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1 Einflhrung

1.1 Einleitung

Im Allgemeinen sind Sensoren miniaturisierte Messeinrichtungen, die fiir eine bestimmte
Messgrofle optimiert werden und in groBer Stiickzahl mdglichst preiswert produziert werden
konnen [1]. Das Anwendungsgebiet ist sehr breit und umfasst Problemstellungen im physika-
lischen, biologischen und chemischen Bereich. Vor allem im biologischen, aber auch im
chemischen Bereich sind die Messaufgaben sehr komplex. Zusétzlich sind Stérungen und
Querempfindlichkeiten oft erheblich.

Chemische Sensoren bestehen aus einer sensitiven Schicht und einem physikalischen Wand-
ler, dem so genannten Transducer. In der sensitiven Schicht werden durch die zu erfassenden
Stoffe reversible Anderungen der physikalisch-chemischen Eigenschaften hervorgerufen.
Hierbei kénnen Anderungen der elektrischen Parameter (wie Dielektrizititskoeffizient, Wi-
derstand, Kapazitit), der Masse, der optischen Eigenschaften oder der Temperatur der sensiti-
ven Schicht eintreten. Diese Anderungen werden durch den Transducer allgemein in ein elek-
trisches Signal (Frequenz, Strom, Spannung) umgewandelt, das dann von einem Datenerfas-
sungssystem weiterverarbeiten werden kann.

In Tabelle 1.1 ist eine Zusammenstellung verdnderter Eigenschaften mit Transduktionsprinzip

und realisierten chemischen Sensoren gegeben.
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Veranderte

physikalische Eigenschaft

Transducer

(Beispiele)

Chemische Sensoren

(Beispiele)

Widerstand, AR

optische Eigenschaften

2-, 3- und 4-Punkt-
Elektrodenstruktur

2-und 3-Punkt-

Elektrodenstruktur

Schwingquarze (Dickenscher-
und Oberflachenschwinger),
Balkenschwinger
""""""" Thermopiles,
ntc- oder ptc- Widersténde

Lichtleiter, Glasfaser,

Glasplattchen

Halbleiter Gassensoren,

,conducting polymer* Sensor

polymerbeschichtete

Mikrowaagen

kalorimetrischer Sensor,

Pellistor

optischer Sensor

Tabelle 1.1: Techniken zur Untersuchung phanomenologischer Eigenschaften [2]

Zentrale Anforderungen an einen chemischen Sensor sind Sensitivitdt, niedrige Nachweis-

grenzen, Selektivitdt (spezifischer Nachweis von Einzelkomponenten in Gemischen) und Sta-

bilitdt (Verwendung des Sensors liber lingerem Zeitraum ohne Verdnderungen der Sensorei-

genschaften, d.h. ohne Notwendigkeit der Nachkalibrierung). Selektivitit und Sensitivitét sind

eng miteinander verkniipft.

Nach Definition sollte ein Sensor reversibel operieren, d.h. der signalerzeugende Vorgang

muss ohne groflen technischen Aufwand riickgéingig gemacht werden kénnen und der Sensor

danach wieder mit moglichst unveridnderten Eigenschaften fiir den néchsten Erkennungspro-

zess zur Verfiigung stehen.
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Gassensoren werden im Allgemeinen benutzt, um Anderungen in der umgebenden Gasatmo-
sphire zu kontrollieren. So konnen Gase detektiert oder Geriiche unterschieden werden. Die
Anzahl potentieller Anwendungen der Gassensoren oder Sensorsysteme wichst stindig an.
Trotzdem sind Gassensoren nicht die einzige Moglichkeit zur Gas(-Gemisch)Analyse. Ein
Gasgemisch kann mit herkdmmlichen Analysemethoden sehr genau bestimmt werden, z.B.
GC (Gaschromatographie), MS (Massenspektrometrie), FTIR (fouriertransformierte Infrarot-
spektroskopie) oder durch Kombination dieser Methoden. Diese Methoden sind aber sehr
teuer, schwer zu handhaben (qualifiziertes Personal notig) und sie arbeiten héufig offline. Zu-
satzlich ist das komplette Informationsspektrum dieser Methoden fiir viele Anwendungen
nicht erforderlich. Bei solchen Féllen haben sich Sensoren oder Sensorsysteme als gute Alter-
nativen bestdtigt. Sie sind klein und dank der Mdglichkeit der Massenproduktion giinstig und
konnen zusétzlich online betrieben werden.

