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1. Finleitung

1. Einleitung

Zinndioxidsensoren sind weitverbreitete chemische Gassensoren, die sich aufgrund ihrer
positiven Eigenschaften und hohen Empfindlichkeit in zahlreichen Bereichen einsetzen
lassen. Viele Anwendungen ergeben sich insbesondere dort, wo Verfahren der klassischen
analytischen Chemie oder davon abgeleitete Sensoren, z. B. Infrarot-Sensor-Systeme, aus
Kostengriinden nicht eingesetzt werden konnen. So werden Zinndioxidsensoren eingesetzt zur
Uberwachung von Lecks in Fliissiggasanlagen, zur Kohlenmonoxiddetektion bei Abgasen aus
Heizanlagen, zur Luftqualititskontrolle oder zur Qualitdtskontrolle unterschiedlichster
Materialien in Multisensorsystemen, sogenannten ,,elektronischen Nasen‘ /goe 91/.

Die vorliegende Arbeit verfolgt zwei Zielsetzungen: Unter einem materialwissenschaftlichen
Aspekt wurden Hall-Untersuchungen an nanokristallinem Sensormaterial durchgefiihrt. Zu
diesem Zweck wurde ein Hall-Effekt-MeBplatz aufgebaut, der die Messung der Proben unter
Bedingungen erlaubt, wie sie im Betrieb des Sensors auftreten.

Zum anderen wurde ein applikationsorientierter Aspekt verfolgt. Es wurden im Rahmen eines
von der Europdischen Union geforderten Industrieprojektes /cec 95/ mikrostrukturierte
Sensoren fiir die Beschichtung mit sensitivem Zinndioxidmaterial entwickelt. Mit diesen
Sensoren wurde ein fiir die Anwendung im Automobil entwickeltes Multisensorsystem gemif3
Abbildung 1 aufgebaut, das eine on-line Uberwachung der AuBenluftqualitit erlaubt und eine
automatische Steuerung der Umluftklappe durchfiihren kann. Es wurden reale Mef3fahrten
durchgefiihrt, und es wurden unterschiedliche Algorithmen fiir eine on-line Auswertung der

Sensorsignale getestet.

1.1 Hall-Effekt-Messungen und Verbesserung von Gassensoren
Die Verbesserung der Qualitét aller chemischen Gassensoren fiihrt iiber die drei ,,S-GroBen*:

e Die Sensitivitdt gibt die Empfindlichkeit des Sensors auf einen bestimmten Analyt bei
einer bestimmten Konzentration an.

e Die Selektivitit ist bestimmt vom Verhiltnis der Sensitivitit auf einen Zielanalyt und der
unerwiinschten Sensitivitit fiir Storkomponenten; prominentestes Beispiel ist hier die
Luftfeuchtigkeit. Die bei vielen chemischen Gassensoren recht hohe Querempfindlichkeit
auf viele Analyten ist ein wesentlicher Unterschied zu Sensoren fiir physikalische Grof3en
z.B. fir den Druck. Diese sind bereits ohne nachgeschaltete Kompensation oder
Linearisierung fast vollig unabhingig von anderen ,,Stor“- GroBen wie Temperatur,

Beschleunigung etc.
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e In die Stabilitit gehen insbesondere Memory- und Alterungseffekte der chemischen
Gassensoren mit ein, sowie dullere Einfliisse, wie z. B. Temperaturschwankungen.
Bei Zinndioxidsensoren werden in der Regel sehr hohe Empfindlichkeiten erreicht. So kann
z. B. eine Konzentration von 100ppb Kohlenmonoxid in Luft problemlos nachgewiesen
werden /kap 99/. Liegt aber ein Gasgemisch mit Storkomponenten, z. B. Kohlenwasserstoffen
vor, so kann ein selektives Signal auf den Zielanalyten Kohlenmonoxid nur {iber
Temperaturmodulationsverfahren an einem Sensor /hei 96/ oder iiber die Kombination
mehrerer Sensoren jeweils mit nachgeschalteter Datenauswertung und Mustererkennung, wie
in Abbildung 1 gezeigt, gewonnen werden. Dabei verschlechtert sich die Nachweisgrenze in

der Regel deutlich.

Vergleich mit =
Kalibrationsdaten| =

2 3 4 5 6 (8 (9 10
Probe Proben- Filter, Proben- Sensitive Sensor Elektronik Feature- Muster- Ergebnis:
(Gas, nahme Membrane vorbereitung  Schicht & Daten vektor erkennung chem.
Head- (Katalysator) und Vorverarbeitung Zusammensetzung
space,..) Transducer

Abbildung 1  Schematischer Aufbau eines Multisensorsystems wie fiir die Kfz-Messungen
verwendet

Eine entscheidende Voraussetzung fiir die weitere Verbreitung von Zinndioxidsensoren ist die
Verbesserung der Selektivitdt des sensitiven Materials. Im Augenblick bedient man sich zur
Steigerung der Selektivitit von kommerziellen Produkten zusdtzlicher Komponenten, wie
vorgeschaltete Filter, fiir die Adsorption langerkettiger Kohlenwasserstoffe /fig 99/. Dadurch
entstehen aber Nachteile durch Verkiirzung der Lebensdauer oder durch Filterdurchbriiche bei
hohen Konzentrationen /sch 99/. Durch Variation des Materials und der Dotierungen, durch
eine Optimierung der Parameter bei der Herstellung des Materials und durch geeignete Wahl
der MeB- und Betriebsbedingungen 146t sich bereits eine grofe Teilselektivitit erreichen. Da
exakte Modelle flir den Funktionsmechanismus fehlen, kann eine Optimierung der sensitiven
Beschichtungen und der Sensoren in der Regel nur anhand von Erfahrungswerten und im
SchrotschuB3-Prinzip erfolgen. Dabei erfolgte in den letzten Jahren die Entwicklung einer
schier uniiberschaubar grolen Anzahl unterschiedlicher Sensoren und Materialien, hergestellt

in unterschiedlichen Techniken, beschrieben z. B. bei /sch 98/.
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Fir die vorliegende Arbeit wurde auf Materialien zuriickgegriffen, die am Institut fiir
Physikalische und Theoretische Chemie der Universitit Tiibingen entwickelt wurden /kap 97/.
Somit konnten eigene Strukturen fiir die Hall-Effekt-Messungen entwickelt und mit
semiindustriellen Verfahren beschichtet werden. Die verwendeten Materialien zeigen
aulerordentlich hohe Empfindlichkeit und Stabilitét /kap 99/. Von anderen Autoren wurden
die Materialien bereits mit anderen Methoden, so z.B. mittels Infrarot-Spektroskopie
/emi 00/, durch XPS-Spektroskopie /kap 98/ und durch Austrittsarbeitsmessungen /hei 99/
charakterisiert, ebenso wurde das Sensorsignal auf viele Analyten bereits bestimmt. Die
verwendeten sensitiven Materialien lassen sich mit groler Reproduzierbarkeit herstellen. Dies
ist ein grofler Vorteil, unterscheiden sich doch selbst kommerziell erhéltliche Sensoren in
ihren Eigenschaften von Los zu Los einer Produktion und teilweise sogar innerhalb eines
Loses stark /arm 96/, /kra 96/. In Zusammenarbeit mit den Arbeiten anderer Autoren soll
diese Arbeit Informationen liefern, die es ermdglichen, die bereits fiir Modellsubstanzen
existierenden Modelle fiir die Funktionsweise von Zinndioxidsensoren /sch 94/ zu verbessern.
AuBerdem sollen die Untersuchungen an den realen Sensormaterialien zur Ubertragung dieser
Modelle von der Modellsubstanz auf das reale Material fithren, so dal} aus der Kenntnis dieser
Modelle eine systematische und geplante Verbesserung der Sensoren moglich wird.
Kapitel 3.1 beschreibt den Aufbau des verwendeten Hall-MeBplatzes, in Kapitel 4.1 werden
Ergebnisse der Hall-Messungen und weiterer gasabhidngiger Messungen des sensitiven

Materials vorgestellt.

1.2 Zinndioxidsensoren und die Anwendung im Automobil
Im zweiten Teil dieser Arbeit wird dargestellt, wie diese Materialien als Beschichtung

mikrostrukturierter Sensoren zum Einsatz fiir die Bestimmung der Luftqualitit im Kfz-
Verkehr eingesetzt wurden. In den letzten Jahren steht die Weiterentwicklung von
Komponenten im und fiir das Autos immer mehr unter einem Komfort- und Sicherheitsaspekt.
Es findet eine Zusammenfassung unterschiedlicher Funktionskomponenten zu Systemen mit
iibergreifenden  Aufgaben  statt. So ist auch die  Entwicklung  einer
Luftqualitétsiiberwachungseinheit mit automatisierter Steuerung von Umluft- und
Zuluftbetrieb als Teil eines integrierten Klimatisierungs- und Luftmanagementkonzeptes zu
sehen. Daraus ergibt sich eine Nachfrage nach preisgilinstigen Einzelkomponenten um die
Produktionskosten des Systems niedrig zu halten. Angestrebt ist die Ausstattung fast aller
Fahrzeuge der Ober- und Mittelklasse mit einer Klimatisierungsautomatik mit integrierter

Luftqualitétsiiberwachung bereits im ersten Jahrzehnt des 21. Jahrhunderts /mei 99/. Es ergibt
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sich fiir das Gebiet der Europdischen Union damit ein Markt von mehreren Milliarden Euro.
Erste Systeme sind in einigen Fahrzeugen der Luxus- und Oberklasse bereits lieferbar
/dai 00/, fir den Massenmarkt sind jedoch viele Systeme noch zu aufwendig oder nicht
zuverldssig genug. Eine funktionsfdhige Luftqualititsiiberwachung fiir das Automobil hat
zweil Aufgaben: Sie kann zur Verminderung der Schadstoffkonzentrationen im Auto etwa bei
Tunnelfahrten, bei sehr dichtem Verkehr oder bei defekten Katalysatoren in weiter vorne
fahrenden Autos beitragen. Hier funktioniert in der Regel eine automatische Erkennung besser
als die manuelle Steuerung der Umluftklappe durch den Fahrer, weil der wichtigste im
Verkehr auftretende Luftschadstoff, Kohlenmonoxid, geruchlos ist. Tabelle 1, Tabelle 2 und
Tabelle 3 geben einen Eindruck von wichtigen im Verkehr auftretenden Schadstoffen und

zeigen die Notwendigkeit einer Luftqualitétsiiberwachung fiir das Auto.

Komponenten stadtische Haupt- stéidtische léindl‘iche
verkehrsstrallen Wohngebiete Gebiete
Kohlenmonoxid 6 mg/m’ 1 mg/m’ 0,1 mg/m’
Stickoxide 120 pg/m’ 50 pg/m’ 8 ng/m’
Benzol 25 pg/m’ 8 pg/m’ 1 pg/m’
Tabelle 1 Typische Schadstoffkonzentrationen im Jahresmittelwert an ausgewdhlten

Standorten von stationdren Umweltschadstoffmefistationen /uba 98/

Kohlenmonoxid 12-43mg/m’ (Mittelwert: 25mg/m”)
Stickstoffmonoxid 0,65- 1,6mg/m’ (Mittelwert: 1,1mg/m’)
Stickstoffdioxid 0,03-0,3mg/m’ (Mittelwert: 0,1 mg/m’)

Tabelle 2 Schadstoffkonzentrationen im Automobil (Ergebnisse von Stichprobenmes-

sungen in Kraftfahrzeugen) /uba 98/

Kohlenmonoxid 30ppm 33mg/m?
Stickstoffdioxid Sppm 9 mg/m?
Benzol Ippm 3,2mg/m?

Tabelle 3 Zusammenstellung einiger MAK-Werte (Maximal zuldssige Arbeitsplatzkonzen-
tration bei in der Regel tdglich achtstiindiger Exposition und bei Einhaltung
einer durchschnittlichen Wochenarbeitszeit von 40 Stunden) /uwa 99/

Die zweite Aufgabe einer Luftqualititsiiberwachung ist die Erfassung und Uberwachung von
Geruchsbeléstigungen durch Industrie- oder Dieselabgase, Losungsmittel aus der Scheiben-
waschanlage oder Benzin- oder Dieselddmpfe an Tankstellen. Eine Luftqualititsiiberwachung
erlaubt die direkte Messung dieser Komponenten, die Sensoren konnen auch fiir die
Uberwachung eines in der Liiftungsanlage eingebauten Aktivkohlefilters fiir die Frischluft
eingesetzt werden. Der Fahrer und die Beifahrer konnen somit durch eine automatische

Luftqualitédtsiiberwachung ganz von einer manuellen Luft- und Klimasteuerung entlastet und
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gleichzeitig  besser vor  gefdhrdenden  Substanzen  geschiitzt  werden. Die
Luftqualitdtsiiberwachung steht somit in direktem Zusammenhang mit einer angestrebten
Verbesserung der ,,Lebensqualitit* im Automobil.

Weitere Aufgaben fiir eine Luftqualititsmessung sind denkbar, etwa eine Luftqualitits-
beeinflussung der Verkehrswege in Stidten im Rahmen der Verkehrstelematik /eve 99/. Dabei
iibermitteln die LuftqualititsmeBmodule der einzelnen Fahrzeuge Positions- und Schadstoft-
konzentrationsdaten an einen zentralen Rechner. Dieser erhilt zusétzliche Klimadaten und
Daten von stationdren Luftschadstoffmefstationen und errechnet eine Karte des
Schadstoffaufkommens. Besonders belastete Strecken konnen dann iiber geeignete
Verkehrsbeeinflussung, also iiber Verdnderung von Ampelphasen oder Streckensperrungen
entlastet werden. Ein entsprechender Modellversuch unter Verwendung von
elektrochemischen Sensoren wurde auf der EXPO 2000 vorgestellt /exp 00/. Diese Sensoren
haben im Vergleich zu unter konstanter Temperatur betriebenen, einzelnen Zinndioxid-
sensoren eine sehr hohe Selektivitdt. Deshalb wurden sie auch in einem in Kapitel 3.3
beschriebenen Aufbau fiir die Luftqualitdtsmessungen im Auto beriicksichtigt. Dieses Kapitel
beschreibt auch die Datenauswerteverfahren, mit denen die Sensordaten verarbeitet wurden.
Neben den Aufbauten fiir die Fahrtmessungen, die unterschiedliche Sensorprinzipien und
teilweise kommerziell erhéltliche Sensoren miteinander kombinieren, wurden spezielle
Zinndioxidsensoren konzipiert. Diese Entwicklung erfolgte aufgrund der hohen
Anforderungen an Luftqualititssensoren im Automobil, insbesondere hinsichtlich
Stromverbrauch, Lebensdauer und Reaktionszeit. Um diesen Anforderungen Rechnung tragen
zu konnen, wurden in Zusammenarbeit mit dem [nstitut de la Microtechnique an der
Universitdt Neuchatel &duflerst temperaturstabile, mikrostrukturierte "hotplates" in
Diinnschichttechnologie auf Siliziumbasis entwickelt. Diese wurden in einem speziellen
Tropfverfahren mit den nanokristallinen Zinndioxidmaterialien beschichtet. Die Kombination
aus Dickschichtbeschichtung und Diinnschichtsubstrat erlaubt hierbei als wesentlichen Vorteil
die Kombination aus hoher Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit (durch die Herstellung
grofer Mengen von sensitivem Material pro Ansatz bei gleichzeitig sehr geringem
Materialverbrauch pro Sensor) mit einem sehr einfach zu handhabenden Substrat, das
abgesehen von der beheizten Membran keine Bereiche mit hohen Temperaturen besitzt. Somit
konnen Kosten filir aufwendige, thermisch bestindige Sockel, wie sie fiir konventionelle
Sensoren notig sind, eingespart werden. Eine direkte Montage auf einer Platine ist moglich,

oder eine Kombination von elektrischer und mechanischer Montage mittels eines leitfahigen
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Klebers, z. B. in Flip-Chip Technik, kann einfach realisiert werden. Somit erfiillen diese
Sensoren bereits in vielen konstruktiven Details wichtige Voraussetzungen fiir den Einsatz im
Automobil. AuBlerdem konnen durch die Verwendung der hochtemperaturbestindigen
Membranen problemlos neue Betriebsmodi, beispielsweise energiesparende Pulsmessungen
oder kontinuierliche Modulation der Temperatur, realisiert werden. Aus dem hdheren
Informationsgehalt der Messung lassen sich iiber ein geeignetes Auswerteverfahren die
Selektivitét, Sensitivitit und Stabilitdt weiter erhdhen. Der Aufbau und die Herstellung der im

Rahmen dieser Arbeit entwickelten Sensoren ist in Kapitel 3.2 beschreiben.
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2. Untersuchungen an nanokristallinem Sensormaterial mit Hall-

Effekt-Messungen

2.1. Theorie des Hall-Effekts

2.1.1. Hall-Effekt in homogenen Materialien

Der Hall-Effekt wurde im Jahr 1879 durch den amerikanischen Physiker E.H. Hall entdeckt
/hal 79/. Er untersuchte diinne Goldschichten auf Glasplatten in einer Anordnung wie in

Abbildung 2.
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Goldschicht / w
|

Abbildung 2 B ist das Magnetfeld, j ist der Stromdichtevektor in der gleichen Richtung wie

das externe elektrische Feld E.., und Ey ist das resultierende Hall-Feld.

Hall fand, daB Ladungstrdger in einem externen elektrischen Feld durch ein zusétzliches

Magnetfeld beeinflullit werden und daB sich ein zusitzliches elektrisches Feld einstellt:

—

EH:c-[ﬁxé] Formel 1

E,, ist der Vektor des elektrischen Hall-Feldes, c ist eine Konstante, ¥ ist die “velocity of

electricity” also die Geschwindigkeit der Ladungstriger und B ist das Magnetfeld. Die
“velocity of electricity” ist die Driftgeschwindigkeit der Ladungstriger im externen

elektrischen Feld und ergibt sich aus

V,=u, E Formel 2

ext
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v, ist die Driftgeschwindigkeit, p4 ist die Driftbeweglichkeit und Em ist der Vektor des

externen elektrischen Feldes. Zwischen dem Stromdichtevektor (kollinear mit dem externen

elektrischen Feld) und dem resultierenden elektrischen Feld ist der Hall-Winkel ©,, definiert:
0, = arctan(uB) Formel 3

arctan(uB) kann fiir kleine Feldstirken durch puB angendhert werden. In Proben eines
extrinsischen homogenen Materials mit idealer Geometrie (Linge 1 >> Breite W gemil

Abbildung 2) gilt fiir Ladungstrager im Gleichgewichtszustand:

— — —

FL:e-[ﬁxé]z—eEH:—F Formel 4

e

1:“, ist die Lorentz-Kraft und Fe die elektrostatische Kraft des Hall-Feldes auf die

Ladungstriager. Es gilt damit fiir die Hall-Spannung in der Probe:
V=[E.di=R, 0-E-B-w=p, E-B-w Formel 5

Ry 1st der Hall-Koeffizient, o die Leitfahigkeit, uy die Beweglichkeit (s. Formel 12), w ist
die Breite der Probe. Fiir den Hall-Winkel gilt damit:

E
@=‘AH‘ Formel 6
EBXt
Der Widerstand der Hall-Probe ergibt sich zu:
)
R=p-— Formel 7
w-t
Der Strom durch die Probe ist bestimmt durch:
V
[ =— Formel 8
R
Mit Formel 7 und Formel 8 in Formel 5 ergibt sich die Hall-Spannung zu
RH
VH:T‘[-B Formel 9
Der Hall-Koeffizient Ry ergibt sich zu
R, =— inderEinheit |7 |=| - Formel 10
T g-c C T-mA orme
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q ist die Elementarladung, ¢ die Ladungstrigerkonzentration. Diese Gleichung gilt nur fiir
ideale Proben (sehr lange rechteckige Proben mit sehr kleinen Spannungsfiihlerkontakten).

Fiir reale Proben ist in dieser Gleichung ein Korrekturfaktor gemafl Abbildung 3 einzufiihren.

1 1 | 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Distance along specimen, x/{

Abbildung 3 I/w ist das Ldngen/Breitenverhdltnis der Probe, auf der x-Achse ist das

Verhdltnis Elektrodenort/Linge angegeben, die y-Achse bezeichnet den
Korrekturfaktor (nach /pop 93/).

Die Ladungstragerdichte ¢ und die Hall-Beweglichkeit py lassen sich damit bestimmen zu

Formel 11

Uy =R, -o=u,-r Formel 12

Dabei ist r ein dimensionsloser Streufaktor (mit einem Wert zwischen 1 und 2) und pu,ist die

Driftbeweglichkeit ohne magnetisches Feld.

2.1.2. Hall-Effekt in polykristallinen Materialien

Die bisherigen Uberlegungen bezogen sich ausschlieBlich auf homogene, also in der Regel
monokristalline Materialien. Bei polykristallinen Materialien muf3 zunédchst einmal die
Materialverteilung beriicksichtigen werden. Es liegen mehr oder minder dichte Packungen von
Materialpartikeln vor. Daraus ergeben sich inhomogene Stromdichten, die Beweglichkeit von

Ladungstragern wird allein schon durch rein geometrische Effekte verandert.
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P4

e

VN

Abbildung 4 Idealisiertes kubisches Zwei-Phasen-Modell. Das B-Feld verlduft senkrecht zur
Bildebene, auf der nur ein Schnitt durch einen dreidimensionalen Festkérper
abgebildet ist. Der Bereich 2 ist somit bei der Betrachtung einer
Elementarzelle des Materials der Ldinge (l;+1;) nochmals parallel zur
Bildebene oberhalb des Bereiches 1 zu beriicksichtigen. p; und p; bezeichnen
den spezifischen Widerstand, 1} und [, bezeichnen die Abmessungen der
Materialien 1 und 2. Es ergeben sich die fiir externes Feld und Stromdichte

unterschiedlichen Bereiche 1-4.

~ ™.
N N
N N
—>
—
R —
R
—>
—_—
_ | — | —
R
R —
\/ \_/Y
- —_—
P P
—>
R
> —
—_—
—_—
_ | — | —
—
—_—
_ s | — —
—_—  m | ——> —>
= _ | —| — >
— E J
~—_"7 ~—7

Abbildung 5 Feldliniendichtebilder des externen elektrischen Feldes E (links) und der

Stromdichte / (rechts).

Im folgenden wird ein einfaches Modell fiir die Betrachtung des Hall-Effektes von
inhomogenen Materialien vorgestellt /~vol 50/. Es werden kubische ,Kristallite” eines
Materials dquidistant eingebettet in eine homogene Matrix angenommen, wie in Abbildung 4

gezeigt. Die tatsdchlichen Gegebenheiten an den Materialiibergingen (also z. B.
10



2. Untersuchungen an nanokristallinem Sensormaterial mit Hall-Effekt-Messungen

Schottkykontakte) werden dabei zunichst nicht betrachtet /lip 71/ /hel 72/. Abbildung 5 zeigt
die Feldlinienverldufe ohne angelegtes Magnetfeld.

Fiir die weitere Rechnung soll gelten, daB3 I, als die Ausdehnung des Materials 2 viel kleiner
ist als 1;, aullerdem werden der Unterschied zwischen Bereich 4 und Bereich 3 und
insbesondere die im Bereich 4 auftretenden Streufelder vernachlédssigt. Mit A} als einer

Spannung tiiber eine Elementarzelle der Linge, Hohe und Breite (I;+1,) lassen sich geméal

R = pTI fiir die entsprechenden Bereiche die folgenden Widerstdnde berechnen:

R, =p, /] Formel 13

R,=p, [/, +1,) 1, Formel 14
2

R,=p,L /(I,+1,) Formel 15

Dabei wurde bereits unter der Naherung 1,>>1, der isoliert zu betrachtende Strom durch den
Bereich4 (mit der Flidche l,xl;) in Abbildung 4 vernachlissigt. Ein kleiner und zu
vernachlédssigender Fehler ensteht dadurch, daB3 die geometrische Schnittmenge der Bereiche 2
(ein Kubus der Lénge (I;+ 1,) und des Querschnittes 1,x1, entlang des externen Feldes) nicht
eigens betrachtet wird und somit dessen Querschnittsfliche im Ersatzschaltbild doppelt

gezéhlt wird:

Abbildung 6  Ersatzschaltbild fiir eine einzelne Elementarzelle der Abmessungen (11+12)3

. AV +1 . .
Mit der Einfiihrung einer effektiven Leitfdhigkeit p =M kann diese mit den
I3
[
Abkiirzungen o = P und f = l—l folgendermallen geschrieben werden:
2 2

£ _ P1(1+ﬁ) +p2ﬁ
1+208(01+B) 1+B

p Formel 16

11
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Der Strom durch eine Elementarzelle ergibt sich aus dem Ersatzschaltbild gemi3 Abbildung 6

aus

-1

R -R

I,=AV| R, + —— Formel 17
2R, + R,

Die effektive Hall-Spannung resultiert aus der in den einzelnen Regionen n erzeugten Hall-

Spannung V,, die proportional zu den entsprechenden Stromen I, ist.

-
R, (2R, + R
[ =AV[R1 +MJ Formel 18

2

1

-1
R, (2R, + R
I, =AV[R2 +MJ Formel 19

Dabei gilt das Ersatzschaltbild fiir eine Elementarzelle. Die Hall-Spannungen unterscheiden
sich nun fiir die Bereiche 2. V' ist dabei die Hall-Spannung aus dem Bereich 2, der mit der
Kante der Linge 1, parallel zum Magnetfeld steht und in Abbildung 4 nicht abgebildet ist.
Abbildung 7 zeigt das entsprechende Ersatzschaltbild.

Abbildung 7  Ersatzschaltbild fiir eine einzelne Elementarzelle

Da V,' aufgrund der geringen Stromdichte recht gering ist und gleichzeitig R, recht hoch, wird
der Beitrag dieses Zweiges vernachléssigt /bub 68/. Die relativ groBBe Hall-Spannung V3 wird

tiber R; und R, mit der kleinen Hall-Spannung V,; kurzgeschlossen.

12



2. Untersuchungen an nanokristallinem Sensormaterial mit Hall-Effekt-Messungen

Definiert man AV, als eine Hall-Spannung pro Einheitszelle der Linge, Hohe und Breite

(1;+1y), konnen mit der weiteren Néherung, dal R,>>R; ist, die Hall-Spannungen pro

Einheitszelle folgendermallen dargestellt werden:

R, BI
Vi =% Formel 20
1
R, Bl
) =22 Formel 21
[, +1,
R, Bl
v,=—t12 Formel 22
[, +1,

Eine effektive Hall-Konstante 146t sich definieren unter Verwendung der Gleichung

. AV, +1,)

R
H BI Formel 23
Wobei fiir AV, gilt:
Rl
AVy =V Vs = m (Vm - VH3) Formel 24
[
Mit den bekannten Abkiirzungen o = P und B = l—l und mit R2>>R1 ergibt sich
p2 2
schlieBlich:
R’y =R, ,(1+B)+2R,,aB(1+ B) Formel 25

Mit der weiteren Naherung 1+ =1 ergeben sich fiir die effektive Hall-Konstante, fiir die

effektive Leitfdhigkeit und die effektive Ladungstrigerkonzentration in einem polykristallinen

Material gemif3 Abbildung 4:

R’y =R, +2R,,0f Formel 26
p =p, +p,p Formel 27
N o
u =(—}N1 +2Bu,) Formel 28
oa+p

Bei diesen Berechnungen wurde ein hochgeordneter Zustand fiir das zu untersuchende
Material angenommen (konstante kubische Kristallitgrofe, identische Abstidnde), der in dieser
Form sicher nicht vorliegt. Eine Verbesserung des Modelles kann nun erfolgen, indem die
Inhomogenitét des vorliegenden Materials beriicksichtigt wird. In /mat 74/ wurde das gleiche
Ergebnis fiir ein Material aus zusammengesetzten kugelformigen Kristalliten erzielt. Fiir eine
dichte homogene Packung eines Materials ist somit in erster Ndherung die Form der einzelnen

Kiristallite ohne EinfluB3.
13



2. Untersuchungen an nanokristallinem Sensormaterial mit Hall-Effekt-Messungen

Fir die bisherigen Berechnungen wurde angenommen, dafl die Leitfdhigkeit im Inneren
kleiner ist als in den Randgebieten. Fiir den umgekehrten Fall ist die Stromdichte im Bereich
2 hoher, man darf den oben vernachldssigten Beitrag des Bereiches 2 nicht vernachldssigen.

Es finden sich fiir die Annahme von kubischen Kristalliten ( p, << p,) folgende Beziehungen:

* R
Ru= 27; Formel 29
P* =§—E Formel 30

In /mat 74/ wurde bis auf einen Faktor von % in Formel 30 das gleiche Ergebnis fiir
kugelformige Kristallite erzielt.

Das oben vorgestellte Modell kann an die tatsdchlich vorliegenden Materialeigenschaften
angepalit werden durch Beriicksichtigung der Bandverbiegung an den Korngrenzen.

Der Strom im Bereich 3 iiber zwei gegeneinandergeschaltete Schottky-Kontakte ist gegeben

durch:
Vs
[3=I{e"T —1) Formel 31

Vy, ist dabei der Spannungsabfall am ersten der beiden Schottky-Kontakte. Der

,Emissionsstrom* I ergibt sich zu

@,

I,=Yingce (I, +1,) Formel 32
wobei n; die Ladungstrigerkonzentration des Materials 1 ist, ®, die Hohe des zu

/
iiberwindenden Potentials. Fiir die mittlere Geschwindigkeit gilt ¢ :(Sk—T) . Fir kleine
m

. T o .
Spannungen mit V' < KT kann eine lineare Ndherung zwischen Spannung und Strom iiber den
q

gesamten Bereich angenommen werden. Damit kann dann ein effektiver Widerstand definiert

werden. Es ergibt sich:

1 mgce 7 (, +1,) Formel 33

14



2. Untersuchungen an nanokristallinem Sensormaterial mit Hall-Effekt-Messungen

Daraus kann mit / = (11 +1, ) der folgende spezifische Widerstand abgeleitet werden:

p = P+ Formel 34

nqu,

@, =

gcl

Dabei wurde u, = ,Ltoe_ﬁ gesetzt mit U, =8k_T’ auflerdem wurde angenommen, daf3

Bp

R, sz. Formel 33 14Bt im iibrigen eine Interpretation des Leitwertes im Bereich 3 als

konstante Ladungstrigerdichte mit thermisch aktivierter Beweglichkeit oder umgekehrt als
konstante Beweglichkeit mit thermisch aktivierter Ladungstrigerdichte zu.
Im Ersatzschaltbild der Abbildung 7 kann mit den obigen Annahmen R, als sehr klein

angenommen werden. Damit wird V, ebenfalls klein, da recht wenig Strom parallel zur

=%
Potentialbarriere flieBt. Mit den weiteren Ndherungen n, <n,e * und mit der Annahme, daf3

die Beweglichkeit im Bereich der Potentialbarriere p, etwa gleich der Beweglichkeit im
restlichen Material ist [dies gilt allerdings nicht bei zusitzlich auftretender

Korngrenzenstreuung oder Coulomb-Potential-Streuung, vgl /bed 79/], ergibt sich mit

R =R [1+B+2B01+p) Formel 35
und als Ndherung (vgl. vol 50/)
R =R, Formel 36

Die effektive Beweglichkeit u* ergibt sich aus

1 1 1
T = t— Formel 37
L

Als weitere Verbesserung dieses Modells kann jetzt zusitzlich die Tatsache beriicksichtigt
werden, daBl nicht der gesamte Raum durch das Material ausgefiillt wird. So betrigt z. B. bei
einem Material aus kugelformigen Partikeln die Raumausfiillung bei ungeordneter dichter
Packung nur noch 60% /man 64/. Von besonderem Interesse ist dabei das Verhalten des Hall-
Koeffizienten. Art und Grée des Kontaktes zwischen den einzelnen Partikeln bestimmen
wesentlich dessen Verhalten. Zunidchst soll daher der EinfluB3 der verringerten Kontaktflachen

innerhalb des Materials diskutiert werden.

15
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Dazu kann ein Modell aus regelmiBig angeordneten kugelsphirischen Patikeln betrachtet
werden. Die Anzahl von Nachbarn ist dabei genauso gro3 wie bei einer rein zufadlligen

Anordnung, wo im Mittel ebenfalls 6 Nachbarn vorliegen /pow 80.

Fiir die effektive Leitfahigkeit zwischen 2 kugelformigen Partikeln an einer Grenzfldche mit

dem Kontaktradius a und dem Korndurchmesser 1 gilt:
1
p =—pP, Formel 38
2a

Fiir die Betrachtung der effektiven Hall-Koeffizienten muf} {iber die in jedem einzelnen
Partikel entstehende Hall-Spannung summiert werden. Nimmt man dabei fiir das einzelne
Partikel eine Stromverteilung an, die auftritt, wenn Strom durch eine leitfadhige Kugel mit 2
gegeniiberliegenden ,,Punktkontakte flieBt, ergibt sich fiir den Hall-Koeffizienten /ort 80/:

*zﬁR

V4

R, Formel 39

H

Damit entspricht der effektive Hall-Koeffizient etwa dem Hall-Koeffizienten im Material,
wobei hier zundchst keine Korngrenzeneffekte angenommen wurden. Man erhilt also
anndhernd eine reine Widerstandserhbhung durch Strompfadverengung an den
Partikelgrenzen.

Nimmt man nun wiederum eine diinne Potentialbarriere an der Grenzschicht an, so ergibt sich

2
mit )/:4(;6—2 und 6:27a:

.« Py 1
p =L+
0 mel,y Formel 40
R, =R, Formel 41
1 1 1
et Formel 42
TR TR T

Diese Ergebnisse setzen die Annahmen voraus, da diec mittlere freie Weglinge A der
Ladungstrager kleiner ist als die PartikelgroBe. Ist dies nicht der Fall, so ist zu

berticksichtigen, dall nicht mehr die Ladungstrigerdichte n; des Materials gemessen werden

@,
kT

kann, sondern nur noch der Anteil n” znle( ] Die Ladungstriger werden, bildlich

gesprochen, in den Potentialtopfen der einzelnen Partikel ,,gefangen®. Somit wird nur noch

die Ladungstragerdichte thermisch aktiviert, nicht die Beweglichkeit.

16
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Fiir geringe Raumausfiillung und insbesondere zur Beriicksichtigung der moglichen deutlich
unterschiedlichen Qualitit der Kontakte zwischen den einzelnen Partikeln kann ein
Perkolationsmodell herangezogen werden, das die Existenz bevorzugter Strompfade
beriicksichtigt, die eine besonders hohe Stromdichte erfahren. Im Hinblick auf das oben
Diskutierte kann damit insbesondere die Tatsache beriicksichtigt werden, dal3 innerhalb der im
Prinzip stets gleichen Kontakte zwischen den Partikeln Streuungen auftreten, etwa beziiglich
der Potentialbarrierenhohe und des Kontaktradius. Fiir die Herleitung des Modells werden
zwei Kontakte mit einem dazwischen aufgespannten Netzwerk von sehr vielen, miteinander
verbundenen Widerstdinden angenommen und der resultierende Widerstand zwischen den
Kontakten betrachtet /amb 71/. Variiert werden kann der Anteil P der zu einem mdglichen
StromfluB beitragenden Widerstdnde (also Widerstdnde mit einem Wert kleiner als unendlich)
sowie die Werte der leitenden Widerstinde. Man findet einen kritischen Wert P, fiir die
Anzahl von Widerstdnden. Unterhalb von P, findet man keine Leitfdhigkeit. Fiir hohere Werte
von P gilt fiir die resultierende Leitfdhigkeit ein Potenzgesetz. Die Werte der einzelnen
Widerstinde, die zu einer Leitfdhigkeit beitragen, mitteln sich dabei zu einer mittleren
Leitfahigkeit 6. Der Exponent t hdngt nur von der betrachteten Anzahl der Dimensionen ab,

fiir einen dreidimensionalen Fall ergibt sich t zu 1,65 /kir 78/.

c=0,(P-P) Formel 43
Fiir den Hall-Koeffizienten 148t sich ebenfalls eine Abhingigkeit angeben:

Roc(P-P)" Formel 44

Der Exponent v wird im dreidimensionalen Fall zu 0,85 angegeben /kir 78/. Allerdings gibt es
fiir Formel 44 nur wenige experimentelle Bestitigungen, z. B. /nas 70/ /gol 58/, insbesondere
weil sich durch die schnelle Abnahme der Leitfdhigkeit nahe des Perkolationspunktes P, eine
erwartete Zunahme des Hall-Koeffizienten nicht mehr messen 1483t.

