Gl 3-17

m mn

Aufgrund der Temperaturabhingigkeit der Besetzungsdichte des Grundzustands nimmt die
Intensitét einer Absorptionslinie mit der Temperatur ab, wéhrend die Intensitdt einer Emis-
sionslinie mit der Temperatur zunimmt. Aullerdem ist die Absorption linear abhéngig von der

Frequenz, wahrend die Emission in vierter Potenz von der Wellenldnge zunimmt. Somit ist
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3.1 Infrarot-Emissionsspektroskopie (IRES)

die Emissionspektroskopie der Absorptionsspektroskopie fiir Untersuchungen bei hohen

Temperaturen iiberlegen, jedoch ist der nutzbare Frequenzbereich nach oben eingeschrinkt.

Durch der Verinderung der Gaszusammensetzung kann es zu Anderungen der Sensor-

temperatur kommen. Mdégliche Ursachen dafiir sind:

e Unterschiedliche Warmeleitfahigkeit der Gase

Dieser Effekt beeinfluflt die iiber Konvektion abgefiihrte Warmemenge und kommt vor allem
bei grofleren Gasmolekiilen zum Tragen. So ist z.B. die Warmeleitfahigkeit von Ethen 2.5 mal
grofler als die von Stickstoff. Die dadurch zu erwartenden Temperaturdnderungen liegen
deutlich unter ein Kelvin [Fra 99].

e Endotherme oder exotherme Reaktionen

An der Sensoroberfliche finden teilweise katalytisch aktivierte Reaktionen statt, die meist
exothermer Natur sind (z.B. Oxidationsprozesse), endotherme Umsetzungen sind allerdings
nicht ausgeschlossen. Die freiwerdende Energie wird teilweise durch die gasformigen Reak-
tanden abgefiihrt, ein gewisser Teil geht jedoch in den Festkorper iiber und verdndert damit
dessen Temperatur.

Um den EinfluB der oben genannten Effekte zu liberpriifen, wurde die Sensortemperatur wih-
rend der Verdnderung der Gaszusammensetzung iiber den Widerstand des Platin-Heiz-
madanders kontrolliert (Abb. 3-2). Die auf diese Weise beobachteten bei den verwendeten
Gaskonzentrationen auftretenden Temperaturdnderungen liegen unter der Mef3genauigkeit von
5 K und beeinflussen die Emissionsspektren nicht entscheidend. Aussagen iiber mikroskopi-
sche lokale Temperaturanderungen z. B. durch exotherme Reaktionen im Bereich der Ober-

flache lassen sich so jedoch nicht treffen.

800 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

780 |- Ga,0, Dickschicht ]
B [C,H,] =500 ppm

O 760
7 WY Ty

= 740 |

720

600
400

200
0 1 1 1 I 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120
Zeit t (min)

[C,H,] (ppm)

Abb. 3-2 Zwei Temperaturniveaus eines Ga,0s-Sensors bei Beaufschlagung mit Ethen.
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3.2 DRIFT-Spektroskopie

Die Diffuse Reflection Infrared Fourier Transform Spektroskopie (DRIFTS) wird vor allem
zur Untersuchung pulverformiger Proben verwendet, ist aber auch fiir polykristalline Festkor-
per geeignet. Im Fall von polykristallinen Materialien wird das eingestrahlte Licht auf zwei
Weisen zuriickgeworfen: der direkte Anteil wird reflektiert ohne in die Probe einzudringen,
wéhrend der zweite Teil von der Probe absorbiert und danach wieder diffus abgestrahlt wird.
Aus diesem Grund blendet man die direkt reflektierte Strahlung, die keine Information tiber
die Oberfldche enthilt, mit einer geeigneten Optik aus.

Der nutzbare Temperaturbereich ist nach oben hin durch die Uberlagerung der von der Probe
emittierten Strahlung mit der von der Quelle des Spektrometers ausgehenden Strahlung be-
grenzt, da dieser Effekt zu einer Verschlechterung des Signal-Rauschverhiltnisses fiihrt. In
der Praxis erhdlt man Grenztemperaturen von ca. 300 °C. Zur Untersuchung gassensitiver
Prozesse bei Raumtemperatur ist DRIFT-Spektroskopie jedoch erfolgreich einsetzbar [Ost
99]. Als zusitzlicher experimenteller Nachteil stellt sich die Notwendigkeit dar, die DRIFT-
Zelle im Inneren des Spektrometers zu montieren, was ein Beliiften desselben erfordert. In
Abb. 3-3 ist der zur Untersuchung von Gassensoren verwendete Aufbau schematisch darge-
stellt.

Ellipsoid-Spiegel

Gasdichtes

Gehduse

Abb. 3-3 Schematische Darstellung des In-Situ DRIFT-Aufbaus zur In-situ Spektroskopie an
Gassensoren.

Kubelka- Munk- Theorie

Um eine quantitative Auswertung der DRIFTS-Spektren zu ermdglichen, ist eine Umrech-
nung der Spektren ndtig. Die von einer idealen inhomogenen Oberflache diffus reflektierte
Strahlung gehorcht der Lambertschen Kosinusverteilung [Kli ]. P. Kubelka und F. Munk
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entwickelten eine Theorie, nach der das Verhéltnis aus dem Absorptionsmodul ¥ und dem

Streumodul ¢ der Probe in folgender Beziehung zur Reflektion R stehen:

_(-R)

KM(R) =~ Gl 3-18
o 2R

Sind die Anderung der Streueigenschaften in dem betrachteten Spektralbereich klein, erhilt
man tiber die Anwendung der Kubelka-Munk-Beziehung eine der Absorption und damit der

Konzentration des absorbierenden Stoffes proportionale Grofe.

L I LA L R R R R R E—
9 |- -
s |- ]
7 C Kubelka-Munk-Beziehung: ]
s [ f(R) = (1-R)’/2R h
€ sF _'
4 - ]
3 | ]
2 |- -
1 | ]
0 T
0,0 0,8 1,0

Abb. 3-4 Graphische Darstellung der Kubelka-Munk-Beziehung.

Fiir die Analyse von Pulverproben ist zu beachten, da3 starke Absorptionsbanden im DRIFT-
Spektrum verglichen mit Transmissionsspektren zu hoheren Wellenzahlen verschoben sind.
Dieser Effekt beruht auf dem spekular oder total reflektierten Anteil des Spektrums.

Theoretisch gilt die Kubelka-Munk-Beziehung nur fiir unendlich dicke Proben. Je diinner die
Probe, umso grofler werden die durch die Reflektion am Untergrund bedingten Abweichun-
gen. Im Falle der Untersuchung von Adsorbaten kann nicht mehr von einer homogenen
Schicht ausgegangen werden. Trotzdem wird héufig die KM-Funktion auch hier mit gutem

Erfolg angewendet.

3.3 Experimenteller Aufbau und Messtechnik

In diesem Abschnitt werden die zur Anwendung der oben beschriebenen Messmethoden an
den zu untersuchenden Metalloxid-Gassensoren verwirklichten Aufbauten beschrieben. Das
verwendete FTIR- Spetrometer Bruker IFS 66 v besitzt eine maximale spektrale Auflosung
von 0.125 cm™ und erreicht im evakuierten Zustand einen Gesamtdruck im Probenraum klei-

ner 1 mbar. Wihrend der Emissionsmessungen wurde der als interne Strahlungsquelle be-
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nutzte Globar abgeschaltet und iiber einen beweglichen Spiegel im Spektrometer die von der
beheizten Probe emittierte Strahlung iiber eine Transferoptik eingekoppelt. Als Detektor
wurde ein stickstoffgekiihltes MCT (mercury- cadmium- tellurite)- Element eingesetzt, das
gegeniiber bei Raumtemperatur betriebenen Detektoren einen wesentlich hoheren Rauschab-
stand aufweist. Der gesamte Aufbau ist fiir Messungen im Spektralbereich des mittleren Infra-
rot (MIR, 500 cm™ — 7000 cm™) ausgelegt, in dem sich auch die meisten Banden von Mole-
kiilen in der Gasphase und Adsorbaten finden. Die spektrale Auflosung wurde fiir Gasanaly-
sen zu 0.5 cm™ gewdhlt, um eine ausreichende Auflsung der einzelnen Spektrallinien zu
sicherzustellen. Zur Untersuchung von Adsorbaten ist eine geringere Auflosung von 2 cm’™

ausreichend, da hier die Linien gegeniiber der Gasphase stark verbreitert sind.