Die Anwendung der Sensoren lésst sich in die Ortung von Einzelgasen wie CO, NO; oder
CH,4 und der Unterscheidung von Geriichen auffichern. Einzelgassensoren konnen als Feuer-
melder, als Leckdetektoren, zur Konzentrationsiiberwachung gefdhrlicher Gase am Arbeits-
platz oder zur Luftqualititsiiberwachung sowohl in Autos und Flugzeugen als auch am Ar-
beitsplatz eingesetzt werden. Die Geruchsunterscheidung benutzt man, um gute von schle-
chten Proben/Materialien zu trennen. Typische Beispiele sind die Unterscheidung von verseu-
chten und unverseuchten medizinischen Proben, von essbaren oder verdorbenen Lebensmittel
und die Qualitdtskontrolle bei der Produktion. In Tabelle 1.2 wird eine kurze Zusammenfas-

sung potentieller Anwendungsgebiete der Gassensoren gegeben.
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Automobilindustrie:
Luftqualitatsuberwachung
Filterkontrolle
Benzinverdampfungsiberwachung
Alkoholtest
“Lebensmittel:
Qualitdtsiiberwachung
Verarbeitungskontrolle
Verpackungsqualitétsiiberwachung
Umwelt:
Wetterstationen
Verschmutzungsiiberwachung
‘Medizin:

Atemanalyse

Blutgruppenbestimmung

Sicherheit:

Feuerdetektion

Leckortung

Detektion gefahrlicher Gase
Heizkesselliberwachung

Raumluft:
Luftreiniger

Liiftungskontrolle

Kochiiberwachung

Industrieproduktion:

Verarbeitungskontrolle

Gérungskontrolle

Tabelle 1.2: Beispiele flr die Anwendung von Gassensoren und / oder Sensorsysteme

Im Spezialfall der Metalloxidsensoren (MOX), die auch in dieser Arbeit benutzt worden sind,
wird die Elektronenkonzentration des Metalloxides durch die Gasatmosphére beeinflusst, d.h.
die Konzentration der Ladungstrédger fiir die elektronische Leitfdhigkeit verdndert sich mit der
umgebenden Atmosphire. In den letzten 30 Jahren haben vor allem die SnO,- Gassensoren
das Interesse sowohl der Industrie als auch der Forschung erlangt. Die internationale Aner-
kennung der Sensoren ist spiirbar in der Anzahl der Publikationen [3-7] und auch an der An-
zahl der Sensorhersteller [8-13].

In der vorliegenden Arbeit wurden Zinndioxid (SnO,)— Sensoren untersucht. SnO, ist ein
Halbleiter mit breiter Bandliicke, dessen Leitfdhigkeit auf die intrinsischen Sauerstoff—

Fehlstellen zuriickzufiihren ist. Es handelt sich um chemische Gassensoren, die hauptsidchlich
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bei der Detektion von toxischen Gasen (wie z.B. CO) eingesetzt werden. Thre Vorteile, wie
niedrige Kosten und hohe Empfindlichkeit, machen sie attraktiv. Die mangelnde Selektivitit
und der storende Effekt der Luftfeuchtigkeit aber behindern ihre Anwendung als Detektoren
in analytischen Messgeriten. Die Luftfeuchtigkeit kann die Empfindlichkeit eines Sensors je

nach Gas erhohen oder erniedrigen [14].

1.2 Motivation

Sensoren mit SnO, als sensitive Schicht sind sehr weit verbreitet in der Detektion von
toxischen und entziindlichen Gasen, wie Kohlenmonoxid (CO).