Polykristalline Materialien verhalten sich also bei Hall-Effekt-Untersuchungen wie ein
modifiziertes homogenes Material mit effektiven Hall-Konstanten und einem effektiven
Widerstand. Aussagen iiber den Aufbau und den Einfluf3 der einzelnen Bereiche des Materials
z. B. der Randschichten lassen sich aus Hall-Effekt-Messungen nur begrenzt ziehen. Dazu
sind zusdtzliche Informationen aus temperaturabhdngigen Hall-Effekt-Messungen und
Strukturinformationen, die mit anderen Verfahren gewonnen werden miissen, notwendig. Im
folgenden werden zunéchst das verwendete Zinndioxidmaterial und grundlegende Effekte der
Gaswechselwirkung vorgestellt. Es schlieBt sich eine Betrachtung der moglichen
unterschiedlichen Grenzfille flir temperaturabhéngige Effekte bei Hall-Effekt-Messungen an.
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2.2. Nanokristallines Zinndioxid als Halbleitermaterial

Das in dieser Arbeit untersuchte Zinndioxidmaterial kann fiir den Temperaturbereich von
etwa 150°C bis circa 450°C als elektronischer Halbleiter ohne ionischen Ladungstransport
betrachtet werden. Alle folgenden Uberlegungen beziehen sich auf diesen Aspekt. Fiir

Halbleiter ergibt sich fiir den Widerstand ein exponentielles Temperaturverhalten.
EA
R(T)=R, eXp(k—T) Formel 45

EA ist die Aktivierungsenergie und ist konstant zumindest fiir eine begrenzten Temperatur-
bereich, k ist die Boltzmann-Konstante. Die Bandliicke bei Zinndioxid betrdgt etwa 4 eV,
siche Tabelle 6. Die Leitfahigkeit des Materials ergibt sich dabei aus dem Produkt von
Beweglichkeit und Ladungstrigerkonzentration. Fiir einen rein intrinsisch leitenden

Zinndioxidkristall ergibt sich die Ladungstriagerkonzentration aus
n= 2]5” 2(E)F(E)dE Formel 46
Dabei ergeben sich die Integrationsgrenzen aus unterer (E.) und oberer Energie (E..) des

Leitungsbandes, g(E) ist die Zustandsdichte, F(E) ist die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion.
Die Zustandsdichte

g(E)dE = 2;2 [Z;Zc T (E_Ec)% Formel 47
ergibt sich aus der Néherung des Elektronenenergiespektrums an der unteren
Leitungsbandkante. Dabei ist me die effektive Elektronenmasse. Die Fermi-Dirac-
Verteilungsfunktion ist

1
1+exp[E]:TEF ) Formel 48

F(E)=

und kann im Falle von Energien, die groBer sind als (Ef + 3kT), durch eine Maxwell-
Boltzmann-Verteilung angendhert werden. Formel 46 kann dann einfach integriert werden und

liefert fiir die Dichte von Elektronen (n) und Lochern (h) folgende Ausdriicke:

3

2wm, kT

=)
|

=)
~

n=72 h2 exp| — CkT Formel 49
3
h=2 27”;:; kT Y exp| — EFk;EV Formel 50
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Der praexponentielle Faktor bezeichnet die effektive Zustandsdichte im Leitungs- (Formel 49)
bzw. Valenzband (Formel 50). Das Produkt n-h hat bei konstanter Temperatur einen

konstanten Wert:
nh=n>=N_N exp| ——= Formel 51
1 C v 4 T

Bereits  bei  undotiertem  polykristallinem  Zinndioxidmaterial wirken die
Oberflachenstorstellen als Dotierung; bei zusitzlich iiber Edelmetallbeimischungen dotiertem
Zinndioxidmaterial kann ein extrinsisch leitfahiger Halbleiter angenommen werden. Es
konnen dann mehrere (aber in der Regel valenz- bzw. leitungsbandnahe) Akzeptor- und
Donatorniveaus eingefiihrt werden. Dies ist ausgefiihrt z. B. bei /sch 87/. Bei hdheren
Konzentrationen der Dotierungen (man spricht bei Zinndioxid noch bei Anteilen mehrerer
Gewichtsprozente von Dotiersubstanzen) entstehen "heavy doping"-Effekte, wie z. B. eine
Bandverbiegung und eventuell sogar ein Mott-Ubergang /pop 93/. Diese Effekte sind aber nur
unter bestimmten Bedingungen zu beobachten und werden in der Regel als Ubergangszustand
zu noch hoher dotiertem Material betrachtet. Dann liegt insbesondere bei einer zusétzlichen
Ladungstrageraktivierung, z.B. durch intensive Lichteinstrahlung, eine konstant hohe
Ladungstragerkonzentrationen vor. Zumindest flir einen begrenzten Temperaturbereich gilt
eine lineare Temperaturabhingigkeit fiir den Widerstand wie fiir Metalle (reine
Beweglichkeitsabhingigkeit des Widerstandes):
R(T)=R1+a(T-T,)| Formel 52

Der Temperaturkoeffizient o liegt dabei in der Gréenordnung von 0,003 1/K, Ty liegt bei
273 K und Ry ist der Widerstand bei dieser Temperatur. Verwendung finden diese Materialien
auf Zinndioxidbasis insbesondere als transparente Leiterbahnen, z. B. in LCD-Anzeigen
/koj 88/.

Hochaufgeloste Transmissionselektronenmikroskopieaufnahmen /zhe 96/ sowie Rastertunnel-
mikroskopaufnahmen  /sin 00/ an  nanokristallinen  Zinndioxidmaterialien  fiir
Sensoranwendungen zeigen, dal3 sich die Dotierungsmaterialien bei dem hier angewandten
Herstellungsproze3 nicht in die Kristallite (mit einer Gréfe von etwa 20nm) einlagern,
sondern als feinverteilte Cluster an der Oberfldche und in metallischer Form vorliegen. Unter
Beriicksichtigung der geringen Grofe der Kristallite und des daraus resultierenden
Verhiltnisses von Oberfliche zu Volumen der verwendeten Materialien mul} als
entscheidender Faktor fiir die Anderung der Leitfihigkeit bei Gaswechselwirkung die Chemi-

und Physisorption an der Oberfliche gesehen werden. Fiir die Gaswechselwirkung wurden
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unterschiedliche Modelle entwickelt. Beschreibungen des Charge-Transfer-Models (CTM)
und des Wolkenstein-Modells finden sich z. B. in /sch 98/. Dabei hat die KorngroBe einen

entscheidenden Einfluf3 auf den Mechanismus der Leitfahigkeit.

(@) (b) (c)

Ec = Ec
\—/ Eco
- | E - B _E,
E. = E.
| | |

Abbildung 8 Verlauf des Leitungsbandes (E.) in einzelnen Kristalliten eines n-leitenden
Halbleiters bei unterschiedlichen Durchmessern I, Ep gibt das Fermi-Energie-

Niveau an, E, die Lage der Oberfldchenstorstellen, siehe Text.

Die Oberflichenbelegung insbesondere mit Oberfldchensauerstoff fiihrt an den Grenzflachen
zu einer Verarmungsrandzone mit geringerer Ladungstrigerkonzentration. Abhéngig von der
Oberflichenladung n, im Vergleich zu N -/ (mit der Korngroe / , der Dotierung und
Ladungstragerkonzentration im Material N ) und abhingig von der Debye-Linge L, im

Vergleich zur Korngréfle / ergeben sich 3 mogliche Grenzfille, dargestellt in Abbildung 8.

(a) beschreibt den Fall, daB n, <N -/ist, dann ist die Verarmungsrandzone kleiner als %

Die Ladungstrigerdichte n ist in der Mitte des Partikels konstant und entspricht N, die
Beweglichkeit ist thermisch aktiviert.

In (b) gilt n, = N -1, die Verarmungsrandzone geht iiber den gesamten Partikeldurchmesser,
n ist dabei geringer als N, die Beweglichkeit ist immer noch begrenzt durch die

Verarmungsrandschicht. Dieses Profil der Bandkante gilt bei L, < % .

N[m~] [10"” [10* [10*" |10 |10%
Lp[nm] [10° [300 [100 [30 |10

Tabelle 4 Debye-Ldnge abhdngig von der Ladungstrigerkonzentration, Werte nach
Jort 80/
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(c) entspricht der Situation n, = N-/ und L, > % . Das Leitungsband ist hier innerhalb des

Korns und auch innerhalb des gesamten Materials flach. Damit ist die Beweglichkeit
thermisch nicht aktiviert. Tabelle 4 zeigt einige errechnete Werte fiir die Debye-Léange L, .
Fall (¢) 1aBt sich unter Verwendung der Boltzmann-Statistik fiir die Donatoren (Donor-Niveau
nahe dem Leitungsband und groBer Abstand der Fermi-Energie zum Leitungsband) und der
Fermi-Dirac-Statistik fiir die Oberflichenstorstellen auch berechnen: Die Neutralitéts-
bedingung lautet
n =I(N-n,—n) Formel 53

mit 7, als Anzahl der Oberflachenstorstellen und 7, als Anzahl der besetzten Donatoren. N

entspricht der Differenz zwischen Donator- und Akzeptordichte. Einsetzen von

E,~Ep J -l

n,=N, l+e( .

Formel 54
E,—Ep
n=N e[f KT J Formel 55
E,-Ef
0 =N e( kT J Formel 56
d d

mit den Energieniveaus FE, fiir die Donatoren, E_fiir die Akzeptoren, E, fiir die

Oberflachenstorstellen und mit £, fiir die Fermienergie liefert Formel 57:

w5

" Formel 57
N,/

Die Aktivierungsenergie (EC — Et) fiir n liegt in der Regel oberhalb von einigen Zehntel eV,

so daB bei Raumtemperatur n<< N gilt. Die Ladungstragerkonzentration n ist -wie die

Leitfahigkeit- thermisch aktiviert.

Im Fall (b) kann nicht mehr die Néherung einer diinnen Barriere verwendet werden, iiber die
Annahme einer "mittleren" Ladungsdichte kann zunéchst n berechnet werden.

7q2sz ]

n(z) _ n(())e[ 2ekT

ist das Ladungstriagerkonzentrationsprofil iiber ein Partikel. Dies folgt aus der Naherung fiir

Formel 58

eine Verarmungsrandschicht, fiir die gilt:

E (z)=E, (0)"'0@2) Formel 59
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2. Untersuchungen an nanokristallinem Sensormaterial mit Hall-Effekt-Messungen

Dabei ist der Koordinatenursprung fiir z die Mitte des Partikels. Fiir die mittlere

Ladungstriagerdichte folgt dann:

, L {J‘L]
n, ==n0)fe Formel 60
0
Fiir y >3L,, gilt ndherungsweise:
n, = ”2’; Lo 0 Formel 61
Mit Formel 62 kann das Verhiltnis zwischen n,, und n(0) abgeschitzt werden:
kTI?
¢, = Formel 62
4L,

Die Aktivierungsenergie fiir n,, ist in Formel 61 im Term n(0) enthalten. Mit dem fiir den

Fall (a) diskutierten Ansatz folgt fiir den Fall N, > N :

(E—E, 9y
NNC e [ kT kTJ

N,-N

n(0) = Formel 63

Die Aktivierungsenergie féllt mit steigendem N. Gilt N, = N gibt es einen starken Riickgang

und fiir den Zéhler des priaexponentiellen Faktors in Formel 63 gilt dann

n, _ L
4(0) =2 % Formel 64

Fir N, <N fillt die Aktivierungsenergie auf 0. Nimmt man fiir die Beweglichkeit eine
thermische Aktivierung mit der Energie ¢, an, so folgt Formel 65 fiir die Leitfdhigkeit, da im

exponentiellen Faktor in Formel 63 ¢, gekiirzt werden kann.

E,-E,
O-Nnav.‘uNQ( kT ] Formel 65

Im Fall (a) ist die Verarmungsrandschicht relativ diinn, es liegt eine thermisch aktivierte
Beweglichkeit vor. Aus der Ndherung fiir eine Verarmungsrandschicht (Formel 59) kann die
Barrierenhohe berechnet werden, und es ergibt sich:

2¢€

Formel 66

P,

Dazu wird n, (Ladung in den Oberflichenstorstellen) und 2NW (Ladung in der

Verarmungszone) gleichgesetzt; mit Formel 54 und Formel 55 folgt dann unter der Annahme

n=N:
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2. Untersuchungen an nanokristallinem Sensormaterial mit Hall-Effekt-Messungen

12 (E~E ¢
v =[88N2¢b) [ng[ 7 kTJ]
N

¢
q

Formel 67

Fir E, —E, >>¢, und fiir eine Energiedifferenz zwischen Oberflichenstorstellen und

Leitungsband von <0,3eV folgt n, = N,. Dann ergibt sich:

2 2
0, = N Formel 68
8eN
Fiir N, = N ergibt sich eine maximale Barrierenhche von
2 2
¢y =L NI1=L Ni Formel 69
’ 8e 8e

Fiir eine nicht zu hohe Dichte von Oberflidchenstorstellen N, ergibt sich aus Formel 69 ein
Maximum fiir ¢, und damit ein Minimum fiir die Beweglichkeit als Funktion der

Dotierung N .

Tabelle 5 zeigt nochmals eine Ubersicht iiber die moglichen Fille:

Fall (a) (b) (c)
Anzahl Oberflachenstorstellen n,<N-I n,=N-I n,=N-I
Verarmungsrandzone L, < % L,< ) 5 L,> %
Beweglichkeit pu (‘Lb] [&J nicht thermisch
L~e kT L~e kT o
aktiviert
Ladungstragerkonzentration n | nicht thermisch [ErEzJ NN (_Ec—Et]
kT _ c kT
aktiviert nee "N
Tabelle 5 Ubersicht iiber die verschiedenen Grenzfille abhdngig von der
Ladungstrdgerkonzentration an der Oberfliche und im Material;, die unter-
schiedlichen Fille beziehen sich auf das Leitungsbandprofil in Abbildung 8.
2.3. Ergebnisse anderer Autoren

Tabelle 6 zeigt einige Ergebnisse von Untersuchungen anderer Autoren an Zinndioxid-
material. Es wurden nur die Werte fiir undotiertes, bei fast allen Proben nach Angaben der
Autoren "reines" Zinndioxid angegeben. Nimmt man die in einigen Arbeiten untersuchten

Ergebnisse fiir dotierte Proben hinzu, ergeben sich noch groBBere Abweichungen.
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2. Untersuchungen an nanokristallinem Sensormaterial mit Hall-Effekt-Messungen

Temperatur | Ladungstrigerkonz. | Beweglichkeit | Leitfahigkeit | Bandliicke | Autor
[°C] ny [10"® cm™] i [em?/Vs] o [Sem™'] E,[eV]
-196 0,002-100 10-8800 3,6 /jar 76/
-253-23 10 40-150 1000 /har 91/
23 0,02 4.8 /i 95/
23 0,03-17 Jkui 70/
23 0,11-2,9 91-166 1,4-61 /sum 65/
23 0,002-100 10-30 0,02-500 /stj 90/
23 4,14 /giu 95/
23 5-500 17-30 20-1250 3,2-4,5 /ban 87/
23 20-250 5-11,4 70-475 3,76-3,86 | /vas 90/
23 40-240 6-14 36-1000 3,62-3,74 | /vas 91/
23 0,7-80 25 0,01-350 /bru 91/
23 50-90 1,9-9,6 15-140 /uen 88/
23-300 0,02-0,35 1-16 0,04-0,17 /gui 93/
25-300 0,04-4,7 2-550 0,02-9 /hor 94/
300 0,01 3,5 /bar 93/
300 4 Jexu 91/
100-400 0,001-0,05 2 0,0005-0,001 /oga 82/
300-500 0,005-0,05 /ipp 91/
350 0,48-1,0 2,4-3,5 0,2-0,6 /san 90/
(gealtert)
300-400 3 0,16 /ear 91/
50-450 0,1-4 0,3-4 0,006-1 /dem 92/
(gealtert)
Tabelle 6 Ergebnisse anderer Autoren fiir die Ladungstrigerkonzentration ny,

Beweglichkeit u, Leitfihigkeit o und Bandliicke E4. Es wurde jeweils "reines"”
Zinndioxid mit unterschiedlicher Morphologie und Prdparationstechniken

untersucht.

Es zeigen sich fiir die mittels Van-der-Pauw-Leitfdhigkeits- und Hall-Messungen untersuchten
Werte Abweichungen tiber teilweise mehrere GroBBenordnungen. Die untersuchten Materialien
unterscheiden sich trotz des gleichen Grundmaterials anhand der elektrischen MeBergebnisse
in extremer Weise. Dies mag insbesodere daran liegen, dafl strukturelle Eigenschaften
(KristallitgroBen, Oberflichenstruktur und -belegung und damit eine Oberfldchendotierung)
auf die Materialeigenschaften Einflul nehmen. In der Regel diirfte auBerdem bei den meisten
Materialien eine deutliche nichtstochiometrische Zusammensetzung oder auch der Einbau von

Fremdatomen vorliegen. Bei "reinen" Halbleitermaterialien wie z. B. Silizium lassen sich
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2. Untersuchungen an nanokristallinem Sensormaterial mit Hall-Effekt-Messungen

Storstellendichten nach mehrfacher Anwendung von Zonenschmelzverfahren in den Bereich
von weniger als 10'*1/cm? erreichen /ren 86/. Bei der Herstellung von Einkristallen von
Verbindungshalbleitern oder auch Oxiden werden deutlich schlechtere Ergebnisse im Bereich
von 10"1/cm® erzielt /rug 83/ Bei der Herstellung von diinnen Schichten bzw.
polykristallinem Material wie in Tabelle 6 diirften die Storstellenkonzentrationen bzw.
Dotierungen noch wesentlich hoher liegen und damit Ursache fiir die unterschiedlichen
Materialeigenschaften darstellen. Eine Charakterisierung des individuellen Materials ist also

unumginglich.
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3. Experimentelles

3.1. Aufbau des Hall-MeBplatzes

Ziel der Untersuchungen waren Ergebnisse unter den gleichen Bedingungen, unter denen ein
Sensor im Labor und in der spiteren Anwendung gemessen wird. Insbesondere sollten
moglichst viele Parameter reproduzierbar eingestellt werden: Der GasfluB und die
Gaszusammensetzung wurde iiber eine im Anhang beschriebene Gasmischanlage eingestellt.
Fir die Messungen wurden ausschlieBlich zertifizierte synthetische Luft und Testgase

verwendet /pra 99/, /mes 00/.

Feuchtegehalt < 2ppmv
Kohlenwasserstoffe <0.1ppmv
NOy <0.1 ppmv
CO, < 0.2 ppmv
Kohlenmonoxid < lppmv
H, < 0.5ppmv

Tabelle 7 Fremdgasgehalt der synthetischen Luft 5.0 der Firma Praxair /pra 99/

Bei der Konzeption des Hall-MeBplatzes wurde darauf geachtet, dal der Sensor mit einem
konstanten Strom beaufschlagt wird. Kommerzielle Hall-MeBpliatze zur Bestimmung von
Ladungstragerkonzentrationen und -beweglichkeiten verwenden in der Regel sowohl ein
moduliertes Magnetfeld als auch ein moduliertes externes elektrisches Feld fiir den Stromfluf3.
Mittels eines Lock-in-Verfahrens unter Verwendung des Produktes der beiden
Modulationsfrequenzen als Referenz kann dann eine gute Unterdriickung von Storeinfliissen
erreicht werden /chu 87/. In vielen MeBplétzen ist ein zyklisches Vertauschen der Kontakte
der Probe vorgesehen /lak 95/. Durch diese Umschaltung des Stromflusses konnen bei
anndhernd beliebigen Proben Offsetspannungen durch Probenasymmetrien korrigiert werden
/pau 58/. Impedanzspektroskopische Messungen /kra 95/ zeigen jedoch, dal an der
Oberfldache absorbierte Molekiile einen erheblichen Anteil zu einem Sensoreffekt beitragen
konnen. Insbesondere gilt dies fiir den Frequenzbereich von unter 1 kHz und fiir den
Gleichspannungsanteil, der zu Polarisationseffekten fiihrt. Diese Effekte sollten -wie auch bei
allen anderen Messungen der Sensoren unter definierten Bedingungen- erfaf3t werden konnen,
deshalb schied ein kommerzielles Hall-Effekt MeBsystem aus.

Viele Hall-MeBplitze sind dariiber hinaus nicht fiir die Messung von Proben mit einem

groBen  Widerstand  ausgelegt. So sind die  Eingangsverstirker fiir  die
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Spannungsfiihlerkontakte einfacher Systeme /qua 97/ tiblicherweise fiir eine Impedanz von
10MQ parallel zu 10pF ausgelegt und damit ungeeignet zur genauen Messung von Proben mit
Widerstidnden von mehr als 100k€Q2.

Bei dem in dieser Arbeit entwickelten und verwendeten Hall-MeBplatz wird das Magnetfeld
sinusformig moduliert. Dazu wurde ein rotierender Permanentmagnet Typ HC 2 der Firma
magnetic solutions /mag 99/ verwendet. Der Halter fiir den Magnet wurde in der hauseigenen
Werkstatt gefertigt und erlaubt iiber Kugellager eine Drehung des Magneten um dessen
Lingsachse. Abbildung 9 zeigt den Aufbau des Magnethalters. Uber einen Getriebemotor mit
extern einstellbarer Betriebsspannung und wechselbarer Antriebscheibe und iiber einen 10mm

breiten polymerbeschichteten Geweberiemen wird eine konstante Winkelgeschindigkeit

eingestellt.
Eingangswiderstand 450 bis 9002
Ausgangswiderstand 550 bis 1350Q

Temperaturkoeffizient (Widerstand)

+0.15%/°C

Nennstrom

SmA (max. 10mA)

Betriebstemperatur -55 bis +125°C
Temperaturkoeffizient (Empfindlichkeit) -0.06%/°C
Linearitét besser als 1%
Empfindlichkeit bei Nennstrom 550mV/T

Tabelle 8

Eigenschaften des Magnetfeldsensors HGT 2100 der Firma Lake Shore.

Transversales Magnetfeld

1 Tesla

Durchmesser der Bohrung

28 mm

Feldinhomogenitét senkrecht zur Bohrung in
der Zentralebene

kleiner als 1 %

Feldinhomogenitét entlang der Bohrung

kleiner als 10 %

Tabelle 9

Eigenschaften des Magneten Typ HC2 der Firma Magnetic Solutions.

Tabelle 9 zeigt die wesentlichen Parameter des Magneten. Die Bestimmung der Feldstérke
und der Orientierung des Magnetfeldes erfolgt iiber einen Magnetfeldsensor der Firma Lake
Shore /hgt 21/. Tabelle 8 zeigt die wesentlichen Eigenschaften des Magnetfeldsensors. Die
Funktionspriifung und die Bestimmung der individuellen Empfindlichkeit des
Magnetfeldsensors wurde iiber eine kalibrierte Magnetfeldsonde der Firma Sentron /sen 97/
durchgefiihrt. Diese Losung ergab im Vergleich zu Systemen mit Elektromagneten und aktiv

nachgeregelten Vierquadrantennetzgerdten /sch 97/ erhebliche Vorteile bei Kosten- und
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Regelaufwand. Abbildung 9 zeigt den Aufbau des Systems ohne den elektromotorischen
Antrieb.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Abbildung 9  Aufbau des Hall-Mefiplatzes. Der Permanentmagnet (Abmessungen 60mm
Hohe, Kernbohrung 28mm, Durchmesser 120mm) ist grau gezeichnet und liegt
kugelgelagert auf dem Sockel aus Stahlprofilen, nicht gezeigt ist der Antrieb
tiber Getriebemotor und Riemen. Links: Ansicht von oben, rechts:

Seitenansicht.

3.1.1. Aufbau der Hall-Sonde

3.1.1.1. Hall-Sonden-Substrat

Abbildung 10 zeigt die fiir diese Arbeit verwendeten Hall-Strukturen. Als Trigermaterial
wurde ein kommerzielle Aluminiumoxidkeramik Typ Rubalit 708 S /cer 97/ verwendet. Die
Firma Ceramtech /cer 97/ lieferte nach eigenen Entwiirfen die Substrate, auf denen Elektroden
mit einer fiillmittelarmen Platinpaste aufgebracht sind. Im Gegensatz zu konventionellen
Pasten fiir die Dickschichttechnik, in denen zur Materialersparnis und damit Kostenminderung
oxidische Partikel enthalten sind, liefert diese Paste nach dem Brennen eine reine
Platinschicht. Somit ist die verwendete Struktur vergleichbar mit den Strukturen, an denen
Messungen der Leitfdhigkeit und Austrittsarbeit /kap 99/ durchgefiihrt wurden. Die Strukturen

wurden auf Substraten der Grofle 50x50 mm geliefert, somit konnten unter Verwendung einer
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kommerziellen halbautomatischen Siebdruckmaschine /mik 90/ die unterschiedlichen

sensitiven Materialien aufgebracht werden.

Scale/Legend

1 mm

B Fuatin
Sn0,

Abbildung 10 Sensorlayout (Vorderseite mit Hall-Kreuz, Stromzufiihrungen,
Spannungskontakten und Hall-Elektroden und Riickseite mit integriertem
Heizer). Vorderseite mit Bezeichnungen der Elektrodenabgriffe fiir die
Datenerfassung. Zwischen U,es und der Bezugspotentialelektrode Uy, wurde
der Strom aufgeprdgt, die Elektroden U,y, und U, dienen der 4-Punkt
Messung des Bahnwiderstandes, die Hall-Spannung kann an den

Elektrodenpaaren U;, U,, Us und Uy abgegriffen werden

Es folgte ein Sinterprozess in einem Durchlaufofen der Firma Centrotherm /cen 80/. Die hier
verwendeten Parameter folgen den Beschreibungen in /kap 97/ und /kap 99/. Die
abschlieBende Vereinzelung der beschichteten Strukturen erfolgt durch Brechen. Um diesen
Vorgang zu erleichtern, sind die Substrate entlang der AuBBenkontur der Strukturen mit einem

Laser eingeritzt.

3.1.1.2. Aufbau der Substratheizung

Die Heizung aller Testsubstrate wurde mit konstanter Spannung beaufschlagt und die
Temperatur des Sensors wurde individuell kontrolliert. FEine Eichkurve fiir die

Sensortemperatur wurde iiber ein Infrarotthermometer der Firma Maurer /mau 99/ bestimmt.
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Die Ortsauflosung des Thermometers mit einem MeBfleckdurchmesser von etwa 1,5mm
wurde fiir eine Bestimmung der Temperaturgradienten verwendet. Das beheizte Substrat
wurde auf einen x-y-Tisch mit einem Verfahrweg von 30mm montiert. In Abstdnden von
Imm wurde anschlieBend die Temperatur gemessen.

Parallel dazu wurden Messungen mittels eines selbstgefertigten Thermoelements aus 0,2mm
Nickel und Chrom-Nickel Draht /god 90/ in Verbindung mit einem Fluke-
Temperaturmefgerdt, Typ Fluke 51 /flu 91/ durchgefiihrt. Das selbstgefertigte Thermoelement
wurde zuvor unter Verwendung eines kommerziell erhéltlichen Thermoelements des gleichen
Typs /the 96/ bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von 0°C bis 250°C gepriift.

Der temperaturabhingige Widerstand der Heizung wurde iiber eine Messung mit zwei
Digitalmultimetern der Firma Keithley /kei 20/ und Agilent /agi 97/ bestimmt Der
Spannungsabgriff am Heizer erfolgte {iber eine Vierpolanordnung mit getrennten
Spannungsfiihlerkontakten auf dem Substrat.

Zur weiteren Verbesserung der Temperaturkonstanz bei duBeren Einfliissen, wie Anderungen
der Stromungsgeschwindigkeit der Luft in der MeBkammer oder Verdnderung der
Raumtemperatur, wurde eine aktive Regelung der Heizspannung konzipiert (siche Abbildung
11). Diese regelt die angelegte Heizspannung so, dall der Widerstand des Heizers R1 in der
Briickenschaltung aus R1, R2, R3 und R4 und damit die Temperatur konstant bleibt. Der
einstellbare Linearregler Ul dient dabei als eigensicherer, spannungsgesteuerter
Leistungstransistor. Uber R7 und den Addierer U3 wird eine Vorspannung zum Regelsignal
hinzugefiigt. Der geringe Temperaturkoeffizient des Heizers und die Tatsache, dal der Heizer
gleichzeitig Eingangsgrofe (iiber den Widerstand) und RegelgroBBe (liber die angelegte
Heizspannung) ist, erfordern eine aufwendige in Abbildung 11 nicht dargestellte Filterung der
als Proportional-Differential-Regler gestalteten Regelschleife an Komparator U2.

Der Widerstand des aufgebrachten sensitiven Zinndioxidmaterials hat nun aber einen gro3en
Temperaturkoeffizienten (zusitzlich abhédngig von der Gasbeaufschlagung), gleichzeitig hat
das verwendete keramische Material eine recht geringe Wairmeleitfdhigkeit (etwa

0,01.J/(s - cm - °C) nach /nue 84/). Das Verhiltnis von Wirmekapazitit zu WirmeabfluB nach
aullen ist ebenfalls recht gering; so betrdgt die Zeit fiir die Abkiihlung von 250°C auf 150°C

bei abgeschalteter Heizung etwa 7s. Selbst bei optimaler Regelung der Temperatur der
Heizung war bei Verdanderung der Temperatur der MeBBkammer oder des Gasflusses durch die
Kammer eine Temperaturdnderung der sensitiven Schicht festzustellen. Die Bestimmung der

zeitbestimmenden Komponenten fiir die gefilterte Regelung zur Vermeidung von
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Oszillationen der Regelung erwies sich als duBlerst schwierig. Es konnten nur Parameter
gefunden werden, die fiir bestimmte Betriebszustdnde (Heizertemperatur und Luftbewegung)
und fiir kleine Abweichungen davon zu einer stabilen Regelung flihrten. Wurden die
Sensortemperatur oder der Luftdurchsatz stark veriindert (z. B. Anderung von 10ml auf 200ml
FluBrate), so entstanden durch die nicht mehr optimalen Regelungsparameter und dem daraus
resultierenden Uberschwingen zusitzliche Storsignale im Sensorwiderstand. Eine Simulation
des Regelungssystemes, wie z.B. in /bae 82/ beschrieben, erwies sich aufgrund der
zahlreichen experimentell zu bestimmenden Parameter als zu aufwendig. Deshalb wurde
dieser Ansatz nicht weiter verfolgt und die Strukturen stets mit einer konstanten Spannung

geheizt.

| S—)
R heiz

R2
1

R4
100
3
100

GND

TITLE: heizung_regelung

Document Number: REV:
Andreas Krauss Universitat Tlbingen

Date: 17.06.2000 14:52:02 |Sheet: 11

Abbildung 11 Schaltplanskizze der Temperaturregelung fiir die Heizung des Hall-Sensors
(schematische Darstellung ohne Riickkoppelung- und Filterglieder, siehe Text).

3.1.1.3. Geometrischer Korrekturfaktor

Fiir die Messungen wurde als Struktur ein symmetrisches Hall-Kreuz gewéhlt. Im Vergleich
zu einer Probe idealer Geometrie (sieche Kapitel 2.1.2) ist ein Korrekturfaktor G zu

verwenden, fiir den gilt:
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G= Vi

Formel 70

VH Jideal
Fiir diese Struktur wurde der Korrekturfaktor abhingig von den Parametern m und
Aberechnet /ver 81/. A gibt das Verhiltnis der Kontaktlinge und der Lénge der gesamten
AuBlenkante der Struktur wieder. Der Scharparameter m ist wie folgt bestimmt durch den

Hall-Winkel 0 :

m=-— Formel 71
i3
iz

Da A fiir die verwendete Struktur im Bereich von etwa 0.33 liegt, ergibt sich aus Abbildung
12 ein Korrekturfaktor im Bereich von 1 anndhernd unabhidngig vom Hall-Winkel. Eine

Korrektur der gemessenen Hall-Spannung wurde daher nicht durchgefiihrt.

Abbildung 12 Berechnete  Korrekturfaktoren  fiir  eine  Hall-Kreuz-Struktur — mit
unterschiedlicher Geometrie (angegeben iiber den Parameter A, siehe Text)
und abhdngig vom Hall-Winkel (angegeben iiber den Parameter m). Nach
/pop 93/.

3.1.2. Herstellung der sensitiven Materialien

Die Herstellung der sensitiven Materialien folgt der Beschreibung in /kap 97/ und /kap 99/
Reines fliissiges Zinnchlorid wird unter Zugabe von NH4-Losung im Eisbad als Sn(OH)4
ausgefillt. Durch geeignete Anpassung der Parameter dieses Sol-Gel-Prozesses entstehen

nanokristalline Partikel von genau definierter GroBe. Nach Trocknen und Brennen bei
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Temperaturen bis zu 1000°C entsteht SnO,. Das so gesinterte Material wird wieder in einer
Planetenkugelmiihle gemahlen. Durch Zugabe von 16slichen Edelmetallhalogeniden zu einer
SnO,-Suspension kann eine zusétzliche Oberflichendotierung erfolgen. Nach erneuter
Trocknung kann das pulverformige Material unter Verwendung organischer Losungsmittel zu

einer druckfahigen Paste umgearbeitet werden. Abbildung 13 zeigt den schematischen Ablauf.

SnCl,
+ NH, .
+H,0 | Fallung
Sn0,*(H,0).
T=80°C ] Trocknen
Sn0,*(H,0),
T <=1000°C | Oxidation
SnO,
Mahlen
+ L]
Wl - Dotierung
Sn0, dotiert
+ LM Gemisch L Aufschlammen
Paste
T = 500-750°C 1 Siebdruck,
Brennen
Sensor

Abbildung 13 Schematischer Ablauf der Herstellung der nanokristallinen dotierten

Zinndioxidmaterialien.