3.3.1 IRES

Die fiir die Aufnahme der Emissionsspektren konstruierte Probenkammer besteht aus einem
Standard DIN KF25- Kleinflansch aus Edelstahl, in den versetzt der Gaseinlall und Auslafl
eingeschweilit wurden, um eine homogene Durchstromung der Kammer zu gewéahrleisten. In
einen KF-Dichtungsring wurde ein KBr-Fenster eingesetzt, liber das die IR-Strahlung mittels
der unten beschriebenen Transferoptik in das Spektrometer eingekoppelt wird (Abb. 3-5). Das
fiir Emissionsmessungen im Spektrometer verwendete KBr-Fenster ist durch eine Vitondich-

tung mit der Transferoptik verbunden.

Gas in IR-Fenster

1l
:II\ I/ Spektrometer
||

Beheizte Probe

Probenkammer

\

Gas out

Abb. 3-5 Schematische Skizze der fiir IRES-Messungen konzipierten Probenkammer.

Die Transferoptik besteht aus zwei parabolischen Spiegeln (Brennweiten: f; = 43 mm, f, =
153 mm) und einem Planarspiegel aus poliertem Aluminium sowie einer variablen Loch-
blende an der Austrittsseite.

Uber eine Zwischenabbildung wird die von der Probe emittierte Strahlung anstelle der inter-
nen IR- Quelle in das Spektrometer eingekoppelt. Die Durchmesser der abzubildenden Flache

A und der Bildfldche A, verhalten sich wie die Brennweiten der parabolischen Spiegel:
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A L2 =3.56

4, S
Mit den verwendeten Austrittsblenden von 1/2/4 mm Durchmesser wird somit eine Flidche
von 0.06/0.25/0.99 mm® abgebildet und die von dieser Fliche emittierte Strahlung in das
Spektrometer eingekoppelt.
Die optische Bank ist mit einem abnehmbaren Gehduse abgedeckt, das einen Gasanschluf3 zur
Spiilung mit Stickstoff besitzt, um die IR- Absorption durch in Raumluft enthaltene Feuchte

und Kohlendioxid zu verringern.

3.3.2 DRIFTS

Im Gegensatz zu den IRES-Experimenten waren in den DRIFTS-Untersuchungen nur in Aus-
nahmen die gleichzeitige Leitfahigkeitsmessungen moglich, da bei den hier verwendeten Pro-
bentemperaturen die Leitfdhigkeit von Metalloxiden sehr gering ist. Ausnahmen bilden pordse
Dickschichten unter Anwesenheit von Feuchte, wo eine mef3bare Leitfdhigkeit {iber die in den
Poren vorhandene Feuchte erreicht wird. Allgemein spielt die Feuchte bei gassensitiven Ober-
flichenreaktionen bei Temperaturen unter 100°C eine noch ausgeprigtere Rolle als bei den
Hochtemperaturgassensoren, da hier von Feuchtebedeckungen von einigen Monolagen ausge-
gangen werden muf}, sodal man auch von Reaktionen in Feuchtefilmen sprechen kann [Ost
99].

DRIFT-Einheiten sind in verschiedenen Ausfiihrungen kommerziell erhéltlich, jedoch wurde
keine in-situ-Kammer angeboten, die alle notwendigen Voraussetzungen fiir die Untersuchung
von Gassensoren erfiillte. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit eine spezielle an die
verwendete DRIFT-Einheit DRA 3 der Fa. Harrick angepafte in-situ-Kammer konstruiert
(Abb. 3-6). Diese erlaubt den Einbau und Betrieb von Gassensoren ohne jegliche
Modifikation.

Gassensor
KBr-Fenster

Gaseinlal}

Elektrische
Durchfiihrung

Abb. 3-6 Photographie der im Rahmen dieser Arbeit konstruierten In-situ DRIFTS-Kammer.
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Neben den Gaszufiihrungen sind zwei elektrische Durchfithrungen integriert (sechspolig bzw.
koaxial). Da sich die DRIFT-Einheit mitsamt der In-situ-Zelle im evakuierten Teil des
Spektrometers befindet, mufliten neben der Zelle selbst auch diese Anschliisse gasdicht ge-
staltet werden und iiber eine zu diesem Zweck angefertigte Anschlu3platte aus dem Spektro-
meter herausgefiihrt werden. Zusétzlich war zu beachten, dall ein Probenwechsel ohne Ausbau
der In-situ-Zelle moglich sein sollte. Die Leckrate des gesamten Aufbaus wurde durch zeit-

aufgeloste Druckmessung zu 0.2 Pa*1/sec ermittelt.

3.3.3 Sensorpriifstand

Gasmischeinheit

Die Gasmischeinheit des an das IR-Spektrometer angekoppelten Sensorpriifstands besitzt acht
Gaskanile, sodal3 sich die in Tabelle 3-1 zusammengefal3ten moglichen Gaskonzentrationen
einstellen lassen. Die Anlage ist so konzipiert, da3 der Gesamtgasstrom konstant bei 1000
ccm/min gehalten wird und so mdgliche durch eine Anderung der Strémungsgeschwindigkeit

hervorgerufene Effekte wie z.B. Temperaturdnderungen vermieden werden.

Kanal 1 2 3 4 5 6 7 8
Gas N, 0, NO NO Priifgas | H,O Priifgas | NO;
Max. FluB3 (sccm) | 1000 1000 100 10 10 1000 1000 10

Tabelle 3-1 Ubersicht iiber die Parameter der Gasmischeinheit.

Leitfahigkeitsmessung

Ubliche Multimeter bedienen sich zur Widerstandsmessung eine Konstantstromquelle, wobei
die am zu bestimmenden Widerstand abfallende Spannung gemessen wird. Diese Methode hat
den Nachteil, daB3 die am Sensor anliegende Spannung 10 Volt und mehr erreichen kann, was
zu Polarisationserscheinungen und zu irreversiblen Verdnderungen in der sensitiven Schicht
fiihren kann. Diese Effekte lassen sich mit anderen Mefmethoden umgehen, die das Auftreten
von an den Sensor angelegten Spannungen grof3er 0.5 V verhindern.

In dieser Arbeit wurde die sogenannte Potentiometerschaltung verwendet, die sich als einfa-
che Methode zur Konvertierung eines Widerstands- in ein Spannungssignal fiir Metalloxid-
gassensoren bewihrt hat. Der Sensor wird dabei als Teil eines Spannungsteilers betrieben, an
den eine konstante Spannung angelegt wird (Abb. 3-7).
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Abb. 3-7 Potentiometerschaltung zur Leitfihigkeitsmessung an Metalloxidgassensoren.

Die am Sensor anliegende Spannung ist somit begrenzt durch die am Spannungsteiler ange-
legte Referenzspannung Uges. Der Sensorwiderstand Rgensor berechnet sich aus der gemessenen
Spannung Upjess zu:

Uy

RSensar = RRef ( - 1) Gl 3-19

Mess
Mit den Werten
-Up=0.5V
- Rier = 100 kQ
lassen sich bei einer Auflosung der Spannungsmessung von 10 uV Widerstdnde zwischen 100
Q und 100 MQ bei 1% Genauigkeit erfassen. In dieser Konfiguration kann also iiber einen
Widerstandsbereich von 6 Dekaden gemessen werden, ohne daB3 Polarisationseffekte zu be-
riicksichtigen sind. Zwar ist die Sensorspannung bei Anderungen des Sensorwiderstandes
nicht konstant, was aber keine meB3baren Auswirkungen auf das Sensorsignal hat.
Fiir die Messungen an AIVO4- und WOs-Sensoren wurde diese Schaltung mit einer Wechsel-
spannung mit einer Frequenz von 30 Hz betrieben, da zum einen die Reproduzierbarkeit der
Messungen gesteigert werden konnte und zum anderen die Sensoren in der Anwendung zur
Steuerung der Liiftungsklappe einer Kfz-Klimaanlage mit einer Wechselspannung betrieben
wurden (siehe Kapitel 6.2 und [Bau 98]) und eine moglichst gute Vergleichbarkeit der

Messungen im Labor und auf der Stralle erwiinscht war.
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4 Probenpraparation und —charakterisierung

In diesem Kapitel wird zundchst der Aufbau und die Herstellung der in dieser Arbeit unter-
suchten Gassensoren beschrieben. Fiir alle Sensoren wurde ein keramisches Grundsubstrat
verwendet, das die zur Ansteuerung der sensitiven Schicht ndtigen Elemente, d.h. Sen-
sorheizung und Elektroden fiir die Leitfahigkeitsmessung enthélt. Auf dieses Basiselement
wurden dann die verschiedenen sensitiven Materialien als Sputterschicht (A1VO,) oder im
Siebdruckverfahren (Ga,0;, WO; und AIVO,) aufgebracht. Nach einem anschlieBenden
Tem-pervorgang wurden die Sensoren auf einen passenden Sockel montiert, um eine sichere
Kontaktierung und einfache Handhabung zu gewéhrleisten.