Das SnO, wurde ausgiebig unter UHV- Bedingungen (10™°- 10" mbar) untersucht, z.B. mit
SIMS, REM/TEM, STM oder XPS. Das sind aber nicht die Arbeitsbedingungen fiir einen
Sensor, die iiblicherweise unter Atmosphérendruck betrieben werden. Deswegen folgten
Gleichstrom-, Wechselstrom-, Austrittsarbeits-, Umsatz- und IR-Messungen, die unter real
life conditions des Sensors durchgefiihrt werden. Diese Untersuchungsmethoden stellen er-
ginzende Methoden zur Charakterisierung der mechanistischen Vorgédnge am Sensor dar. Auf
diesem Weg wurde folgendes Modell der Oberflichenreaktionen am Metalloxidsensor (Abb.

1.1, Details dazu in 2.1.4) aufgestellt.

Abbildung 1.1: Oberflachenreaktionen am Metalloxidsensor; Details in 2.1.4 (S. 33/34)
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Diese Reaktionsgleichungen wurden fiir Pd- dotierte Sensoren aufgestellt, die nach der bisher
herkdmmlichen Weise, also der Pulver- Dotierung (Abb. 1.3, linker Zweig), hergestellt wur-
den. Um die Sensoreigenschaften zu verbessern, wurde schon das Gel dotiert (rechter Zweig
in Abb. 1.3). Da diese geldotierten Sensoren zu besseren Sensorreaktionen und einer effekti-
veren Zusatzfixierung an der Oxidoberflache fiihrten [15], wurden sie Gegenstand dieser Ar-
beit. Es wurden nochmals Pd- dotierte Sensoren vermessen, um die auf zwei verschiedenen
Wegen dotierten Sensoren zu vergleichen, und dann die Pt- dotierte.

Diese Grundlagenuntersuchungen an diesen neueren Sensoren wurden mit der Impedanzspek-
troskopie begonnen, da diese eine zerstorungsfreie Methode mit geringem instrumentellem
Aufwand (im Vergleich zu ihren komplementédren Untersuchungsmethoden) ist und schneller
feststellen lédsst, ob sich diese neuen Materialien dhnlich zu den schon untersuchten verhalten.
Nach erfolgreichen Wechselstrommessungen sollen die Kelvin-, IR-, Umsatz- und Gleich-

strommessungen fiir die umfassende Untersuchung dieser Sensortypen folgen.

1.3 Herstellung der SnO, — Gassensoren

SnO,- Chemoresistoren haben folgenden prinzipiellen Aufbau: Auf einem Substrat werden
die interdigitalen Elektroden aufgebracht. Uber bzw. unter den Elektroden liegt die
gassensitive (empfindliche) Schicht, das SnO,. Auf der anderen Seite des Substrates wird eine
Heizstruktur aufgebracht.

Die in dieser Arbeit benutzten Sensor- Proben waren Dickschichtsensoren, die in Siebdruck-
technik am IPC' Tiibingen [16] gefertigt wurden. Hierbei wird das sensitive Material (das
SnO;) mit Hilfe eines Rakels durch ein engmaschiges Gitter auf das Substrat gedruckt.
Danach wird die Paste ausgehértet. In Abbildung 1.2 ist das Substrat schematisch dargestellt.

Das Substrat besteht aus Aluminiumoxid (Reinheit: 96%) mit einer Dicke von 0.9mm.

! Institut fiir Physikalische Chemie
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Ansicht :

Interdigitale Elektroden

e o

Sensitive Schicht (SnO,)

254 mm
unten =
Platin-Heizer 4.2mm
Pt - Elektroden Sno; Querschnitt
seitlich - =/
Aluminiumoxid - Pt - Heizer

Substrat

50 pm
5pum

[0.9 mm

5um

Abbildung 1.2: Layout eines flachen Dickschichtsensors

Auf der Vorderseite des Aluminiumoxid- Substrates befinden sich die Platinelektroden, die

die typische Form eines Leitfdhigkeitssensors mit zwei ineinander verzahnten Kdmmen, also

die Interdigitalstruktur aufweisen. Der Abstand der Interdigitalstrukturen betrdgt ca. 200um.

Auf der Riickseite des Sensors befindet sich ein Pt- Widerstand, mit dessen Hilfe der Sensor

auf die gewiinschte Temperatur geheizt werden kann. Die Dicke der Platinelektroden von

Heizung und Interdigitalstruktur betrigt jeweils ca. Sum. Die nachfolgende REM?*- Abbildung

zeigt den Querschnitt eines Dickschichtsensors in Siebdrucktechnik.