3.1.3. Aufbau der Mefelektronik fiir kleine Winkelgeschwindigkeit

Der gesamte Aufbau wurde in einer ImpedanzmeBkammer der Firma Siemens realisiert. Die
eigentliche Probe wurde iiber eine speziell entwickelte Elektronikplatine mit diskret
aufgebauten Instrumentenverstirkern angeschlossen. Es wurden ausschlieBlich hochwertige
DiFet-Operationsverstéirker des Typs OPA602 /bur 96/ verwendet. Diese Operationsverstarker
weisen eine sehr hohe Eingangsimpedanz (10129) und geringes Rauschen auf. Somit kdnnen

Proben mit einem Widerstand von bis zu 10°Q vermessen werden. Abbildung 16 zeigt den
33



3. Experimentelles

Schaltplan der Auswerteelektronik. Links oben befindet sich die Stabilisierung fiir die
Versorgungsspannungen (+12 und —12V) fiir die Operationsverstarker mit den low-drop-
Festspannungs-Linearreglern U10 und Ul1 /nat 00/. Versorgt wird die Platine iiber JP9
mittels eines externen selbstgebauten Dual-Netzteils fiir +15 und —15V. Rechts oben ist die
Spannungsversorgung fiir die Heizung mit {iber das Potentiometer R2 einstellbaren
Linearregler Im317 /nat 00/ dargestellt. Die Heizspannungsversorgung und -regelung ist vollig
getrennt von der restlichen Elektronik ausgefiihrt. Die Spannungsfiihlerkontakte fiir die
Heizspannung sind iiber JP2 und JP13 herausgefiihrt. JP13 bietet dabei die Mdglichkeit, die
Masse der Heizspannungsversorgung (GND) mit der Masse der Spannungsversorgung fiir die
Hall-Elektronik (GNDA) zu verbinden. Damit kann an JP2 die anliegende Heizspannung auf
die Masse der gesamten Elektronik bezogen gemessen werden. Unterhalb der
Spannungsversorgung befindet sich im Schaltplan ein Addierer (U12) fiir interne (U _INT)
und externe (JP10) Referenzspannung. Die resultierende Referenzspannung U ref out kann
(gebuffert mittels U18) iiber JP15 ausgelesen werden, liber R10 wird der Referenzstrom
erzeugt. U8 bildet als Amperostat diesen konstanten Strom auf die Kontakte Uges und Ug,, der
Hall-Probe ab. R10 wurde dabei an jede Probe derart angepalit, dal der Amperostat eine
Spannungsverstirkung (Verhéltnis zwischen U ref out und der Spannung an der Hall-Probe)
von maximal 10 beim hochsten gemessenen Widerstandwert der Probe hat. U6 und U7 dienen
als Impedanzwandler fiir die Spannungsabgriffspunkte Ugper und Uce auf der Probe. Damit
kann die tiber den Strompfad anliegende Spannung in Vierpol Technik gemessen werden.

Darunter befinden sich die diskret aufgebauten Instrumentenverstirker. Diese ermdglichen
neben der Messung aller an der Probe auftauchenden Spannungen einen Abgleich von
Offsetspannungen durch Probenasymmetrien und damit eine einfache Messung der Hall-
Spannungssignale. Die Spannungen U;, U,, Us und Us; werden in den diskret aufgebauten
Instrumentenverstirkern fiir die Hall-Spannungen gemessen. Die Operationsverstiarker US,
U4, U3 und U2 sind als Impedanzwandler geschaltet. Die Verstirkung wird iiber R13, R14
und R23 bzw. iiber R28, R38 und R39 eingestellt. Die Ausgangsspannungen der
Impedanzwandler stehen direkt an JP7, JPS, JP3 und JP4 zur Verfiigung. Im unteren Bereich
befindet sich eine von —2.5V bis +2.5V einstellbare Konstantspannungsquelle bestehend aus
U135, U16 als Prizisionsspannungsquelle des Typs Im336 und den Treibern U9 und U17. Uber
das Potentiometer R17 kann die interne Referenzspannung U INT eingestellt werden. Uber
R29 und R31 bzw. R32 und R34 kann jeweils ein zusétzlicher Strom in die beiden

Instrumentenverstirker eingespeist werden, um so aus Probenasymmetrien herriihrende
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Offsetspannungen abzugleichen. Die Schaltung der Instrumentenverstirker folgt im

wesentlichen Vorlagen aus /tie 99/ und /bur 96/.
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Abbildung 14 Bestiickung der Multilayerplatine fiir die Hall-Messungen. SI ist der zu
untersuchende Hall-Sensor. S2 ist der Referenzsensor fiir die Lock-in-
Messungen. Die Kontaktierung des Hall-Sensors erfolgt iiber Edelstahldrdhte
(siche Abbildung 15). R2 dient der Einstellung der Heizspannung, tiber RI17
kann der Referenzstrom eingestellt werden und mit R29 und R32 konnen die

Instrumentenverstdirker abgeglichen werden.

Abbildung 15 Detailaufnahme der bestiickten Platine (die federnden Edelstahldrdihte /god 99/
kontaktieren den hier nicht gezeigten Sensor von unten und oben. Die
Messungen an den strombelasteten Heizspannungszufiihrungen erfolgen in
Vierpunkt-Technik. Jeweils drei der unteren Kontakte auf jeder Kontaktseite
bilden dabei die Stromzufiihrung, die vierten Kontakte dienen als

Spannungsfiihler.
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Abbildung 16 Schaltplan der Elektronik fiir die Hall-Messungen, Beschreibung siehe Text
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Die gesamte Elektronik wurde bis auf die Spannungsregler fiir die Heizspannungsquelle und
die Stabilisierung der Versorgungsspannung und bis auf die Potentiometer in SMD-Technik
aufgebaut, um kleine Abmessungen zu erhalten. Dies ist nétig, um die Elektronik in die
elektrisch geschirmte GasmeBkammer (siche Abbildung 17) einbauen zu konnen, die
ihrerseits wieder in den Magnet eingeschoben wird.

Die Elektronik wurde auf einer vierlagigen Multilayerplatine aufgebaut, um gute Schirm-

eigenschaften und kleine Spannungsdifferenzen auf der Massefldche (GNDA) zu erhalten.

Abbildung 17 Gezeigt ist die Mefkammer aus Messing. Die Platine fiir die Hall-Messungen
mit der Probe kann von links eingeschoben werden. Der rechte, runde Teil der
Mefkammer wird in den Magneten eingeschoben. Ganz rechts befindet sich
der Gaseinlaf3. Nach Einbau der Platine wird die Kammer am
Platineneinschub bis auf eine kleine Luftauslafsoffnung luftdicht verschlossen,

um Riickdiffusion besonders von Raumfeuchte zu verhindern.

Einfliisse des Magnetfeldes auf die Elektronik wurden mittels ,,Dummys* getestet, die mit
jeweils vier Metallschichtschichtwiderstinden im SMD-Format 1206 bestiickt wurden. Die
Widerstdnde wurden auf eine 0,5 mm dicke beidseitig kupferbeschichtete Epoxidharzplatine
aufgelotet. Abbildung 18 zeigt einen mit 10 MQ Widerstdnden bestiickten Dummy. Die
Strukturierung der Kupferschichten auf der Platine erfolgte auf beiden Seiten in einer mit den
Strukturen auf Aluminiumoxid {bereinstimmenden Form. Dazu wurde eine
Prazisionsfrasmaschine der Firma vhf /Whf 96/ verwendet. Die Kupferflichen der Platinen

wurde anschlieBend poliert und in einer Stirke von 2pm chemisch verzinnt /rst 99/. Es
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wurden mehrere Dummys mit unterschiedlichen Widerstandswerten hergestellt. Die

Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 10 zusammengefal3t..

Abbildung 18 Dummy, aufgebaut mit 10 M2 Widerstinden auf einer Epoxidharzplatine mit

0.5mm Dicke. Von der Riickseite scheint der (fiir diese Messungen unbenutzte)

Heizungsmdander durch.

Nom. Widerstand Strom | Rauschspannung Standardabweichung
Widerstand

100 kQ 100 pA |15 puV 80Q

1 MQ 1 pA 60 uv 4000

10 MQ 0,1 pA |240 pVvV 1500Q

Tabelle 10 Ergebnisse der Testmessungen von mit Widerstinden bestiickten Substraten

anstelle von Hall-Proben bei rotierendem Magnetfeld zur Bestimmung von
Einfliissen des magnetischen Feldes auf die Elektronik. Die Spalte
., Rauschspannung “ gibt die Standardabweichung von jeweils 83 Mefwerten
(aufgenommen innerhalb von etwa 6min) der an den Dummy-Kontakten U1/U3
und U2/U4 gemdf3 Abbildung 10 anliegenden Spannung an. Dabei erfolgte
bereits im Digitalmultimeter eine Mittelung iiber zehn einzelne Mefiwerte.
Einfliisse des variierenden Magnetfeldes konnten auch bei einer
Transformation der Spannungsmefiwerte in den Frequenzraum nicht
festgestellt werden. Die Spalte , Abweichungen Widerstand* gibt die
Standardabweichung der aus dem vorgegebenen Strom und der gemessenen
(verrauschten) Spannung zwischen Ug, und Up.. errechneten absoluten

Widerstdnde an .
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Eine weitere Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses der Messungen war durch eine
magnetische Abschirmung der elektronischen Bauteile, insbesondere der Operationsverstirker
mittels eines Rings aus Metall mit hoher Permeabilitdt (Mumetall) /vac 00/ vorgesehen. Dies
lie} sich aber angesichts der auftretenden Kréfte nicht realisieren. Auf einen Ring (22x5mm)
mit 15mm Léinge aus Mumetall um die Platine traten in Richtung der Kernbohrung des
Magneten in der Streufeldzone Krifte von bis zu etwa 100N auf, quer zur Bohrung lagen die
Kriéfte -bedingt durch Rand- und Streufelder im Inneren der Bohrung- bei etwa 30N.

Die auf der Platine integrierte Stromquelle ist durch den Spannungsbereich von bis zu etwa
6V limitiert. Um Proben mit hoheren Stromen beaufschlagen zu koénnen, wurde eine externe
Stromquelle verwendet /kni 15/. Als Netzteile fiir die Motoransteuerung und fiir die
Sensorheizung wurden die Modelle HPE3610A der Firma Agilent verwendet. /Ape 36/. Diese
wurden jeweils im Konstantspannungsbetrieb eingesetzt.

Mit einem {iber die serielle Schnittstelle vom PC (handelsiibliches DOS-basiertes System mit
einem 80386 Prozessor, SCSI-Festplatte, VGA-Graphik) gesteuerten Digitalmultimeter der
Firma Keithley 2000 /kei 20/ mit 10-Kanal-Scannerkarte wurden etwa alle 2,5s folgende
Spannungen erfait (gemessen gegen JP14 GNDA): Die am Amperostat anliegende
Eingangsspannung U ref out auf JP15, Uy auf JPS, Ui auf JP6 , U; auf JP7, U, auf JPS,
die Ausgangsspannung des ersten Instrumentenverstirkers auf der Platine U halll auf JP12,
U; auf JP3, U, auf JP4, die Ausgangsspannung des zweiten Instrumentenverstirkers Uhall2
auf JP11 und die Heizspannung des Sensorsubstrates Uheiz auf JP2. Dabei wurden jeweils
zehn Mefwerte bereits im Multimeter gemittelt. Das Programm fiir die Auslesung wurde in
Borland Pascal 7.0 /bor 92/ /ros 91/ /inp 94/ geschrieben. Eine einfache graphische
Oberfliche symbolisiert die Hall-Struktur und zeigt zu jedem Elektrodenort den
entsprechenden MeBwert, liber Funktionstasten konnen einzelne MeBwerte oder Serien von
MeBwerten aufgenommen werden. Jeder erfalite Wert wird dabei direkt in eine ASCII-Datei
geschrieben.

Fiir schnellere Messungen, allerdings mit deutlich geringerer Auflosung, wurde eine 16-
Kanal-Analog-Digital-Einsteckkarte der Firma Advantech mit 12Bit Auflosung des A/D-
Wandlers /adv 96/ verwendet. Hier waren Messungen (auch bei Mittelung iiber 100 MelBwerte
pro Kanal) im zeitlichen Abstand von weniger als 0,5s mdglich. Die verwendete Karte zeigte
iiber die Masseleitung Storeinstrahlungen aus Prozessor- und Systemtakt. Diese traten zwar

nur bei wenigen einzelnen MeBwerten auf, fithrten aber selbst bei Mittelung iiber viele
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MeBwerte zu erheblichem Rauschen. Deshalb wurde diese Losung schluBendlich nur fiir
Testmessungen verwendet.

Die auf diese Art eingelesenen Daten wurden in Excel importiert und weiter ausgewertet.
Abbildung 19 zeigt das Ergebnis einer Messung bei einer Strombeaufschlagung des Sensors
mit 400pA (Sensor 3, Dotiermaterial Palladium mit einem Gewichtsanteil von 0,2%, 290°C,
20ppm CO, Fluf3 100ml, 50% rel. Feuchte). Die Umlaufzeit des Magneten betrug etwa 108s.
Die mit dieser Frequenz gemessene Hall-Spannung von etwa SmV entspricht der doppelten
Hall-Spannung bei einem Differenzfeld von 2Tesla. Die durch die Leitungsfiihrung auf der
Platine bedingte Induktionsspannung erreicht theoretisch bei dieser kleinen
Winkelgeschwindigkeit nur Werte von wenigen 10°Volt, was auch durch oben erwihnte

Dummy-Messungen bestitigt werden konnte.
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Abbildung 19 Typisches Beispiele fiir die Hall-Spannungsmessung. Die obere Kurve stellt
den Mefwert (UI-U2+U3-U4) dar (Bezeichnungen gemdfs Abbildung 10), die
untere Kurve entspricht dem Wert (UI-U3+U2-U4) zuziiglich eines konstanten
addierten Offsetwertes (weitere Beschreibung siehe Text). Die Kreise mit
Pfeilen bezeichnen die Position des Magneten und die Richtung des
Magnetfeldes bei horizontal gelagerter Probe. Die Strombeaufschlagung

erfolgte bei dieser Messung mit einer externen Prdzisionsstromquelle.
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Allerdings variiert bei den Proben durch das Magnetfeld und die daraus resultierende
Verschiebung der Ladungstriager auch der Bahnwiderstand (Widerstand der Probe zwischen
den FElektroden U und der Bezugselektrode Uge,) im Bereich von etwa 1%. Daraus
resultieren in Verbindung mit lateralen Abweichungen in der Schichtdicke Storspannungen (in
Abbildung 19 die untere Kurve), deren Periodenlénge einer halben Umlaufzeit des Magneten
entspricht. Im Bahnwiderstand sind auch Einfliisse der unterschiedlichen Leitfdhigkeit von
Schichtanteilen an der Phasengrenze sensitives Material/Luft und an der Grenze sensitives

Material/Substrat zu sehen (weiteres dazu in Kapitel 4).

3.1.4. Aufbau der Mefelektronik fiir hohere Winkelgeschwindigkeit

Die gesamte Apparatur wurde wiederum in einer ImpedanzmeBkammer der Firma Siemens
aufgebaut. Die Netzspannungszufiihrung in die Kammer wurde mittels eines n—Filters /sch 96/
gefiltert. Um Storungen {iiber die Netzzuleitungen in der Kammer aus den verwendeten
Gerdten zu vermeiden, wurden ausschlieBlich Gerdte mit Filtern 1in der

Netzspannungszufiihrung verwendet.

Netzteil Stromquelle Stromquelle Netzteil
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Abbildung 20 Aufbau des Hall-Mefplatzes  fiir ~ hohere  Rotationsgeschwindigkeit.
Beschreibung des Aufbaus und der Geridte siehe Text.

Als Halter fiir die Hall-Struktur und den Magnetfeldsensor wurde eine unbestiickte Platine,
wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, eingesetzt. Die Verbindungen zwischen Hall-Sensor und
Elektronik wurden iiber geschirmte Koaxialkabel vom Typ RG174 realisiert. Abbildung 20

zeigt schematisch die Verbindungen. Es wurden nur Messungen am mit 0.2% Palladium-
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dotierten Zinndioxidmaterial durchgefiihrt, da bei diesem Material die Leitfdhigkeit
wesentlich groBer ist und der Eingangswiderstand des verwendeten Lock-in-Verstirkers nur
Messungen an Proben mit einem Widerstand bis etwa 1M€Q zulaft.

Als Lock-in-Verstiarker wurde das Modell 5210 der Firma Ortec /pri 52/ mit differentiellem
Spannungseingang und 100MQQ FEingangsimpedanz verwendet. Der Lock-In-Verstirker
multipliziert das nach dem differentiellen Eingangsverstirker vorhandene Signal der
Spannungsfiihlerkontakte ~ des  Hall-Kreuzes mit einer Referenzspannung. Die
Referenzspannung ist eine sinusformige Wechselspannung aus dem parallel zur Probe
betriebenen Magnetfeldsensor und entspricht in Frequenz und Phase dem umlaufenden B-
Feld. Geréiteintern wird diese Spannung amplitudennormiert. Das Produkt aus Eingangssignal
und Referenzsignal wird gleichgerichtet. Auf dem Ausgangssignal sind alle anderen
Frequenzanteile des urspriinglichen Eingangssignals als Wechselspannung vorhanden. Mittels
eines nachfolgenden Tiefpasses konnen alle Wechselspannungsanteile aus dem
Ausgangssignal gefiltert werden. Der Lock-in-Verstirker 5210 besitzt zwei Kanéle fiir die
Multiplikation, wobei in den beiden Kanélen die Referenzfrequenz um 90° verschoben ist.
Somit konnen auch Signale erfallit werden, die beziiglich der Referenzfrequenz eine
Phasenverschiebung aufweisen, und die im ungilinstigsten Fall (90° bzw. 270°
Phasenverschiebung) mit einem Einphasen Lock-in-Verstirker vollig unterdriickt wiirden.

Die Anzeige der gemessenen Ergebnisse erfolgt liber 3'2-stellige Digitalanzeigen, die Signale
stehen aber auch analog zur Verfiigung und wurden iiber ein Digitalmultimeter der Firma
Keithley, Typ Keithley 2000 /kei 20/, ausgelesen.

Als Umlauffrequenz wurden 0,6Hz gewéhlt, der Tiefpal im Eingangsfilter wurde auf 5SHz
eingestellt. Die dynamische Reserve des Lock-in-Verstirkers wurde auf 60dB eingestellt,
damit ergibt sich fiir den Ausgang eine Stabilitdt von 50ppm. Gemessen wurde ausschlieBlich
im XY-modus der X-Kanal, der bei 180° oder 0° Phasenverschiebung die hdochste
Empfindlichkeit zeigt. Als Triggermodus fiir den Lock-in-Verstiarker wurde der sogenannte
8F-Modus gewihlt, der wihrend jeder Signalperiode 8 Messungen des Ausganges des
Multiplizierers durchfiihrt und vor der Anzeige elektronisch mittelt. Als Zeitkonstante fiir den
Ausgangsfilter wurden 30s eingestellt, gemessen wurden Werte aber erst nach jeweils einigen
Minuten Betriebszeit.

Das Signal des Referenzsensors und des Ausgangssignals nach dem differentiellen
Eingangsverstirker wurde laufend iiber ein Zweikanal-Oszilloskop der Firma Tektronix

kontrolliert /tek 38/.
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Als Stromgeber fiir den Hall-Sensor und fiir die Hall-Probe wurde jeweils ein Stromkalibrator
der Firma Knick, Modell J152 /kni 15/, verwendet. Dieser liefert einen digital einstellbaren
Strom mit einer Genauigkeit von 10™ bei einer Auflésung von 10nA. Aufierdem kann fiir den
Laststrom eine Spannungsbegrenzung im Bereich von +/- 20V eingestellt werden. Es erfolgt
eine automatische Detektion bei Uberschreitung der einstellbaren Spannungsgrenzen, also bei
zu kleinem aufgeprédgten Strom. Die Ausgangsspannung ist galvanisch getrennt, die bipolare
Endstufe erlaubt den kontinuierlichen Betrieb der Last am Ausgang auch beim
Polaritidtswechsel. Der Temperaturkoeffizient liegt bei +/-15 ppm/K, die Einstellzeiten liegen
bei etwa 100ms auf 10° vom Einstellwert.

Als Netzteile fiir die Motoransteuerung und fiir die Sensorheizung wurden die Modelle
HPE3610A der Firma Agilent verwendet /Ape 36/. Diese wurden jeweils im
Konstantspannungsbetrieb eingesetzt und bieten dann eine Lastausregelung besser als 0.01%
bei Wechsel von unbelastetem Ausgang auf 10% der maximalen Last und eine thermische
Stabilitdt besser als 0.5ppm/K. Die Restwelligkeit im Betrieb fiir die Sensorheizung lag bei
unter 2mV, gemessen mit dem Speicheroszilloskop /tek 38/. Die Abweichung vom
eingestellten Spannungswert lag nach der Einschaltphase und nach dem Erreichen konstanter
Betriebsbedingungen bei unter 10mV.

Die Heizspannung wurde wie die Spannung des Lock-in-Verstirkers mittels des
Digitalmultimeters Keithley 2000 /kei 20/ erfalit und per serieller Schnittstelle am PC

aufgezeichnet.

3.2. Entwicklung mikrostrukturierter Zinndioxidsensoren mit

nanokristallinem Sensormaterial

3.2.1. Aufbau der Sensoren

Die verwendeten Substrate wurden in Kooperation mit dem Institute of Microtechnology der
Universitdt Neuchatel, Arbeitsgruppe Prof. N. de Rooij entwickelt. Die Herstellung bis zur
Vereinzelung der Strukturen erfolgte im dortigen Reinraum.

Der Entwurf und die Charakterisierung beziiglich Struktur, Temperaturverhalten und
Verhalten im beschichteten Zustand erfolgte an der Universitdat Tiibingen. Weitere Details
zum Herstellungsproze finden sich bei /bri 00/. Es wurden unterschiedliche
Elektrodenstrukturen (siche Tabelle 7 und Abbildung 21) entworfen. Wichtigstes Ziel war

dabei, moglichst unterschiedliche Geometriefaktoren zu erhalten.
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Grofe des vereinzelten Substrats

3000 x 5000pm

Membrangrofle 1500 x 1500 um bzw. 1000 x 1000pum
GroBe des aktiven Bereiches 750 x 750pum bzw. 500x500 um
Elektrodenabstinde der Zwei- |5, 10, 50, 100, 500um
Elektrodenstruktur

Elektrodenbreite und Abstinde bei der|5, 10,50, 100um

Interdigitalstruktur

Tabelle 11 Geometrische Kenngrdfien der mikrostrukturierten Substrate.

i

100

IDC 50

CIA 97

-

3000
1500y

1500

5000u

Abbildung 21 Ubersicht iiber den verwendeten Maskensatz (gezeigt ist jeweils nur der

Ausschnitt fiir einen einzelnen

Sensor). Links oben die alternativ eingesetzten

Masken fiir eine 2-Elektroden-Struktur und eine Interdigitalstruktur, darunter

die Maske fiir den Heizer, rechts oben die Maske fiir das Freilegen der

Kontakte und Elektrodenflichen, darunter die Maske fiir die Riickseitenditzung.

Rechts unten ist die Grofse der fertigen Struktur angegeben.

Durch geeignete Auswahl des Substrates kann der Widerstand des Sensors selbst bei sehr

unterschiedlichem spezifischen Widerstand

des Beschichtungsmaterials in einem fiir eine
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einfache Messung geeigneten Bereich gehalten werden. Es konnte eine Variation des
Geometriefaktors von etwa 1,5 (bei der 500um 2-Elektrodenstruktur) bis etwa 7500 (bei der

Spum Interdigitalstruktur) erzielt werden.

Abbildung 22 Ein thermisch oxidierter Si-Wafer (80nm Oxiddicke, 100-Orientierung) wird
mit einer 250nm dicken Si;N,~LPCVD-Schicht gesputtert.

Abbildung 23 Ein Lift-off-Prozef fiir die 250nm dicke RF-gesputterte Pt-Schicht des Heizers
folgt, unter und auf der Pt-Schicht wird eine Tantal-Haftvermittlerschicht
gesputtert.

Abbildung 24 Eine durchgehende Si;N,-LPCVD-Schicht (250nm) wird als Isolationsschicht

tiber der Heizung gesputtert.

Abbildung 25 Ein weiterer Lift-off Prozef3 ergibt eine wiederum 150nm dicke Pt Schicht fiir
die Elektroden. Unter der Pt-Schicht befindet sich wieder eine Tantal-
Haftvermittlerschicht.
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|

Abbildung 26 Eine weitere durchgehende Si;Ny&LPCVD-Schicht (250nm) bildet den
Schichtabschluf3.

|

Abbildung 27 Ein anisotropes Nafdtzverfahren auf NaOH Basis liefert die hier dargestellte
Membranoffung (es werden die 111-Ebenen freigelegt), gleichzeitig wurden fiir
einige Chargen Bruchgrdiben zur Vereinzelung der Sensoren entlang der

Aufenkanten gedtzt.

] L

Abbildung 28 Reaktives lonendtzen wurde eingesetzt, um die Fenster fiir die

Anschlufkontakte und fiir die aktive Membranfldche zu offnen.

] L

Abbildung 29 In einem letzten Schritt folgt die Beschichtung mit sensitivem Material und die
Kontaktierung (hier durch ball-wedge-bonding).

In einem weiteren Maskensatz wurde die GroBe einiger Membranen pro Wafer auf

1000 x 1000um reduziert. Bei anderen Strukturen wurden die Zuleitungen fiir Heizer und

46



3. Experimentelles

Elektrode diagonal iiber die Ecken der Membrane verlegt. Aulerdem wurde bei einigen
Membranstrukturen unter der beheizten Fliche eine etwa 10um dicke Siliziumschicht zur
Verbesserung der Temperaturverteilung belassen. Dabei erfolgte die Riickseitendtzung in
einem mehrstufigen Prozell mit jeweils unterschiedlichen Masken, um eine moglichst gute

Dickenhomogenitit zu erreichen.

Generation 1:

Membranstérke 450nm Siliziumoxid
Maximale Temperatur Tmax etwa 550°C (bei Fremdheizung)
Besonderheiten Eigenheizung nur bis etwa 350° mdglich,

Isolationsprobleme bei hoheren Temperaturen

Generation 2:

Membranstirke 400nm Si3Ny4

Maximale Temperatur Tmax 750°C (bei Eigenheizung)

Besonderheiten Auch Goldelektroden verfiigbar, abgerundete
Strukturen durch Fehler in Maske fiir
Bruchgriben

Generation 3:

Membranstirke 500nm Si3N4/Si0; (hoherer SiO,-Anteil in der
Schicht zwischen Elektrode und Heizung)

Maximale Temperatur Tmax 1000°C (bei Eigenheizung)

Besonderheiten Geringere Stabilitit als Generation 4 bei
Temperaturmodulation

Generation 4:

Membranstirke 500nm SizNy

Maximale Temperatur Tmax >1000°C (bei Eigenheizung)

Besonderheiten

Tabelle 12 Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Generationen der Strukturen.

Abbildung 22 bis Abbildung 29 zeigen die schematische Abfolge der ProzeBschritte. Die
angegebenen Schichtdicken beziehen sich dabei auf die letzte und temperaturstabilste
Generation der Strukturen (siehe Tabelle 12). Das Aufbringen der LPCVD-Schicht erfolgte in
einem mehrstufigen Proze unter Variation insbesondere der Abscheidetemperatur. So konnte
die Stabilitdit der Membran erheblich erhoht werden. Um ein aufwendiges try-and-error-
Verfahren fiir die Membranstabilitit (bestehend aus Schichtabscheidung, Atzen, Rampen der
Membrantemperatur) zu vermeiden, wurde als Optimierungsparameter die innere
Materialspannung im Wafer bzw. innerhalb des abgeschiedenen Si;Ns-Materials verwendet.
Zur Messung der inneren Spannungen dient dabei die Verbiegung eines unstrukturierten
Testwafers mit identischem Schichtaufbau /fen 96/. Somit konnte der Schichtaufbau

zerstorungsfrei und ohne den viel aufwendigeren Weg der Atzung und Untersuchung
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einzelner Membranen lediglich durch kurzes Unterbrechen des Abscheidungsprozesses
optimiert werden.

Insgesamt wurden vier Generationen der Strukturen hergestellt. Die Temperaturbelastbarkeit
konnte dabei von Generation zu Generation deutlich erhéht werden: In der ersten Generation
traten Isolationsprobleme auf, weil die Kanten der Platinschicht der Heizung senkrecht zur
Membran nach oben abstanden (siehe Abbildung 30). An diesen Stellen brach bei erhohter
Temperatur die Isolationsschicht. Durch Erhdhung der Schichtdicke des Lackes fiir den Lift-

off-Prozef3 konnten diese Kanten minimiert werden.

e lslals)

Abbildung 30 Von SiO, bedeckte Kante der Platinschicht des Heizers einer Struktur der

ersten Generation. Der Bildausschnitt zeigt eine Fldche von etwa 12umxI0um.

3.2.1.1. Nachbearbeitung und Montage der Substrate

Die Substrate wurden liberwiegend bereits vereinzelt von der Universitidt Neuchatel geliefert.
Dabei waren Ober- und Unterseite mit Photolack zum Schutz der Membran beim
vorangehenden Sédgen mittels einer Wafersidge und beim Transport beschichtet. Ungetrennt
gelieferte Wafer sowie einige bereits vereinzelte Strukturen (zu Testzwecken) wurden im
Reinraum des Verfiigungsgebdudes der Universitdt Tiibingen mittels einer Wafersidge der
Firma disco /dis 94/ geségt. Dabei wurde der Wasserdruck der Sigeblattkiihlung reduziert, um
die Membran zu schonen.

Zur Entfernung des Photolackes dienten vier Reinigungsschritte: Reinigen in Azeton /sig 96/
(Zwei Bider fiir je 15 Minuten und nachfolgendes Ultraschallbad fiir drei Minuten) und

Isopropanol /sig 96/ (fiir 15 Minuten unter konstanter Schiittelbewegung), schlielich ein Bad
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fiir 15 Minuten und nachfolgendes Abspiilen in Reinstwasser /mil 96/. AnschlieBend erfolgte
ein TrockenprozeB bei 90°C fiir mindestens 15 Minuten in einem Laborofen der Firma
Memmert /mem 96/. Fiir die einfachere Handhabung der Sensoren wurde eine Halterung
hergestellt, in der bis zu 20 Substrate senkrecht stehend untergebracht werden kénnen. Die
mechanische Montage und das Kontaktieren der Substrate erfolgte iiber drei Methoden: Per
klassischem  Aufkleben mittels handelsiiblichen Zwei-Komponenten-Klebers auf
Epoxidharzbasis auf einen passenden vierpoligen TO-5 Sockel und elektrischer Kontaktierung
iiber einen Wedge-wedge-bonder der Firma Hybond, Typ 572A /hyb 94/ mit 25um Golddraht.
Alternativ dazu die kombinierte elektrische und mechanische Montage mittels manuell
aufgebrachter elektrisch leitfahiger Klebertropfen zwischen Bondpads des Substrates und den
Kontakten des TO-5 Sockels (siche Abbildung 31). Dazu muflten der Kleber /che 99/ in
geeigneter Weise verdiinnt werden und auch das Substrat so auf dem Sockel positioniert
werden, dal} kein Klebstoff zwischen die Sockelkontakte und die Seitenflachen des Substrates

floB3. Ansonsten wére iiber das elektrisch leitfahige Substrat ein Kurzschlufl entstanden.

sensitive Schicht

Kleberpunkte

' TO-5 Sockel

Abbildung 31 Bild eines mittels leitfihigem Kleber montierten Sensor. Der helle Fleck in der
Mitte des Substrates ist die Zinndioxidbeschichtung.

Die Flip-Chip-Montierung (gezeigt in Abbildung 32) des Substrates vermeidet mogliche
Kurzschliisse iiber das Substrat. Auflerdem sorgt diese Montierung fiir einen zusdtzlichen
Schutz des sensitiven Materials, das sich zwischen Sockel und Membran befindet. Aullerdem
ist die Montage im Vergleich zum manuell durchzufiihrenden Klebeverfahren erheblich
vereinfacht: Der Sockel wird mit den AnschluB3drdhten in den elektrisch leitfahigen Kleber
getaucht. Bei geeigneter Viskosititseinstellung des Klebers bilden sich Tropfen, die beim

Positionieren der Sockeldrdhte auf den Kontakten des Substrates fiir eine sofortige Haftung
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des sehr leichten Substrates (das Gewicht der Substrate liegt bei etwa 11mg, das Gewicht der
Beschichtung liegt bei etwa 0.1mg) sorgen. Damit kann dieser Prozel auch fiir eine

automatisierte Montierung von Sensoren verwendet werden.

Membran

=  TO-5 Sockel

Abbildung 32 Bild eines in Flip-Chip Technik montierten Sensors auf einem TO-5 Sockel.

Man erkennt in der Mitte die transparente Membran mit Platinheizer.

3.2.1.2. Simulationsrechnungen fiir die Temperaturverteilung
Es wurden iiber eine Finite-Elemente-Methode Temperatursimulationen an der Universitét
Neuchatel mit dem Softwarepaket ,MEMCAD*“ der Firma Microcosm Technologies
durchgefiihrt  /mem 98/. Die  Temperaturverteilung wurde ausschlieBlich  unter
Beriicksichtigung der Konvektion oberhalb und unterhalb der Membrane errechnet.
Energietlibertragung durch Strahlungsverluste wurde vernachldssigt /ast 98/. Als typische
Betriebstemperatur der unbeschichteten Sensoren wurde der Bereich von 250-350°C
angenommen. Es wurde ausschlielich die Struktur mit der Membrangréfe 1.5x1.5mm? und
dem aktiven Bereich von 750x750um? betrachtet. Fiir die GroBe der freitragend an der
Membran aufgehingten Siliziumschicht wurden 800x800pum? angenommen. Fiir die Dicke der
Si-Schicht wurden 10pm angenommen, fiir die Si;N4 Membran 0,25um und fiir den Pt-Heizer
0,25um. Die Konvektionskoeffizienten wurden den nach der Montage unterschiedlichen
Bedingungen an Ober- und Unterseite angepalt, es wurden 125 und 60 W/ m*K angenommen
/mas 90/. Fir die thermische Leitfahigkeit der Membran (Si3N4 mit nichtstochiometrischem
UberschuB an Silizium) wurden 3 W /m”K angenommen, fiir Platin 70%/m”K und fiir die

Siliziumschicht 150 W /m*K .
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3.2.2. Verwendete Verfahren zur Charakterisierung der Sensoren

3.2.2.1. \Vorbereitende Arbeiten

Bei Vorversuchen mit beschichteten Sensoren gemdll der in Kapitel 3.2.2.3 beschriebenen
Methode zeigte sich, daBl die Oberfliche des Zinndioxidmaterials Licht nur sehr diffus
reflektiert. Auerdem zeigten einige Proben eine fiir das Verfahren aus Kapitel 3.2.2.4 eine zu
geringe Haftung der Beschichtung auf dem Substrat. Deshalb wurde bei einigen Proben auf
das sensitive Material eine Polymerschicht aufgetragen, um die Oberfldche zu glétten und die
Haftung zu erhdhen.

Dazu wurde Polyetherurethan in einer Konzentration von 100mg/10ml in einer Mischung aus
50vol% Perchlorethylen und 50vol% Chloroform /flu 99/ gelost. Die Aufbringung auf das
sensitive Material erfolgte mittels einer Einheit aus Microinjektor /nar 95/ und
Mikromanipulator /nar 94/ in Verbindung mit handelsiiblichen Glaskapillaren mit 32mm
Lange und einem Volumen von 1ul /rot 99/.

Als weiteres Verfahren wurde eine bestehende Anlage /vhf 96/ genutzt, die eine strukturierte
Beschichtung mit Polymeren erlaubt und tiblicherweise fiir die Beschichtung von Sensoren
auf Polymerbasis /koe 99/ /fra 01/ eingesetzt wird. Die Polymerlésung wurde so aufgebracht,
daB3 die gesamte sensitive Beschichtung in Losung getrdnkt war; nach Abtrocknen des
Losungsmittels verblieb bei einigen Proben um die Zinndioxidbeschichtung eine diinne
Polymerschicht (mit einer Dicke im Bereich von 0.5-3um).

Als drittes Verfahren wurde eine gleichmifBige Schicht eines Beschichtungslackes auf
Acrylharzbasis /crc 98/ auf die gesamte Oberfliche der Substrate gespriiht. Nach dem
Trocknen ergab sich auf der interessanten Substratmitte eine recht gleichméBige Schichtdicke
von 3-5um. An den Substratrdndern lag diese durch ungleichméBige Trocknung bei bis zu
S0pm.