Die so hergestellten Schichten wurden mit verschiedenen Analysemethoden charakterisiert,
um Vergleiche mit in anderen Arbeiten untersuchten Proben zu ermdglichen. Im Falle der
AlVOs-Sputterschichten dienten die Analysen zusétzlich der Optimierung des Herstellungs-
prozesses, sodall im Laufe dieser Arbeit kontrolliert und reproduzierbar AIVO4-Diinn-

schichten hergestellt werden konnten und deren Sensitivitdt gesteigert wurde.

4.1 Sensorherstellung

Das fiir alle Proben verwendete polykristalline Al,O3;- Substrat wird von der Fa. Hochst
Ceramtec unter dem Namen Rubalit 710 hergestellt. Die wichtigsten Eigenschaften dieser

Keramik sind in Tabelle 4-1 zusammengestellt.

Dicke Reinheit Verunreinigungen Mittl. KorngroBe Rauhigkeit spez. Widerstand

0.7mm 99.6%  MgO, CaO 2 um 0.1 pm 10° Q cm /600°C

Tabelle 4-1 Eigenschaften der verwendeten Substratkeramik.

Um eine leichte Vereinzelung der Sensoren zu ermoglichen, werden die Substrate mit Hilfe
eines CO, - Lasers angeritzt, sodall in den Abmessungen der Sensoren Sollbruchstellen ent-
stehen. Nach Entgraten der Laserritzung und der Reinigung des Substrates mit Aceton und
Propanol wurde zur Herstellung der Elektroden eine Platinschicht von 2 pm beidseitig ganz-
flachig gesputtert (Pt-Target: Fa. Senvac, Reinheit 99.95%).

Die Herstellung der Sensorelektroden und des Heizmianders aus Platin erfolgt in Diinn-
schichttechnik in einem photolithographischen Proze3. Auf einem durch Spincoating aufge-
brachten Film aus Photopositiv-Lack wird mittels einer entsprechenden Maske die ge-
wiinschte Struktur abgebildet und nach dem Belichten freigelegt. Die verwendeten Masken
sind in Abb. 4-1 dargestellt. Fiir die Interdigitalelektroden (linke Bildhélfte) wurde ein Ab-
stand von 20 pum gewdhlt, um trotz der geringen Leitfahigkeit der Metalloxide dennoch gut
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4.1 Sensorherstellung

messbare Sensorwiderstinde zu erhalten. Die rechte Bildhélfte zeigt die auf der Riickseite
des Sensors befindliche Heizmiander, die zusétzlich liber die Temperaturabhédngigkeit ihres
Widerstands eine Temperaturmessung wihrend des Sensorbetriebs ermoglicht.

Durch Plasmaitzen (Riicksputtern) erhédlt man eine Platinstruktur, die der Maskenvorlage
entspricht. Beim Plasmaédtzen wird die Hochspannung so an das Substrat angelegt, daf3 es die
Stelle des Targets einnimmt. So wird an den nicht von Photolack bedeckten Stellen die

Platinschicht abgetragen. Das freiwerdende Platin scheidet sich an einer Blindplatte ab.

AG
ZFE ST KM 14

Abb. 4-1 Aufbau der Sensoren: Photolithographiemasken fiir Interdigitalstruktur und Heizmdander.

4.1.1 Diinnschichten

Die AIVO4 - und WO; - Diinnschichten wurden durch HF- Kathodenzerstiubung (AC-
Sputtern) an einer Sputteranlage vom Typ Leibold Z 400 hergestellt. Beim Sputterprozef3
werden durch BeschuB3 eines Festkorpers (Target) mit positiv geladenen Gasionen - meistens
verwendet man Argonionen - Atome herausgeldst, die dann auf ein Substrat abgeschieden
werden. In einem unter Hochvakuum stehenden Rezipienten befindet sich das als Kathode
ausgebildete Target und das auf Masse liegende Substrat. Zwischen Target und Substrat
ziindet man bei Driicken von einigen 1/100 mbar ein Plasma, in dem positiv geladene Argon-
ionen und freie Elektronen entstehen. Besteht das Target aus einem leitenden Material, reicht
zur Beschleunigung der Ionen ein Gleichspannungspotential aus. Da bei isolierenden
Materialien wegen der elektrostatischen Aufladung der Katode eine Gleichspannung unge-
eignet ist, wird fiir die Ionisierung und die Beschleunigung der Ionen eine Hochfrequenz-
spannung verwendet.

Die Energie der einfallenden Ionen wird iiber Stof3e an das Gitter des Targetmaterials iiber-
tragen und verteilt sich iiber ein begrenztes Volumen. Ein Teil dieser Energie wird zur Ober-
fliche zurlickgestreut und kann Atome aus dem Gitter 16sen, sobald er deren Bindungs-

energie libersteigt.
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4. Probenpraparation und —charakterisierung

Beim Sputtern von Metalloxiden aus oxidischen Targets verbindet sich ein Teil der heraus-
geschlagenen Sauerstoffatome zu Molekiilen, sodal3 in der abgeschiedenen Metalloxidschicht
ein Sauerstoffmangel herrscht. Dieser kann durch die Zugabe einer geeigneten Menge an

Sauerstoff zum Sputtergas ausgeglichen werden.

HF-Generator

Kathode

Sputtertarget

Kathodenfall

Argonplasma

Vakuum-Dichtring

Drosselventil Anode Palette Substrat

l zur Vakuumpumpe

Abb. 4-2 Schematische Darstellung des Sputterprozesses

Die in dieser Arbeit beschriebenen Schichten wurden von metallischen Targets gesputtert,
wobei fiir AIVO, ein Mischtarget aus einer Aluminium-Vanadium-Legierung verwendet
wurde. Je nach der Haftfahigkeit des jeweiligen Teilchens und der Wechselwirkung in der
Gasphase sind die Abscheideraten der verschiedenen Metallionen prinzipiell unterschiedlich.
Das bevorzugte Sputtern einer Komponente (preferential sputtering) hdngt neben den Bin-
dungsenergien der einzelnen Elemente auch von dem Massenverhiltnis der Elemente ab
[Weh 83]. Bei einem Massenverhiltnis zwischen Aluminium und Vanadium von muy/my =
0.53 ist mit einem UberschuB von Aluminiumionen in den Schichten zu rechnen. Die im
Vergleich zum Aluminiumion schwache Gitterbindung des Vanadiumions bewirkt dagegen
vermehrtes Abscheiden von V - lonen. Aus diesen Griinden wurde die Stochiometrie der
Schichten genauer untersucht (siche Kapitel 5.2).

Vor dem Besputtern der Proben wurde die Sputterrate fiir die gegebenen Parametersitze be-
stimmt. Eine Glasplatte wurde durch eine gitterartige Maske eine Stunde besputtert und die
Dicke der entstandenen Schicht mit einem SchichtdickenmefBgerédt Alphastep 200 bestimmt.
Dieses Gerit tastet die Oberfliche mit einer Diamantnadel ab und erfal3t die vertikale Aus-
lenkung mit einem Piezoabnehmer. Die Schichtdicken lassen sich so mit einer maximalen
Auflosung von 5 nm ermitteln.