? Rasterelektronenmikroskopie
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« " A‘luména'f Substrath S -

Ly
' = N AP

15kU Tmm

Abbildung 1.3: REM- Aufnahme eines Dickschichtsensors in Siebdrucktechnik. Von unten nach oben:

Substrat, Elektroden und sensitive Schicht.

Im Folgenden soll die Herstellung der SnO,- Paste der verwendeten Dickschichtsensoren kurz
erldutert werden.

Um das Zinnoxid zu gewinnen, miissen folgende Schritte durchgefiihrt werden: Als erstes
wird hochreines SnCly mit Ammoniakldsung gemischt und in einem Wasserbad auf 0°C ge-
kiihlt. Dadurch wird Sn(OH)4 ausgefallt. Im zweiten Schritt wird das trockene Zinnhydroxid
in einem Ofen ausgeheizt (300°C bis zu 1000°C, die so genannte Kalzination). Dadurch ent-

steht das SnO; aus dem Precursor (SnO, * yH,0). Um ein moglichst feines Endprodukt zu

erhalten, wird nach der Oxidation bzw. Kalzinierung das resultierende SnO; in einer Planeten-
kugelmiihle (Fritsch Pulverisette) gemahlen. Das Zinnoxid kann nun zusitzlich noch mit Pd
bzw. Pt dotiert werden. In diesem Fall wird das undotierte Zinnoxid mit Metallhalogeniden
imprégniert. So entsteht die Pulver- Dotierung, eine Oberflichendotierung. Um nun eine
druckfihige Paste zu erreichen, wird das erhaltene Zinnoxid mit einem organischen Lésungs-
mittel vermischt, bis sich die gewlinschte Konsistenz der Paste einstellt. In der vorliegenden

Arbeit wurde das Zinnoxid vor der Kalzinierung mit Pd und Pt versetzt, also eine Gel-
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Dotierung durchgefiihrt. Die Herstellung der sensitiven Schicht wird im folgenden Flussdia-

gramm (Abb. 1.4) zusammenfassend dargestellt.

+H,0 Fallung
+NH,

[SnO, +y H,0|

Gel

/ Dotierung
+ PdCl,

Trocknen
|SnO, + x H,0] |dotiertes SnO, + x H,0

Mabhlen
Kalzinierung
Mahlen

dotiertes SnO,|

Pulver
Dotierung [~~~ + PdCl,

Erhitzen

[dotiertes SnO,|

+ organlscherl Pastenherstellung

Tréger

Paste
Siebdruck
Einbrennen

| dotierter SnO,-Sensor |

Abbildung 1.4: Herstellung des sensitiven Materials fiir die SnO,- Dickschichtsensoren

Im Fall der planaren Dickschichtsensoren wird die Paste mit einer halbautomatischen Sieb-
druckanlage (EKRA Microtronic II) in einer Dicke von 50um aufgebracht. Danach werden
die Sensoren im Durchlaufofen (Centrotherm Centronic DO1600-60-DS) bei einer Tempera-
tur von 500°C-700°C eingebrannt.

In Abbildung 1.5 wird ein einsatzbereiter Metalloxidsensor in seinen reellen Dimensionen

abgebildet.
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Elektroden

Heizer

Abbildung 1.5: Oben ist die Vorderseite des Substrates mit den Elektroden in Interdigitalstruktur zu
sehen. In der Mitte ist die SnO,- Schicht (helleres Rechteck) auf den Elektroden auf-
gebracht, also wird die Oberseite des Sensors gezeigt. Unten ist die Riickseite mit den

Heizm&andern abgebildet.