Die auf diese Weise vorbereiteten Substrate wurden fiir optische Messungen gemél
Kapitel 3.2.2.3 mit einer lichtreflektierenden Schicht versehen. Dazu wurde eine
Sputteranlage der Firma Cressington, Typ Sputter Coater 108 Auto /cre 97/ mit Goldtarget
verwendet, in Verbindung mit einem Quarz Schichtdickenmonitor, Typ Mtm 10 /cre 98/. Die

Sputterzeit betrug 140 s, die Schichtdicke lag bei etwa 15nm.

3.2.2.2. Raster-Elektronen-Mikroskopie

Es wurde ein am Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie vorhandenes,

kommerzielles Raster-Elektronen-Mikroskopie-System mit Wolfram-Haarnadelkathode der
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Firma Zeiss, Typ DSM 962 eingesetzt. Bei 30kV Beschleunigungsspannung liefert dieses
REM einen Elektronenstrahldurchmesser von etwa 4,5nm. Die Proben wurden auf einem
eigens angefertigten Probenhalter mit Massekontakt und zusétzlichem Kontakt fiir einen
HeizungsanschluB montiert. Uber eine Vakuumdurchfilhrung und eine flexible Zuleitung
zwischen Durchfithrung und Probenhalter kann auf den Heizungskontakt eine Spannung
aufgegeben werden, ohne die Bewegung des Probenmanipulators einzuschrinken. Der
Widerstand der Zuleitungen lag dabei dank entsprechend gewéhlter Querschnitte der
Zuleitungen und vergoldeter Kontakte unter 0,3C2 und wurde bei der Auswertung nicht
beriicksichtigt. Die Montage der Substrate auf dem Probenhalter erfolgte durch Kleben, die
Kontaktierung der Heizung erfolgte durch Aufkleben von Golddraht (50pum Durchmesser,
/mue 99/) auf Bondpads der Sensoren und Kontakte auf dem Probenhalter mittels leitfahigem
Kleber /che 99/. Die Elektroden wurden mittels leitfahigem Kleber jeweils auf Massepotential
gelegt. Die Heizspannung wurde iiber ein Netzteil mit einstellbarer Linearspannungsregelung
und Strombegrenzung generiert /roh 70/. Die Temperaturerfassung der im REM montierten
Probe erfolgte liber zwei Methoden: Zum einen wurde mittels zweier Digitalmultimeter
/dmm 38/ /agi 97/der Innenwiderstand des Heizers gemessen, zum anderen wurden
unterschiedliche Metalle in Pulverform auf die Membran aufgebracht. Anhand der visuell im
REM-BIild (bei kontinuierlichem Bildautbau mit geringerer Auflésung im ,,TV-Mode*)
beobachtbaren Strukturverinderung beim Schmelzproze beim Rampen der Heizspannung

konnte die Temperatur der Membran gemessen werden.

3.2.2.3. Optische Oberflaichenanalyse

Fiir die optische Oberflichenabtastung wurde ein Mikrofokus-MefB3system der Firma UBM
/ubm 97/ verwendet. In diesem Gerdt wird der Brennpunkt eines fokussierten Laserstrahls
tiber eine in z-Richtung bewegliche optische Einheit auf der Oberfldche einer in x-y-Richtung
bewegten Probe nachgefiihrt. Die Fokuserkennung erfolgt iiber einen Zwei-Quadranten-
Fotodetektor geméll Abbildung 33. Anhand der Auslenkung kann ein Oberflichenprofil
erstellt werden. Der MeB3bereich fiir die Hohe betriagt dabei +/- 5S0um, die Auflésung liegt bei
+/- 0,01% des MeBbereichs. Der Mefifleck hat dabei einen Durchmesser von lpm. Der
Arbeitsabstand zwischen Linse und Oberfliche betrdgt 2mm. Der grofle Vorteil dieses
MeBprinzips ist die Beriihrungsfreiheit des Verfahrens. Allerdings muf3 die Oberfliche eine
hohe Reflektivitit aufweisen, und die Oberflichenneigung ist auf einen Bereich von 14Grad
bzw. 30Grad bei diffus streuenden Oberflichen limitiert. Bei hoheren Neigungen findet keine

Reflektion in Richtung des Detektors statt.
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Detektor

Schneide

Optik

N/

Abbildung 33 Funktionsprinzip des Mikrofokus-Mefsystems: Bild A entspricht dem normalen

Betriebszustand. Hier ist der Abstand zwischen Optik und zu untersuchender
Probenoberfliche so nachgefiihrt, daf3 keine Helligkeitsunterschiede auf dem
Zwei-Quadranten-Fotodetektor entstehen. In Bild B ist der Abstand zwischen
Oberfliche und Optik grofler, die Schneide befindet sich nicht mehr in der
Bildebene des abgebildeten Oberfldchenpunktes und erniedrigt die Helligkeit
des in der Abbildung rechten Detektorquadranten. Bei zu geringem Abstand
(Bild C) wird der andere Quadrant abgedunkelt. In Bild C und B wird iiber das
Differenzsignal des Zwei-Quadranten-Fotodetektors die Optik mit Detektor
und Schneide dynamisch in der angegebenen Pfeilrichtung nachgefiihrt, bis

sich Zustand A einstellt.

3.2.2.4. Mechanische Oberflachenanalyse ,,o -stepper*

Als abtastendes Verfahren fiir die Charakterisierung der unbeschichteten und beschichteten
mikrostrukturierten Substrate wurde eine Stylus-Methode in Form eines Oberflichenprofil-
analysators der Firma tencor /ten 95/ eingesetzt. Der MeBbereich fiir die Hohe liegt bei 300um
bei einer Auflosung von 2,5nm. Ein Diamantstichel mit einem Spitzenradius von 2pum ist an
einem flexibel aufgehingten, aber in sich starren Hebel befestigt. Die Probe wird auf einem
motorisch betriebenen x-y-Tisch befestigt und unter dem ortsfest montierten Stichel

durchgezogen. Der Stichel folgt dem Hohenprofil, der Hebel wird entsprechend ausgelenkt,
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die Auslesung der Auslenkung erfolgt iiber einen induktiv arbeitenden Magnetfeldsensor. Die
laterale Geschwindigkeit der Probe wurde bei allen Messungen auf 50um/s eingestellt. Die
Daten wurden in einem geréteeigenen ASCII-Format gespeichert, die Konvertierung in ein
auch mit anderen Programmen lesbares Standard-Format (zwei Spalten fiir Orts- und
Hoheninformation in realen Einheiten, Tab-getrennt) erfolgte iiber ein QBasic Programm

/her 98/ /dos 50/.

3.2.2.5. Thermische und elektrische Charakterisierung

Die Oberflachentemperatur der mikrostrukturierten Sensoren konnte mit den zur Verfiigung
stechenden Gerdten nicht direkt gemessen werden. Es stand zwar ein Infrarot-
Oberflachenthermometer /mau 99/ zur Verfiigung, jedoch mit einem MeBfleckdurchmesser
von 1,5mm (und einer vom Hersteller empfohlenen Mindestgréfe fiir die Proben von etwa
2mm Durchmesser) und damit deutlich grofer als die beheizte Substratfliche von
0,75x0,75mm. Im Temperaturbereich von 250°C bis 320°C ergaben Messungen mit zuvor
tiber den Heizerwiderstand temperaturkalibrierten Substraten zwar nur Abweichungen von
etwa 8%, die Empfindlichkeit des Thermometers schwankte jedoch innerhalb des Mef3fleckes
sehr stark, so dafl stets flir jede Probe ein aufwendiges Einstellen der Position des
Thermometers iiber der Probe notwendig war.
Eine Temperaturkalibrierung des Heizerwiderstandes wurde in einem Laborofen der Firma
Memmert /mem 96/ im Bereich zwischen Raumtemperatur und 240°C in Schritten von
40Grad durchgefiihrt. Der Widerstand des Heizers wurde iiber ein Digitalmultimeter der
Firma Keithley /kei 20/ in Vier-Punkt-Anordnung gemessen, somit konnte der Fehler durch
Widerstandsverdnderungen  der  Zuleitungen (temperaturfeste  Laborleitungen  mit
Bananensteckern) kompensiert werden, die mdglicherweise an den Kontaktstellen zum Sockel
und zwischen Sockel und Substrat (leitfahiger Kleber) auftretenden Fehler wurden jedoch
nicht beriicksichtigt. Es wurde das fiir Platintemperaturwiderstinde im Temperaturbereich von
0 bis 850°C iibliche Polynom zweiten Grades (siche Formel 70) verwendet /abb 00/.
R,=R|1+4t+B-¢] Formel 72
Fir reine Platinsensoren (PT100 bzw. PT1000) gilt: A=3,9083*10" [°C"'] und
B=5,775*10" [°C?]. Die Bestimmung der Koeffizienten der Sensoren erfolgte iiber Fitten der
MeBkurven.
Die Isolationswiderstandsbestimmungen erfolgten iiber ein Elektrometer der Firma Keithley
/kei 61/. Die integrierte Spannungsquelle des Elektrometers wurde auf 5V begrenzt, um

dadurch die auftretenden Feldstarken in der Isolationsschicht zwischen Heizer und Elektroden
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zu begrenzen und um Uberschlige zu verhindern. Die Kontaktierung der verwendeten
ungebondeten Substrate erfolgte iiber einen Nadelprober der Firma Karl Siiss, Typ PMS5
/sue 99/. Es wurde fiir die Isolationsmessungen das Zwei-Elektroden Substrat mit 5 bzw.
10um Spaltweite verwendet. Bei diesen Substraten ist fast das gesamte beheizte Gebiet
(>90%) durch die Metallschicht der Elektroden abgedeckt. Die beiden Elektroden wurden
parallel geschaltet und bei der Widerstandsmessung als Anode verwendet, die Heizung als
Kathode. Die Heizspannung wurde iliber zwei Kontakte des Nadelprobers zugefiihrt. Um keine
Masseverbindung iiber die Heizspannungsquelle herzustellen, wurde die Heizspannung einem
Blei-Gel-Akkumulator mit 6Volt Nennspannung und 11Ah Kapazitit entnommen. Die
tatsdchliche Spannung des vollgeladenen Akkumulators lag bei etwa 7,2V. Dem zu
beheizenden Substrat wurde deshalb eine Zenerdiode mit 6,5V Nennspannung und 1,7W
Nennleistung parallel geschaltet und iiber einen seriellen Vorwiderstand von 47€ mit dem
Akkumulator verbunden. Somit lag am Substrat eine stabilisierte Spannung von 6,5V an.
Zuvor wurde im gleichen Aufbau ohne Messung des Isolationswiderstandes mit dem
Elektrometer mittels zwei Multimetern /dmm 38/ /agi 97/ simultan Strom und Spannung des

Heizers fiir die Temperaturbestimmung gemessen.

3.2.2.6. Lichtmikroskopische Auswertung

Die Uberpriifung der geometrischen Parameter der Substratbeschichtung erfolgte iiber ein
Lichtmikroskop des Typs Olympus BX60 /oly 99/ in Verbindung mit einer eingebauten
Digitalkamera und der Auswertesoftware AlanySIS /ala 99/. Nach Positionieren der Proben
unter dem Lichtmikroskop wurden die lateralen Dimensionen der Zinndioxidtropfen in
Auflichtanordnung und im Hellfeld iiber die Software anhand des Helligkeitsverlaufes
automatisiert in realen Einheiten bestimmt. Vor jedem MeBzyklus wurde dazu das in die
Software integrierte Skalierungsmodul anhand der Dimensionen der beheizten Flédche

(750um x 750um) kalibriert.

3.2.3. Aufbau der MeBelektronik

Die Messungen der mikrostrukturierten Sensoren an der Gasmischanlage erfolgten auf zwei
unterschiedliche Arten, zum einen in der Betriebsart mit konstantem Potential iber der
sensitiven Schicht oder mit einem scannenden Digitalmultimeter zum direkten Messen des
Widerstandes der sensitiven Schicht. Die Messungen mit konstantem Potential erfolgten mit

dem in /kra 96/ beschriebenen Aufbau zur elektrischen Verbindung und mechanischen
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Anordnung eines Arrays von Einzelpotentiostaten, der Aufbau der Einzelpotentiostaten wurde

jedoch iiber ein Redesign der Platine weiter optimiert.

=
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Abbildung 34 Bild eines FEinzelpotentiostaten in SMD-Technik. Der liegende zehnpolige
Pfostenstecker (grofites Bauteil) dient der mechanischen und elektrischen
Verbindung. Die beiden Potentiometer (rechter Platinenrand) dienen der
Einstellung der Konstantspannungsquelle (oberes Potentiometer, von rechts
bedienbar) und dem Abgleich des Offsetfehlers des eigentlichen Potentiostaten-

Operationsverstdrkers.

Die Anschluflbelegung des Einzelpotentiostaten ist in der gezeigten Lage auf dem Stecker von
links nach rechts: positive Versorgungsspannung (max. +15V), negative Versorgungs-
spannung (max. —15V), Masse, Ausgang flir Datenerfassung, Eingang fiir erstes externes
Potential (hochohmig), Eingang fiir weiteres externes Potential (nur fiir Quellenwiderstdnde
kleiner 1k€2), Ausgang des Summierers fiir internes Potential und die beiden externen
Potentiale (Anschluf3 fiir den Sensor bei Konstantspannungsbetrieb oder fiir den externen
Gain-Widerstand fiir Konstantstrombetrieb), Anschlufl fiir Sensor, Anschlufl fiir Gain-
Widerstand, Potentiostatenausgang (Anschlufl fiir den externen Gain-Widerstand bei
Konstantspannungsbetrieb oder flir den Sensor fiir Konstantstrombetrieb). Der Aufbau mit
Multimeter und Scannerkarte folgt /kra 96/ mit den dort beschriebenen Nachteilen,
insbesondere beziiglich der Auswirkungen bei nichtlinerer Strom-Spannungskennlinie der zu

vermessenden Proben.
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3.3. Anwendung der Sensoren im Kfz zur Luftklappensteuerung

3.3.1. MeBBaufbauten

Es wurden zwei unterschiedliche Aufbauten fiir die Sensordatenerfassung realisiert. Insgesamt
wurden 4 unterschiedliche chemische Gassensoren eingesetzt: die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten Zinndioxidsensoren (MOX-Sensoren), selbst beschichtete massensensitive
Quarzsensoren auf Polymerbasis, kommerzielle elektrochemische Zellen der Firma Endres
und Hauser /eha 96/ /vai 92/ /gar 99/ /jan 89/ und im Rahmen des Brite-Euram-Projektes von
der Universitdt Linkoping zur Verfiigung gestellte MOS-FET-Sensoren /lun 91/ /gar 99/.

3.3.1.1. Grundaufbau des modularen System

Der fiir die liberwiegende Anzahl der Testfahrten verwendete Aufbau ist ein modulares
System mit 4 Modulen: Ein Modul mit vier Quarzsensoren, ein Modul mit drei Zinndioxid-
sensoren, ein Modul mit Feuchte- und Temperatursensor und mit zwei elektrochemischen
Zellen fiir die Messung der CO und NO, Konzentration und ein Modul fiir die Spannungs-
und GasfluBBgenerierung. Abbildung 35 zeigt den Aufbau des Systems. Es wurde ein EMV
geschiitztes Gehduse der Firma Rittal /rit 98/ fiir Standard-Europaplatinen verwendet. Zum
Einbau der Platinen konnen dabei entweder Frontplatten oder Gehdusekassetten
unterschiedlicher Breite verwendet werden. Es wurde eine Backplane-Platine nach DIN41612
mit modifizierter Busbelegung gemill Tabelle 13 eingebaut. Der gesamte Aufbau kann
entweder mit der Bordspannung aus dem Kfz versorgt werden oder mit Netzspannung. Dafiir
wurde zwischen riickwértiger Gehdusewand und Backplane als Spannungsversorgung fiir den
Netzbetrieb ein Universal-Schaltnetzteil fiir 12V DC Ausgangsspannung und fiir den
Eingangsspannungsbereich von 90-230V AC eingebaut /fra 99/. Die Erfassung und
Speicherung der Sensordaten erfolgte auf einem Laptop mit einer PCMCIA /pcm 00/
Mefkarte.

3.3.1.2. Pump- und Spannungsversorgungsmodul

In die Frontplatte einer Gehédusekassette wurden die Anschliisse fiir die Spannungsversorgung
im 12V-Betrieb integriert. Ein galvanisch getrennter 1:1-Spannungswandler mit Filtergliedern
fiir Eingangs- und Ausgangsspannung mit einer Belastbarkeit von 3W erzeugt in diesem
Modul eine negative Hilfsspannung von —12 V /tra 98/. Eine Membranpumpe der Firma ASF-

Thomas /asf 97/ fiir eine Betriebsspannung von 12V ist iiber eine Schaumstofthalterung
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gerdusch- und vibrationsgeddmmt ebenfalls in diesem Modul untergebracht. Ein
Festspannungsregler /nat 00/ reduziert die Betriebsspannung der Pumpe auf 9V. Die
GasfluBBregelung erfolgt mittels einer einfachen Schlauchklemme, als Flu wurden 1SLm
eingestellt.. Testmessungen mittels eines mikromechanischens FluBsensors /khon 95/ ergaben

eine Stabilitdt des Gasflusses bei dieser Losung von besser 5% innerhalb von 48h.

3.3.1.3. Feuchte-, Temperatur-, CO- und NO,- Sensormodul

Dieses nicht im Gehduse integrierte Modul besteht aus einem kommerziellen Feuchte- und
TemperaturmeBgerdt der Firma Testo /tes 94/ mit externer Sensoreinheit und analogen
Ausgingen fiir Feuchte- und Temperatursignal. Die serienméfige Schutzkappe der Sensoren
wurde gegen eine Kappe aus Sinteredelstahl (PorengroBe 50um) ausgetauscht, iiber eine
seitliche Bohrung wurde ein Schlauchstutzen fiir die Gasansaugung durch das modulare
Sensorsystem montiert. Dadurch konnte ein einziger Gasstrom mit gleichzeitiger Filterung fiir
Feuchte, Temperatur und alle chemischen Gasensoren realisiert werden. Die analogen
Ausginge des Gerdtes werden {iber 2mm-Laborsteckkontakte auf einen im
Zinndioxidsensormodul montierten DIN-Stecker verbunden (siche Tabelle 14). Die Betriebs-
spannungsversorgung des Melgerdtes erfolgte iiber einen eigenen eingebauten 9V
Akkumulator. Der Feuchtesensor wurde vor Verwendung iiber ein Abgleichset kalibriert.
Dazu wird der Effekt ausgenutzt, daB sich iiber gesittigten Salzlosungen eine bestimmte
relative Luftfeuchtigkeit einstellt. Diese ist in einem Bereich von etwa 20 bis 35°C zudem
anndhernd unabhéngig von der Temperatur. Verwendet wurde eine geséttigte LiCl-Losung mit
einer relativen Feuchte von 12% und eine geséttigte NaCl-Losung mit einer relativen Feuchte
von 76%. Die Sensoreinheit ist flir eine Zwei-Punkt-Kalibrierung unter Verwendung dieser
beiden Feuchten vorbereitet.

Nach der Ansaugung in der Sensoreinheit und der Messung von Temperatur und Feuchte folgt
im Gasstrom zundchst das Quarzsensormodul und das Zinndioxidsensormodul. AnschlieBend
folgen die elektrochemischen Zellen fiir die CO- und NO,- Messung. Es wurden
kommerzielle elektrochemische Sensoren verwendet /eha 96/. In den verwendeten
kommerziellen MeBkammern (Firma Endress und Hauser) werden die Sensoren nur indirekt
angestromt, aulerdem befindet sich vor jedem Sensor eine diffusionsoffene Teflonmembran.
Fiir die Ansteuerung der Sensoren wurden leicht modifizierte Potentiostaten der Firma
Endress und Hauser verwendet (Schaltplan sieche Abbildung 36). Die Potentiostaten sind fiir
einen 2-Draht Betrieb mit Signaliibertragung und Spannungsversorgung iiber eine

Stromschleife konzipiert. Die Betriebsspannung liegt bei mindestens 10V, der Ausgangsstrom
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liegt zwischen 4 und 20mA. Die Potentiostaten wurden iiber das Verbindungskabel und den
DIN-Stecker auf dem Zinndioxidsensormodul zwischen die +12V Versorgungsspannung und
einen 100Q2 Widerstand gegen Masse geschaltet. Das Spannungssignal am Widerstand wird
iiber die A/D-Karte eingelesen.

Abbildung 35 Gesamtansicht des Aufbaus des modularen Systems mit externen Modulen.

Der JP1 des Potentiostaten aus Abbildung 36 dient der Spannungsversorgung und ist
gleichzeitig Signalausgang. Die hier anliegende Spannung wird iiber B1 gleichgerichtet und
iiber den Ladekondensator C2 geglittet. Zwischen U+ und U- ist die Stromsenke fiir die
Signalausgabe. Uber den Linearspannungsregler Ul /nat 00/ wird die Spannung stabilisiert.
Der Operationsverstiarker U9A /tin 00/ erzeugt fiir die nachfolgende Schaltung eine virtuelle
Masse, iiber +UB und —UB steht damit eine symmetrische Spannungsversorgung zur
Verfiigung. JP2 ist der Sensoranschlufl mit Z&hl- (C), Referenz- (T) und Arbeitselektrode (W).
Die Zaihlelektrode wird bei Nichtbenutzung iiber den Feld-Effekt-Transistor Q2 auf

Massepotential gelegt, um Polarisationseffekte in der elektrochemischen Zelle zu vermeiden.
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Abbildung 36 Schaltplan des modifizierten Potentiostaten fiir die elektrochemischen

Sensoren. Beschreibung siche Text.
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Pin Nr. Reihe a Reihe b+c
DAQ 1200 Funktion im System | DAQ 1200 | Funktion im System

1 n.b. n.b.

2 n.b. n.b.

3 n.b. n.b.

4 DGND DGND

5 PAO DO (Out, LSB) PAI D1 (Out)

6 PA2 D2 (Out) PA3 D3 (Out)

7 PA4 D4 (Out) PAS D5 (Out)

8 PA6 D6 (Out) PA7 D7 (Out)

9 PBO A0 (In) PB1 Al (In)

10 PB2 A2 (In) PB3 A3 (In)

11 PB4 PB5

12 PB6 /START (In) PB7 /RESET (In)
13 PCO /GATE (Out) PC1

14 PC2 PC3

15 PC4 PC5

16 PC6 PC7

17 DGND DGND

18 n.b. n.b.

19 n.b. n.b.
20 n.b. n.b.
21 n.b. n.b.
22 n.b. n.b.
23 n.b. n.b.
24 n.b. n.b.
25 AGND AGND (Out) AGND
26 ACHO EC CO-Sensor ACHI1 MOX-Sensor 3
27 ACH2 EC NO,-Sensor ACH3 MOX-Sensor 2
28 ACH4 Temperatursensor ACHS MOX-Sensor 1
29 ACHG6 Feuchtesensor ACH7

30 +12V Fiir +5V (Quarz- +12V

modul) und +9V
(MOX-Modul)
31 GND GND
32 -12V Fir -9V (MOX- -12V
Modul)
Tabelle 13 Belegung der Backplane und der Steckverbinder. Die erste Spalte bezeichnet

den Pin auf dem DIN 41612 Backplane-Stecker, dann folgen zwei Spalten mit

der Bezeichnung des Pins der Mefkarte und der elektrischen Funktion fiir die

Reihe a auf dem Steckverbinder und zwei weitere Spalten fiir die elektrisch

verbundenen Reihen b+c.

Der Operationsverstiarker Ul1A bildet das iiber R19 eingestellte Potential zwischen Referenz-

und Zihlelektrode ab. U9B und U10A erzeugen aus dem iiber die Zelle flieBenden Strom ein
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verstiirktes Spannungssignal (OUT), iiber UI0B wird dieses invertiert (OUTINV). Uber
U11B, UI2A, U12B und Q1 wird wiederum aus dem Spannungssignal ein Stromsignal fiir die
Stromschnittstelle generiert, mit R29 und R30 koénnen Offset und Verstirkung des
Potentiostaten eingestellt werden. Uber R24, R21, R27, R25 und den temperaturabhingigen
Widerstand TR1 findet eine Kompensation der Temperaturabhédngigkeit des Sensorsignals der
elektrochemischen Zelle statt. Die im Schaltplan mit ,,var* gekennzeichneten Werte wurden

gemil Datenblatt des Herstellers der elektrochemischen Zelle eingestellt.

Stecker Pin Nr. | Signal/Funktion
1 Feuchtesignal
2 NO,-Sensor Stromschleife
3 +12V
4 GND
5 CO-Sensor Stromschleife
6 Temperatursignal
7 +12V

Tabelle 14  Steckerbelegung des DIN Steckers auf der Frontplatte des Zinndioxidsensor-
moduls fiir den Anschluf3 des Feuchte-, Temperatur-, CO- und NO,-

Sensormoduls.

3.3.1.4. Zinndioxidsensormodul (MOX-Modul)

Zum Betrieb und zum Auslesen von bis zu sechs individuellen Zinndioxidsensoren wurde
eine Platine im Europaformat (100mmx160mm) als Einschub fiir das modulare Sensorsystem
mit der Heizungs- und Sensoransteuerung erstellt. Fiir die Fahrtmessungen wurden drei
Zinndioxidsensoren eingesetzt (siche Abbildung 42 und Tabelle 15).

Abbildung 37 zeigt die platineninterne Versorgungsspannunggenerierung. Aus den
Versorgungsspannungen +12V und —12V wird iiber zwei Linearspannungsregler Ul und U2
/nat 00/ eine Spannung von +/-9V erzeugt, wobei die Masse der derart erzeugten
Versorgungsspannungen auf der Platine (GND) ausschlieBlich iiber JP7 mit der externen
Masse (GNDA) verbunden ist. GND dient der Abschirmung der Potentiostaten und auch als
Bezugspotential fiir die Spannungsmessung mit der A/D-Karte im Laptop. Diese Losung
unterdriickt Storeinstrahlungen aus der Versorgungsspannung (aus der Bordelektrik und -
elektronik des Kfz) so gut, daB3 die volle 12-Bit-Auflosung der spiteren A/D-Wandlung

genutzt werden konnte.
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Abbildung 37 Schaltplan des Zinndioxidsensoreinschubes, Spannungserzeugung und
Filterung.

Alle Operationsverstéirker (sofern nicht anders angegeben) wurden mit dem Typ OPA 602
/bur 96/ bestiickt, flir alle Bauteile (auBler den Verbindern) wurde eine SMD-Ausfiihrung
vorgesehen (sieche Abbildung 41). Die Zinndioxidsensoren werden in diesem Modul mit
konstanter Spannung betrieben. Abbildung 38 zeigt die Referenzspannungserzeugung. Uber
das Potentiometer R4 kann die Spannung zwischen 0 wund 2,5V (aus der
Referenzspannungsquelle U3 /nat 00/) eingestellt werden, der Operationsverstiarker U4 bildet
einen invertierenden Addierer der Verstirkung 1 fiir diese Spannung und eine am JPS5
anschliebare externe Spannung, die iiber R7, C7 und R4 im Verhéltnis 1/5 geteilt und mit
einem TiefpaBl der Grenzfrequenz 400Hz gefiltert wird. An JP6 steht diese Spannung zur
externen Messung zur Verfiigung. Der Operationsverstiarker U22 vom Typ OPO07 /lin 00/ dient
als Treiberbaustein mit einer Strombelastbarkeit der Referenzspannung von etwa 30mA. Mit
JP48 sind alle (parallel geschalteten) Sensoren mit jeweils einem Anschlufl der sensitiven
Schicht verbunden.

Abbildung 39 zeigt den Schaltplan der Heizungsansteuerung. Gezeigt ist nur ein Kanal von
insgesamt drei identischen auf der Platine vorgesehenen Kanilen. Uber das Potentiometer R15
kann eine interne Spannung vorgegeben werden, die liber den Operationsverstirker USA vom

Typ LM324 /lin 00/ zu einer externen Spannung addiert und insgesamt invertiert wird.
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Abbildung 38 Schaltplan des Zinndioxidsensoreinschubes, Gewinnung der Referenzspannung

fiir die Potentiostaten.
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Abbildung 39 Schaltplan des Zinndioxidsensoreinschubes, Aufbau der Heizungssteuerung

(gezeigt ist einer von drei identischen Kandilen).
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Zu dieser Spannung wird die Ausgangsspannung des Spannungsteilers R19 und R20 im
Addierer U8B addiert und nochmals invertiert. Diese Spannung wird in den ,,Sense““-Pin des
einstellbaren Linearspannungsreglers U7 /nat 00/ eingespeist. Die invertiert vorliegende
Spannung aus dem Spannungsteiler aus R19 und R20 von etwa —1,2V legt den Ausgang des
Linearspannungsregler ohne eine externe Spannung oder eine Spannung aus R15 auf OV. Die
Heizung des Sensors wird zwischen JP12 und JP14 angeschlossen, das Differenzspannungs-
signal zwischen JP44 und JP13 gibt die Spannung iiber den Sensor an, an JP13 liegt eine zum
Strom durch den Sensor proportionale Spannung an, die an R14 abfillt. Die Heizspannung
wird direkt aus der Versorgungsspannung abgeleitet und ist nur durch den

Linearspannungsregler stabilisiert.
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Abbildung 40 Schaltplan des Zinndioxidsensoreinschubes, Aufbau der Potentiostaten

(dargestellt sind zwei von sechs identischen Kandlen).

Abbildung 40 zeigt zwei von insgesamt sechs Kandlen mit den Potentiostaten fiir die
einzelnen Sensoren: An JP25 liegt die sensitive Schicht des Sensors angeschlossen (der

andere AnschluB} liegt auf dem konstantem Potential U, sieche Abbildung 38) . Zwischen
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JP27 und JP26 wird der externe Gainwiderstand Rg,i, angeschlossen, wobei fiir diesen auf der
Platine Steckverbindungen fiir 0,5mm Drahtanschliisse im Rastermall 10,16mm vorgesehen

sind.

©©  MeBkammer Bussteckverbinder

Abbildung 41 Abbildung des Zinndioxidsensoreinschubes mit Frontplatte und DIN-Stecker
fiir das externe Feuchte-, Temperatur-, CO- und NO>- Sensormodul. Rechts
neben der Frontplatte die MefSkammer, daneben die Potentiostaten, rechts die
Heizspannungs- und Versorgungsspannungsgenerierung. Ganz rechts der

Bussteckverbinder.

Der Operationsverstirker Ul2 vom Typ OPA 602 mit DiFet-Eingang /bur 96/ dient als
Potentiostat, U13 //in 00/ wird als invertierender Treiber verwendet, an JP24 liegt das dem
Strom durch den Sensor proportionale und {iber den Faktor R2 verstirkte Spannungssignal
Uopuy an. Es gilt damit:

U, R

Gain

sensor U
Out

Formel 73

Der Gainwiderstand wurde fiir jeden Sensor so bestimmt, dal der Sensorwiderstand iiber das

Spannungssignal, das mit einer 12-Bit-Auflosung gemessen wird, jeweils bei Verringerung
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und VergroBerung um etwa eine GroBenordnung noch mit ausreichender Genauigkeit

bestimmt werden konnte. Der MeBbereich der A/D-Wandlung liegt bei 5V.

Sensor Struktur/ | Annealen Annealen | Heizspannung | Gainwiderstand
Generation | Temperatur | Zeit
MOX 1 IDC100/4 |700°C 15min 6V (310°C)  |4,7kQ
MOX 2 IDC50/4 |550°C 10s 4V (180°C) 100kQ
MOX 3 IDC10/1 |550°C 15min 6V (240°C) 100k€2
Tabelle 15  Fiir die Testfahrten eingesetzte Zinndioxidsensoren mit Heizspannungen und

Gainwiderstinden.  Alle  Sensoren  waren  mit  0,2%-Pd-dotiertem
Zinndioxidmaterial beschichtet. Der Sensor MOX2 ist in Flip-Chip Technik
montiert und wurde mit dem eingebauten Heizer annealed. Die Heizleistung

liegt zwischen ca. 60 und 130mW.

Abbildung 42 Blick in die gedffnete Sensorkammer fiir drei Zinndioxidsensoren. Die

verzinnte Platine bildet einen Adapter vom urspriinglich auf der Grundplatine
und auf dem Sockel der Mefkammer vorgesehenen 6-kanaligen Sensor auf
einem DIL-16 Gehduse zu drei einzelnen Sensoren im TO-5-Gehduse. Die
Kontaktierung der Sockel erfolgt iiber einzelne IC-Steckerpins, die Dichtung

besteht aus 1mm dickem Teflonmaterial.
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3.3.1.5. Quarzsensormodul

Fiir den Einsatz von vier Quarzen mit Polymerbeschichtung als massensensitive Sensoren
wurde eine weitere Platine im Europaformat entworfen und hergestellt.

Abbildung 43 zeigt eine von 4 Einheiten mit dem Quarzoszillator, der Signalaufbereitung und
der Zihlereinheit. Uber JP2 und JP1 wird der Quarz angeschlossen. Die Transistoren Q1 und
Q2 /sie 90/ bilden als gekoppelte Kollektorschaltung den Verstérker, der in Pierce-Anordnung
/tie 99/ iiber den kapazitiven Spannungsteiler bestehend aus C1 und C2 riickgekoppelt wird.
R1 und R2 erzeugen an der Basis von QI einen Arbeitspunkt von etwa 3V. R3 und R4
bestimmen den Verlauf der Ubertragungskennlinie und wurden rein experimentell optimiert.
Dabei zeigte sich, daB liber die Verdnderung dieser Widerstinde nicht nur die Stabilitét und
der Arbeitsbereich des Oszillators beeinfluft werden kann (insbesondere was die
Kompensation der starken Dampfung bei dickeren Beschichtungen des Quarzes betrifft),
sondern auch der Signalhub bei Analytbeaufschlagung. Bei Messungen mit 1000ppm
Isopropanol als Analyt und einem Quarz mit 20kHz Polyetherurethan als
Polymerbeschichtung konnte der Signalhub durch Variation der Widerstinde R3 und R4 im
Bereich von 70% bis 100% des maximal erreichten Signalhubes gedndert werden. Einfliisse
der Oszillatorschaltung auf die Messung mit Schwingquarzsensoren werden in der Literatur in
der Regel nicht diskutiert, da meist ausschlieBlich vom Ersatzschaltbild des Quarzes
ausgegangen wird und der Oszillator als ideales Bauteil betrachtet wird. Ein
Literaturiiberblick dazu findet sich bei /hie 96/. Die Spannungszufiihrung auf der Platine auf
jeden der vier Oszillatoren ist jeweils iliber eine einzige Leitung realisiert, die mit einem
100nF Filterkondensator (hier C3) abgeblockt ist. Dabei befindet sich um die und zwischen
den Oszillatoren eine Masseflache, auf der Riickseite der Platine befindet sich eine
durchgehende Massefliache. Beide Massefldchen sind {iber Durchkontaktierungen miteinander
verbunden. Diese MaBnahmen erwiesen sich als notwendig, um Ubersprechen zwischen den
Oszillatoren und auch unerwiinschte tempordre Synchronisation der Oszillatoren
untereinander zu vermeiden. Diese kann insbesondere dann auftreten, wenn nur sehr geringe
Frequenzunterschiede zwischen den Oszillatoren bestehen. Eine Filterung der
Versorgungsspannung iliber eine L-C-Kombination wurde ebenfalls getestet, eine geringe
Restwelligkeit auf der Versorgungsspannung (etwa 2mV) und damit ein gewisses Mal} an
Kopplung der Oszillatoren {iber die Versorgungsspannung erwies sich aber als positiv fiir das
Anschwingverhalten. Uber C4 wird das AC-Signal ausgekoppelt, iiber RS kann eine DC-
Vorspannung addiert werden. Der Schmitt-Trigger ICI1A /sgs 94/ ist (wie auch die
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Zidhlerbausteine) als het-Baustein ausgefiihrt und bendtigt bei einer Versorgungsspannung von
5V eine Eingangssignalamplitude von mindestens 1V. Pro Kanal ist jeweils ein Schmitt-
Trigger-Baustein in SMD-Ausfiihrung mit jeweils sechs einzelnen Kanélen vorgesehen, von
denen aber nur einer genutzt wird. Das digitale Ausgangssignal wird an 4
hintereinandergeschaltete 8-Bit Zihler mit separatem Ausgangslatch und Tri-State-Ausgang
(IC2,3,4,5) weitergeleitet; diese sind iiber den Datenbus D[0..7], Adress A[0..15] und den
Steuerbus [CON] mit der Steuereinheit der Platine verbunden. Der so realisierte Zdhler hat
eine Breite von 32Bit bei einer Grenzfrequenz von iiber 60MHz. Selbst bei einer Gatezeit von

100s kann somit noch eine Frequenz von iiber 40MHz ohne Uberlauf gezihlt werden.
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Abbildung 43 Schaltplan des Quarzoszillators und des Zdihlerblockes fiir einen Quarzsensor.