AbschlieBend wurden die Proben mit einer {iber der maximalen Einsatztemperatur gelegenen

Temperatur von 650 °C 24 h lang getempert, um eine spiatere Umordnung der Schichten
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4.1 Sensorherstellung

wihrend der Messung zu vermeiden (Voralterung). Hierbei nimmt die Schichtdicke um bis
zu 10% ab und die KorngroBe erhdht sich von ca. 100 nm nach dem Sputtern auf ca. 200-
300 nm. Die untersuchten AIVOy4-Schichten sind etwa 2 pm dick. Um Reaktionen am Sub-
strat und der Platin-Diinnschicht zu vermeiden, bedeckt die sensitive Schicht weitgehend
auch den Bereich der fiir den AnschluB3 der elektrischen Zuleitungen vorgesehenen Pads,
sodal} die komplette an der Reaktion teilnehmende Oberfldche mit AIVO,4 bedeckt ist.

4.1.2 Dickschichten

Die Herstellung von Dickschichtsensoren in Siebdrucktechnik ist gegeniiber Aufdampf- oder
Sputterverfahren als kostengiinstig herstellbare Variante von Interesse. Fiir den Siebdruck
miissen die aufzubringenden Materialien in Pulverform vorliegen. Fiir die Schichten aus
Ga,03 und WO3 wurden kommerziell erhiltliche Pulver verwendet, im Falle von AIVO,
sind bisher keine geeigneten Pulver auf dem Markt. Deshalb wurde in Zusammenarbeit
zwischen der Siemens AG und der Fakultit fiir Chemie und Pharmazie der Ludwig-
Maximilians-Universitdt Miinchen ein Sol-Gel-Prozess zur Herstellung von AlVO,
entwickelt. Dieses Verfahren ist mit ausfiihrlichen Analysen in [Ley 98] beschrieben. Dabei
wird ein Aluminium-Alkoxid und Vanadium mit Xyluol in Losung gebracht (Sol). Bei
kontrolliertem Entzug des Losungsmittels bildet sich eine vernetzte Struktur aus (Gel). Aus
diesem Gel konnen im Spincoating-Verfahren mit anschlieBendem Trocken direkt Schichten
erzeugt werden. Um wie fiir die anderen Metalloxide das Siebdruckverfahren anwenden zu
konnen, wurde pulverformiges Aluminiumvanadat durch Trocknen des Gels erzeugt. Einige
so hergestellte Varianten (Dotierungen, spezifische Oberfliche) wurden auf ihre
Gassensitivitdt untersucht. Um die effektive Oberfliche zu erhohen, wurde auf TiO,
getragenes AlIVO, hergestellt durch Dispergieren eines AIVO4-Pulvers in TiO,-Pulver in
einem Mahlprozefl und anschlieender Temperung, bei 650°C (20 h). Die Bedeckung der

Oberfldche der Anatas-Korner mit AIVO4 konnte mit Raman-Spektroskopie nachgewiesen

werden.

Pulver Nr. Zusammensetzung Hersteller Behandlung Farbe

do7 Al 95V 1Sby 0504 (45h 650°C) B. Leyer Ocker
172 Alyo5V10y (5h 600°C) B. Leyer Ocker

179 Al 35V 1Tig 0504 (10h 600°C+20h 650°C) B. Leyer Braun
b180 Alj 035V Nbg 0504 B. Leyer Grau/braun
b200 4 ML Aly9;V104/V,05 auf TiO, getragert B. Leyer 1h gemahlen Ocker
a205 1 ML Aly;V;0, auf TiO, getragert B. Leyer 1h gemahlen Hellocker
d207 1 ML Aly;V;0, auf TiO, getragert B. Leyer 10h gemahlen Grau
a2l2 1 ML Aly;V;0, auf TiO, getragert B. Leyer 1h gemahlen Grau
c212 1 ML Aly;V;0,4 auf TiO, getragert B. Leyer 10h gemahlen Sand
WHGI 99+% WO, Heraeus Walzenstuhl Gelb-griin
WHY1 99.995% WO, Heraeus Walzenstuhl Gelb

GAl 99.99% Ga,0; Alpha Gemahlen Weil}

Tabelle 4-2Beschreibung der zur Herstellung von Siebdruckschichten verwendeten Pulver
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Die in Tabelle 4-2 aufgefiihrten Pulver wurden mit einem organischen, frittefreien Binder in
einem Walzenstuhl zu einer homogenen Paste verarbeitet. Der Binder besteht aus einer
Mischung von Ethylzellulose und Terpineol. Das Mischungsverhéltnis Binder zu Pulver
wurde so gewdhlt, dall die Pasten die fiir den Siebdruck notwendige Viskositdt zwischen 30
und 50 Pas aufwiesen. Die Maschenweite der Siebdruckmasken betrdgt 50 pm bei einer
Drahtstédrke von 30 um und einer Filmdicke von 40 pm.

Nach dem Siebdruck wurden die Proben bei 130°C getrocknet, um die im Binder enthaltenen
Losungsmittel zu entfernen. Die anschlieBende Temperung dient dazu, mechanische Span-
nungen in der Schicht abzubauen und durch das Autheizen auf Betriebstemperaturen be-
dingte Verdnderungen der Schichteigenschaften vorwegzunehmen (Voralterung). Zusétzlich
kann iiber die Sintertemperatur EinfluB auf die KorngroBen genommen werden. Die AIVO,-
Dickschichten wurden 20 h bei 650°C getempert, wiahrend fiir die WO;-Sensoren eine Tem-
peratur von 800°C iiber eine Zeit von 3 h und fiir Ga,O3 1150°C fiir 10 h gewahlt wurde.

4.1.3 Mechanischer und elektrischer Aufbau der Sensoren

Auf die in Abb. 4-1 dargestellten Anschluf3flachen fiir Interdigitalstruktur und Heizméander
wurden im Spaltschweiverfahren Golddréhte von 100 um Dicke aufgeschweif3t und mit den
Pins eines vergoldeten TO 5 - Sockels verbunden. Der Sensor ist so freischwebend montiert,
wodurch Wiarmeleitungsverluste auf die Goldzuleitungen beschrinkt sind. Zur Montage des

Sensor werden Standard-Rohrensockel verwendet.

4.1.4 Temperaturmessung und -eichung

Die Betriebstemperatur der Sensoren wurde vor der Gasmessung mit Pyrometern bestimmt.
Diese Geridte ermitteln die Temperatur eines MeBobjektes iiber die von ihm empfangene
Strahlungsleistung nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz (Gl. 3-6). Es standen zwei Geréte der
Fa. MINOLTA LAND zur Verfiigung. Eines ist fiir den Mefbereich 300-800°C spezifiziert
(Typ Cyclops 241), das zweite fiir den Temperaturbereich 600-1000°C (Typ Cyclops 52).
Als Parameter ist bei diesen Gerédten die Emissivitit € des MeBobjektes anzugeben. Nach
Herstellerangaben betrdgt der relative Fehler £0.5% des MeBwertes, bei einer typischen
Temperatur von 400°C also etwa +2 K. Zufillige Melfehler konnen auftreten durch Abwei-
chungen in der Fokusierung und der Ausrichtung der MeBfldche auf dem Sensor und damit
unterschiedlichen effektiven Emissivititen. Die mit einem Pyrometer ermittelte Sensortem-
peratur ist typischerweise mit einem Fehler von +15 K behaftet. Abb. 4-3 zeigt eine Tempe-

ratureichung mit der angelegten Heizspannung Uy als Stellgrof3e.
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Abb. 4-3 Temperatureichung eines WOjs-Sensors. Die sich bei einer Heizspannung Uy einstellende
Temperatur T der sensitiven Schicht wurde mit einer Pyrometerkamera bestimmit.

4.2 Probencharakterisierung

Da sowohl physikalische GroBen wie Morphologie und Korngrof3e als auch chemische Pa-

rameter wie Stochiometrie und Verunreinigungen die gassensitiven Eigenschaften einer po-

lykristallinen Metalloxidschicht wesentlich mitbestimmen, miissen die verwendeten sensiti-

ven Materialien in dieser Hinsicht charakterisiert werden, um eine aussagekriftige Bewer-

tung der nachfolgenden Messungen zu ermdglichen. Die zur Charakterisierung der unter-

suchten Materialien verwendeten Analyseverfahren sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Nicht jede Methode wurde auf jedes Material angewendet, da entweder die Ergebnisse nicht

relevant gewesen wiren oder diese Untersuchung schon vom Hersteller durchgefiihrt wurde.