1.4 Gliederung der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss des Kohlenmonoxidgases auf SnO,- Dick-
schichtsensoren untersucht. Dabei wurden palladium- und platindotierte Sensoren mittels der
Impedanzspektroskopie vermessen.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert. Zuerst wird auf das SnO, eingegangen, indem seine Band-
struktur und Volumen- / Oberfldcheneigenschaften beschrieben werden. Weiter werden die
Oberflachenspezies und —reaktionen betrachtet und der Einfluss der Zusétze diskutiert. Kapi-
tel 2 schliefft dann mit der Einfiihrung und Beschreibung der Impedanzspektroskopie. Kapitel
3 widmet sich dem experimentellen Aufbau und Durchfiihrung der Messungen. AnschlieSend
werden in Kapitel 4 die Ergebnisse der Messungen vorgestellt und diskutiert. In Kapitel 5
wird eine Zusammenfassung der erzielten Ergebnissen sowie ein Ausblick gegeben. Im An-
hang, Kapitel 7, werden die Messungen und die Parameter der Ersatzschaltkreise zusammen-

fassend présentiert.
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2 Grundlagen und Arbeiten anderer Autoren

Dieses Kapitel ist in zwei Themen aufgeteilt: Die Gassensorik (2.1) und die Impedanzspektro-
skopie (2.2).

In Kapitel 2.1.1 wird erldutert, warum das SnO, als sensitive Schicht geeignet ist. Hierzu wird
die Morphologie des Oxides beschrieben. Kapitel 2.1.2 geht dann auf die Oberflichenniveaus
ein und die Oberflachenspezies werden in 2.1.3 besprochen. Die Wechselwirkung zwischen
der SnO,— Oberfliche und dem CO- Gas wird in 2.1.4 erldutert. AbschlieBend wird in 2.1.5
der Einfluss der Dotierung auf das Verhalten der Oxidschicht diskutiert.

Das Unterkapitel 2.2 beginnt mit einer Ubersicht der Impedanzspektroskopie und gelangt iiber
die Grundlagen der Impedanz auf die Beschreibung der Diagramme nach Bode und Argand in
2.2.3. AbschlieBend wird auf den Ersatzschaltkreis des Sensors eingegangen und etwas

ausfiihrlicher auf den Kondensator und das CPE- Element (nicht idealer Kondensator).

2.1 Gassensorik

2.1.1 SnO,, die sensitive Schicht

2.1.1.1 Einleitung
Die Struktur vom Zinnoxid ist selbst in reinem Zustand nicht ideal. Es liegt ein leichter Uber-
schuss an Zinnatomen vor, der durch die Sauerstofffehlstellen verursacht wird. Das Sauer-
stoffatom nimmt im Normalfall Elektronen vom Zinnatom auf. Da die Zinnatome in der
Nachbarschaft zum Teil Sauerstofffehlstellen aufweisen, finden sie keinen Partner der ihre E-
lektronen aufnehmen kann. Das SnO, ist aufgrund dieser iiberschiissigen Elektronen ein n-
Halbleiter. Das bedeutet, dass das Ferminiveau ndher am Leitungsband liegt als am Valenz-
band. Man bezeichnet die Sauerstofffehlstellen auch als Elektronendonatoren. Im Fall der

Halbleitersensoren kann man die Donatorzusténde, die knapp unter dem Leitungsband liegen,
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als vollstindig einfach ionisiert ansehen. In Wirklichkeit sind neben den einfach ionisierten
auch zweifach ionisierte Sauerstofffehlstellen von groBer Bedeutung. Darauf wird spéter in
diesem Kapitel noch eingegangen. Aulerdem wird vorausgesetzt, dass alle Elektronen bis zur
Tiefe x =x( vollstindig in Oberflichenzustinde {ibergehen. Man bezeichnet dieses Modell
auch als das Schottky- Modell.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Wechselwirkung von gasformigen Substanzen
mit der Festkorperoberfliche von SnO; und dem daraus resultierenden elektrischen Signal.
Grundsétzlich handelt es sich bei der Wechselwirkung des Metalloxids mit reduzierenden und
oxidierenden Gasen in einer sauerstofthaltigen Atmosphére um eine Ladungstransferreaktion
aus oder in das Leitungsband des halbleitenden Oxids.

An dieser Stelle sollen zu den Adsorptionseffekten noch ein paar Definitionen (siche dazu
z.B. [16]) gegeben werden.