Abbildung 47 zeigt den Aufbau der Systemsteuerung. Uber den Linearregler U1 /nat 00/ wird
die 5V-Versorgungsspannung fiir alle Bauteile auf der Platine erzeugt. Uber JP21 bis JP28
wird der Datenbus auf die MeBkarte durchgeschleift, JP11 bis JP15 steuern den Adre3dekoder
IC21 /sgs 94/, der aus dem gemultiplexten AdreBsignal die Zéhleradresse generiert und beim
entsprechenden Zéhlerbaustein die Ausgangstreiber aktiviert. JP15 ist nur beim Betrieb
mehrerer Platinen als Steuersignal notwendig und deshalb in dieser Konfiguration mit Masse
verbunden. JP16 bis JP19 dienen der Kommunikation zwischen dem externen Laptop als

Steuerrechner und dem auf der Platine vorgesehenen Microcontroller vom Typ PIC16F84
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(IC22) /mic 99/. Dieser Microcontroller in Havard-Architektur mit 14-Bit RISC-Befehlssatz
besitzt einen 1k groBen Flash-programmierbaren Programmspeicher, 68 Byte Daten-RAM
(vollstatisch) und 64 Byte Daten-EEPROM. Der Microcontroller lduft mit 4MHz
Taktfrequenz. Fiir die Programmierung des Bausteines in Assembler wurde die integrierte
Entwicklungsumgebung MPLab der Firma Microchip verwendet /mic 00/, die den Assembler
MPASM, einen Editor und einen Simulator integriert. Die Dateniibertragung auf den Baustein
erfolgte mit einem Programmiergeridt der Firma Leap /lea 06/. Der Microcontroller erzeugt
eine iiber ein serielles Protokoll iiber JP17 und JP18 einstellbare Gatezeit fiir die Zahler,
liefert ein Steuersignal fiir die AdreBdekodierung und fiir den Laptop nach Beendigung der
Messung und erzeugt die liber die Signale RCK, CCKEN und CCLR die Steuersequenzen

zum Betrieb der Zihlerbausteine.

uin Shest /N\S 8
= e B o « | 3
J_ GND i—. g 0| =[] Do
JP9 518 ] Zl | s
8T8 o 8T 8% o T
6nd ﬂT T 1c21P 1C22P . ol
[ — oo . ‘—‘ﬁ IP21
a - Q@ S + [S] «|
4VE ST e 8T8 |, I 0>
JP1G o A T T =
l 5
N D3
(a1514] m\— JP23
== g —]
> o
ABL Ip24
JP11 W ADRESS: ALG. . 15! 10
A2 54— | 202 1621 05—
— P12 , e )
21 D&
AB3 | « ¢ 2 IP26
D7
~BUS_EN | § Jp27
E JP14 N g : El .
IP15 i P28
+RESET 12
184 a1 14 DATA:D[O..7] 2
. ol 159 62 15 P29 JP20
IrLs 74154 o]
PIC84
L 4MHz GATE
JP17 A e = T
sStart E_ RCK 11 e e % —":l
P18 Ret L =2 | g1g
JpP19 CCKEN €1 oo osc: |16 Andreas Kraup
41 meLr l Universitat Tubingen
=N m

o
1022 g—; Q8 TITLE: OSZAEHL2 —
CCLR Document Number: REU:
CON: CCLR, CCKEN, RC o u.
& Date: 88.08.19396 09: 25: 08 Sheet: 5/5

Abbildung 44 Schaltplan der Steuerungseinheit des Quarzmoduls.

Fir die Messungen mit dem Quarzsensormodul kamen zundchst handelsiibliche und
kostengiinstige 10MHz-Quarze mit Silberelektroden /bue 98/ zum Einsatz. Es wurden vier
unterschiedliche Beschichtungen auf die Quarze aufgebracht: SE30 (Polydimethylsiloxan)
/wac 95/, PEUT (Polyetherurethan) /the 97/, EC (Ethylcellulose) /sig 98/ und PCPMS
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(Polycyanopropylmethylsiloxan) /hue 95/. Es wurden zu diesem Zweck Losungen der
Polymere in Dichlormethan /flu 99/ mit einer Konzentration von 10mg/20ml hergestellt. Das
verwendete Dichlormethan wurde zuvor iiber eine Aluminiumhydroxid-Saule gereinigt, um so
eventuelle Zersetzungsprodukte (insbesondere HCl) zu entfernen /fie 98/. Mittels eines
Spriithverfahrens unter Verwendung einer Spritzpistole /bod 97/ wurde das Polymer auf die in
Dichlormethan gereinigten Quarze aufgespriiht. Die Quarze sind dabei in einem
Einzeloszillator /kra 96/, verbunden mit einem Frequenzzihler der Firma Hewlett-Packard,
Typ HP5334b /hpe 53/ montiert, und erlauben so nach Abtrocknen des Losungsmittels eine
kontinuierliche Messung der Frequenzverstimmung. Fiir alle Polymere wurde eine

Verstimmung in der Grundfrequenz durch das aufgebrachte Polymer von 20kHz gewéhlt.

Abbildung 45 Lichtmikroskopische Aufnahmen von gealterten 10MHz-Quarzen mit oxidierten
Silberelektroden. Jeweils in der linken Bildhdlfte ist die obere Elektrode unter
dem Polymer zu sehen, rechts sieht man durch das durchsichtige
Quarzpldttchen die Riickseite der unteren FElektrode. Der Bildausschnitt

betrdgt jeweils etwa 2x3mm

Die 10MHz-Quarze mit den Silberelektroden zeigten vor allem bei den polareren
Beschichtungen deutliche Oxidationserscheinungen unter der Polymerschicht. Abbildung 45
und Abbildung 46 zeigen fiinf Quarze mit unterschiedlichen Polymerbeschichtungen, die ein
Jahr lang ungeschiitzt der Laborluft ausgesetzt waren. Die nicht vom Polymer abgedeckten
Stellen zeigen deutliche Oxidationsspuren. Dieser Effekt beeinflusste zwar innerhalb des

MeBzeitraumes die Empfindlichkeit der sensitiven Schichten nicht. Da aber eine hohe
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Langzeitstabilitit erwiinscht war, und um gleichzeitig die Empfindlichkeit zu erhdhen, kamen

30MHz-Quarze mit Goldelektroden zum Einsatz.

e 3
! 4

Abbildung 46 Lichtmikroskopische Aufnahmen von gealterten 10MHz-Quarzen mit oxidierten
Silberelektroden. Beschreibung des Bildinhaltes siehe Text und Abbildung 45.

Der Bildausschnitt betrdgt jeweils etwa 2x3mm

Sensor Beschichtung | Dicke
Quarz 1 PEUT 50kHz
Quarz 2 PCPMS 28kHz
Quarz 3 SE 30 39kHz
Quarz 4 EC 36kHz

Tabelle 16  Beschichtungsmaterialien und —dicken der 30MHz-Quarze mit Goldelektroden

Die 30MHz-Quarze wurden gemif der Angaben in Tabelle 16 beschichtet. Da die Amplitude
der Oszillatoren bei 30MHz bei groBer Beddmpfung der Quarze entweder durch dicke
Beschichtungen oder bereits bei hohen Analytkonzentrationen unter die fiir den Betrieb der
Schmitt-Trigger notwendige Spannung fiel, wurde die Schaltung {liber eine Zusatzplatine
modifiziert: Der Schmitt-Trigger und die Potentiometer zur Arbeitspunkteinstellung auf der
Europlatine wurden entfernt, und {iber starre, auf die Europlatine gelotete
Verbindungsleitungen wurde eine kleine Aufsatzplatine befestigt. Diese enthélt fiir jeden

Kanal einen Hochgeschwindigkeitskomparator mit Digitalausgang der Firma Analog Devices
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/ade 98/. Uber einen Spannungsteiler bestehend aus zwei 3,9kQ-Widerstinden wird aus der
Versorgungsspannung ein 2,5V-Signal generiert. Dieses dient als Referenz fiir die nicht-
invertierenden Eingiinge aller Komparatoren. Uber jeweils ein Potentiometer kann auf die
invertierenden Eingédnge, die liber einen Koppelkondensator mit den Oszillatorausgdngen
verbunden sind, eine Vorspannung angelegt werden. Auf diese Weise konnte ein sicherer

Betrieb der Schaltung bis zu etwa 30mV Signalamplitude realisiert werden.
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Abbildung 47 Abbildung des Moduls fiir vier Quarzsensoren. Links neben der Mefskammer ist
die iiber Verbindungsleitungen nach unten verbundene, aufgesetzte
Zusatzplatine mit den Komparatoren erkennbar (siehe Text). Unter der
Mefskammer mit den Quarzen befinden sich die Oszillatorenschaltungen (in
SMD Technik), in der Mitte die Zdhler, rechts die Systemsteuerung tiber den
PIC-Microcontroller und der Busstecker.
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3.3.1.6. Miniaturisiertes System

Als Demonstrator innerhalb des EU-Projektes /cec 95/ wurde fiir zwei Zinndioxidsensoren
und zwei MOS-FET-Sensoren ein miniaturisiertes System aufgebaut. Abbildung 48 bis
Abbildung 50 zeigen den zugehorigen Schaltplan. Abbildung 48 zeigt oben die Ansteuerung
fiir die beiden MOS-FET-Sensoren (angeschlossen iiber das Bussignal S1 bzw. S2) mit einer
Konstantstromquelle vom Typ Im334 (U5 und US) /nat 00/ und einem Instrumentenverstarker
U6 bzw. U9 vom Typ AD620 /ana 00/ mit einem iiber den Widerstand R16 bzw. R21
eingestellten Verstirkungsfaktor von 4. Das analoge Ausgangssignal CHO bzw. CH1 wird der
A/D-Wandlung zugefiihrt. Darunter die Heizungsansteuerung der MOS-FET-Sensoren {iber
einen Leistungsoperationsverstirkers vom Typ LM759CP /nat 00/. Dieser treibt einen
Heizwiderstand, montiert unter dem DIL-16 Gehduse der Sensoren (sieche Abbildung 51). Im
Gehduse ist eine Diode als Temperaturfiihler befestigt. Mit R11 kann die gewliinschte
Betriebstemperatur (120°C) eingestellt werden. Die Ansteuersignale T1 bzw. T2 werden fiir
die Unter- bzw. Ubertemperaturanzeige bendtigt. Darunter die Ansteuerung der beiden MOX-
Sensoren mit konstanter Spannung -als Treiberbaustein dient der OP IC10C- und mit zwei
Potentiostaten (realisiert iiber die Operationsverstirker IC3A und IC3B) mit dem
Ausgangssignal CH2 bzw. CH3 fiir die A/D-Wandlung. Links daneben die Heizspannungs-
erzeugung iiber zwei einstellbare Linearspannungsregler U12 bzw. U13 /nat 00/.

Abbildung 49 zeigt den Aufbau der Spannungsversorgung: Fiir die Versorgung der Analog-
Komponenten wird {iber eine Spannungspumpe vom Typ ICL7660 /har 98/ mit
nachgeschaltetem Spannungsregler U11 /nat 00/ eine Spannung von -9V erzeugt. Gleichzeitig
wird C7 auf etwa +15V bezogen auf Vss aufgeladen. Uber den Linearspannungsregler U10
wird daraus eine Spannung von +9V (bezogen auf GND) generiert. Die Spannungspumpe
wurde nachtraglich durch einen externen, galvanisch getrennten Dual-Spannungswandler mit
12V-Ausgingen der Firma Traco /tra 98/ ersetzt, da die kapazitiv arbeitende
Spannungspumpe iiber die Massefldchen Storimpulse einkoppelte. Darunter befindet sich die
Erzeugung der Spannungen Vcc und Vgg: Uber die beiden Low-Drop-Linearspannungsregler
wird aus der Versorgungsspannung (+12V, bezogen auf GND) eine symmetrische
Spannungsversorgung (Vcce (+5V) und Vg (-5V), -bezogen auf das Potential V-erzeugt.

Die Analog/Digital-Wandlung wird iiber einen vierkanaligen switched-capacitor 12-Bit-A/D-
Wandler mit SPl-Interface der Firma Linear Technology /lin 00/ durchgefiihrt. Dieser
Baustein besitzt einen getrennt ansteuerbaren Eingangsmultiplexer mit Sample-and-hold

Schaltung und der Mdglichkeit, zwischen Multiplexer und A/D-Wandler eine zusétzliche
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Verstarkerstufe zu integrieren, was mit IC12 (ein Instrumentenverstirker mit digital
programmierbarer Verstirkung (um die Faktoren 1, 2, 4 und 8) der Firma Burr-Brown, Typ
PGA203  /bur 00/) realisiert wurde. Als Referenzspannungsquelle wurde eine
Préazisionsspannungsquelle (U4) der Firma Maxim, Typ MAX6241 /max 00/, verwendet.

Abbildung 50 zeigt den Anschlufl des Fensterkomparators vom Typ LTC1040 /lin 00/. Ist die
iber RI11 eingestellte Temperatur der MOS-FET-Sensoren erreicht, schaltet der
Fensterkomparator die griine LED D6 an und gibt iiber den Optokoppler OK1 ein Signal (T)
an das Microcontrollersystem. Die Ansteuerung der Leuchtdioden der Temperaturanzeige fiir
den Fehlerfall befindet sich darunter: LED D7 (gelb) leuchtet bei zu geringer Temperatur, bei
zu hoher Temperatur leuchtet LED D8 (rot). Darunter befinden sich die Anschliisse des als
Systemsteuerung eingesetzten Microcontrollersystems ,,C-Control“ der Firma Conrad
/cco 98/. Uber den Port AD[0..6] werden der A/D-Wandler und der Instrumentenverstirker
angesteuert. Auf Basis des Microcontrollers 68hc05 der Firma Motorola /mot 00/ ist auf
diesem Baustein ein Hochsprachen-Interpreter untergebracht, der eine einfache
Programmierung in einem modifizierten Basic-Dialekt erlaubt. Der Baustein wurde in Basic
und in Assembler /mot 05/ /sib 96/ programmiert. Etwa einmal pro Sekunde werden iiber den
A/D-Wandler jeweils zehn MeBwerte pro Kanal (pro Sensor) aufgenommen, diese werden
gemittelt, und die gemittelten MeBwerte werden liber die serielle Schnittstelle ({iber den
Schnittstellenbaustein MAX232 /max 00/ und den Stecker P2) ausgegeben. Der Datentransfer
erfolgt als ASCII-string mit hexadezimal codierten Werten fiir jeden Kanal (<Tab>-getrennt,
<Ret> als Zeilenabschluf}). Danach wird fiir die nachfolgende Messung fiir jeden Kanal die
optimale Verstirkung des Instrumentenverstirkers IC12 anhand einer Probemessung mit

geringster Verstirkung bestimmt.
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Abbildung 48 Schaltplan des Mini-Demonstrators, Teil 1 (von 3). Beschreibung siehe Text.
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Abbildung 49 Schaltplan des Mini-Demonstrators, Teil 2 (von 3). Beschreibung siehe Text.
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Abbildung 50 Schaltplan des Minidemonstrators, Teil 3 (von 3). Beschreibung siehe Text.
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Abbildung 51 Abbildung des bestiickten Minidemonstrators. Links oben das durch ein
Metallgitter abgedeckte DILI6-Gehduse mit zwei MOS-FET-Sensoren,
darunter zwei MOX-Sensoren, jeweils mit rechts daneben befindlicher
Ansteuerelektronik, links unten Linearregler fiir die Spannungsversorgung,
rechts daneben die Heizungsansteuerung fiir die MOS-FET-Sensoren, die helle
Aufsteckplatine rechts unten ist das Microcontrollersystem C-Control. Oben
der Fensterkomparator fiir die Temperaturanzeige mit drei LEDs, rechts oben
der Schnittstellenbaustein fiir die serielle Schnittstelle und der 9-polige SUB-
D-Stecker.

3.3.2. Melifahrten/Mef3protokoll

Fiir die insgesamt 26 durchgefiihrten MeBfahrten wurde immer die gleiche Strecke gewdhlt,
die unterschiedliche typische Verkehrsbereiche einschlo3. Abbildung 52 zeigt eine Karte der
Fahrtstrecke mit einigen markierten und fiir die Auswertung herangezogenen Punkten: Wald
und offene Landschaft auf fast unbefahrenen Nebenstrecken (3), Landstralen mit hoherer

Geschwindigkeit (5), innerstddtische mehrspurige StraBBen mit hoher Verkehrsdichte (6, 8,
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10,11,13), enge Stralenschluchten mit hohem Verkehrsaufkommen (12) und Tunnel (7).
Autobahnfahrten wurden nicht durchgefiihrt, weil sich keine passenden Strecken in der mit
vertretbarem Aufwand erreichbaren Umgebung befinden. Fiir die MeBfahrten wurden zwei
unterschiedliche Fahrzeuge verwendet: ein Mercedes-Benz Kombi, Typ C180, Baujahr 1999
und ein VW Passat Kombi mit 1,91-Dieselmotor, Baujahr 1990 (Fahrt Nr. 21 bis Nr. 26).

Abbildung 52 Ubersicht iiber die Fahrtstrecke mit einigen ausgewdihlten Punkten der

Fahrtstrecke. Nachdruck mit freundlicher Genehmigung von /sta 00/.

Bei beiden Fahrzeugen wurden Klimaanlage und Heizung ausgeschaltet, das Gebldse lief
kontinuierlich auf Stufe 1, die vorhandenen AuBenluftfilter wurden entfernt. Die

Luftansaugung fiir das Sensorsystem {ber die Sensoreinheit des Temperatur- und
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FeuchtemeBgerites wurde vor die mittlere Innenraumluftdiise positioniert. Abbildung 53 gibt
eine Ubersicht iiber die Montage der Komponenten im Fahrzeug. Die Sensoreinheit wurde auf
dem Beifahrersitz plaziert und tiber das Bordnetz mit Spannung versorgt. Die Videokamera
vom Typ Panasonic S-VHS, Typ MS50, wurde anstelle der Kopfstiitze des Beifahrersitzes mit
einem Autostativ der Firma Hama montiert. Die maximal mogliche Zeit fiir die
Videoaufzeichnung (30min) begrenzte die Linge der Testfahrten. Die Spannungsversorgung
der Videokamera fand iiber einen Adapter aus dem Bordnetz statt. Der Laptop der Firma
Toshiba /fos 96/ wurde mit dem Display im Sichtfeld der Kamera untergebracht, um iiber den
auf Video aufgenommenen Zihler der MeBBwerte eine Synchronisation zwischen Ort bzw.
Verkehrssituation und Sensorsignal herstellen zu konnen. Der Laptop wurde nicht aus dem
Bordnetz mit Spannung versorgt, weil die verwendete MeBkarte keine galvanische Trennung
zwischen der Masse der Eingangssignale und der Masse der Spannungsversorgung des
Laptops besitzt. Der Autoadapter fiir den Laptop bewirkt eine Potentialanhebung um etwa
1,5V am Masseanschlu} des Ausganges (fiir den Laptop) bezogen auf den Masseanschluf3 des
+12V-Eingangs. Eine Versorgung des Laptops aus der gleichen Spannungsquelle wie die
Sensoreinheit hitte deshalb einen betrachtlichen Offsetfehler sowie Storeinstrahlungen aus
dem Schaltnetzteil des Spannungsadapters des Laptops auf den Signalen der Analogeingidnge
zur Folge gehabt. Deshalb wurde der Laptop galvanisch vom Bordnetz getrennt und iiber zwei
in Serie geschaltete handelsiibliche 6Volt Blei-Gel-Akkumulatoren mit einer Kapazitit von
jeweils 12Ah versorgt. Eine Protokollierung der MeBfahrten insbesondere auch beziiglich
auftretender Geruchsbelastungen erfolgte miindlich iiber die Tonspur der Videokamera. Alle
Fahrten wurden vom Autor durchgefiihrt.

Die verwendete MeBkarte stammt von der Firma National Instruments, Typ DAQI1200
/nat 96/. Die MefBkarte stellt acht massebezogene 12-Bit-A/D-Eingédnge iiber einen Sukzessiv-
Approximations-Wandler zur Verfiigung, weiterhin zwei 12-Bit-D/A-Ausginge, 24 digitale
Ein- oder Ausginge (jeweils in Gruppen von acht konfigurierbar) und drei 16-Bit-Zéhler. Die
Karte ist vollstdndig iiber Software konfigurierbar (,,Ni-DAQ* Treiber und Konfigurations-
programm /nat97/). Die Analogeingdnge wurden auf einen unipolaren Mef3bereich von 0 bis
+5V  konfiguriert. Die MeBkarte bietet keine galvanische Trennung der Masse der

Analogeinginge von der Masse des PCMCIA-Steckplatzes des Laptops.
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Abbildung 53 Montage des Laptops, des Sensorsystems und der Videokamera im Kfz.

3.3.3. Aufbau der Datenerfassung

Fiir die Datenerfassung auf dem Laptop wurde in LabView /lab 95/ /kra 99/ ein Programm
(,,Virtual Instrument®, ,,VI) mit graphischer Bedienoberfliche fiir die Ansteuerung und
Datenaufnahme der Sensoren und Datenspeicherung auf Festplatte entwickelt. Abbildung 54
zeigt die Bedienoberfliche (,,Panel). Links oben der Zéhler fiir den aktuell aufgenommenen
MeBwert (fiir die Videoaufnahme), darunter Eingabefelder fiir den Dateinamen, fiir einen
Kommentar und fiir die Werte der Sensoren. Rechts das Fenster fiir die graphische Anzeige
der Signale der chemischen Gassensoren. Die Werte der MOX-Sensoren werden in der
graphischen Anzeige nicht wie die Werte der Quarzsensoren linear skaliert, sondern
logarithmisch zur Basis 1,2. AuBlerdem findet eine relative Skalierung beziiglich des ersten
gemessenen Wertes nach Start des Programmes fiir jeden Sensor statt. Uber den Drucktaster
,,Offset Adjust kann diese Skalierung wieder neu eingerichtet werden.

Abbildung 55 zeigt den in LabView in graphischer Form realisierten Programmcode
(,,Diagramm®). Die Abfrage und Ansteuerung der Sensoren ist in verschiedene, hier nur als
Icons angezeigte Unterprogramme und Routinen (,,sub-VIs*) ausgelagert. Das hier gezeigte

Hauptprogramm iibernimmt die zeitliche Steuerung, die Datenspeicherung und die Anzeige.
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Abbildung 56 zeigt die gesamte Programmstruktur des ,,Logger“-VI. Dargestellt sind auch
einige vom System zur Verfiigung gestellte Routinen, z. B. die Ausgabe oder Abfrage von

Signalen auf Anschliissen der Mefkarte.
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Abbildung 54 ,, Front-Panel“ des Lab-View Programmes ,,Logger* fiir die Datenaufnahme

des Sensorsystems. Beschreibung siehe Text.

Die Videoaufzeichnung der Melfahrten wurde iiber eine Video-Grabber-Karte der Firma
ASUS (ASUS Live) auf den PC iibertragen. Dazu wurde das Video-Kompressions-Programm
»Virtual Dub“ Air 99/ verwendet. Als Datenrate wurden fiir die Kompression unter
Verwendung eines MPEG-4-Codecs /bau 99/ /hhi 00/ 300kBit/s gewéhlt bei einer Bild-
frequenz von 3,5Bildern/s. Die Tonspur wurde zunéchst in einem PCM-Format /mar 94/ mit
16kHz Abtastfrequenz, 196kBit/s Datenrate und 12Bit-Auflésung (nur linke Tonspur)
synchron zu den Bildinformationen aufgezeichnet. Die Aufzeichnung als *.avi-File /mic 95/
/sch 95/ erfolgte direkt auf Festplatte. Einige Dateien wurden in einem zweiten Durchgang
iiber einen ,,Smart-Interlace“-Filter optimiert, um Bildstérungen durch Kamerabewegungen
sowie aus dem Zusammenfiigen von unterschiedlichen Halbbildern aus der
Videoaufzeichnung zu Vollbildern im *.avi-Format zu entfernen. Dabei wurde auch die

Tonspur auf eine Datenrate von 8kBit/s bei 12kHz Abtastfrequenz und 8Bit Auflésung unter

Verwendung eines MPEG-1-Layer-3-Codecs reduziert.
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Abbildung 55 Programmcode des Programmes ,,Logger ‘. Beschreibung siehe Text.

Die Sensordaten liegen als Tab-getrennte ASCII-Datei vor. Datum und Zeit stehen in Klartext
in der header-Zeile. Die nachfolgenden Zeilen folgen diesem Aufbau: MeBwert CO-Sensor (in
ppm) <TAB> MeBwert NO,-Sensor (in ppm) <TAB> Temperatur (in°C) <TAB> Feuchtigkeit
(in % rel. Feuchte) <TAB> Quarzsensor 1 (in Hz) <TAB> Quarzsensor 2 (in Hz) <TAB>
Quarzsensor 3 (in Hz) <TAB> Quarzsensor 4 (in Hz) <TAB> MOX Sensor 1 (in ) <TAB>
MOX Sensor 2 (in Q) <TAB> MOX Sensor 3 (in Q) <TAB> Zeitmarke (in s [vergangene
Zeit seit 0.00Uhr am 01.01.1997] <TAB> laufende Nummer der Messung <RET>

Die Aufzeichnung der Daten erfolgte in Zeitabstinden von etwa 1,Is. Als
Dezimaltrennzeichen wurde in den *.dat Dateien ein Komma verwendet, eine
Zifferngruppierung iiber Trennzeichen wurde nicht verwendet.

Die MeBwerte der elektrochemischen Zellen wurden nach jedem MeBzyklus (in der Regel vor
und nach den Testfahrten) {iber eine Zwei-Punkt-Kalibrierung mit Kalibiergasen {iberpriift
und gegebenenfalls auf der Elektronikplatine der Potentiostaten neu eingestellt. Die bei allen
Messungen festgestellten maximalen Offsetfehler lagen bei synthetischer Luft unter 0,3ppm
CO bzw. 0,1ppm NO,. Bei den Stiitzpunkten der Kalibrierung Sppm NO; bzw. 20ppm CO

lagen die maximalen Abweichungen jeweils unter 5%.
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Abbildung 56 Ubersicht iiber die Programmstruktur mit Sub-VIs.

Die Zuordnung zwischen Sensordaten und Ort bzw. Verkehrsereignis erfolgte iiber die Suche
des entsprechenden Bildes iiber die auf dem Film angezeigte Nummer des MeBwertes auf der
komprimierten avi-Datei. Bei unleserlichen Nummern (z. B. bei sonnenbeschienenem Display
oder ldngeren starken Erschiitterungen durch Straenunebenheiten) wurden die
MefBwertnummern anhand der Zeitinformation des avi-files unter Verwendung von zuvor und

danach aufgenommenen erkennbaren Bildern interpoliert.

3.3.4. Datenvorverarbeitung

Um die Daten direkt auch in Programme wie z. B. MatLab /mat 99/ einlesen zu konnen,
wurden aus den *.dat-Dateien iiber Ersetzen aller Dezimaltrennzeichen *.txt-Dateien
generiert, der Header mit Datum und Zeit wurde ebenfalls entfernt.

Rauschen und Drift bei den Sensoren wurden entfernt durch die Transformation der Me3werte
in den Frequenzraum iiber ein Fouriertransformations-Verfahren, das Abschneiden der
niedrigen Frequenzanteile (Drift) und der hohen Frequenzanteile (Rauschen) sowie eine

nachfolgende Riicktransformation /cha 73/. Dieses Verfahren ist in vielen Standarddaten-
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auswerteprogrammen fiir den PC in Form eines FFT-Verfahrens /coo 65/ implementiert, z. B.
in Origin /ori 97/. Vorteil der FFT ist dabei insbesondere die deutliche Verringerung der
notwendigen Rechenschritte /bri 95/.

Diese Vorverarbeitung wurde fiir alle Datensdtze durchgefiihrt, die fiir das Training oder fiir
die Auswertung mit neuronalen Netzen verwendet wurden. Das verwendete Programm paf3t
die Daten einigen fiir die FFT notwendigen Randbedingungen an: Die Daten werden zunichst
auf feste Samplingintervalle umgerechnet, da sich bei der Datenaufnahme iiber das LabView-
Programm -allerdings nur minimale- Abweichungen der Zeitintervalle zwischen den
MeBwerten ergaben. Uber ein zero-padding-Verfahren werden der Abschneidefehler und side-
lobe-Artefakte vermieden, dabei wird das Signal gespiegelt, es kommen diskrete
Fensterfunktionen fiir die Amplitudenreduktion zum Einsatz, und es werden zusétzliche ,,0-
Werte* eingefiihrt (Details dazu bei /but 98/). Die eigentliche Filterung wird dann {iber ein

rekursives Verfahren unter Verwendung eines BandpaBalgorithmus durchgefiihrt /mic 98/.

30000

20000 +

— MOX1

10000 H —— 0,01 to 0,25 Hz BandpalB-Filter ein Data1_MOX1

Widerstand [Ohm]

600 ' 1200 ' 1800
Zeit [sec]
Abbildung 57 Beispiel fiir die Drift-Korrektur und Rauschfilterung mittels eines FFT-Band-
pafifilters. Beschreibung siche Text.

Abbildung 57 zeigt als Beispiel die Filterung eines Sensorsignals (MOX 1 aus Fahrtmessung
Nr.4). Es wurde ein BandpaBfilter mit der unteren Grenzfrequenz F1 von 0,01Hz und einer
oberen Grenzfrequenz von 0,25Hz (bei einem Sampling-Interval von 0,89Hz) verwendet. Hier
wurde zusidtzlich eine Offset-Korrektur fiir das Sensorsignal vorgenommen, so daf3 der

Mittelwert des gefilterten Signals auf der x-Achse liegt. Die Verringerung des Widerstandes
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des Sensors deutete auf eine Erhohung der Schadstoffkonzentration (insbesondere mit der

CO-Konzentration als Leitkomponente) hin. Ndheres dazu siehe Kapitel 4.

3.3.5. Datenauswerteverfahren

Das Ziel der automatischen Regelung der Umluftklappe ist die Verbesserung der
Innenluftqualitdt im Kfz. Diese bildet die Regelgrofe. Eine bindre Variable fiir die
Umschaltung der Luftklappe von AuBlenluft- in den Umluftbetrieb bildet die StellgroB3e, als
Mefeinrichtung dienen die chemischen Gassensoren. Abbildung 58 zeigt ein Blockschema
einer Regelung, die z. B. fiir die Regelung der Innenraumlufttemperatur oder —feuchte bereits
zum Einsatz kommt. Ziel ist die vollige Vermeidung des Eintritts von Schadstoffen in den
Innenraum (was bei einer Regelung zwangsldufig der Fall wére). Deshalb erfolgt eine
Anordnung der Sensoren bereits in der AuBenluftansaugung. FEin geschlossener
Wirkungskreislauf wie bei der klassischen Regelung 148t sich auf diese Weise jedoch nicht
realisieren, sondern nur eine Steuerung ohne Riickfithrung bzw. eine offene Wirkungskette
wie in Abbildung 59. Als FiihrungsgroBe der Steuerung stehen die zeitabhingigen
Sensorsignale als ein MaB fiir die Auenluftqualitit zur Verfiigung. Es besteht jedoch kein
direkter Zusammenhang zwischen Sensorsignalen und AuBlenluftqualitit, da die Signale durch
Drift, Querempfindlichkeit durch Feuchte, vorhergegangene Gasexposition der Sensoren und
Rauschen in starkem MalBe beeintrachtigt sind. Deshalb wird der Versuch einer direkten
Funktionalisierung eines Operators S{w} fiir die Steuereinrichtung, der die Sensorsignale mit
der Stellung der Luftklappe als Stellgro3e miteinander verkniipft, groe Probleme aufwerfen.
Die Bestimmung des Zusammenhanges S'{y} zwischen Stell- und AusgangsgroB3e
(Innenluftqualitit) wird aufgrund zahlreicher, nicht erfaf3ter Einfliisse auf die Innenraumluft
schwierig. Der Aspekt der Innenraumluftqualititserfassung spielt im Rahmen dieser Arbeit
keine Rolle.

Die Anwendung von chemischen Gassensoren fiir die Umluftklappensteuerung kommt
einigen Eigenschaften der Sensoren entgegen: So sind sowohl die absoluten genauen
Konzentrationen von Schadstoffen von untergeordnetem Interesse wie auch ein moglicher
,suntergrund“ einer anndhernd konstanten Luftverschmutzung. Ziel ist vor allem eine
Vermeidung von Schadstoffspitzen. Bei kontinuierlich hohen Schadstoffkonzentrationen und
dauerhaftem Umluftbetrieb verschlechtert sich die Innenraumluft zum einen durch den stets
vorhandenen Luftaustausch von auflen nach innen allméhlich, aullerdem nimmt die

Luftqualitdt durch Quellen innerhalb des Fahrzeuginnenraumes ab.
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Regler Stelleinrichtung
. : Regler- Stor-
thé'ungs- Vlt_erglelchs- Regel- ausgangs- Stell- Zl grole  Regel-
groise gle differenz groéiRe gréile groélRe
leegdel- Steller » | Strecke >
w (w-r) glie u y X
Stell-
glied
Ruckfuhr-
gréide
MeR- I
r einrichtung

Abbildung 58 Blockschema einer Regelung, die Bezeichnungen entsprechen DIN 19226.
Weitere Beschreibung siehe Text. (nach /foe 92/)

Flhrungs- Stell- Ausgangs-
grole grole gréfle
> S{w} > Sy} g
w ) X
Steuer- Prozef-
einrichtung strecke

Abbildung 59 Blockschema einer Steuerung. Weitere Beschreibung siehe Text. (nach /foe 92/)

Umgekehrt ist zwar eine schnelle Ansprechzeit der Steuerung gewiinscht, z. B. beim
Durchfahren einer Abgaswolke, wiederholtes schnelles Umschalten der Umluftklappe bei
stark verdnderlicher AuBenluftqualitit sollte hingegen vermieden werden. Bei den
eingesetzten Verfahren flieBen neben den aktuellen MeBwerten stets die zeitlich
vorhergehenden Sensordaten in die Auswertung mit ein.