Zu Beginn dieses Abschnitts werden kurz die verwendeten Analysemethoden dargestellt.

Anschlieend werden die Ergebnisse nach Schichteigenschaften mit Hinsicht auf die gas-

sensitiven Eigenschaften beeinflussende Grofen gegliedert dargestellt.

Probe AES |BET |Granulo- ICP/MS RBS (SEM (TG [XPS |XRD
metrie

Al/V (metallisches Target) X

WO; Pulver 99+ % X X X

WOj; Pulver 99.995 % X X X

AIVO, Sputterschichten X X

AlVO, Dickschichten X X X

WOj; Dickschichten X

WO; epitaktisch X

Tabelle 4-3 Ubersicht iiber die an den verwendeten Materialien durchgefiihrten Analysen
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4.2.1 Analysemethoden

Zur Charakterisierung der Schichten standen folgende Analysemethoden zur Verfiigung:

e Rontgendiffraktometrie (XRD)
XRD (X-ray defraction) - Spektren enthalten Informationen iiber die in der Probe vorhande-
nen Kristallstrukturen, weshalb sie besonders fiir die Herstellung von Mischoxiden wie
AIVO,4 von Bedeutung sind, da bei diesen Materialien durch UberschuB eines Metallions
Fremdphasen auftreten konnen, fiir AIVO,4 bei Vanadiumiiberschuf3 z.B. V,0s.

Ein monochromatischer Rontgenstrahl (z.B. Cu K,) wird an einer polykristallinen Probe
abhingig von den Gitterkonstanten in scharf definierte Richtungen gebeugt. Durch Drehung
der Probe lassen sich die einzelnen Kristallitflichen erfassen. Aus den Beugungsintensitdten
erhdlt man Informationen iiber die Orientierung der einzelnen Kristallite relativ zur Substrat-
oberfldche. Die mittlere KristallitgroBBe D kann nach der Scherrer- Formel [Kri 87] berechnet
werden:

A

D=5 cos(®)

Gl 4-1

In Gleichung 4.1 ist f ein Formfaktor, der die rdumliche Ausdehnung der Korner und deren
Abweichung von der Kugelform beriicksichtigt und meistens in guter Naherung 1 betragt, Ax
die Wellenldnge der Rontgenstrahlung (z.B. Cu Ky: 0.154 nm), © der Beugungswinkel und
B1, die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes. Diese Linienverbreiterung macht sich nur fiir
Kristalle mit einer GrofBe unter ca. 100 nm bemerkbar [Vai 81], soda3 eine Korngroflen-
bestimmung nur fiir kleinere Korner mdglich ist. AuBBerdem muf3 bei genauerer Betrachtung
die apparative Verbreiterung beriicksichtigt werden. Eine quantitative Aussage iiber den
Gesamtanteil einer Kristallstruktur ist wegen der Abhéngigkeit der Linienh6he von der Vor-
zugsrichtung der Kristallite nur bedingt moglich. Die Rontgendiffraktogramme wurden an

einem Siemens D 500 Diffraktometer aufgenommen.

¢ Rasterelektronenmikroskopie (REM, SEM)

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird ein fein fokussierter Elektronenstrahl mit einer
Energie von typisch 1 kV bis 50 kV iiber die Probe gerastert. Diese Elektronen werden in-
elastisch und elastisch riichgestreut oder schlagen Elektronen aus der Probe heraus. Diese
Sekundérelektronen besitzen eine wesentlich geringere Energie als die primédren und kénnen
die Oberflache deshalb nur aus geringer Tiefe (einige nm) verlassen. Zur Abbildung der
Oberflache detektiert man aus diesem Grund die Sekundédrelektronen. Nichtleitende Proben
miissen mit einer diinnen (z.B. ca. 20 nm Au) leitenden Schicht bedeckt werden, um Aufla-

dungen durch den Elektronenbeschull zu verhindern. Die REM- Aufnahmen entstanden an
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einem Field Emission Scanning Electron Microscope S 806 (Fa. Hitachi) mit einer maxima-

len Strahlenergie von 20 keV.

e Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS)

Rutherford Backscattering Spectroscopy beruht auf der Streuung eines lonenstrahls an den
Atomen der Oberfliche und ermdoglicht eine zerstérungsfreie Tiefenverteilungsanalyse. Da-
bei lassen sich sowohl Art (iiber die GroBe des Streuwinkels) als auch Konzentration der
Probenatome (liber die Zahl der riickgestreuten Ionen) bestimmen.

Die fiir RBS auf die Oberfliche geschossenen He'" - Ionen besitzten aufgrund ihrer Energie
von einigen MeV eine Eindringtiefe in der Gré8enordnung 100 nm, sodaB3 auch tiefer-
liegende Schichtbereiche untersucht werden konnen. Mit zunehmender Eindringtiefe verlie-
ren die Ionen an Energie, sodaBl diese als MaB fiir die Schichttiefe herangezogen werden
kann. Durch Verdnderung des Einfallswinkels lassen sich auch oberflichensensitive Mes-

sungen durchfiihren.

¢ [CP-OES

Zur Uberpriifung der Stochiometrie der Proben eignet sich das ICP- (inductively coupled
plasma) Verfahren. Durch ein Hochfrequenzfeld wird im Trigergas (meist Argon) ein
Plasma erzeugt. Bei Plasmatemperaturen bis 8000 K wird die dem Tragergas zugegebene zu
untersuchende Substanz atomisiert und ionisiert. Anhand der charakteristischen Spektral-
linien und einer mit Losungen bekannter Konzentration vorgenommenen Normierung ist die
quantitative Bestimmung der einzelnen Elemente moglich. Die Messungen wurden im Labor
fiir analytische Chemie der Siemens AG durchgefiihrt. Dazu wurden 50 — 100 mg der zu

untersuchenden Substanz geldst und unter Verwendung einer Scandiumreferenz vermessen.

e BET

Die effektive Oberfldche der verwendeten polykristallinen Pulver wurde nach dem BET -
Verfahren gemessen. Dazu wurden die Pulverproben nach Ausheizen einer reinen N, - At-
mosphére ausgesetzt und die N, - Desorption bei anschlieBender Temperaturerh6hung aufge-
nommen. Die Messungen wurden an dem Gerdt Monosorb der Firma Quantachrome durch-

gefiihrt.

¢ Bestimmung der Korngrofenverteilung

Die KorngroBe der polykristallinen Materialen hat in mehrerer Hinsicht Einfluf auf die Her-
stellung und Funktion gassensitiver Schichten:

- Bei der Verarbeitung der Pulver zu Siebdruckpasten sollte das Mischungsverhitnis zwi-

schen Pulver und Binder so gewéhlt werden, da3 die komplette Oberflidche aller Korner be-

52



4. Probenpraparation und —charakterisierung

deckt ist. Ein UberschuB an Binder wiirde einen zu grofen Volumenschwund wihrend des
Temperprozesses zur Folge haben.

- Wie in Kapitel 3.3 dargestellt, hat die Korngrof3e wesentlichen Einflu3 auf die gassensiti-
ven Eigenschaften.

Die KorngroBenverteilung der fiir die Dickschichten verwendeten Pulver wurden mit einem

Lasergranulometer Typ HR 850 der Firma Cilas/Alcatel bestimmt.

e Abschitzung der Feuchtebedeckung aus Thermogravimetrie

Um eine grobe Abschitzung der absoluten Bedeckung mit Feuchte zu erhalten, wurden Gra-
vimetriemessungen an einigen zur Sensorherstellung verwendeten Pulvern durchgefiihrt. Die
vor Mef3beginn unter Raumluft gelagerten Proben wurden unter reiner Sauerstoffatmosphére
erhitzt, um eine Anreduzierung der Oberfliche zu vermeiden. Sind die Proben thermisch

stabil, wird dieser Gewichtsverlust hauptséchlich von desorbierendem Wasser verursacht.