Bei schwacher Wechselwirkung der Teilchen mit Bindungsenergien unter 50kJ/mol spricht
man von Physisorption. Die Wechselwirkung ist eine Folge der van-der-Waals-Kréfte und
lasst sich z.B. bei Festkorper-Gas-Systemen beobachten. Die geometrische Struktur und die
elektronischen Eigenschaften der freien Teilchen und der freien Oberfldche bleiben erhalten.
Als Chemisorption bezeichnet man starke Wechselwirkungen mit Bindungsenergien von
mehr als 50kJ/mol. Die Chemisorption kann einerseits molekular ablaufen oder andererseits
zur Dissoziation von Molekiilen an der Oberflache fiihren.

Die SnO,- Schicht kann als kompakte oder als pordse Schicht aufgetragen werden (siehe Abb.

2.1).
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Gas  Produkt Produkt Produkt
Gas Desorption Gas Desorption
Adsorption Adsorption

kompakte Schicht

Produkt Produkt

sensitive Schicht
Elektroden
Substrat

pordse Schicht

Abbildung 2.1: Vergleich zwischen kompakten und portsen Schichten. Bei kompakten Schichten lau-
fen Reaktionen nur an der geometrischen Oberflache ab und bei porésen Schichten an
jeder Kornoberflache.

Der wesentliche Unterschied zwischen den zwei Schichten liegt in der Art der Wechselwir-
kung mit dem Gas. Bei den kompakten Schichten kann das Gas nicht in die Schicht eindring-
en und die Gas- Wechselwirkung beschrinkt sich auf die geometrische Oberflache. Die pord-
sen Schichten dagegen ermoglichen dem Gas den Zutritt in ihr Inneres, sogar bis zum Sub-
strat. Die Gas- Wechselwirkung findet dann an der Oberfldche der einzelnen Korner, an den
Korn- Korn- Grenzen und an den Interphasen zwischen Korn- Elektrode und Korn- Substrat
statt. Da dicke Schichten aufgrund ihrer Porositét eine groBlere Oberfléche fiir Gasreaktionen
bieten, wurden SnO,- Dickschicht- Sensoren benutzt.

Die Sensoren werden allgemein in einem Temperaturbereich von 150°C- 400°C betrieben,
weil in diesem Bereich die Gas— Sensor— Wechselwirkung im Wesentlichen durch die Ober-
flichenreaktionen (Chemisorptionseffekte, Oberflachendefekte) bestimmt wird [17]. Bei ho-
hen Temperaturen (450°C-1000°C) stellt sich ein thermodynamisches Gleichgewicht zwi-

schen dem Sauerstoff in der Umgebung und dem Defizit im Kristallgitter des SnO, ein. Bei
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diesen Temperaturen ist die Stochiometrie des SnO, vom Sauerstoffgehalt der Umgebungsat-
mosphire abhédngig.

Die sensitive Schicht ist ein polykristallines Material, d.h. dass der elektrische Strom nicht nur
durch das Innere der Einkristalle (im polykristallinen Material sind das die Korner) flief3t,
sondern immer wieder Korngrenzen iiberwinden muss. Diese stellen eine Potentialbarriere der
Hohe qVs dar. Das elektrische Verhalten des Materials wird auch durch diesen hohen Wider-
stand den die Korngrenzen darstellen, bestimmt (siche Abb. 2.2). Durch die sehr leichte Che-
misorption des Sauerstoffes an der Oberfldche entstehen neue Oberflachenzustdnde. Es bildet
sich eine sehr hohe Potentialbarriere, die mit a in Abb. 2.2 bezeichnet wird. Durch Beauf-
schlagung eines reduzierenden Gases, wie Kohlenmonoxid, kann die Hohe dieser Potential-
barriere gesenkt werden (in Abb. 2.2 mit b angegeben). Das Kohlenmonoxid wird dann zu
Kohlendioxid oxidiert und der Bedeckungsgrad von Sauerstoff nimmt ab. Das fiihrt zur Ab-

nahme des Halbleiterwiderstandes.