Als eine einfache Methode der zeitabhidngigen Auswertung unter Verwendung nur eines
Sensors sei in Abbildung 60 eine phasendiagrammbasierte Methode vorgestellt. Aufgetragen
ist auf der X-Achse der aktuelle, gemdl der oben erwihnten Methode gefilterte MeBwert, auf
der Y-Achse die Differenz zum vorhergehenden MeBBwert (als ndherungsweise Ableitung).
Durch einfache experimentelle Festlegung von Gebieten fiir das Schlieen der Umluftklappe
innerhalb des Diagramms und durch die Einfiihrung einer Zeitverzégerung bis zum Offnen
kann bereits eine grole Anzahl von Schadstoffautkommen erkannt werden. Diese Methode
eignet sich jedoch nur bedingt als on-line-Verfahren, da fiir die Drift- und Rauschkorrektur
per FFT-Filterung der gesamte Datensatz zur Verfiigung stehen muf3. In dieser Arbeit wurden

mit dieser Methode Datensétze fiir das Training der neuronalen Netze gewonnen.
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Verwendet man jedoch einen geeigneten Algorithmus und die jeweils letzten Mefwerte, um
fiir die aktuelle Messung einen MeBBwert vorherzusagen, und definiert man anhand von zuvor
durchgefiihrten off-line-Analysen ein Ausloseintervall, so kann bei zu groBlem Abstand
zwischen vorhergesagtem und tatsdchlichem MeBwert eine Auslosung der Umluftklappe
erfolgen. Diese Methode erlaubt eine einfach auf einem Microcontrollersystem zu
implementierende on-line-Steuerung, da keine aufwendigen Rechenverfahren fiir die
Datenvorverarbeitung notig sind und recht wenig Speicherplatz fiir Variablen verbraucht wird.
Ein dhnliches Verfahren kann fiir die Erkennung des Abklingens der Schadstoffkonzentration

und das Offnen der Umluftklappe herangezogen werden.
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Abbildung 60 Dargestellt ist ein Phasendiagramm fiir die Mefswerte eines einzelnen Sensors
(MOX 1 aus Testfahrt Nr. 4). Auf der x-Achse ist der offsetkorrigierte MefSwert
aufgetragen, auf der Y-Achse die Differenz zum vorangegangenen Mefiwert.

Weitere Beschreibung siehe Text.

Dabei findet das Abklingen zwar in der Regel langsamer als das Ansprechen auf
Schadstoffereignisse statt, dafiir stehen fiir eine Datenauswertung aber die Werte der Sensoren
vor dem Schadstoffereignis als "baseline" zur Verfiigung. Im Rahmen von digitalen
Mustererkennungsmethoden /ksu 80/ kann ein Algorithmus zur Erkennung eines

Schadstoffautkommens unter zusétzlicher Verwendung von abgespeicherten Mustern fiir die
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Sensorantworten auch in einem digitalen Signalprozessor implementiert werden /fin 96/.
Diese Aufgabe wurde aber im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter verfolgt.
Fiir die Vorhersage des aktuellen MeBwertes wurde ein applikationsspezifischer Kalman-
Filter implementiert. /chu 99/ /bal 84/ /wel 00/. Dazu wurden bereits in Matlab realisierte
Routinen fiir die Berechnung von Kalman-Filtern /mur 00/ verwendet.
Der Kalmann-Filter-Algorithmus kann verwendet werden fiir alle zeitdiskreten Prozesse, fiir
die sich eine Gleichung der Art

Xy = A X, +Bu, +w, Formel 74
aufstellen laB3t. X, beschreibt dabei den Zustandsvektor des Systems mit der Dimension n zum
Zeitpunkt k. Die (nxn) Matrix A, beschreibt den Ubergang des Systems ohne #uBere
Einfliisse vom Zeitpunkt & zum Zeitpunkt k+1. Bu, ist eine von auBlen auf das System
einwirkende Grof3e, wobei u#, die Dimension | und B die Dimension (n x 1) hat. w, beschreibt
das (weille und normalverteilte) ProzeBrauschen mit dem Mittelwert 0 und der Kovarianz Q.
Fir einen fehlerbehafteten MeBwert z, gilt:

z, =H, X, +v, Formel 75
wobei Z, die Dimension m hat, H, die Dimension (mxn) und v, die statistischen
Abweichungen der Messung (weiles Rauschen, unabhdngig von w,, Mittelwert 0 und
Kovarianz R) beschreibt.

Es sei )%k_ der a-priori-Schéatzwert (vor dem Schritt k) und )%k der a-posteriori Schétzwert.
(nach Eintreffen des aktuellen MeBwertes) Dann gilt fiir die Schétzfehler:

€ k=X, — )ic,; Formel 76
¢, =%, X, Formel 77
Beide Schitzfehler sind unter den obigen Bedingungen unabhingig von den Storgréflen. Die
Kovarianz des a-posteriori-Schitzfehlers lautet:

P =Efe| Formel 78
Gesucht ist nun ein Zusammenhang zwischen a-posteriori-Schitzwert und a-priori-Schitzwert
mittels der Information aus Differenz der Vorhersage der Messung und der aktuellen Messung

R (,,Residuum®):

—

X =x, +KRmit R=Z, —H,x, Formel 79
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Die (n x m) Matrix K ist der sogenannte ,,Gain-factor. Ziel ist nun die Bestimmung von K so,
daBl die Kovarianz gemil3 Formel 78 minimal wird. Nach /bro 92/ ergibt sich die Losung aus
Einsetzen von Formel 79 in Formel 77, Einsetzen des Ergebnisses in Formel 78, Ableiten des

Ergebnisses und Bestimmung des Extremums:

K, =P H(HP H+R] Formel 80
Der Kalman-Filter-Algorithmus lduft als mehrstufiger Proze3 wie folgt ab:
Mit dem a-priori-Schitzwert )Qckf und der Kovarianz des a-priori Schitzfehlers B,

(Bestimmung analog zu Formel 78) wird der ,,Gain-factor* bestimmt. Im ersten Schritt (ohne

vorhergehende Mefwerte) sind dazu sinnvoll initialisierte Schitzwerte notwendig. Dann wird
mit dem aktuellen MeBwert der aktuelle Schitzwert )ick bestimmt und die Kovarianz des a-

posteriori-Schétzfehlers. Nach diesem Anpassen der Schitzwerte an die aktuelle Messung

wird die Vorhersage aktualisiert:
P, =4PFPA +0, Formel 81
X, =AX +Bi, Formel 82
Uber eine Erweiterung des Kalman-Algorithmus kénnen auch nichtlineare Prozesse betrachtet
werden. Dabei wird der obige Formalismus fiir die Schéitzung des nichsten Zustandswertes

iiber die Entwicklung in einer Taylor-Reihe linearisiert. Die stochastische Herleitung und der

mathematische Formalismus finden sich z. B. in /jul 95/ und /ruy 85/.

Neben der quantitativen iiberwachten Datenauswertung {iber ein Kalman-Filter als
modellbasiertes Auswerteverfahren wurden auch neuronale Netze als modellfreies
Auswerteverfahren herangezogen. Fiir die Auswertung der MefBfahrten iiber neuronale Netze
wurden vier unterschiedliche Editoren und Simulatoren fiir neuronale Netze verwendet:
WANND /tit 97/, PYTHIA /run 00/ FAST /fas 96/ und Back Propagation Neural Network
/mys 00/. Alle Programme verwenden als Topologie ein Feed-Forward-Netz und einen
Backpropagation-Algorithmus. Es wurden -soweit nicht anders angegeben- stets zwei
verborgene Schichten von Perceptrons verwendet, wobei die erste Schicht die gleiche
Dimension wie der Eingabevektor hatte. Als Transferfunktion wurde die Funktion

tanh(x) verwendet. Als Startwerte wurden fiir die Gewichte zufillige Werte aus dem Intervall

[-1..1] eingesetzt. Fiir das back-propagation-Verfahren wurden (soweit im Programm wéhlbar)
geringe Lernraten (0,01) und mittlere Momente (0,5) verwendet. Der Abbruch des Lernens

erfolgte entweder iiber eine festgelegte Zyklenanzahl oder iiber eine Schwellenwert fiir die
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Differenz zwischen Soll- und Istwert. Um eine eventuelle Abhédngigkeit des Lernergebnisses
von den zufillig gewdhlten Gewichten zu vermeiden, wurde jedes Netz mehrfach (in der
Regel 10-fach) mit unterschiedlichen zufélligen Startgewichten trainiert.

Eine Auswertung unter Zuhilfenahme von in der Zeitvariable rekursiven neuronalen Netzen

fand im Rahmen dieser Arbeit nicht statt. Ndheres dazu findet sich bei /her 00/.
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4. Ergebnisse

4.1. Hall-Effekt-Messungen

4.1.1. Thermische Charakterisierung der Substrate

Abbildung 61 zeigt die Messung eines Substrates mit einem IR-Thermometer. Der in dieser
Abbildung angegebene Fehler in der Temperaturkurve wurde ausgehend von der
Standardabweichung des Widerstandes bei Raumtemperatur errechnet. Um die
Reproduzierbarkeit der Messungen bei unterschiedlichen Hall-Strukturen zu erhéhen, wurde
fiir jedes verwendete Substrat und jede gewiinschte Temperatur eine Messung mit dem IR-
Thermometer durchgefiihrt und die Heizspannung entsprechend eingestellt. Abbildung 62
zeigt die mit dem Infrarotthermometer an einer Hall-Struktur aufgenommene

Temperaturverteilung.

| :
350 - E / n
300 - /§ /
250 /: /'/ 1,
200 - /*/

150 /
1 .

100 /

Temperatur [°C]
L 3
Heizleistung [W]

50 . : . : : : . : . 0
2 4 6 8 10 12

Heizspannung [V]

Abbildung 61 Kalibrationskurve fiir die Temperatur der verwendeten Substrate (siehe
Abbildung 10). Die Temperatur wurde mit einem IR-Thermometer zentral tiber
dem Hall-Kreuz gemessen. Die Kreise bezeichnen die Temperatur [gemittelt
iber 4 Substrate], die Quadrate die Heizleistung [gemessen an einem

Substrat].
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Das Substrat war dabei in der Halterung der Elektronikplatine befestigt. Das gesamte Hall-
Kreuz liegt im heiBBesten Bereich des Substrates und zeigt bei einer eingestellten Temperatur
von 260°C einen Temperaturgradienten von 250°C bis 265°C. Insgesamt tritt ein Gradient
von etwa 150°C auf. Im Auflagebereich der Kontakte liegt die Temperatur bei etwa 120°C.
Die Temperatur der Platine, die einen Luftspalt von etwa 2mm um die Struktur besitzt, liegt
bei dieser Betriebstemperatur zwischen 50°C und 70°C. Die kiihleren Bereiche liegen dabei
an den Kontaktseiten. Zum einen diirfte dies -an der im Vergleich z. B. zu den urspriinglich
vorgesehenen Bronzefederdrihten- schlechten Warmeleitfahigkeit der Edelstahlkontakte
liegen, zum anderen wird iiber die freien Kontaktdrahtenden Wirme in die Umgebung

abgeflihrt.

190°C 175°C 145°C

265°C  250°C 235°C 220°C 205°C 160°C 130°C

Abbildung 62 Temperaturverteilung auf dem Hall-Substrat. Die Temperaturmessung erfolgte
mit dem Infrarotthermometer. Jede Farbe bzw. Graustufe reprdsentiert einen
Temperaturbereich von 15°C. In der Mitte der Struktur liegt der
Temperaturbereich bei 265 bis 250°C. In der Zone rechts und links entlang der
Kante liegt die Temperatur zwischen 130 bis 115°C.

4.1.2. Ergebnisse der Hall-Effekt-Messungen

In dieser Arbeit konnten mit dem realisierten Aufbau nur die Messungen am nanokristallinem
Material mit 0,2% Pd-Dotierung durchgefiihrt und ausgewertet werden. Bei den Strukturen,

die mit dem undotierten Zinndioxidmaterial beschichtet wurden, lag der Widerstand der Hall-
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Struktur etwa um einen Faktor 10° hoher. Somit konnte nur ein sehr geringer Hall-Strom
aufgeprigt werden. Die Rauschspannung lag im Bereich von mehreren mV und damit deutlich

iber der zu erwartenden Hall-Spannung.
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Abbildung 63 Ergebnisse der Messung der temperaturabhdngigen spezifischen Leitfdhigkeit
der Substrate. Alle Messungen fanden bei 50% rel. Luftfeuchtigkeit statt. "CO"
in der Legende bezeichnet die Messungen bei 20ppm CO. Details siehe Text.

Abbildung 63 zeigt das Ergebnis der Messungen der spezifischen Leitfdhigkeit unter
konstanter ~ Strombeaufschlagung an drei individuellen, aber innerhalb eines
Beschichtungsvorgangs beschichteten Substraten. Es wurde dafiir der Aufbau mit langsam
umlaufenden Feld verwendet. Der meBbare Temperaturbereich ist insbesondere durch
Drifteffekte nach unten begrenzt. Unterhalb von etwa 130°C konnte bei konstanter
Stromaufpriagung selbst nach mehrstiindigem Einlaufen in Gasatmosphire keine fiir die
Auswertung der Hall-Spannung ausreichend stabile Basislinie gefunden werden. Es war
aullerdem zu beobachten, dal der Widerstand nach Strombeaufschlagung um bis zu zwei
GroBenordnungen variierte. Deshalb wurden die Sensoren vor der Aufnahme von MeBwerten
fiir etwa Smin bei etwa 380°C in der entsprechenden Gasatmosphire ausgeheizt. Danach

folgte eine stets mehrere Stunden lange Ausgleichsphase, in der die Sensoren bei der spéteren
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Probentemperatur und in der entsprechenden Gasatmosphére betrieben wurden. Driftprobleme

fiihrten auch zu einer Einschrinkung der Messungen auf 50% rel. Luftfeuchtigkeit.

Messung Strom| Messung Strom| Messung |[Strom| Messung Strom
Substrat 1 [LA] Substrat 2 [LA] Substrat 3 [LA] Lock-in [LA]
[°C], Gas [°C], Gas [°C], Gas (Substrat3)
(50%r.F.) (50%r.F.) (50%r.F.) [°C], Gas
(50%r.F.)

310 Luft 10 190 Luft 4.5 150 Luft 4.5

190 Luft 10 250 Luft 10 190 Luft 4.5

250 Luft 10 310 Luft 10 150 20ppm CO| 10

190 20ppm CO | 50 |190 20ppm CO| 50 |190 20ppm CO| 10
310 20ppm CO | 100 |250 20ppm CO| 100 | 230 Luft 10
250 20ppm CO | 100 310 20ppm CO| 100 | 270 Luft 10 | 270Luft | 100

310 Luft 10

350 Luft 50 350 Luft | 120
230 20ppm CO| 100
270 20ppm CO| 100 [270 20ppm CO| 600
290 20ppm CO| 400
310 20ppm CO| 400
350 20ppm CO| 400 [350 20ppm CO| 800

Tabelle 17 Ubersicht iiber die bei den Hall-Messungen aufgeprigten Strome.

Vergleicht man die so erhaltenen spezifischen Leitfahigkeiten mit Leitfdhigkeiten, die an
Gassensoren im  Nichtgleichgewichtsbetrieb ~ aufgenommen  wurden  (scannende
Widerstandsmessung mit einem Digitalmultimeter), so ergeben sich erhebliche Unterschiede,
siche Abbildung 64. Bei diesen Messungen /kap 00/ ist aber zu beriicksichtigen, dal weder
Geometriefaktor (etwa 150 im Vergleich zu 0,4 beim Hall-Substrat) noch Stromdichten
ibereinstimmen. Die Stromdichte beim DMM ist bei konstanter Mefspannung bestimmt
durch den Widerstand der Probe, bei einem Widerstand von 1kQ flieit etwa (siehe /kra 96/)
0.5mA, was einem Strom von etwa 12nA beim Hall-Sensor entspriche. In Tabelle 17 finden
sich fiir die Messungen an den Hall-Sensoren verwendete Strome, die bis zu einem Faktor
10000 hoher liegen. Das Widerstandsverhdltnis bei 310°C zwischen 60ppm CO und
synthetischer Luft (jeweils bei 50%r.F.) liegt bei den Gassensoren bei bis zu 150. Eine
vergleichbar hohe Dynamik wiére mit dem Hall-Aufbau kaum zu messen gewesen. Bei der
Hall-Struktur lag das grofite Widerstandsverhéltnis zwischen 20ppm CO und synth. Luft
(jeweils bei 50% r.F.) bei 250°C bei etwa 15.
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Abbildung 64 Vergleich der spezifischen Leitfihigkeit unterschiedlicher, mit dem gleichen
Material beschichteter Strukturen bei verschiedener Gasbeaufschlagung,
Mefmethoden und Temperaturen. Alle Messungen fanden bei 50% rel.
Luftfeuchtigkeit statt. Details siehe Text.

Die Temperaturbestiandigkeit der Elektronikplatine von etwa 120°C begrenzte die maximal
mogliche Temperatur des Hall-Substrates auf etwa 350°C. Es wurde davon ausgegangen, daf}
die Platine bei Temperaturen unter etwa 100°C nur in vernachldssigbarem Umfang
Emissionen zeigt. Kontrollmessungen mit Platinenabschnitten wurden in einem GC-MS
System mit Headspace-Sampler und 100°C Probentemperatur durchgefiihrt.

Beweglichkeit und Ladungstrigerkonzentration wurden aus der Leitfdhigkeit und der gemal
Abbildung 19 angefitteten Hall-Spannung bestimmt (siche Formel 11 und Formel 12). GemaR

/oga 82/ wurde ein Streufaktor von 1,77 angenommen.
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Beweglichkeit [cm?/Vs]
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Abbildung 65 Ergebnisse der temperaturabhdngigen Messung der Hall-Beweglichkeit mit

verschiedener Gasbeaufschlagung. Alle Messungen fanden bei 50% rel.
Luftfeuchtigkeit statt. "CO" in der Legende bezeichnet die Messungen bei
20ppm CO. Details siehe Text.

Temperatur mittlere mittlere Verhiltnis der gemittelten
Beweglichkeit Beweglichkeit Beweglichkeit
Luft [cm?*/Vs] [20ppm CO [cm?*/Vs]
190°C 1,76 5,85 3,33
230°C/250°C 2,19 5,72 2,62
310°C 3,07 (5,28) 6,40 2,09 (1,21)
Tabelle 18  Werte der Beweglichkeit mit und ohne Beaufschlagung mit 20ppm CO,

gemittelt iiber die drei vermessenen Strukturen bei drei verschiedenen
Temperaturen. Alle Messungen fanden bei 50% rel. Feuchte statt. In
Klammern: Werte mit der Messung des Substrats Nr. 1 bei 310°C in Luft.

Abbildung 65 zeigt die Ergebnisse fiir die Hall-Beweglichkeit der Ladungstriger. Innerhalb

des vermessenen Temperaturbereiches bleibt die Beweglichkeit anndhernd konstant. Die

Anderung der Beweglichkeit durch Beaufschlagung mit etwa 20ppm CO ist recht klein und

liegt bei einem Faktor von etwa 2,5. Tabelle 19 zeigt die Temperaturabhdngigkeit der liber
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alle Strukturen gemittelten Verhéltnisse der Beweglichkeit mit und ohne Gasbeaufschlagung
im Temperaturbereich von 190 bis 310°C.

Abbildung 66 zeigt die Ergebnisse fiir die Ladungstrigerkonzentration. Man erkennt eine
exponentielle Zunahme der Ladungstriagerkonzentration iiber die Temperatur. Das Verhéltnis

der Ladungstragerkonzentrationen mit und ohne CO-Beaufschlagung iiber die Temperatur ist

angegeben in Tabelle 19.
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Abbildung 66 Ergebnisse der temperaturabhdngigen Messung der

Ladungstrigerkonzentration mit verschiedener Gasbeaufschlagung. Alle

Messungen fanden bei 50% relativer Feuchte statt. Details siehe Text.

Mit dem Aufbau fiir groe Winkelgeschwindigkeiten wurden bei einer Frequenz etwa 0,6Hz
weitere Messungen durchgefiihrt. Es wurde dazu das Substrat 3 verwendet. Tabelle 20 zeigt
einen Vergleich der Ergebnisse fiir langsame und schnelle Winkelgeschwindigkeit fiir zwei
Temperaturen. Es fillt die etwa dreifach hohere Ladungstragerkonzentration bei Verwendung
das Lock-in-Aufbaus und der hoheren Frequenz auf. Dies diirfte insbesondere darauf
zuriickzufithren sein, dal an der Oberfliche der sensitiven Beschichtung auch eine

Wanderung absorbierter geladener Oberflachenspezies stattfinden kann. Diese folgen auch
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dem durch den Hall-Effekt hervorgerufenen elektrischen Feld und kénnen damit die Hall-
Spannung bei langsamem Feld zumindest teilweise kompensieren. Dieser Einflull erschwert
eine Aussage iiber die Ladungstrdgerkonzentration im sensitiven Material ohne Einfliisse der
Oberflachenspezies. Ziel dieser Arbeit war aber eine Untersuchung des Materials unter

Bedingungen wie im Sensor.

Temperatur | mittlere Ladungs- |mittlere Ladungstrager-| Verhdltnis der gemittelten
trigerkonz. Luft konz. 20ppm CO Ladungstragerkonzentration
[1/cm?] [1/cm?]
190°C 2,56E15 7,44E15 2,90
230°C/250°C 3,86E15 2,02E16 5,23
310°C 5,12E15 3,32E16 6,48

Tabelle 19  Werte der Ladungstrigerkonzentration mit und ohne Beaufschlagung mit
20ppm CO, gemittelt iiber die drei vermessenen Strukturen bei drei

verschiedenen Temperaturen. Alle Messungen fanden bei 50% rel. Feuchte

statt.
Frequenz | Temperatur | Gasbeaufschlagung Ladungstrager- Beweglichkeit
[Hz] [°C] konzentration [1/cm?] [cm?/Vs]
0,014 270 20ppm CO 2,00E+16 6,53
0,014 270 4,33E+15 2,48
0,6 270 20ppm CO 6,98E+16 2,27
0,6 270 1,94E+16 0,75
0,014 350 20ppm CO 5,50E+16 6,25
0,014 350 1,33E+16 2,08
0,6 350 20ppm CO 1,66E+17 2,63
0,6 350 4,36E+16 0,81

Tabelle 20  Gegeniiberstellung der Ergebnisse der Messungen mit unterschiedlicher
Magnetfeldrotationsfrequenz. Alle Messungen fanden bei 50% rel. Feuchte

statt.

Eine urspriinglich geplante systematische Variation der GroB3e der Kristallite des sensitiven
Materials erwies sich als nicht realisierbar. Die Groenverteilung der nanokristallinen Partikel
des hier untersuchten Materials liegt bei etwa 15nm mit einem Halbwertsbreite von etwa 3nm.
Die Ergebnisse der Beweglichkeits- und Ladungstrigerkonzentrationsmessungen lassen -wie
auch aus den morphologischen Untersuchungen erwartet- auf ein quasihomogenes Material
schlieBen. Dabei erfolgt -wie in Kapitel 2.1.2 ausgefiihrt- eine konstante Absenkung des

Ferminiveaus. Verarmungsrandschichten spielen bei dieser Situation kaum eine Rolle. Die
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Ladungstragerkonzentration des untersuchten Materials stieg bei einer Temperaturerh6hung
von 190° auf 310°C in Luft um den Faktor 2 und um den Faktor 4,5 in 20ppm CO. Die
Beweglichkeit steigt unter den gleichen Bedingungen in Luft um den Faktor 1,7 und in 20ppm
CO um den Faktor 1,1. Die Einfliisse der Kohlenmonoxidkonzentration beschrinken sich im
Wesentlichen auf die Erhohung der Ladungstragerkonzentration innerhalb des Materials.

Die Durchfiihrung weiterer Messungen war insbesondere durch zwei Parameter limitiert: Zum
einen konnten Materialien mit einer geringeren Leitfdhigkeit aufgrund der hohen
Rauschspannungen nicht mit dem gewéhlten Aufbau gemessen werden. Es wére dafiir -wie in
Kapitel 3.1 diskutiert- ein Aufbau mit einem doppelten Lock-in-Verfahren fiir Strom und
Magnetfeld notig gewesen, um eine bessere Unterdriickung des Rauschens zu erhalten. Dies
entspriche aber nicht der Problemstellung. Zum anderen storten Drifteffekte die Messung
erheblich und erschwerten die Auswertung. Diese Effekte traten individuell fiir jeden
Spannungsabgriff des Sensors auf. Bei der Auswertung muflte das Driftverhalten jedes
Spannungsabgriffpunktes individuell beriicksichtigt werden. Nur wenige Messungen konnten
ausgewertet werden; bei den meisten Messungen lag die Drift einzelner
Spannungsabgriffpunkte fiir eine sinnvolle Anpassung zu hoch. Das Driftverhalten konnte
durch ein mehrminiitiges Ausheizen des Substrates bei hoherer Temperatur vor der
entsprechenden Messung zwar minimiert werden, jedoch hat dieses Vorgehen auch
Auswirkungen auf die sensitive Schicht.

Insbesondere scheinen geladene Oberflachenspezies eine deutliche Auswirkung auf den
Sensoreffekt zu haben. So ergaben sich deutliche Unterschiede in der Sensitivitdt des gleichen
Materials zwischen der Messung mit nur kurzfristig angelegter Spannung (mit scannendem
Multimeter) und den Messungen mit konstanter Strombeaufschlagung. Als Ergebnis der Hall-
Effekt-Messungen ist zu erwédhnen, da3 die Werte der Ladungstragerkonzentration deutlich
von der Geschwindigkeit des rotierenden Magnetfeldes abhingen. So vergroBerte sich die
Ladungstragerkonzentration bei 270°C in Luft bei einer Variation der Umlaufgeschwindigkeit
von 0,014Hz auf 0,6Hz um den Faktor 4,5. Bei 20ppm CO fand sich bei den gleichen
Bedingungen ein Anstieg um den Faktor 3,5. Auch dieser Effekt 1483t auf einen deutlichen
Einflu} adsorbierter, ionischer Oberfldchenspezies bei den Hall-Messungen schlielen. Die
verwendeten Aufbauten lieen jedoch keine weitergehende systematische Variation dieses
Parameters zu. Damit kOnnten dynamische Messungen etwa des Driftverhaltens von

geladenen Oberflachenspezies als ergidnzende Messung zur Impedanzspektroskopie
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durchgefiihrt werden, die wiederum fiir eine weitere Aufklarung des Sensorprinzips und einer

Optimierung der Betriebsbedingungen von Interesse ist.

4.2. Messung der mikrostrukturierten Gassensoren

4.2.1. Mechanische Charakterisierung der Substrate

Die Substrate mit einer Gréfe von 5x3mm? iiberstanden ohne Membranbruch Falltests aus Im
Hohe auf polierten Granit. Die Membranverbiegung bei Raumtemperatur wurde iiber ein
Mikrofokus-Gerit bestimmt.

Abbildung 67 zeigt das Ergebnis einer Messung iiber eine Fliche von 2x2mm? eines
Substrates bei Raumtemperatur. Der Membranbereich erstreckt sich auf beiden Achsen von
etwa 300 bis 1700um. Die Abweichungen in z-Richtung betragen iiber die gesamte Fldche
etwa 30um. Davon entfillt ein Grofiteil aber auf Unebenheiten bzw. Verbiegung des

Substrates.

Abbildung 67 Microfocus-Messung eines unbeschichteten Substrates (vierte Generation) mit
zentriert liegender Membran. Die Konturen der Membran sind eingezeichnet.
Alle Mape sind in um angegeben. Darstellung in etwa 50-facher Uberhéhung.

Weitere Beschreibung siehe Text.
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Fittet man auf den eingezeichneten Bereich der Membran eine Ausgleichsfldche, so ergibt sich
fiir die Membran eine Verbiegung von kleiner als 6um, gemessen von Spitze zu Spitze. Die
mechanische Belastbarkeit der Membran wurde mit Metallstiften unterschiedlichen Gewichts
iiberpriift. Diese wurden in einer Fiihrungshiilse aus Teflon in horizontaler Richtung frei
beweglich gelagert und haben einen Durchmesser der plangeschliffenen und polierten

Kontaktflache von 1mm.
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Abbildung 68 Oberflichenprofil eines Substrates der vierten Generation. Oben erkennt man
die Mefskurve des Stylus-Mefigerdtes (0-stepper), darunter ist schematisch der
entsprechende Membranaufbau gezeigt. Weitere Beschreibung siehe Text. Fiir
diese Darstellung wurde eine Offsetkorrektur durchgefiihrt, um die Membran-

verbiegung (etwa 3um von Baseline zu Spitze) zu kompensieren.

Die Belastbarkeit von zehn untersuchten Substraten der vierten Generation lag bei 350mg.
Membranschiden traten erst bei einer Gewichtsbelastung von 400mg oder mehr auf. Dieses
Ergebnis ist insbesondere fiir den Beschichtungsvorgang, bei dem durch das Absetzen eines
Tropfens auf die Membran eine Kraft auftritt, relevant. Abbildung 68 zeigt das Ergebnis einer
Hohenprofilmessung mit einer Stylus-Methode. Gezeigt ist ein Oberflichenprofil der
Membran eines Substrates der vierten Generation mit Heizer und Zuleitungen fiir die
Sensorelektroden in etwa 2200-facher Uberhdhung. Man erkennt, wie der unterschiedliche

Schichtaufbau das Oberfldchenprofil bestimmt.
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Abbildung 69 REM-Aufnahme eines Substrates der vierten Generation. Oben und rechts
erkennt man die (aus zwei Lagen bestehende) LPCVD-Isolierschicht. Links
unten ein darunterliegendes und per nachtriglichem RIE-Atzverfahren
freigelegtes Kontaktpad fiir die Heizung. Die Flanke der Atzung ist sehr

gleichmdfig, man erkennt keine nennenswerte Gratbildung.

xZ20000

Abbildung 70 REM-Aufnahme eines Substrates der vierten Generation. Rechts eine Platin-
Elektrode, links die Siliziumnitrid-Isolationsschicht. In der unteren Bildhdlfte
lduft von links nach rechts eine von Isolierschicht und Platinelektrode bedeckte
Bahn des Heizers. Die Isolationsschicht verlduft sehr gleichmdfig und ohne

Gratbildung iiber die Kante des Heizers.

Dabei sind die Flanken und Kanten der Isolationsschicht sehr gleichméBig, es sind nur

vernachldssigbare Grate vorhanden. Dies korrespondiert auch mit entsprechenden REM-
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Aufnahmen von Substraten der vierten Generation-sieche z. B. Abbildung 69 und Abbildung
70.

Die vereinzelt gelieferten Substrate wurden vor Verwendung von ihrem Schutzlack befreit.
Die Ausbeute der nach dem Reinigen vorliegenden mechanisch unbeschédigten Substrate lag

in der vierten Substratgeneration bei etwa 70%.

4.2.2. Thermische Charakterisierung der Substrate

Die Substrate der unterschiedlichen Generationen unterscheiden sich deutlich in der
Leistungsaufnahme zum Erreichen einer bestimmten Temperatur. Abbildung 71 zeigt eine
Ubersicht {iber die Ergebnisse von Leistungs-Temperatur-Messungen von jeweils fiinf
Substraten des gleichen Wafers. Der Widerstand der Heizung der Substrate wurde in einem
Laborofen im Temperaturbereich bis etwa 240°C vermessen. Fiir die Platinschicht des Heizers
wurde jeweils der Temperaturkoeffizient zu A=3,25*10" [°C]"' bestimmt. Bei Temperaturen
unter 400°C wurde dabei stets nur eine lineare Beziehung zwischen Widerstand und

Temperatur angenommen.
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Abbildung 71 Ubersicht iiber Kalibrationskurven Heizleistung-Temperatur in Luft fiir jeweils
fiinf Exemplare von Substraten der unterschiedlichen Generationen. Weiteres

siehe Text.
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Bei hoheren Temperaturen wurde fiir den Koeffizienten des quadratischen Terms der
Literaturwert fiir Platin angenommen (siche Kapitel 3.2.2.5). AnschlieBend wurden die
Substrate in Luft iiber den eingebauten Heizer geheizt und aus Strom und Spannung der
Widerstand des Heizers bestimmt. Aus dem Widerstand wurde die Temperatur errechnet. Die
gemil Abbildung 71 auftretenden Unterschiede zwischen den einzelnen Generationen von
Substraten lassen sich aus der unterschiedlichen Dicke und Materialzusammensetzung der
Membran erkldren. Die hier vermessenen Substrate aus der dritten Generation zeigen eine um
etwa 20% groBere Membranflidche (etwa 1650x1650mm?) und diirften insbesondere deshalb

einen geringeren Leistungsverbrauch aufweisen.

800 —

700 o —=— Luft
7 i —&— Vakuum
./

600

500—- /E

400 -} _—
E/E

i
300 - i/

Temperatur [°C]

200 ® |

100 — /

T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Heizleistung [mW]

Abbildung 72 Kalibrationskurven Heizleistung-Temperatur (in W und °C) in Luft und in
Ix10° hPa von 4 (wéihrend der Messung parallelgeschalteten) Substraten der

vierten Generation gemessen tiber den Innenwiderstand.

Innerhalb der einzelnen Wafer der unterschiedlichen Generationen fanden sich ebenfalls
Unterschiede bei der Temperaturkalibration. Dies ist insbesondere auf die Variation
unterschiedlicher Parameter (etwa der Temperatur beim LPCVD-Prozef3) bei der Produktion
der Membranen zuriickzufiihren. Bei den Wafern der vierten Generation (SizNs-Membran)
wurden bei 300°C Unterschiede im Leitungsverbrauch von etwa 15% festgestellt. Innerhalb

eines Wafers traten Unterschiede von etwa 5% (als Fehlerbalken in Abbildung 72
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aufgetragen) auf, die aber bereits wieder im Rahmen der MeBungenauigkeit (etwa 3%) liegen.
Daraus erklart sich auch der Unterschied der Messungen in Abbildung 71 und Abbildung 72.
Fiir die mit dem Substrat verklebten TO-5-Sockel der montierten Sensoren ergab sich
wiahrend des Betriebs der Sensoren bei Temperaturen von 300°C nur eine
Temperaturerh6hung von etwa 15°C iiber der Raumtemperatur. Somit konnten diese Substrate
auch problemlos auf nur méBig temperaturstabilen Materialien wie z. B. Leiterplatten (mit
Grenztemperaturen fiir den oberflachlichen Lotstoplack von etwa 120°C) direkt verklebt und
betrieben werden.

Zur Untersuchung der Temperaturbestindigkeit der Substrate wurden einige Substrate im
REM geheizt. Dabei zeigten sich bei den unbeschichteten Substraten ab etwa 120mW
Heizleistung im Vakuum schwere Schiden an der Membran. Abbildung 73 zeigt ein typisches
Beispiel: Links und rechts siecht man Platinelektroden. Darunter 1duft leicht schriag von links
nach rechts der Heizer. Man erkennt, wie infolge einer lokalen Uberhitzung sowohl das Platin
der Elektroden als auch des Heizers geschmolzen (Schmelzpunkt von Pt: etwa 1770°C) und
verdampft sind. Die beiden Schichten des Siliziumnitrids unter- und oberhalb des Heizers sind
sichtbar. Dieser nur lokal auftretende Schaden bewirkt ein EinreiBen oder vollstindiges
Platzen der Membran. Auf dem Bild ist rechts oben ein etwa 10pum breiter Ri3 erkennbar, der

sich liber die gesamte Membran erstreckt.

Abbildung 73 Typischer Schaden an einer Siliziumnitrid-Membran bei Uberhitzung. Weitere

Beschreibung siehe Text.
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Abbildung 74 Geschmolzenes Silberpulver als Temperaturindikator in der Mitte der

beheizten Membranfldche.