4.2.2 Charakterisierung der Sputterschichten
- AIVOy4

Bei der Analyse der AIVO, - Schichten wurde besonderes Augenmerk auf die Stochiometrie
(Verhiltnis Al/V) gelegt. Die ersten AIVO4-Proben wurden im Sandwichverfahren gesput-
tert, d.h. es wurden mit einem rotierenden Target-Teller abwechselnd diinne Schichten aus
AlLO; und V,05 mit je 10 — 20 nm Dicke gesputtert, die dann {iber einen thermischen Diffu-
sionsschritt verschmolzen wurden [Dah 94]. Nachdem mit diesem Verfahren keine reprodu-
zierbaren Schichteigenschaften erzielt wurden, wurde dazu iibergegangen, von einem metal-
lischen Mischtarget reaktiv zu sputtern. Die Parameter fiir dieses Verfahren wurden beziig-

lich der Phasenreinheit der Schichten wie folgt optimiert.

Charakterisierung des Sputtertargets

Die Stoffmengenanteile von Aluminium und Vanadium in dem schon zur Schichtherstellung
verwendeten Target wurden mit ICP-OES zu ca. 48% bzw. 52% bestimmt, wobei am Rand
des Targets der Vanadiumanteil um ca. 1% erhoht ist. Dabei konnte nicht unterschieden
werden, ob diese Inhomogenitit schon von Anfang an vorhanden war oder durch ortlich un-
terschiedliche Sputterbedingungen entstanden ist.

Zusitzlich wurde das Sputtertarget mit ICP-MS auf Spurenverunreinigungen hin {iberpriift.
Als grofite Verunreinigung wurden ca. 800 ppm Tantal gefunden, das in dieser Konzentra-
tion keinen nachweisbaren EinfluB} auf die die Gassensitivitit bestimmenden Schichteigen-
schaften hat.
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Charakterisierung der gesputterten Schichten

Mittels XRD - und RBS- Analysen konnten die Sputterparameter fiir AIVO4 soweit optimiert
werden, daB3 ein Anteil an V,0s - Fremdphasen nicht mehr nachweisbar war. Der Nachweis
von Al,O3 - Fremdphasen ist in XRD-Messungen prinzipiell nicht moglich, da die Al,O; -
Linien mit den AIVO; - Linien stark tiberlappen.

Um die Verteilung der Metallionen tiber die Schichtdicke zu iiberpriifen, wurden AES-
Tiefenprofilmessungen durchgefiihrt (Abb. 4-4). Im Rahmen der MeBgenauigkeit ist dabei
das Verhiltnis Al/V/O iiber die gesamte Schichtdicke konstant.
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Abb. 4-4 AES-Tiefenprofil einer AIVO,Sputterschicht. Die Sputterzeit ist mit der abgetragenen

Schichtdicke und damit mit der Mefstiefe korreliert. Eine Sputterzeit von 200 sec entspricht ca. 1 um
Tiefe.

Morphologie

Die Rasterelektronenmikroskopautnahmen der AIVOs-Sputterschichten zeigen durchgehend
kompakte, glatte Schichten mit mittleren Korngrofen von 100 nm bis einigen 100 nm (Abb.
4-5), sodaB fiir die Diinnschichtproben eine geringe effektive Oberfliche zu erwarten ist. Die

Skalierung der SEM-Aufnahmen ist jeweils in dem schwarzen Balken am unteren Bildrand
angegeben.
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Abb. 4-5 SEM-Aufnahme einer ALV O ,~Sputterschicht.

4.2.3 Charakterisierung der Dickschichten

- AIVO4

Stochiometrie der AIVO4- Pulver

Das stochiometrische Verhéltnis der zur Herstellung der AIVO4-Dickschichten verwendeten
Pulver wurde in den ICP-OES-Analysen festgestellt. Gegeniiber den aus dem Herstel-

lungsprozeB der Pulver erwarteten Daten wurde bei allen Proben ein Al-Uberschu8 von 5%

festgestellt.

Probe |Al/V(soll) |Al/V(ICP-OES)
1 1 1.091+-0.002

2 0.95 0.995+-0.002

3 0.9 0.958+-0.002

Tabelle 4-4 Ergebnisse der ICP-OES-Analysen von AIVO ,~Pulvern im Vergleich zu den aus der
Synthese erwarteten Werten.

Morphologie

In den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen sind drastische Unterschiede zwischen den aus
unterschiedlich priparierten Pulvern hergestellten Proben zu erkennen.

Abb. 4-6 zeigt links eine SEM-Aufnahme einer Dickschicht aus uncalziniertem Pulver, d.h.
das Pulver wurde nach dem Sol-Gel-ProzeB} direkt zu Siebdruckpaste verarbeitet. Deutlich ist

die offene Beschaffenheit der Schicht zu erkennen. Derartige Schichten haften sehr schlecht
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auf dem Platin- bzw. Al,O3-Untergrund, sodal} sie sich durch leichte Erschiitterungen vom

Untergrund l6sen. Die Korngrofe liegt bei etwa 200 nm.

T A | AL B

Abb. 4-6 SEM-Aufnahmen von AlVO,Dickschichten aus uncalziniertem (links) und calziniertem
(rechts) Pulver.

Die schlechte Haftung der Schichten aus uncalziniertem Pulver deutet darauf hin, daB3 wih-
rend des Temperns nach dem Siebdrucken eine Verdnderung der Schichtmorphologie und
somit mechanische Spannungen auftreten. Deshalb sollte durch Tempern des Pulvers vor der
Herstellung der Siebdruckpaste die Haftung der Schichten verbessert werden. Im néchsten
Schritt wurde deshalb das AIVOs-Pulver bei 630°C fiir 24 Stunden getempert und Sieb-
druckschichten pripariert (Abb. 4-6 rechts). Die Schicht weist bei unverdanderter Korngrof3e

eine geschlossenere Struktur aus und besitz eine sehr gute Haftfestigkeit.

- W03

Spezifische Oberflache der WO;-Pulver

Die aus BET-Messungen erhaltene spezifische Oberfliche der beiden WOs-Pulver unter-
scheidet sich deutlich um einen Faktor von ca. 7, wo hingegen die mittleren Korngrof3en

nicht wesentlich voneinander abweichen.

Pulver |f (m2/g) dm (um)

WHGI (2.93 46.6

WHY1 (0417 31.3
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Tabelle 4-5 Ergebnisse der BET-Messungen an WOs-Pulvern.

Morphologie

In den SEM-Aufnahmen (Abb. 4-7) zeigen die aus WHG-Pulver hergestellten Schichten
wesentlich kleinere Korngroen zwischen 0.2 um und 1 pm wie die WHY-Schichten (1 — 5
um). Die Abweichung zu den mit im Granulometer gemessenen Groflen kann durch Agglo-
meratbildung in den Pulvern verstanden werden. Diese werden durch die Behandlung der
Siebdruckpaste im Walzenstuhl zerstort, soda3 die Siebdruckpaste kleinere Korner enthalt

als das urspriingliche Pulver.

141203 28KY X38.8K

Abb. 4-7 SEM-Aufnahmen von WO;-Siebdruckschichten. links: WHG, rechts: WHY

Thermogravimetrie

Bei den in Abb. 4-8 dargestellten Thermogravimetrie-Messungen féllt auf, da3 das Pulver
WHY bei Erhitzen einen etwa zehnmal groBeren Gewichtsverlust erfahrt als das Pulver
WHG. Fiir eine Abschitzung der Belegung mit Feuchte wurde eine Gitterkonstante der
Wolframionen von 0.53 nm und die durch eine ML H,O hervorgerufene Massenbelegung zu
1.1 10* g/m® angenommen. Die Daten iiber 450°C wurden nicht beriicksichtigt, da hier

schon der Ein- und Ausbau von Kristallwasser stattfinden kann.
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Abb. 4-8 Thermogravimetrie an WO3-Pulvern.Die in Raumluft gelagerten Proben wurden unter
Messung der Gewichtsverdnderung in reiner Sauerstoffatmosphdre erhitzt

Probe WHY: Heraues H7895 WOs-Pulver

spezifische Oberfldche aus BET: 0.4 m%/g
Gewichtsverlust (20°C - 450°C): 0.2%

Flache, um eine Gewichtsédnderung von

0.2% bei 1g Probenmasse hervorzurufen: 18.8 m?