Verarmungsrandzone

chemisorbierte
Sauerstoffionen

Potentialbarriere fiir

Eg zwei verschiedene

g / Gasatmosphiren

v

Abbildung 2.2: Energieschema der realen Halbleiterprobe [18]. Vereinfachend wurden nur die O -lo-

nen als chemisorbierte Sauerstoffspezies eingezeichnet.
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Auf welche Art und Weise eine Ionosorption von Sauerstoff die Leitfdhigkeit veréndert, hingt
eng mit der GroBe der kristallinen Korner zusammen. Hierbei muss man zwei Grenzfille un-
terscheiden:

e 1c > Lp: Die Korner sind nur bis zu einer gewissen Tiefe frei von beweglichen La-
dungstrigern, somit ist die resultierende Bandverbiegung nahe der Oberfldche. Damit
die Elektronen von einem Korn zum néchsten gelangen konnen, miissen sie einen
Potentialwall der Hohe eVg iiberwinden. Bei Beriicksichtigung der Volumeneffekte

ergibt sich fuir die Leitfahigkeit folgende Formel:

_(Ec —Ep)+aVs

G=G,e “

e r1c < Lp: In diesem Fall erstreckt sich die Verarmungszone iiber das ganze Korn. Die
Bandverbiegung bildet sich nicht aus und kann deshalb vernachldssigt werden. Die ad-

sorbierten Sauerstoffionen bewirken lediglich eine Verschiebung des Fermieniveaus.

(Ec—Ef)s

G=G,e “

(Go/G  beinhaltet geometrische Faktoren der Probe)

rc ist der mittlere Radius der Korner und Lp die Debye- Linge, die den Abstand von der
Oberfldche, bei dem die Bandverbiegung auf 1/e abgefallen ist und auf die im folgenden

Unterkapitel eingegangen wird, wiedergibt.

2.1.1.2 Bandstruktur
Im Bereich der Oberfliche eines Festkorpers konnen einerseits zusétzliche, mit Elektronen
besetzbare Zustinde auftreten. Andererseits weisen Volumenzustinde im Bereich der Ober-
fliche eine verdnderte Dichte und damit auch eine verdnderte Ladung auf. Die Oberfldache

weist deshalb im Allgemeinen eine Flachenladung auf, die durch die Ladung im Festkorperin-
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neren neutralisiert wird. Diese Neutralisation erfolgt bei Halbleitern in einer Schicht mit neu-
tralisierender Raumladung, die umso dicker ist, je kleiner die Dichte freier Ladungen im Vo-
lumen ist. Diese Schicht wird Verarmungsrandschicht oder —zone genannt. Diese Ladungs-
trennung an der Oberfldche erzeugt elektrische Felder. Die Reichweite der Storung ausgehend
von diesen Feldern wird Debye- Liange (Lp) genannt. Bei Halbleitern ist die Anzahl der be-
weglichen kompensierender Ladungstrager gering. Dadurch resultieren sowohl eine grof3e
Storweite der entstehenden elektrischen Felder als auch die so genannte Bandverbiegung, die

ein MaB fiir die Tiefe der Verarmungsrandzone darstellt.

7777777 TEWC_____TI EVac
o 1‘ ¥ ®
E. ‘ —E. ——i ———————————————— — — —E.
IH —IeVS //
E, =3 =3-EE-1- - —E;
Eco l o A TR
E.. E, £33 - leg- a3 - T S —
E, Eve o Eve
|

Abbildung 2.3: Das Bandschema eines n- dotierten Halbleiters vor der Adsorption (links) und nach
der Adsorption (rechts). @ ist die Austrittsarbeit, y die Elektronenaffinitat, Ec die Lei-
tungsbandunterkante, Er die Fermi— Energie, Ey die Valenzbandoberkante. Der Index
S steht flr die Oberflache und der Index b fiir das Volumen. Egs sind die Oberflachen-
energieniveaus, die links noch unbesetzt sind. Rechts werden sie mit Elektronen aus
dem Leitungsband besetzt. Die schon in diesem Niveau befindlichen Elektronen stoRen
die néchsten ab, was einer Energiebarriere gleichkommt und zur Bandverbiegung um

eVs fuhrt. Die Tiefe (ins Korninnere) der Bandverbiegung wird mit z, bezeichnet.