Zur genaueren Bestimmung der Temperatur der Membran wurde feines Silberpulver als
Suspension auf die Membran aufgebracht, und die Membran wurde im REM geheizt.
Abbildung 74 zeigt geschmolzene Silberreste nach Abkiihlen der Membran. Die Temperatur
lag zumindest an dieser zentralen Stelle der Membran iiber dem Schmelzpunkt von Ag (etwa
960°C). Die gleichzeitig liber den Innenwiderstand des Heizers von 4 parallelgeschalteten
Substraten gemessene Temperatur betrug allerdings nur etwa 650°C. Dies diirfte vor allem
daran liegen, das sich im UHV durch den Wegfall der Konvektion eine sehr inhomogene
Temperaturverteilung iiber die beheizte Membran einstellt.

Dieses Ergebnis deckt sich auch mit den Ergebnissen der an der Universitit Neuchatel /bri 99/
durchgefiihrten Temperatursimulationen fiir die Sensoren in Raumluft:

Bei einer Temperatur von etwa 300°C findet die Warmeableitung in die Umgebung zu iiber
70% iiber Konvektion statt /bri 01/. Der Wérmeiibertrag innerhalb der beheizten Fliche der
Membran findet zum einen tiber die Platinschichten statt (die Wéarmeleitfahigkeit von Pt liegt
etwa Faktor 23 iiber der des Membranmaterials), aber aufgrund der geringen Dicke der
Platinschichten ebenfalls zu etwa 30% tiber Konvektion. Dies erkldrt auch den grof3en
Unterschied zwischen den in Luft und im Vakuum betriebenen Substratheizern beziiglich der
absoluten Temperatur bei einer bestimmten Heizleistung (sieche Abbildung 72), da im

Vakuum die Konvektion als dominanter Warmeleitungsmechanismus praktisch entfallt.
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Abbildung 75 Dargestellt sind die simulierten Temperaturverliufe in Kelvin auf der
Membran in Raumluft bei etwa 70mW Heizleistung. Die fiir die Simulation
verwendeten  Parameter sind in Kapitel 3.2.1.2 angegeben. Die
Temperaturinhomogenitit der Membran betrdigt etwa 70-80°C. Dieser
Gradient  ldft  sich  durch  Verwendung einer  zusdtzlichen  Si-

Wiérmeverteilungsplatte auf weniger als 10 Kelvin reduzieren.

Der unterschiedliche Temperaturverlauf von ndherungsweise linearem Verhalten in Luft zu
nichtlinearem Verhalten im Vakuum ergibt sich aus dem groferen EinfluB der gemiB3 dem
Stefan-Boltzmann-Gesetz mit T* ansteigenden Wirmeabstrahlung. Die im Vakuum
auftretende lokale Temperaturinhomogenitét lag bei einigen Messungen im REM bei mehr als
700°C. So zeigte bei einem Substrat die an der Oberfliche sichtbare Platinelektrode im
Zentrum der Membran bereits Schmelzerscheinungen (iiber 1700°C), wéhrend das nur etwa
150pum entfernt aufgetragene Silberpulver unveridndert blieb, also Temperaturen von unter
1000°C herrschten. Eine systematische Untersuchung des Temperaturgradienten der Membran
im Vakuum mit Metallpulver als Temperaturindikator konnte aufgrund des hohen Verbrauchs

an Substraten durch Platzen der Membran nicht durchgefiihrt werden.
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Die Haltbarkeit der Membran gegentiber periodischer Temperaturanderungen wurde ebenfalls
untersucht. Dazu wurden zehn Substrate der vierten Generation in Luft mit einer
sinusformigen Heizspannung bei einer Frequenz von 0,1Hz zwischen Raumtemperatur und
etwa 550°C (gesamte Heizleistung 1,6 W) moduliert. Nach 25000 Zyklen war kein Ausfall
einer Membran festzustellen. Damit zeigten die Membranen aus reinem SisNy4 eine hohere
Temperaturstabilitéit als die Substrate der dritten Generation. Bei 14 untersuchten Substraten
fielen drei Substrate im Rahmen von schnellem Hochheizen auf Temperaturen von etwa 700°
aus. Die Temperaturstabilitdt der Substrate der ersten Generation lag (bei Verwendung der
integrierten Heizung) bei etwa 350°C, die maximal erreichte Temperatur ohne
Membranausfille lag bei diesen Strukturen in einem Durchlaufofen bei etwa 550°C. Die
Substrate der vierten Generation zeigten bei 700°C und 10min Exposition im Durchlaufofen

keinerlei Defekt.
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4.2.3. Elektrische Charakterisierung der Substrate

Uber Messungen des Widerstandes des Heizers wurde innerhalb der einzelnen Wafer und
Generationen die Reproduzierbarkeit der aufgebrachten Platinschichten untersucht. Die
Abweichungen des Widerstandes bei Raumtemperatur lagen innerhalb eines Wafers unter 5%
mit einem Mittelwert von typischerweise 190Q fiir die Substrate der vierten Generation.
Traten grofBere Abweichungen auf (bei etwa 10% der untersuchten Substrate), wurden diese
Substrate nicht mehr verwendet. Bei den Substraten der zweiten Generation lag der mittlere
Widerstand bei etwa 130€2, die Abweichungen betrugen etwa 10%.

Der Isolationswiderstand der Substrate lag bei der vierten Generation bei iiber 100MQ bei
Temperaturen von bis zu 350°C (entsprechend einer Heizleistung von 120mW). Allerdings
lagen bei fast 20% der Substrate (insbesondere bei den Substraten mit einer hohen Abdeckung
der Flache des Heizers durch die Elektroden) Defekte vor, die bereits bei Raumtemperatur zu
Isolationswiderstdnden von weniger als 10MQ fiihrten. Diese Substrate wurden nicht weiter
verwendet. Insgesamt lag die Ausbeute an im Heizerwiderstand und Isolationswiderstand voll
funktionsfahigen Substraten bei etwa 50% der gelieferten Substrate.

Bei oben beschriebener sinusformiger Temperaturmodulation wurde bei zehn unbeschichteten
Substraten nach mehr als 25000 Zyklen keine systematische Verschlechterung im

Isolationswiderstand festgestellt.

4.2.4. Charakterisierung der beschichteten Sensoren

Die Sensoren wurden mit einem Tropf-Verfahren mit dem sensitiven Zinndioxidmaterial
beschichtet. Um auch die rauhe und nur wenig reflektierende Oberfliche des
Zinndioxidmaterials mittels des Mikrofokus-Verfahrens messen zu konnen, wurde die
Oberflache durch Polymerauftrag geglittet. Testmessungen (sieche unten) ergaben eine Dicke
des Auftrages zwischen 3 und 5 pum. Nach Bedampfen der Oberfliche mit Gold ergab sich
eine ausreichende Reflektivitdt. An den Flanken des Beschichtungstropfens ergaben sich
bedingt durch die grole Neigung der reflektierenden Fliche Storeffekte, die aber durch

Mittelung iiber mehrere Messungen gelost werden konnten.
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Abbildung 76 Dargestellt ist ein Mikrofokus-Profil der Membranfliche eines mit Pd-
dotierten Zinndioxidmaterial beschichteten Substrats in etwa 5-facher

Uberhéhung. Alle Mafe sind in um angegeben.

Abbildung 76 zeigt das Ergebnis einer iliber die gesamte Membranfliche durchgefiihrten
Hohenprofilmessung. Mit einer Stylus-Methode (o-stepper) wurden weitere Tropfen, die
durch eine Polymerbeschichtung mechanisch stabilisiert wurden, vermessen. Zu Testzwecken
wurde an einigen Substraten die Lackdicke bestimmt (s. 0.). Dabei wurde aus Zeitgriinden nur
eine lineare Abtastung iiber die Spitze des Beschichtungstropfens durchgefiihrt. Der
Mittelwert fiir die Hohe bei zwolf vermessenen Tropfen lag bei 110um, die
Standardabweichung lag bei 6,3um.

Auch die Querschnittsfliche der Tropfen als Mal} fiir die aufgetragene Materialmenge
unterschied sich dabei um weniger als 4%. Durch Messung mit um 90° gedrehter Probe wurde

die sehr gute Symmetrie der Beschichtungstropfen tliberpriift (siche Abbildung 77).
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Abbildung 77 Ergebnisse von zwei Messungen mit der Stylus-Methode an einem
Beschichtungstropfen (mit Au-Dotierung), der zwischen den Messungen um 90°
gedreht wurde. Es wurde eine halbautomatische Offset-Wert-Korrektur
durchgefiihrt. Die Darstellung ist 10-fach iiberhéht.

Abbildung 78 Lichtmikroskopische Abbildung eines mit sensitivem Material und -fiir die
mechanische Stabilisierung- zusdtzlich polymerbeschichteten Sensors. Im
Randbereich des Substrates nimmt die Polymerdicke, bedingt durch den
Trockenprozef3 deutlich zu (bis etwa 50um) und bewirkt einen Lupeneffekt. Das

Bild wurde aus 13 Teilaufnahmen zusammengesetzt.

Die laterale Ausdehnung der Tropfen wurde in einem lichtmikroskopischen MeBsystem (siehe

auch Abbildung 78) untersucht. Dabei wurden zehn Beschichtungen in zwei Richtungen
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gemessen. Der durchschnittliche Durchmesser betrug 640um, die Standardabweichung betrug
weniger als 5%.

Im REM wurden auch beschichtete Strukturen iiberpriift. Dabei sollten insbesondere die
temperaturabhéngige Verbiegung der Membran beim Heizen und die Haftung der
Beschichtungen bei hoheren Temperaturen untersucht werden. Eine eventuelle Erhéhung der
Temperatur der Membran durch den Energieeintrag iiber den Primirelektronenstrahl wurde
vernachléssigt. Bei der Temperaturbestimmung tiber die Messung des Innenwiderstandes der
Sensoren wurde auf die Kalibrierkurve des unbeschichteten Substrates zuriickgegriffen. Die
durch die Wéarmeleitfdhigkeit der Beschichtung verbesserte Temperaturhomogenitit wurde
dabei ebenso vernachldssigt wie die durch die Beschichtung hervorgerufene hohere
Wirmeabstrahlung. Es wurden stets mehrere iiber den Heizerwiderstand parallelgeschaltete
Strukturen auf einem Objekttrager befestigt und untersucht, so dall in begrenztem Rahmen
statistische Informationen gewonnen werden konnten.

Abbildung 79 zeigt einen mit Pd-dotiertem Zinndioxidmaterial beschichteten Sensor. Die
hellen Bereiche rechts und links der Elektrodenfldche sind Artefakte durch Aufladungseffekte.
Beim Hochheizen vergrofert sich die Sekundirelektronenemission; dieser in
Helligkeitserhohung resultierende Effekt wurde bei den nachfolgenden Abbildungen
kompensiert. Abbildung 81 zeigt den auf etwa 600°C geheizten Sensor. Die dunkleren
Flichen links und oben rechts von der Beschichtung sind diinne Reste der
Siliziumnitridschicht, die beim Freilegen des Elektrodenbereiches verblieben sind und an
diesen Stellen bei hoheren Temperaturen eine geringere Sekunddrelektronenemission
bewirken. Bei der Temperatur von etwa 600°C entstanden bereits beim ersten Heizen in der
Beschichtung deutlich erkennbare Risse.

Abbildung 80 zeigt den gleichen Sensor bei etwa 500°C. Die bei 600°C entstandenen Risse
bleiben dauerhaft (und auch auf dem Bild erkennbar) erhalten, die Rillbreite verdndert sich
aber reversibel mit der Temperatur, so daB3 fiir die Ri8bildung eine Verbiegung der Membran
und eine geringe Haftung des Zinndioxidmaterials auf der Membran angenommen werden.
Eine Verbiegung der Membran ist auf den REM-Aufnahmen allerdings selbst beim Kippen
des Probenhalters nicht erkennbar. Damit kann eine obere Grenze von etwa 50um fiir die
Verbiegung angenommen werden.

Abbildung 82 zeigt einen kleinen Beschichtungstropfen mit dem gleichen
Beschichtungsmaterial wie Abbildung 79. Die RiBlbildung trat bei diesem Material
unabhingig von der Tropfengrofle bei gleicher Temperatur (etwa 600°C) auf. Abbildung 83
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zeigt wiederum den Sensor aus Abbildung 79 nach Heizen auf etwa 700°C. Der Anteil des
Beschichtungsmaterials mit einer Dicke von mehr als etwa 20um hat sich hier vollstindig
gelost. Der verbleibende Teil des Beschichtungsmaterials haftete auch nach Ausschleusen der
Probe gut. Bei Haftungstests mit Hilfe eines Nadelprobers wurde die Membran zerstort, ohne
daB sich die Beschichtung geldst hitte. Auf der Oberfliche des Substrates verblieb unter der
abgeplatzen Schicht eine gut haftende diinne Schicht (etwa Sum) aus Beschichtungsmaterial.
Abbildung 84 zeigt einen Ausschnitt aus diesem Beschichtungsmaterial. Man erkennt fast
ausschlieBlich Korner in einem Bereich von 200nm bis etwa 2um Durchmesser. Aus der
Herstellung sollte aber bei einem mittleren Kristallitdurchmesser von etwa 15nm ein
wesentlich geringerer Kornduchmesser resultieren /kap 97/. Das Material wurde vor der
Beschichtung einige Monate gelagert, so da die KorngroBe auf Agglomeratbildung
zuriickgefiihrt werden kann. Insbesondere die Elastizitit des Materials und damit auch die
Haltbarkeit auf der flexiblen Membran ist damit deutlich verringert. Aus der hier untersuchten
Serie von beschichteten Substraten konnten, wie sich im Nachhinein feststellte, auch keine
geeigneten Sensoren fiir die Gasmessungen gewonnen werden, weil nur eine geringe
Sensitivitdt und auch nur kurze Lebensdauern erzielt wurden. Die sensitive Schicht zeigte
bereits nach kurzer Betriebszeit Widerstandsrauschen zum Teil {iber mehrere

GroBenordnungen, ein deutlicher Hinweis fiir Kontaktprobleme.

Z200prm

Abbildung 79 REM Aufnahme eines mit Pd dotiertem Zinndioxidmaterial beschichteten

Substrates der vierten Generation ohne angelegte Heizspannung.
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Abbildung 80 REM-Aufnahme des Sensors aus Abbildung 79 bei 3V Heizspannung und etwa
500°C Temperatur. Das Beschichtungsmaterial folgt nicht den bei dieser
Temperatur auftretenden Membranverbiegungen. Man erkennt Rif3bildungen

an der Oberfliche des Zinndioxids.

Abbildung 81 REM-Aufnahme des Sensors aus Abbildung 79 bei 40mW Heizleistung und
etwa 600°C Temperatur. Die bereits in Abbildung 80 erkennbare Rif3bildung

setzt sich hier entlang des Uberganges des Tropfens von geringer zu héherer

Schichtdicke fort.
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Abbildung 82 REM-Aufnahme eines Sensors mit kleinem Beschichtungstropfen (Pd-dotiertes
Zinndioxid) bei 40mW Heizleistung und etwa 600°C Temperatur. Auch hier
platzen die dickeren Teile der Beschichtung ab.

Z00prm

Abbildung 83 REM-Aufnahme des Sensors aus Abbildung 79 bei etwa 63mW Heizleistung
und etwa 700°C Temperatur. Man erkennt, dafs das Beschichtungsmaterial
nicht an der Grenzfliche zur Elektrode bzw. zum Membranmaterial abplatzt,

sondern innerhalb des Tropfens. Es bleibt eine diinne Schicht des Materials auf

der Elektrode haften.
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xZ0000

Abbildung 84 Detailaufnahme des Beschichtungsmaterials der Sensors aus Abbildung 79 bis
Abbildung 83. Man erkennt die sehr grofie Streuung der Korngrofsen, die

mehrere Mikrometer erreicht.

Z00prm

Abbildung 85 REM Aufnahme eines mit Au-dotierten Materials hergestellten Sensors nach
zehnmaligem gepulsten Hochheizen auf etwa 700°C (ohne erkennbare

Beschddigung der Membran) und nach einmaligem Hochheizen auf etwa

800°C.

Abbildung 85 zeigt einen Sensor mit Au-dotiertem Beschichtungsmaterial nach 10-maligem
gepulsten Hochheizen auf etwa 700°C. Es ergaben sich dabei keine im REM sichtbaren

Verdnderungen. Bei weiterem Hochheizen auf etwa 800°C kam es weder zu einer Riflbildung
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noch zu einem Abldsen des Beschichtungsmaterials. Bei diesen Temperaturen trat aber ein
links oben in der Abbildung erkennbarer Defekt in der Membran auf.

Abbildung 86 zeigt eine Detailaufnahme der sensitiven Beschichtung aus Abbildung 85. Das
Material ist wesentlich feinkdrniger und homogener als das Pd-dotierte Material aus
Abbildung 84, die mittlere Korngrofe liegt bei etwa 150nm. Man erkennt auBlerdem die sehr
grofle Porositidt des Materials, die nicht zuletzt fiir die gute Elastizitdt verantwortlich sein

diirfte.

Abbildung 86 Detailaufnahme des Materials aus Abbildung 85. Man erkennt die sehr
homogene Korngréfienverteilung mit einer mittleren Grofse von unter 100nm,

die fiir eine hohe Elastizitdt verantwortlich ist.

4.2.5. Messungen unter Gasbeaufschlagung

Nach der Beschichtung der Sensoren mit unterschiedlichen Materialien wurden
Kalibriermessungen im Labor an der Gasmischanlage unter Verwendung typischer im
Verkehr auftretender Schadstoffe durchgefiihrt. Abbildung 87 bis Abbildung 89 zeigen
Kalibriermessungen der fiir die Fahrtmessungen verwendeten Metalloxidsensoren an der
Gasmischanlage bei 40% relativer Feuchte. Die Betriebsparameter der Sensoren sind in
Kapitel 3.3.1.4 angegeben. Als Analyten wurden in unterschiedlichen Konzentrationen zu

erwartende Verkehrsschadstoffe verwendet.
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Abbildung 87 Kalibriermessung mit Kohlenmonoxid an der Gasmischanlage der im MOX-
Sensormodul verwendeten Sensoren. Die eingestellte relative Luftfeuchte
betrug je 30, 50 und 70%. Sensorsignal bezeichnet das Verhdltnis zwischen

Sensorwiderstand in synth. Luft und in Analyt.
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Abbildung 88 Kalibriermessung an der Gasmischanlage der im MOX-Sensormodul
verwendeten Sensoren mit Methan. Die eingestellte relative Lufifeuchte betrug
je 30, 50 und 70%. Sensorsignal bezeichnet das Verhdltnis zwischen

Sensorwiderstand in synth. Luft und in Analyt.
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Die Konzentration von Methan wurde angelehnt an FID-Summenparametermessungen
gewihlt. Bei diesen wird die Konzentration aller Kohlenwasserstoffe als Konzentration von
Methan angegeben. Der Fehler, der durch das unterschiedliche Sensorsignal der
Metalloxidsensoren auf die unterschiedlichen Kohlenwasserstoffe entsteht, wird dabei
vernachlédssigt. Die jeweils angegebenen Fehlerbalken beziehen sich auf unterschiedliche
Messungen unter Verwendung der gleichen Sensoren. Der GasfluB betrug bei allen
Messungen 200ml/min.

Man erkennt, daf3 das Sensorsignal auf CH4 und CO sich nur im Rahmen von etwa 10% mit

der Feuchtednderung von 30 auf 70% relativer Feuchte dndert.
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Abbildung 89 Kalibriermessung an der Gasmischanlage der im MOX-Sensormodul
verwendeten Sensoren unter Verwendung von Stickstoffdioxid. Die relative
Luftfeuchte betrug 50%. Sensorsignal bezeichnet das Verhdltnis zwischen

Sensorwiderstand in Analyt und in synth. Luft.

Abbildung 90 und Abbildung 91 zeigen Messungen, die an unterschiedlich lange getemperten
Sensoren durchgefiihrt wurden. Sensor 3 und Sensor 8 sind Interdigitalstrukturen mit 50pm
Elektrodenabstand, beschichtet mit 0,2% Pd-dotiertem Material. Die Strukturen wurden auf
dem Chip in Raumluft bei etwa 550°C (etwa 200mW) getempert. Die Zeit betrug dabei 10s

fur Sensor & und 10min fur Sensor 3.
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Abbildung 90 Verhdltnis der Leitfdhigkeiten in Testgas und synth. Luft bei 50% rel. Feuchte

fiir zwei unterschiedliche Zeit getemperte Sensoren. Details siehe Text
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Abbildung 91 Verhdltnis der Leitfdhigkeiten in Testgas und synth. Luft bei 0% rel. Feuchte

fiir zwei unterschiedliche Zeit getemperte Sensoren. Details siehe Text
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Aufgetragen ist das Verhéltnis der Leitfdhigkeiten in Luft und unter Gasexposition bei 250°C
Heizertemperatur und einem konstanten Gasflul von 200ml/min. Auffallig ist der deutliche
EinfluB3 der Feuchte auf das Sensorsignal, das sich fiir die unterschiedlich lange getemperten
Sensoren nur unwesentlich unterscheidet. Die Reproduzierbarkeit des Sensorsignals lag fiir
sechs gleichzeitig getestete und im Durchlaufofen fiir 15min bei 700°C getemperte Sensoren
bei etwa 10%. Die Abweichung des Widerstandes der sensitiven Schicht in Luft lag bei etwa
15%.

Allerdings konnten diese Werte nur bei individuellem Abgleich der Heizertemperatur iiber
den Innenwiderstand erzielt werden. Ansonsten haben die Abweichungen des
Heizerwiderstandes unterschiedliche Temperaturen bei gleichen Betriebsspannungen im

Bereich von etwa 30°C bei 250°C Solltemperatur zur Folge.

4.3. Fahrtmessungen

Die im vorangehenden Kapitel und im Kapitel 3.2 im Aufbau beschriebenen
Zinndioxidsensoren wurden mit dem in Kapitel 3.3 beschriebenen MeBautbau fiir
Fahrtmessungen eingesetzt.

In diesem Aufbau wurden als weitere Sensoren mit Polymeren beschichtete Quarzsensoren,
elektrochemische Zellen fiir Kohlenmonoxid und Stickstoffdioxid eingesetzt. Bei den
durchgefiihrten Fahrtmessungen lieferten die QMB-Sensoren keine verwertbare MeBgrof3e,
die sich mit der per Videoaufzeichnung dokumentierten Verkehrssituation korrelieren lieB3.
Ebensowenig konnte das Sensorsignal der Quarzsensoren mit der {iber die elektrochemische
Zelle gemessenen CO-Konzentration oder mit humansensorischen Eindriicken in Verbindung
gebracht werden. Vermutlich 148t sich zumindest ein Teil der Signale auf geringe und schnelle
Feuchteschwankungen zuriickfiihren, die aufgrund der groBeren Tragheit nicht vom
Temperatur- und Feuchtefiihler erfalt wurden. Von einer weiteren Auswertung der
Sensorsignale wurde daher abgesehen. Die maximal aufgetretenen Konzentrationen von NO,
lagen etwa im Rahmen der Nachweisgrenze der elektrochemischen Zelle (etwa 0,1ppm), von
deren Auswertung wurde ebenfalls abgesehen.

Insgesamt ergaben sich bei den insgesamt 26 Fahrtmessungen mit einer Lange von jeweils
etwa 25 Minuten 31 dokumentierte humansensorische Eindriicke. Diese wurden unterteilt in
unspezifischen Abgasgeruch, Abgas eines 2-Takt-Motors und Dieselabgase. Alle Ereignisse

lieBen sich mit einem Anstieg der CO-Konzentration korrelieren. Es wurde im Rahmen dieser
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Arbeit keine getrennte Auswertung filir diese Ereignisse durchgefiihrt. Tabelle 21 gibt eine

Ubersicht iiber alle Fahrtmessungen:

Nr. Datum | Uhrzeit Beginn KFZ Anzahl MeBpunkte
1 19.04. 14:24 MB 388
2 19.04. 15:02 MB 260
3 26.04. 10:30 MB 1499
4 26.04. 13:02 MB 1650
5 28.04. 13.27 MB 1344
6 28.04. 13:59 MB 1382
7 28.04. 14:26 MB 1393
8 28.04. 14:53 MB 1471
9 28.04. 15:27 MB 1451
10 03.05. 15:54 MB 1463
11 03.05. 14:23 MB 1690
12 03.05. 14:56 MB 1499
13 03.05. 15:26 MB 1467
14 03.05. 15:54 MB 1480
15 08.05. 14:56 MB 1596
16 08.05. 15:29 MB 1490
17 08.05. 16:19 MB 1398
18 08.05. 16:47 MB 1602
19 08.05. 17:21 MB 1471

20 08.05. 17:50 MB 1489

21 09.05. 10:35 VW 1608

22 09.05. 11:07 VW 1559

23 09.05. 12:22 VW 1777

24 09.05. 13:44 VW 1489

25 09.05. 14:13 VW 1474

26 09.05. 14:42 VW 1461

Tabelle 21 Ubersicht iiber die Fahrtmessungen. Die ersten beiden Messungen haben eine
zeitliche Auflosung der Erfassung der Sensormefswerte von etwa 4s. Bei allen
nachfolgenden Messungen sind alle Sensoren in Abstinden von etwa 1,1s

gemessen.

Abbildung 92 zeigt Mefldaten eines Ausschnitt der Fahrtmessung Nr.4 mit typischen
Sensorsignalen auf Schadstoffereignisse. Dargestellt sind der invertierte logarithmierte
Widerstand des Metalloxid Sensors Nr. 3 und das MefBsignal der elektrochemischen Zelle,
kalibriert in ppm CO. Es fdllt die gute Korrelation zwischen den Signalen auf. Die
elektrochemischen Zelle zeigt ein langsames Ansprechen und Abklingen. Bei den MOX-

Sensoren ist das Sensorsignal von Drifteffekten iiberlagert.
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Wihrend der gesamten MeBfahrten trat nur ein einziges Ansprechen der MOX-Sensoren auf,
das nicht bzw. nicht iiberwiegend auf erhohte CO-Konzentration aus Abgasemissionen
zuriickgefiihrt werden konnte: Ethanol aus der Scheibenwaschfliissigkeit fithrte zu einem
deutlichen Absinken des Sensorwiderstandes auf etwa ein Drittel, wobei sich der
urspriingliche Widerstandswert nach etwa 2h Betrieb wieder einstellte.

Eine Korrelation zwischen MOX-Signalen und Temperatur bzw. Feuchte konnte nicht
festgestellt werden. Die gemessene relative Luftfeuchtigkeit variierte innerhalb einer Testfahrt

im Bereich von 5 bis 10%, wobei die absoluten Werte zwischen etwa 30 und 85% lagen.

12 1 MOX Sensor 3
[a.u.] \
10 A
8 A .
Elektrochemische Zelle
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Abbildung 92 Ausschnitt aus der Testfahrt Nr.4. Dargestellt ist das Signal der
elektrochemischen Zelle (in ppm) und (invertiert) der zur Basis 1,2
logarithmierte Widerstand des MOX-Sensors Nr.3. Im Signal der
elektrochemischen Zelle driickt sich die langsame Reaktionszeit (£ etwa 10s)
aus. Die Reaktionszeit des MOX-Sensors entspricht etwa der zeitlichen

Auflosung der Messung (etwa 1,1s). Weiteres siehe Text.

Abbildung 93 zeigt die MeBwerte der Metalloxidsensoren (Widerstéinde) und des CO-Sensors
(CO-Konzentration) einer gesamten Fahrtmessung (Nr. 16), wobei hier die Sensorsignale
standardisiert wurden. Dabei wird bei allen MeBwerten einer MeBreihe eines Sensors der
Mittelwert abgezogen und anschlieBend durch die Standardabweichung dividiert. Zur
graphischen Darstellung wurden zu den MeBreihen der einzelnen Sensoren danach
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4. Ergebnisse

unterschiedliche Offset-Werte addiert und die Widerstinde der MOX-Sensoren invertiert. In
der graphischen Darstellung werden damit insbesondere das Signal-Rauschverhiltnis und

Drifteffekte der einzelnen Sensoren einfacher ersichtlich.
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Abbildung 93 Darstellung der Sensorsignale einer ganzen Mefifahrt. Alle Sensorwerte sind
standardisiert. Die Fahrtstrecke ist angegeben in den Zeiteinheiten der

Sensordatenerfassung [ticks], etwa 1,1s. Details siehe Text

Der CO-Sensor spiegelt die typische bei den Melfahrten im Verkehr auftretende
Schadstoffsituation wider. Einem Untergrund von —je nach Verkehrsaufkommen- 0 bis etwa
Sppm CO sind unterschiedlich hohe Konzentrationsspitzen {iberlagert. Die hochsten
Konzentrationen ergaben sich hinter Fahrzeugen mit Zweitaktmotor oder ohne Katalysator im
Vollastbetrieb, etwa beim Anfahren an Kreuzungen oder am Berg. Dabei wurden Werte bis
iiber 30ppm CO gemessen. Die zeitliche Ausdehnung dieser Ereignisse ist in der Regel
bestimmt  durch  duflere  Parameter wie etwa  Windgeschwindigkeit  oder
Fahrzeuggeschwindigkeit. Bei fast allen Ereignissen im Stadtverkehr lag die Zeit aber
zwischen etwa 10 und 30s. Die Signale der Metalloxidsensoren korrelieren bis auf die
unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeit und die unterschiedliche Drift recht gut mit den
Signalen der elektrochemischen Zelle. Sensor 2 zeigt eine tog Zeit von etwa 20s und ist damit
fiir eine Gradientendetektion der Schadstoffkonzentration ungeeignet.

Abbildung 94 zeigt die Mittelwerte und Standardabweichungen der mit der elektrochemischen

Zelle gemessenen Kohlenmonoxidkonzentration an 16 ausgewihlten Orten (sieche dazu auch
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4. Ergebnisse

Abbildung 52). Erwartungsgemill korrespondiert die mittlere CO-Konzentration mit der
Verkehrsdichte. Die hochsten mittleren Schadstoffkonzentrationen (liber alle 26 Testfahrten
gemittelt) ergaben sich wie erwartet in Bereichen mit hohem Schadstoffautkommen und
geringem natlirlichem Luftaustausch: Im Tunnel unter dem SchloBberg (Ort 8) und in der
StraBBenschlucht der Miihlstrae (Ort 12). Es ergibt sich fiir die Orte 1-6 und 16 eine

Standardabweichung in der GroBe des Mittelwertes oder dariiber.

Mittlere CO Konzentration und Standardabweichung bei 26 Testfahrten
6.0

5.2

5.0

F S
~

Konzentration CO [ppm]

Abbildung 94 Mittelwert (mit Zahlenangabe, heller Balken) und Standardabweichung (dunkle
Balken) der Kohlenmonoxidkonzentration an 16 ausgewdhlten Orten
(korrespondierend zu den Zahlenangaben in Abbildung 52) wdihrend der
Mefsfahrten. Es wurde fiir die Mittelung pro Ort und Mefsfahrt jeweils nur ein

Mefwert verwendet. Weitere Details siehe Text

Dies rithrt daher, daB an diesen Orten vorwiegend momentan auftretende
Konzentrationsspitzen zur mittleren Konzentration beitragen. An den Orten 7 bis 14 erkennt
man am Verhéltnis Mittelwert zu Standardabweichung die Auswirkung der an diesen Orten
stindig als  "Untergrund" vorhandenen Schadstoffkonzentration. Hier ist die
Standardabweichung im Vergleich zum Mittelwert etwa um den Wert des "Untergrundes"

kleiner.
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4. Ergebnisse

Abbildung 95 zeigt exemplarisch die gemessenen Konzentrationen bei der Einfahrt in die
Kreuzung B28 / WestbahnhofstraBe (7). Neben dem momentanen Wert, der jeweils beim
Uberfahren der Haltelinie aufgenommen wurde, ist ebenfalls eine Mittelung iiber jeweils zehn
MeBwerte vor und nach der Einfahrt in die Kreuzung fiir die unterschiedlichen MeBfahrten
angegeben. Sowohl der Mittelwert als auch die Standardabweichung der CO-Konzentration
iiber alle MefBfahrten bei dieser zusdtzlichen zeitlichen Mittelung iiber einen Zeitraum von
etwa 22s verdndert sich nur unwesentlich: 3,8ppm anstatt 3,6ppm und eine geringere

Standardabweichung von 2,5ppm anstelle von 3ppm.

CO Konzentration Kreuzung B28 / Westbahnhofstr.

12

W7 B28 / Westbahnhofstr. gemittelt

—‘ 07 B28 / Westbahnhofstr.

10 1

CO Konzentration [ppm]
[e)]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Testfahrt

Abbildung 95 Dargestellt ist die CO-Konzentration an der Kreuzung B28 / Westbahnhofstr.
(7) fiir alle 26 Fahrtmessungen. Gegeniibergestellt sind fiir jede Fahrtmessung
Mefwerte bei Uberfahren der Haltelinie der Kreuzung (helle Balken) gegen
Mittelwerte aus den jeweils 20 nachfolgenden Messungen (dunkle Balken).

Weitere Details siehe Text

Ziel der automatischen Umluftklappensteuerung ist nun insbesondere die Vermeidung der
momentan auftretenden hohen Schadstoffkonzentrationen ("Schadstoffereignis"). Dazu sollte
die Reaktionszeit eines Systems deutlich unter 2s betragen, weil nach dieser Zeit in der Regel

bereits die hochste Konzentration erreicht wird.
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Abbildung 96 Dargestellt ist ein Ausschnitt aus Mefifahrt 16 mit einem Schadstoffereignis.
Gezeigt sind die MefSwerte der elektrochemischen Zelle (CO Konzentration in
ppm) und des MOX Sensors 1 (Widerstand in £2). Die Mefiwertvorhersage des
Kalman-Filters und die direkte Vorhersage (VS) sind ebenfalls angegeben.
Diese sind fiir eine bessere Darstellung um einen Offsetwert versetzt

angegeben. Weitere Details siehe Text

Abbildung 97 zeigt das Ergebnis einer einfachen, off-line durchgefiihrten Erkennung von
Schadstoffereignissen. Dazu wurden die Widerstandswerte des MOX-Sensors Nr. 1
verwendet. Abbildung 96 zeigt einen Ausschnitt aus den Widerstandsme3werten der
Fahrtmessung 16 bei einem Schadstoffereignis. "Direkte Vorhersage" bezeichnet die
Berechnung des zukiinftigen MeBwertes. Dabei wird die Differenz zwischen vorhergehendem
und aktuellem MeBwert zum aktuellen MeBwert addiert. Mittels eines Kalman-Filters wurden
ebenfalls MeBwerte vorhergesagt. Der aktuelle MeBwert wird nun mit dem vorhergesagten
MeBwert verglichen. Bei Uberschreitung eines Grenzwertes (1100Q2) fiir die Differenz aus
vorhergesagtem und tatsdchlichem MeBwert —in Abbildung 97 als Quadrat dargestellt- wird

die Umluftklappe fiir einen festen Zeitraum von 30s geschlossen. Féllt ein Ereignis in einen
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Zeitraum mit bereits geschlossener Umluftklappe, wird diese fiir weitere 30s geschlossen. Bei
geschlossener Umluftklappe wurde fiir die Berechnung der Wirksamkeit eine konstante CO-
Konzentration im Innenraum angenommen. Aus der Differenz der Flache der Kurve der CO-
Konzentration ohne Klappensteuerung (Kurve CO) und der Fliche der Kurve mit

Umluftklappe (Kurve CO') kann die Wirksamkeit der Klappensteuerung ermittelt werden.