— Belegung in Monolagen ML 45 ML

Probe WHG: Heraeus H7893 WOs-Pulver

spezifische Oberfldche aus BET: 2.9 m¥g
Gewichtsverlust (20°C - 450°C): 0.02 %

Flache, um eine Gewichtsédnderung von

0.3% bei 1g Probenmasse hervorzurufen: 1.9 m?

— Belegung in Monolagen ML 1.5 ML

Erstaunlich ist, dal3 das Pulver mit der kleineren effektiven Oberflaiche einen héheren Ge-
wichtsverlust bei Erwdrmung erfahrt. Erklédrbar ist dies durch einen hoheren Kristallwasser-
Gehalt des WHY -Pulvers.
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S Ergebnisse

Die durchgefiihrten Experimente lassen sich in zwei Gruppen untergliedern, die reinen Leitfd-

higkeitsmessungen und die IR-Messungen mit gleichzeitiger Autnhahme der Leitfdhigkeit.

e Reine Leitfahigkeitsmessungen wéhrend der Beaufschlagung der Proben mit unterschiedli-

chen Gasgemischen. Sie dienen der Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit herge-

stellten Sensoren im Vergleich zu fritheren Arbeiten, um mogliche auf die Préparation zu-
riickzufiihrende Besonderheiten festzustellen. AuBBerdem wurden natiirlich die Sensitivititen

auf bestimmte Zielgase in anwendungsspezifischen Konzentrationen untersucht, um Werte
fiir die Tauglichkeit der Sensoren z.B. als Kfz.-Luftglitesensor zu erhalten. Dabei wurden

folgende Parameter ermittelt:
- Die thermische Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit E5 (GI. 3-5) wird aus der Tempera-
turabhédngigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit in der Arrheniusdarstellung aus der Stei-

gung des Graphen ermittelt.
- Die Steigung der p(O,)-Kennlinien m (GlI. 3-5) 146t sich aus der doppelt logarithmischen
Darstellung der Leitfihigkeit als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks bestimmen. Uber

sie kann die Art der die Leitfdhigkeit dominierenden Defekte bestimmt werden.

- Die Sensitivititen der verschiedenen Materialien auf die jeweiligen Zielgase der Materi-

alien. Dabei wurde sowohl die Abhéngigkeit der Sensitivitdt von der Gaskonzentration

und Sensortemperatur als auch der Einflu anderer Gase (Querempfindlichkeit) unter-

sucht.
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NO NO Isobuten NO NH, 3
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Abb. 5-1 Zeitverlauf des Widerstands von AIVO~Diinnschichten wihrend einer Sensitivitdtsmessung.
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Da die Vorgeschichte des Sensors deutlichen EinfluB auf die gassensitiven Eigenschaften
haben kann, wurden die Sensoren zu Beginn jeder Messung 20 Minuten bei 650°C in
synthetischer Luft betrieben, um moglichst gut den initialen Zustand der Oberfldche
festzulegen. Um die Ubersichlichkeit zu erhdhen, werden hier, falls nicht anders erforderlich,
nicht die direkt in der Messung erhaltenen Zeitverldufe dargestellt, sondern jeweils die nach
den oben genannten Parametern ausgewerteten Daten prédsentiert. Als Beispiel fiir eine
,»Rohmessung® ist in Abb. 5-1 eine Sensitivititsmessung an drei AIVO4-Diinnschichten auf

verschiedene Gase zu sehen.

e [R-Messungen unter gleichzeitiger Aufnahme der Leitfahigkeit

Die gleichzeitige Aufnahme der IR-Spektren und der Leitfahigkeit soll eine Korrelation zwi-
schen den mit den unterschiedlichen Methoden erhaltenen Daten ermdglichen. In folgender
Tabelle sind die im Rahmen dieser Arbeit an den verwendeten Metalloxiden durchgefiihrten
Messungen zusammengefasst. DRIFTS wurde an AIVO4/TiO,, Ga,Os nicht angewendet, da
diese Schichten im fiir DRIFTS relevanten Temperaturbereich (T < 300°C) unmeBbar hohe
Widerstdnde aufweisen.

Verbindung | Schichtart Herstellung MeBmethode
AlVOq, Dickschicht [ Siebdruck IRES/DRIFTS
AIVO4/TiO, |Dickchicht |Siebdruck IRES

Ga)0, Dickschicht | Siebdruck IRES

WO, Dickschicht [ Siebdruck IRES/DRIFTS

Tabelle 5-1 Ubersicht der mit IRES und DRIFT untersuchten gassensitiven Materialien.
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5.1 G3203

Ga,03-Sensoren weisen gute Sensitivitidten auf reduzierende Gase auf, wobei Ga;Os- Diinn-
schichten unspezifisch auf viele Kohlenwasserstoffe reagieren [Fle 92b]. Durch das Aufbrin-
gen einer Ga;Os-Dickschicht auf eine Diinnschicht dndert sich das Sensorverhalten drastisch.
Zum einen werden die Sensitivitiaten auf Losungsmittel und polare organische Verbindungen
wie Alkohole und Aceton unterdriickt, zum anderen wird die Sensitivitdt auf Methan um etwa
einen Faktor 2 gesteigert [Fli 98]. Der erste Effekt kann so verstanden werden, da3 Gase wie
Aceton und Ethanol in der heiflen pordsen Dickschicht oxidiert werden und die entstehenden
Produkte wie CO, und H,O keine Reaktion des Sensors auslosen. Die Steigerung der Sensiti-
vitdt durch die Dickschicht ist bisher jedoch nur teilweise verstanden. In diesem Zusammen-
hang wurde fiir die Ga,Os-Dickschichten in dieser Arbeit neben der Feuchteadsorption der

Schwerpunkt auf durch einfache organische Verbindungen hervorgerufene Effekte gelegt.

5.1.1 Leitfihigkeitsmessungen

Aktivierungsenergie
Die fiir die i1m Rahmen dieser Arbeit hergestellten Dickschichten ermittelte
Aktivierungsenergie Ex von 2.0 eV deckt sich gut mit den fiir Ga,O;-Diinnschichten aus der
Literatur bekannten Daten [Fle 93]. Fiir Dickschichten, die aus einem von einem anderen
Hersteller gelieferten Pulver prapariert wurden, ermittelte Frank etwas hohere Werte von 2.3 —
2.5 eV [Fra 98, Fra 99].
T (°C)

650 600 550 500 450

o | ' | ' | ' | '

GaZO3 Dickschicht
[02] = 200 mbar
E W= 20eV

1E-5
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In G (S)

1E-7

1E-8

1.1 1.2 1.3 1.4
1000/T (1000/K)

Abb. 5-2 Arrheniusplot der Leitfihigkeit einer Ga,Os-Dickschicht bei einem Sauerstoffpartialdruck
von 200 mbar.
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p(O3)-Kennlinien

Bei Temperaturen iiber 600°C stimmen die Steigungen der p(O;)-Kennlinien der untersuchten
Dickschichten gut mit den aus der Literatur bekannten an Sputterschichten ermittelten Werten
fir m = 4 lberein. Im unteren Temperaturbereich nimmt die Abhédngigkeit der Leitfahigkeit
vom Sauerstoffpartialdruck ab, da hier die Beteiligung der Sauerstoffleerstellen im Volumen
aufgrund ihrer geringen Beweglichkeit unterdriickt ist und die Leitfdhigkeit durch Oberfla-

cheneffekte bestimmt wird.
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100
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Abb. 5-3 Sauerstoffkennlinien einer Ga,0s-Dickschicht bei 600°C, 700°C und 800°C

5.1.2 Adsorption von Feuchte

Der Einflul der Feuchte ist fiir das Verstindnis der meisten Gasreaktionen von Bedeutung, da
im Allgemeinen Feuchte in der Gasatmosphére anwesend ist und Einflu3 auf das Sensorsignal
ausiibt oder auch als Reaktionsprodukt enststeht. Da Galliumoxid vor allem zur Detektion
brennbarer Gase wie Kohlenwasserstoffe und Losungsmitteldimpfe eingesetzt wird, wurden
vor allem Adsorption und Koadsorption von Feuchte mit diesen Gasen untersucht. Die ersten
gut auswertbaren IRES-Spektren wurden bei der Adsorption von Feuchte auf Ga,0s-Dick-
schichten erzielt. Von diesem Ausgangspunkt wurde auf den Einflufl der Koadsorption ver-
schiedener Gase mit Feuchte auf die Leitfahgigkeit und das IR-Spekrum dieser Proben einge-
gangen.