CO Konzentration [ppm]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Zeit [1 tick = 1.18]

Abbildung 97 Verlauf der CO-Konzentration, gemessen mit der elektrochemischen Zelle mit
(Kurve CO') und ohne Umluftklappensteuerung (Kurve CO). Die Quadrate
indizieren die Mefiwerte, an denen mit Hilfe des Signals des MOX-Sensors
Nr. 1 (Mefswerte nicht dargestellt) ein Schadstoffereignis detektiert wurde.

Weitere Details siehe Text

Tabelle 22 zeigt den Vergleich der Ergebnisse der unterschiedlichen Verfahren, die fiir die
off-line durchgefiihrte Steuerung der Umluftklappe verwendet wurden. Es wurde jeweils die
Mefifahrt Nr. 16 als Testdatensatz verwendet, als Sensor wurde der erste MOX-Sensor
herangezogen. Als Mallzahl dient die Verminderung der CO-Konzentration durch die
Umluftklappensteuerung. 1 bedeutet keine Verminderung der CO-Konzentration, 0 bedeutet
eine vollstindige Vermeidung von CO-Auftkommen. Bei der direkten Vorhersage wurden
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Daten ohne jede Filterung und ein Abstand zwischen vorhergesagtem und tatsdchlichem
MeBwert von 1,1k€Q verwendet. Dieser Wert ist unabhidngig vom Datensatz und auch vom
Grundwiderstand des Sensors. Dieser variierte im Laufe aller Messungen innerhalb eines
Bereiches von etwa 16 bis 39kQ. Uber eine Einbeziehung des Widerstandes vor dem
Schadstoffereignis konnte daher die Erkennung nicht verbessert werden. Definiert man das
Signal-Rauschverhiltnis als das Verhiltnis zwischen Standardabweichung von 20
Widerstandsmefwerten des MOX-Sensors in Luft mit wunter 0,2ppm CO zur
Widerstandsdnderung bei einem Schadstoffereignis mit etwa 3ppm CO, ergibt sich ein Wert
von 98. Damit ist keine zusdtzliche Filterung, etwa eine Mittelung notwendig. Das Signal-
Rauschverhiltnis ist damit besser als bei der elektrochemischen Zelle. Hier liegt dieser Wert

bei etwa 20.

eingesetztes Datensatz fiir Verhiltnis
Verfahren Training der CO-
Konzentrationen

direkte Vorhersage 16 0,71
direkte Vorhersage 24 0,69
Kalman-Filter 16 0,66
Neuronales Netz 16 0,95
Neuronales Netz 3;5;6;24 0,89

Tabelle 22 Vergleich der Ergebnisse der Umluftklappensteuerung gemessen als Verhdltnis
der tiber die Zeit integrierten CO-Konzentrationen im Innenraum ohne und mit
Umluftklappensteuerung. Je kleiner der Wert in Spalte 3, desto grofer die

Schadstoffverminderung im Innenraum. Details siehe Text.

Fiir die Vorhersage mittels Kalman-Filterung wurde die Meffahrt 16 mit den MeBwerten des
MOX-Sensors 1 verwendet. Der vorhergesagte Wert wurde wiederum mit dem tatsichlichen
MeBwert verglichen und bei Uberschreitung eines Grenzwertes fiir die Differenz (1,4kQ) die
Umluftklappe fiir eine festen Zeitraum (30s) geschlossen. Treten viele Schadstoffereignisse
(mehr als etwa 2 pro Minute) auf, resultierte ein schlechteres Ergebnis als fiir die direkte
Vorhersage.

Fiir die Erkennung mittels neuronalem Netz wurde ein Trainingsdatensatz zusammengestellt
bestehend aus Datensets mit jeweils fiinf zeitlich nacheinanderfolgenden MeBBwerten eines
Sensors fiir die Eingabeneuronen und einem symbolischen Zielwert ("Ereignis-
erkennung"/"Kein Ereignis") fiir das Ausgabeneuron. Jeder Mewert ist damit in insgesamt

fiinf Datensdtzen vorhanden. Bei den Datensdtzen, die am Beginn eines Schadstoffereignisse

131
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liegen, wurde der Zielwert manuell auf Ereigniserkennung gesetzt. In Abbildung 98 ist ein
Ausschnitt aus einer Fahrtmessung gezeigt. Nur bei den hervorgehobenen fiinf Datensétzen ist
der Zielwert "Ereigniserkennung".

Alle Datenreihen wurden vor Verwendung fiir Training bzw. Erkennung geméll den Angaben
in Kapitel 3.3.4 offset-korrigiert und bandpaligefiltert. Mit diesen Daten wurde ein neuronales
Netz der Topologie 5-5-3-1 trainiert. Als Testdaten wurden anschlieBend die Daten der
Meffahrt 16 untersucht. Wurde ein Schadstoffereignis erkannt, wurde wiederum wie bei einer

realen Umluftklappensteuerung eine konstante CO-Konzentration fiir 30s angenommen.
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Abbildung 98 Ausschnitt aus dem Datensatz zum Training des neuronalen Netzes. Bei den
aus jeweils fiinf Mefswerten bestehenden und in der Abbildung
hervorgehobenen Datensdtzen "1", "2", "3" und "4" wurde beim Training das

Ausgabeneuron auf "Ereigniserkennung" gesetzt. Details siehe Text.

Das Programm FAST lieferte mit Abstand die zuverldssigsten Ergebnisse. Es wurden stets
mehrere Netze mit zufillig ausgewdhlten Startgewichten trainiert. Bei FAST ergab sich eine
bessere Erkennung von Schadstoffereignissen und auch eine héhere Ubereinstimmung der
Schadstoffereigniserkennung bei den trainierten Netzen. Das  Ergebnis der
Schadstoffunterdriickung mit diesem modellfreien iiberwachten Verfahren reicht bei weitem
nicht an die Ergebnisse der direkten Vorhersage heran. Ein Grund diirfte dabei insbesondere
der nicht ausreichend groBle Trainingsdatensatz sein. So ist das Ergebnis der Erkennung bei
Verwendung von vier MeBfahrten flir den Trainingsdatensatz, die nicht identisch sind mit dem

Testdatensatz, besser als bei Verwendung von nur einer MefBfahrt fiir Trainings- und
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Testdatensatz. Bedingt durch die manuelle Erstellung war aber die Grofe der Datensétze
limitiert.

Uber die vorgestellten Datenauswerteverfahren konnte bei den durchgefiihrten
Fahrtmessungen eine Reduktion der aufintegrierten CO-Konzentration im Fahrzeuginnenraum
bis zu 34% erreicht werden. Fiir die Auswertung wurde dabei stets nur ein einzelner Sensor
verwendet. Insbesondere kurzzeitig auftretende hohere Schadstoffkonzentrationen konnten
deutlich vermindert werden. Der im dichten stddtischen Verkehr auftretende
Schadstoffuntergrund mit anndhernd konstanten Konzentrationen 1483t sich {iber eine
automatisierte Umluftklappensteuerung nur wenige Minuten unterdriicken, da auch bei
geschlossener Umluftklappe ein Luftaustausch erfolgt.

Die fiir automobile Anwendungen entwickelten und insbesondere fiir die CO-Detektion
optimierten Sensoren zeigten anhand der Messungen die Eignung als Sensor fiir eine
Umluftklappensteuerung. Es wurde eine sehr gute Detektion aller bei den Messungen
auftretenden Schadstoffereignisse erzielt. Die Sensoren reagierten dariiber hinaus sehr viel
schneller als die fiir die Messungen eingesetzte Referenz, so dal bei einer zeitlich besser
auflésenden Referenzmessung sogar noch bessere Ergebnisse zu erwarten sein diirften.
Allerdings wurde nur die CO-Konzentration als Parameter fiir die "Luftqualitat" erfaf3t.
Anhand der im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Daten konnten jedoch keine Verkehrsschad-
stoffereignisse gefunden werden, die sich nicht auch iiber die von den MOX-Sensoren erfalite
CO-Konzentration identifizieren lieBen. Andere Luftqualititsbeeintrachtigungen, etwa
landwirtschaftliche Geriiche, Kraftstoffemissionen z. B. an Tankstellen, industrielle Abgase
und so weiter traten bei den Fahrtmessungen nicht auf und konnten somit auch nicht
ausgewertet werden. Diese Ereignisse und die dabei auftretenden Analyten werden aber in der
Regel tiber inzwischen serienmdflig eingebaute Ansaugfilter auf Aktivkohlefilterbasis
grofftenteils  unterdriickt. ~ Aufgrund  der  schnellen  Weiterentwicklung  der
Ansaugfiltermaterialien, die neben organischen Verbindungen auch viele anorganische
Schadstoffe, wie H,S, NO und NO, Aol 01/, teils erst katalytisch umwandeln und dann
absorbieren, ist insbesondere das filtergdngige CO fiir eine Umluftklappensteuerung relevant.
Von Interesse ist insbesondere fiir einen industriellen Einsatz auch der Aufwand fiir die
Datenauswertung. Bereits sehr einfache Datenauswerteverfahren wie die direkte
MeBwertvorhersage eines einzelnen Sensors in Verbindung mit einem konstanten Zeitintervall
fiir das Schlieen der Umluftklappe lieferten bei den hier durchgefiihrten Fahrtmessungen eine

Verminderung der iiber die Zeit aufintegrierten CO-Konzentration von etwa 30%. Bei dieser
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Methode werden langfristige Drifteffekte des Grundwiderstandes des Sensors ohne weitere
Algorithmen fast vollstindig unterdriickt. Diese Methode erfordert neben der
MeBwerterfassung lediglich einfachste und in jedem Microcontroller zu implementierende
Rechenschritte wie Addition, Subtraktion und Vergleich von MeBwerten. Eine zusitzliche
einfache Speicherung des Schwellwertes beim SchlieBen der Umluftklappe fiir das
zeitunabhingige Offnen bei sinkender CO-Konzentration verspricht noch bessere Ergebnisse.
Die Auswertung tliber einen Kalman-Filter erfordert zwar deutlich hohere Rechenleistung,
dafiir kénnte der Algorithmus mit nur geringen Anderungen z. B. iiber eine Auswertung der
Kovarianzwerte, selbstlernend ausgefiihrt werden und dann zum einen auf unterschiedliche
Verkehrssituationen (Optimierung des SchlieBverhaltens), aber auch auf eine Alterung des
Sensors (und daraus resultierende verminderte Empfindlichkeit) reagieren. Der hier
eingesetzte einfache Algorithmus lieferte eine Verminderung der integrierten CO-
Konzentration von 34%.

Die neuronalen Netze lieferten nur bei Einsatz eines groB3en, aus mehreren Fahrtmessungen
zusammengesetzten Trainingsdatensatzes ein ausreichendes Ergebnis. Die integrierte CO-
Konzentration wurde um 11% vermindert. Alle Datensdtze mufiten vor Verwendung fiir
Training oder Erkennung offsetkorrigiert und bandpaB3gefiltert werden. Eine weitergehende
Auswertung, etwa liber rekursive zeitabhéngige neuronale Netze wurde im Rahmen dieser
Arbeit nicht ausgefiihrt. FEine Voraussetzung dafiir sind entsprechend grofie
Trainingsdatensdtze. Unterschiedliche Verkehrssituationen lieBen sich so erfassen und die
Umluftklappensteuerung entsprechend anpassen. Auflerdem konnten unterschiedliche
Ereignisse wie Zweitakt-Abgase, Dieselabgase und so weiter (unter Umstinden unter
Berticksichtigung mehrerer Sensoren) trainiert, erkannt und fiir eine Optimierung der

Umluftklappensteuerung herangezogen werden.
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5. Zusammenfassung

5.1. Hall-Effekt-Messungen

Es wurde ein Hall-Effekt-MefBplatz realisiert, der im Gegensatz zu vielen kommerziell
erhiltlichen Hall-Effekt MeBaufbauten definierte Bedingungen fiir die Untersuchung von
gassensitivem Material zur Verfligung stellt. Insbesondere erlaubt der Aufbau das Einstellen
eines Gleichgewichtszustandes der Probe bei der Beaufschlagung mit einem konstanten
Strom. Mit diesem Hall-Effekt-Aufbau konnten an mit 0,2% palladiumdotiertem
Zinndioxidmaterial Messungen im Temperaturbereich von 150°C bis 350°C durchgefiihrt
werden. Dabei wurden in drei unterschiedlichen Proben abhidngig von Gasbeaufschlagung und
Temperatur die Leitfdhigkeit, die Hall-Beweglichkeit der Ladungstriger und die
Ladungstragerkonzentration bestimmt. Fiir das untersuchte Material ergab sich eine
ndherungsweise temperaturunabhingige Hall-Beweglichkeit. Dies 14Bt auf ein quasi-
homogenes Material mit konstanter Absenkung des Fermi-Niveaus ohne Einfliisse von
Verarmungsrandschichten schlieBen. Messungen mit unterschiedlicher Frequenz des
Magnetfeldes (0,6Hz und 0,014Hz) lassen auf eine deutliche Abhingigkeit der Ergebnisse der
Hall-Effekt-Messungen von der Umlaufgeschwindigkeit schlieBen. Im Hinblick auf diesen
Effekt und die eventuell daraus ableitbare Information iiber einen Sensorbeitrag und sowie um
die Beweglichkeit in ionischen Oberfldchenabsorbaten bestimmen zu konnen, erscheint eine
Durchfiihrung von Messungen an Hall-Effekt-Aufbauten interessant, bei denen sich die
Modulationsfrequenz des Magnetfeldes in einem weiten Rahmen (mHz bis etwa 1kHz)
variieren 146t. Ebenso scheint der Vergleich mit Ergebnissen aus kommerziellen Systemen

interessant, die einen derartigen Einfluf3 vollstindig kompensieren.

5.2. Mikrostrukturierte Gassensoren

Das auf diese Weise charakterisierte Material wurde auch fiir die Entwicklung von
mikrostrukturierten Gassensoren verwendet. Es wurden im Rahmen dieser Arbeit zusammen
mit der Universitdt Neuchatel hochtemperaturbestindige mikrostrukturierte Substrate mit
geringem Leistungsverbrauch (etwa 80mW fiir 250°C) und hoher Reproduzierbarkeit
(Abweichung des Heizerwiderstandes kleiner als 10%) entwickelt, hergestellt und
charakterisiert. Fiir die Charakterisierung wurden stets mehrere Substrate untersucht, um
bereits in geringem Umfang statistische Aussagen zu treffen. Die Temperaturbestindigkeit der

Substrate liegt bei iiber 700°C an Luft fiir das gesamte Substrat (bei externer Heizung in
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einem Durchlaufofen) und lokal unter Verwendung des eingebauten Heizers bei {iber 1000°C
und ist damit fiir alle notwendigen Temperprozesse der in Frage kommenden
Beschichtungsmaterialien ausreichend. Die elektrischen Eigenschaften in geheiztem Zustand
lassen bei Isolationswiderstdnden grofer als 100M€2 auch niedrigleitfihige Beschichtungen
zu. Die Substrate wurden mit dem in den Hall-Messungen charakterisierten, nanokristallinen
sensitiven Material zu Sensoren weiterverarbeitet. Dabei wurde ein Beschichtungsverfahren
verwendet, das eine hohe Reproduzierbarkeit der Beschichtung (in allen Dimensionen etwa
5% Standardabweichung) und der elektrischen Eigenschaften der Sensoren (Abweichung des
Grundwiderstandes geringer als 15%) lieferte. Die Reproduzierbarkeit des Sensorsignals von
Sensor zu Sensor ist besser als 5%. Uber die Auswahl geeigneter Beschichtungsmaterialien
konnte eine gute Haftung der Beschichtung auf der Membran auch bei hohen
Temperaturbelastungen bis zu 600°C erreicht werden. Das Sensorsignal als Verhéltnis des
Sensorwiderstandes in synth. Luft zum Sensorwiderstand in Kohlenmonoxid liegt fiir die
Sensoren bei etwa 4,0 bei 30ppm und ist in weiten Bereichen (30 bis 70% rel. Feuchte)
anndhernd unabhédngig von Feuchteeinfluf. Die verwendeten Sensoren zeigten in der
Anwendung im Straenverkehr eine Lebensdauer von mehreren Monaten ohne merkliche
Alterung. Die hohe Bestindigkeit gegeniiber thermischer Modulation (25000 Zyklen von
25°C auf 550°C) erlaubt den hier nicht durchgefiihrten FEinsatz eines Sensors unter
verschiedenen Betriebsbedingungen und bietet damit einen wesentlich hoéheren

Informationsgehalt als die Messung eines einzelnen Sensors unter konstanten Bedingungen.

5.3. Einsatz der Sensoren zur Liifterklappensteuerung

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten, mit sensitivem Zinndioxidmaterial beschichteten
Sensoren wurden zusammen mit anderen chemischen Gassensoren fiir Luftqualitits- und
Luftschadstoffmessungen im Straenverkehr eingesetzt. Es wurden zwei Demonstratoren fiir
den mobilen Einsatz als Datenlogger aufgebaut. Mit diesen Aufbauten wurde eine zumindest
fiir viele Straenverkehrssituationen im Stadtverkehr statistisch relevante Datenmenge
(26 Meffahrten von jeweils etwa 25min Dauer) erhoben. Bei allen MeBfahrten wurden die
Verkehrssituation sowie humansensorische Eindriicke des Fahrers liber Videoaufzeichnung
festgehalten. Diese erlaubt auch eine direkte Zuordnung der Messung zum Ort der Messung.
Die QMB-Sensoren zeigten bei allen vier verwendeten Beschichtungsmaterialien kein
verwertbares Signal fiir eine Umluftklappensteuerung. Bei den Fahrtmessungen trat keine mit

diesen Sensoren mefibare Konzentration von geeigneten Analyten (z. B. Kraftstoffddmpfe an

136



5. Zusammenfassung

Tankstellen) auf. Die minimal nachweisbaren Konzentrationen waren zudem durch die
Feuchtequerempfindlichkeit dieser Sensoren begrenzt. Die MOS-FET-Sensoren konnten nur
als Einzelstiicke und fiir eine kurze Zeit eingesetzt werden. Die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten MOX-Sensoren lieferten bedingt durch ihre hohe Empfindlichkeit auf
Kohlenmonoxid ein fiir Umluftklappensteuerungen ausgezeichnet einsetzbares Signal. Die in
den MeBfahrten aufgetretenen Schadstoffereignisse (Auftreten von Emissionen fiir einen
begrenzten Zeitraum von maximal 1min) lieBen sich alle iiber die MOX-Sensoren erfassen.
Die Messung von iiber einen ldngeren Zeitraum auftretenden Schadstoftkonzentrationen oder
von absoluten Werten flir die Schadstoffkonzentration wurde durch das Driftverhalten der
MOX Sensoren limitiert. Zur Erfassung auch dieser Parameter wurden elektrochemische
Zellen eingesetzt. Die Schadstoffkonzentration bei den MefBfahrten teilte sich in einen von der
mittleren lokalen Verkehrssituation abhdngigen Untergrund in einem Bereich von 0 bis Sppm
und kurzen in der Regel aus einzelnen Verkehrsereignissen resultierenden Spitzen bis zu
30ppm. Die Vermeidung von Belastungen durch Schadstoffspitzen wurde als Ziel bei der
Entwicklung und beim Test eines Algorithmus fiir die Umluftklappensteuerung definiert. Fiir
die MOX-Sensoren wurden optimale Betriebsbedingungen bestimmt, die es erlauben, unter
Einsatz von nur einem MOX-Sensor und einem sehr einfachen, auch fiir kostengiinstige
Microcontrollerlosungen  geeigneten ~ Algorithmus  eine  Umluftklappensteuerung
durchzufiihren. Uber den Vergleich zwischen einem aus friiheren MeBwerten vorhergesagten
und dem aktuell gemessenen Wert eines Sensors und unter Verwendung einer konstanten
SchlieBzeit lieB sich eine fast vollstindige Unterdriickung von Schadstoffspitzenwerten
erreichen. Die lber die Zeit integrierte Kohlenmonoxidgesamtbelastung im
Fahrzeuginnenraum bei einer Testfahrt konnte um 30% gesenkt werden. Unter Verwendung
eines Kalman-Filters fiir die Vorhersage von Sensorwerten konnte dieser Wert auf 34%
verbessert werden. Weitere Auswerteverfahren wurden im Rahmen dieser Arbeit nur in
geringem Umfang wegen der begrenzten Eignung fiir ein kostengiinstiges System getestet. Im
Hinblick auf Anforderungen wie etwa eine automatische Erkennung von unterschiedlichen
Verkehrssituationen (Autobahnfahrt, stockender Verkehr, Stau) und eine daraus resultierende
dynamische Optimierung der Steuerung bietet sich der Einsatz komplexerer Verfahren fiir die
Datenauswertung z. B. von zeitabhingigen neuronalen Netzen, auch unter Ausnutzung

mehrerer Sensoren als Eingangsvariablen an.
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7. Anhang

7.1. Aufbau der verwendeten Gasmischanlage

Im Rahmen des INCO-Copernicus Projektes "EASTGAS" /eas 97/ wurde eine Kleinserie von
Gasmischanlagen entwickelt, aufgebaut und an die Projektpartner exportiert. Eine dieser
Gasmischanlagen wurde fiir die Messungen im Rahmen dieser Arbeit verwendet. Eine
Ubersicht iiber die Funktionsblocke findet sich in Abbildung 99 und Abbildung 100. Jede
Gasmischanlage hat acht unabhédngig zu steuernde Kandle, jeweils bestehend aus einem
Massenflulregler (Fa. Bronkhorst, Typ F201d-fa-33), einem Zwei-Wege-Ventil (Fa. Staiger,
Typ VA221-016), einem Adapter (Metall-Glas-Ubergang) auf eine Verdampferstrecke fiir die
Beimischung von Déampfen fliissiger Analyte und je Kanal vor der gemeinsamen

Sammelleitung ein weiteres Zwei-Wege-Ventil.

DMM
BN 22
Hee== == m @
Anschlul3- — —
modul
£ 5 5 | )
Kanal 1 =
‘ : A/D
=== ﬁ A

; T

\
@ :
Kanal 7 |

Steuereinheit

8 O O @R
%3 @83 58 @53

Abbildung 99 Schematische Ubersicht des Aufbaus der elektrischen Verbindungen der
Gasmischanlage. Das Digitalmultimeter ist iiber eine IEEE488 Verbindung

angeschlossen.
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Der Eingang von sechs MassenfluBBreglern kann alternativ durch Umschalten von Drei-Wege-
Hihnen auch mit Testgasen aus Gasflaschen beschickt werden, dann kann mit einem Glasrohr
die Verdampferstrecke liberbriickt werden.

Die Zwei-Wege-Ventile mit Viton-Dichtung im Ventilsitz verhindern ein Ausdiffundieren
von Analyten sowohl in den MassenfluBregler als auch in die Sammelleitung. Die
Verdampferstrecke (Glasrohrdurchmesser 10mm, Lange zwischen den Glasstutzen 170mm,
Eintauchtiefe ab Oberkante Glasstutzen 195mm) ist als U-Rohr ausgelegt und kann im
Gegensatz zu bisher verwendeten Konstruktionen einfach ausgetauscht werden (siche
Abbildung 115 bis Abbildung 118). Ein Kéltethermostat (Fa. Julabo, Typ MD 34) ist so in die
Anlage integriert, daf} bis zu sechs Verdampferstrecken in dessen Bad thermostatisiert werden
konnen. Die Verdampferstrecken sind mit einem oberflaichenvergrofBernden inerten pordsen
Material ("Chromosorb")gefiillt, auf das der fliissige Analyt aufgebracht wird. In der
durchstromenden Luft stellt sich so der Sittigungsdampfdruck des Analyten ein. Uber die
Temperatur des Verdampfers 146t sich so in einem weiten Bereich die maximale
Analytkonzentration einstellen. Uber die Variation der Verhiltnisse der Fliisse der
Massenflulregler 148t sich bei konstanter Temperatur des Verdampfers eine
Konzentrationsvariation von etwa 1:100 erreichen. Die Gaswege der Gasmischanlage sind in
Edelstahl, Teflon und Glas ausgefiihrt. Bei problematischen Analyten lassen sich alle
analytbeaufschlagten Dichtungen (Ventilsitzdichtung und O-Ring-Dichtung der Zwei-Wege
Ventile und die Dichtungen der Metall-Glas-Ubergiinge) leicht ausbauen und bei Bedarf
ausheizen oder gegebenenfalls austauschen.

Die Anlage a8t tiber ein schnelles pneumatisches Vier-Wege Umschaltventil zwei
Betriebsmodi zu: Entweder als Acht-Kanal Anlage mit sechs Analyten und je einem Kanal fiir
trockene und feuchte Luft oder als Anlage, die mittels eines pneumatisch angesteuerten sehr
schnellen Vier-Wege-Ventils (Umschaltzeit <0,01s) eine Umschaltung zwischen
Referenzluftkanal (bestehend aus je einem Kanal fiir trockene und feuchte Luft) und
Analytkanal (vier Analyten und je einem Kanal fiir trockene und feuchte Luft) erlaubt. Dabei
regeln stets beide Kanile vollig unabhingig auf den gleichen GasfluB (je einmal mit und
einmal ohne Analyt) ein, und es konnen so die ansonsten notwendigen Einstellzeiten der
MassenfluBregler vermieden werden. Bei identischem Aufbau des MeBkanals (ab dem ersten
Ausgang des Vier-Wege-Ventils mit den Sensoren) und des Abluftkanales (zweiter Ausgang
des Vier-Wege-Ventils) konnen auflerdem Druckschwankungen minimiert werden, die

ansonsten entweder manche Sensoren beeinflussen konnen oder zu einem Nachregeln der
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Massenflulregler fiihren konnen. Jeder Modus erfordert eine eigene Version der
Steuersoftware "Poseidon" /pos 93/.

Der eingesetzte Computer ist ausgestattet mit einer PCL-727 Zwolf-Kanal D/A Einsteckkarte
fiir den AT-Bus (Firma Advantech) und mit einer PCL-812-PG Multi-I/O-Karte. Als IEEE-
488 Interface dient eine AT-Bus-Karte der Firma Keithley, Typ KPC-488.2. Mit dieser Karte

(inzwischen sind nur noch zur Poseidon-Software inkompatible Hardware-Revisionen

erhéltlich) kann eine Ansteuerung z. B. des Keithley DMM2000 erfolgen.

\

PC mit Steuer-
programm
"Poseidon"

N,

16-Kanal A/D- 12-Kanal D/A-
Einsteckkarte Einsteckkarte
PCL812PG (Fa. PCL727 (Fa.

Advantech)

E

Advantech)

Netzteil, Businterface
und
Ansteuerelektronik fir

Schnelles
druckluftbetriebenes 4
Wege-Umschaltventil

e

Ventile (Fa. Swaelock)
Analyt aus / Sammelleitung
Druckgasflasche
A
MassenfluRregler Typ 2-Wege-Ventil Typ Verdampfer 2-Wege-Ventil Typ
F 201 d Fa. | | VA221 Fa. Staiger | | (Universitat | VA221 Fa. Staiger
- Bronkhorst Tubingen).

Synthetische Luft

Abbildung 100 Ubersicht iiber die Funktionsblécke der Gasmischanlage

Die PCL-727-Karte liefert einstellbare Analogausgangsspannungen im Bereich von 0-5V.
Diese Spannungen werden vom Steuerprogramm "Poseidon" anhand des gewiinschten
Gasflusses errechnet und werden als Sollgroe direkt zu den Steuereingdngen der
MassenfluBregler durchgeschleift. Die Spannungen an den Ausgéingen der Massenflullregler
(wiederum mit einem Spannungsbereich von 0-5V) sind wiederum mit den Eingingen der
PCL-812-A/D-Karte verbunden.

Die Einstellungen der PCL-812-Karte entsprechen den Werkseinstellungen. Die PCL-727
Karte wurde auf die Basisadresse 300h eingestellt. Alle anderen Werkseinstellungen wurden

nicht gedndert.
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Die Analogeingédnge der Ventilsteuereinheit sind mit den D/A-Ausgédngen der PCL-727-Karte
verbunden. Komparatoren 6ffnen im Automatik-Modus die Ventile eines Kanals, wenn an den
entsprechenden Massenflufiregler eine Spannung von mehr als z. B. 100mV angelegt wird.
Die Schaltschwelle des einzelnen Kanals kann mit den Potentiometern R32, R13, R47 und
R67 auf dem entsprechenden Ventilsteuereinschub eingestellt werden. Nach einer Zeit von
etwa 1-3sec nach dem Einschalten eines Ventils wird die Spannung von etwa 12V auf eine
Haltespannung von etwa 4,5V reduziert. Damit wird die Leistungsaufnahme und auch das
Autheizen des Ventils deutlich vermindert.

Neben diesem Modus konnen die Ventile jeden Kanals mit dem Schalter auf der Frontblende
des Einschubs manuell gedffnet oder geschlossen werden.

In der Ventilsteuereinheit sind insgesamt vier Einschiibe vorgesehen: Zwei
Ventilsteuereinschiibe fiir jeweils vier Kanile (also insgesamt 16 Ventile), ein
Spannungsversorgungsmodul und ein Verbindungseinschubplatine mit den Steckern fiir die
Kabel zu den Einsteckkarten, zum AnschluBmodul und der Elektronik fiir die Umschaltung
des pneumatischen Vier-Wege-Ventils.

Die Adresse der Ventilsteuereinschiibe wird iiber Jumperfelder der ansonsten identischen

Platine eingestellt. Tabelle 23 gibt die notwendigen Einstellungen an.

Kanile Jumper  zwischen
Reihe

0+3 JP4-JP2
JP7-JP5

4+7 JP4-JP3
JP7-JP6

Tabelle 23 Jumperfeldeinstellungen der Platine der Ventilsteuereinschiibe fiir die
Kanalumschaltung. Falsche Einstellungen fiihren zu Kurzschliissen und sollten

vermieden werden.

Bei korrekt eingestecktem Ventil leuchtet auf der Frontplatte eine griine LED. Eine rote LED
zeigt an, ob am betreffenden Ventil Spannung anliegt.

Das Spannungsversorgungsmodul liefert die Betriebsspannungen der Massenflulregler (+/-
15V, jeweils bis zu 3A, eine ungeregelte Spannung von etwa +13V bei Vollast (alle Ventile

beim Einschaltvorgang) und eine Hilfsspannung von etwa —2V fiir die Ansteuerung der
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Spannungsregler LM317. Fiir die drei Hauptspannungen sind LEDs auf der Frontblende
vorgesehen. Der Eingangsstecker fiir die Netzspannung mit Filter und doppelter Absicherung
(2x2A, triage) ist ebenfalls auf der Frontplatte vorgesehen. Im Inneren befindet sich eine 6,3A

Sicherung fiir die +12V Sekundérspannung.

Linke (griine) LED an: ®) Kanal Nr.
Ventil eingesteckt

Rote (rechte LED) an: oder
Ventilspannung liegt an
© O ACON AON
© O BCON BON
@ ON-AUTO-OFF

N
OO ACON AON
OO BCON BON

L~ ON-AUTO-OFF

0
1
© O ACON AON 2
3

Schalterposition links: © BCON BON

4
5
6
!

Ventile geschlossen @ ON-AUTO-OFF
Schalterposition Mitte:

. OX@,
Automatikmodus o0 gggz ggz
Schalterposition rechts:

Ventile dauernd offen @ ON-AUTO-OFF

Abbildung 101 Ansicht der Frontblende des Ventilsteuereinschubs mit Ubersicht iiber die

Anzeige und Bedienelemente.

Das Anschlumodul fiir die Massenfluregler und die Ventile ist {iber ein 64-poliges Kabel an
die Verbindungseinschubplatine angeschlossen. Auf diesem Kabel finden sich alle
Spannungen der Backplane. Auf diesem Modul befinden sich 17 dreipolige Mini-DIN-Stecker
fiir 16 Zwei-Wege-Ventile und fiir die elektrische Ansteuerung des Pneumatikventils des
Vier-Wege-Ventils. Die Stecker fiir die Zwei-Wege-Ventile korrespondieren in der
geometrischen Anordnung mit den ebenfalls auf dem Modul befindlichen zehnpoligen

Flachbandkabelsteckern fiir die MassenfluBreglern.
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Abbildung 102 Ansicht der gesamten Gasmischanlage. Links unten der Rechner vor der

Ventilsteuereinheit (Bedienerseite des 19-Zoll-Gehduses zeigt nach hinten).
Rechts oben die Massenflufsregler und Ventile, darunter der Kdltethermostat.
Das Vier-Wege-Umschaltventil ist auf diesem Bild noch nicht montiert. Das
Anschluffmodul fiir die Ventile und MassenflufSregler ist auf der Unterseite der

Arbeitsfldiche links neben dem Kdiltethermostat montiert.

Abbildung 103 Bild der bestiickten Verbindungseinschubplatine
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Abbildung 104 Bild des bestiickten Ventilsteuereinschubs. Rechts neben dem Steckverbinder

zur backplane das Jumperfeld zur Kanaleinstellung

P4 pP3
CFC-20 =1 [ = CFC-20
[ ol
p2 { 1ok } le
n 1689 | Rofmed=
CFC-20 8 g I s
4] 147k b R4 =
1.9 Fr3
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P5 N 4

[

—r 1T

CFC-40 Bm@ﬁ
o C .

CFC-64

XBOENT

Uz

) —
N]

JP1
CONN64

Abbildung 105 Bestiickungsplan der Verbindungseinschubplatine. Uber den Flachbandkabel-
stecker P5 wird die Verbindung zur PCL 727 hergestellt, iiber P2 und P4
erfolgt die Verbindung zur PCL 812. P3 fiihrt die fiir die Ansteuerung der

Gasmischanlage nicht benutzten Signale der PCL 812. Pl ist der 64-polige
Stecker fiir das Verbindungskabel zum Anschluffmodul.
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Abbildung 106 Bestiickungsplan der Platine des Spannungsversorgungsmoduls. Die Platine

wird in einer geschlossenen Einschubkassette montiert. Die Spannungsregler
werden dabei unterhalb der Platine direkt an die Seitenwand angeschraubt, die

so als Kiihlkorper dient.
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Abbildung 107 Bestiickungsplan der Anschluffmoduls. Die Mini-DIN-Stecker rechts und links
des Flachbandkabelstecker gehéren jeweils zu einem Gaskanal. P18 ist der
Anschluf3 fiir die Steuereinheit des Vier-Wege-Ventils, iiber Pl wird das

Anschlufpmodul mit der Steuereinheit verbunden.
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Abbildung 108 Verdrahtungsplan des Netzspannungsanschlusses innerhalb des Spannungs-

versorgungsmoduls.
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7. Anhang

Abbildung 115 Eingebaute Verdampferstrecke. Links und rechts die Metall-Glas-Ubergiinge,
jeweils eingeschraubt in die Ventilkorper der Zwei-Wege-Ventile. Die
Verdampferstrecke ist richtig montiert, wenn beide Glasanschlufstutzen bis
iiber die Dichtung in die Metall-Glas-Ubergiinge hineinragen. Die Sechskant-

Uberwurfmuttern sind nur handfest anzuziehen.

Abbildung 116 Ausbau der Verdampferstrecke (1/3): Nach Lésen der Sechskantmuttern der
Metall-Glas-Ubergiinge kann die Verdampferstrecke (hier: nach links) in einen

der Ubergiinge eingeschoben werden.
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Abbildung 117 Ausbau der Verdampferstrecke (2/3): Die am rechten Verbindungsstutzen
freiliegende Verdampferstrecke kann am linken Metall-Glas-Ubergang

vorbeigeschwenkt werden.

Abbildung 118 Ausbau der Verdampferstrecke (3/3): Durch vorsichtiges Herausziehen der
Verdampferstrecke aus dem linken Metall-Glas-Ubergang kann diese entfernt

werden.
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