In Abb. 5-4 sind IRES-Spektren einer Ga,0Os-Dickschicht bei Beaufschlagung mit 60% relati-
ver Feuchte bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Vor allem im unteren Temperatur-
bereich < 500°C dominiert die breite Bande zwischen 1700 cm™ und 3700 cm™ den darge-

stellten Spektralbereich. Diese Bande ist molekular adsorbiertem Wasser zugeordnet, wobei
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die groBe Bandbreite von 2000 cm™ in einer starken Wechselwirkung der Wassermolekiile
untereinander begriindet liegt, die auf eine hohe Bedeckung schlieen 146t. Die Bande bzw.
Schulter bei 3476 cm™ liegt in dem Spektralbereich, in dem iiber Wasserstoffbriicken mitein-
ander verbundene OH-Gruppen beobachtet werden. Mit zunehmender Temperatur verlieren
diese Banden an Intensitit, wo hingegen schmilere Banden bei 3720 cm™ und 3653 cm™ an
Starke gewinnen. Aufgrund der Ausfiihrungen in Kapitel 3.2 kommen hierfiir die Streck-

schwingungen einfach und doppelt briickengebundener Hydroxylgruppen in Frage.

0’08 v I 1 I I v I I
3720 cm
13653 cm”
0,06 !4 3476cm’ Ga,0,- Dickschicht -

60% rel. Feuchte

0,04

Extinktion

0,02

0,00

! 650°C I500°C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahlen (cm™)

Abb. 5-4 IRES-Spektren einer Ga,0s-Dickschicht bei verschiedenen Temperaturen mit 60% relativer
Feuchte.

Die Auswertung der integralen Absorption dieser Spektren in Abb. 5-5 zeigt den Riickgang
des molekular adsorbierten Wassers, wahrend die OH-Spezies mit der Temperatur zunehmen.
Bei niedrigeren Temperaturen kann das Wassermolekiil noch nicht dissoziiert werden, wih-
rend bei hohen Temperaturen die gebildeten Hydroxylgruppen das schwach gebundene adsor-
bierte Wasser verdringen. Die Abnahme der liber Wasserstoffbriicken verbundenen OH-
Gruppen zugunsten isolierter Hydroxylgruppen wurde schon fiir SnO beschrieben [Eis 58].
Zusétzlich ist hier die gleichzeitig aufgenommene Sensitivitdt dargestellt. Die Zugabe von
Feuchte in den Gasstrom bewirkt iiber den ganzen Temperaturbereich eine Erniedrigung des

elektrischen Widerstandes, wobei die Sensitivitidt zu hoheren Temperaturen hin zunimmt.
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Abb. 5-5 Temperaturabhdngigkeit der Sensitivitdit auf 20% relative Feuchte und der integralen
Extinktion der IRES-Spektren einer Ga,0s-Dickschicht.

Das gleichzeitige Auftreten dieser konkurrierenden Effekte kann in zeitaufgelosten IRES-
Experimenten nachgewiesen werden ( Abb. 5-6): In diesem Versuch wurde der Sensor fiir 20
min mit 60% relativer Feuchte beaufschlagt, wihrend Emissionsspektren im Intervall von 4
min aufgenommen wurden. Die integrale Absorption einer beobachteten IR-Bande spiegelt
hier die zeitabhéngige Oberfldchenbelegung der jeweiligen adsorbierten Spezies wieder. Die
elektrische Leitfdhigkeit wurde gleichzeitig in Schritten von 20 sec aufgezeichnet. Wie in der
Auswertung dieser Messung in Abb. 5-7 dargestellt, fiihrt das Zumischen von Feuchte in den
Gasstrom zu einem schnellen Abfallen des elektrischen Widerstands, welcher durch die mole-
kulare Adsorption von Feuchte nach Gl. 3-20 verstanden werden kann. Im weiteren Verlauf
beginnt der Widerstand wieder langsamer zu steigen, was auf die Bildung von Hydroxylgrup-
pen nach Gl. 3-21 und 3-23 hinweist. Beim Abschalten des Feuchtestroms kann ein korres-
pondierendes Verhalten beobachtet werden: Auf einem steilen Anstieg des Widerstands, der
durch die Desorption molekularen Wassers hervorgerufen wird, folgt ein langsameres Abfal-

len aufgrund der Dehydroxylierung der Oberflédche.
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Abb. 5-6 IRES-Spektren einer Ga,03-Dickschicht (T = 450°C) bei einem Feuchtepuls von 60%
relativer Feuchte in synthetischer Luft. Die Spektren wurden in einem zeitlichen Abstand von 3 min

aufgenommen.
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Abb. 5-7 Auswertung der in Abb. 5-6 gezeigten Messung. Dargestellt ist der zeitliche Verlauf des
Sensorwiderstandes und der integralen Extinktion von molekular adsorbiertem Wasser und OH-
Gruppen wdhrend der Beaufschlagung des Sensors mit einem Feuchtepuls von 60% relativer Feuchte.

Ublicherweise wird synthetische Luft mit 20% Sauerstoffanteil als Trigergas fiir die Feuchte
verwendet, da die Sensoren in den meisten Applikationen in Luft betrieben werden. Jedoch
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kann die Untersuchung des Adsorptionsverhaltens bei Variation des Sauerstoffpartialdrucks
zusétzliche Informationen iiber die Adsorptionsplédtze enthalten. In Abb. 5-8 sind die IRES-
Spektren einer Ga,Os-Dickschicht bei 650°C und einer relativen Feuchte von 20% in
synthetischer Luft und in Stickstoff (Der Restsauerstoff-Partialdruck wurde mit einer Nernst-
Sonde zu ca. 0.01 mbar bestimmt) verglichen. Dabei ist zu erkennen, daf3 die auf Oberfldchen-
Hydroxylgruppen und adsorbiertes Wasser zuriickzufiihrenden Banden in Stickstoff um etwa
einen Faktor 2 stirker ausgeprigt sind als in synthetischer Luft. Dies weist darauf hin, daf3
zwischen H,O und O, konkurrierende Adsorption stattfindet, sodall die Zahl der fiir die Ad-

sorption von Feuchte verfiigbaren Plitze durch Adsorption von Sauerstoff verringert wird.
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Abb. 5-8 Vergleich der IRES-Spektren einer Ga,Os-Dickschicht (T = 650°C) bei 20% relativer
Feuchte in synthetischer Luft und in Stickstoff.

5.1.3 Adsorption von Wasserstoff

Adsorbiertes Wasser und Hydroxylgruppen kénnen nicht nur durch das Beaufschlagen der
Oberflache mit Feuchte, sondern iiber Oberflichenreaktionen auch durch andere wasserstoff-
haltige Gase erzeugt werden. Dies hat fiir die Beobachtung im Infraroten unter anderem den
Vorteil, dall die das von den Adsorbaten ausgehende Spektrum tiberlagernde Absorption des
Wassers in der Gasphase weitgehend vermieden wird. Als grundlegender Fall ist die Adsorp-
tion des in der Gasphase nicht infrarotaktiven Wasserstoffmolekiils zu sehen. In den bei einer
H,-Konzentration von 500 ppm aufgenommenen Spektren sind die fiir isolierte und tiber Was-

serstoff-Briicken gebundene OH-Gruppen typischen Banden vertreten, die alle mit steigender
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5 Ergebnisse

Temperatur abnehmen (Abb. 5-9). Die Entstehung dieser Hydroxylgruppen 146t sich durch
eine Dissoziation des H,-Molekiils und die Bindung des atomaren Wasserstoffs an Sauerstoff
auf Oberflachen-Gitterpldtzen erkldren, wobei sowohl einfach als auch briickengebundene

OH-Gruppen auftreten..
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