Die Bandverbiegung stellt nichts anderes dar, als eine Potentialbarriere fiir die Volumenelek-
tronen, die beim Durchtritt durch die Oberfliche und von Korn zu Korn zusétzlich iiberwun-

den werden muss.
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Die Oberflichenladung kann auch durch die in Oberfldchenzustinde festgehaltene Ladungen
entstehen.
Die Austrittsarbeit und die Elektronenaffinitdt (Abb. 2.3) hdngen durch folgende Gleichung
zusammen:
®=(E.-E;), +eVs +x 2.1)

mit D Austrittsarbeit

Ec:  Leitungsbandunterkante

Er:  Ferminiveau

eVs: Bandverbiegung

A Elektronenaffinitit

Da es sich um Raumladungen handelt, ist der Strom raumladungsbegrenzt. Der Potentialver-
lauf in diesem Raumladungsbereich kann durch die Poisson-Gleichung wiedergegeben wer-
den. Die Poisson-Gleichung wird mit Hilfe der Schottky- Néherung (in der Verarmungsrand-

schicht gibt es keine freien Ladungstrager) gelost. Die Poisson-Gleichung lautet:

d’E(z) e’n,
dz’ cé&,

(2.2)

Wobei e die Elektronenladung ist, €g die absolute Dielektrizititskonstante und n, die Kon-

zentration der freien Volumenelektronen. Die Randbedingungen sind:

dE(z)|
5 =0 (2.3)
E(z)|Z:ZO = E, (2.4)

Durch die Losung der Differentialgleichung (2.2) und unter Beriicksichtigung der zwei

Randbedingungen (2.3) und (2.4) ergibt sich fiir die Energie:
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e’n,

E(z)=E, + (z-12,) (2.5)

&y

Der zweite Summand in Gleichung (2.5) stellt die Bandverbiegung V(z) dar:

en,

V()= (z-12,)’ (2.6)

2¢¢,

So ergibt sich fiir die Oberflichenbandverbiegung (fiir z= 0 in (2.6) ):

n
VAL T 2.7)

s =
2¢¢,

Die Elektroneutralitidtsbedingung besagt (in der Schottky- Niaherung), dass alle freie Elektro-
nen, die vor der Gasadsorption in der Raumladungszone waren, jetzt in den durch die Adsorp-
tion gebildeten Oberflichenniveaus gefangen werden. Die Gesamtladung Qs, die auf der
Oberflache getrapped ist, wird in folgender Gleichung (2.8) beschrieben:
Qs =en, Sz, (2.8)
(wobei S die Gesamtfldche der Adsorption darstellt)

Wenn nun Gleichung (2.7) nach z, aufgeldst und in (2.8) eingesetzt wird, ergibt sich flir Qs:

0.5
2 \Y
Q, =en, S (&J (2.9)
en,
Man kann die Kapazitit Cg definieren:
c, - ZSS (2.10)
S

Durch Einsetzten der Gleichung (2.9) in (2.10) und anschlieBender Ableitung erhélt man fol-

gende Beziehung:

C, oc[ﬂ] | @.11)
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Oder:

C =const.x |20 2.12)

S

Das heifit, dass die Kapazitit zum einen von der Bandverbiegung Vg und zum anderen von
der Dielektrizititszahl € abhingt. Wenn die Bandverbiegung zunimmt, wird die Kapazitét ab-

nehmen. Wenn die Dielektrizitdtszahl zunimmt, nimmt auch die Kapazitét zu.

2.1.1.3 Volumen- und Oberflacheneigenschaften

Abbildung 2.4: Einheitszelle der SnO,-Rutil-Struktur. Die kleinen Kreise stellen die Positionen der
Kationen dar und die grof3en die der Anionen. Die Nummern und die gestrichelten Li-
nien geben die Bindungslangen wieder und g ist der Winkel zwischen den zwei &uRe-
ren Sauerstoffatomen (in Tabelle 2.2 werden die Bindungslangen und -winkel nume-

risch dargestellt).

Die stabilste Form des SnO; ist die Rutilstruktur. Diese Struktur gehort zur Raumgruppe Day
— P4, / nmm. Die Einheitszelle besteht aus 6 Atomen: 2 Zinn- und 4 Sauerstoffatomen (Abb.
2.4). Die Sn*'- Kationen besetzten die gleichwertige Positionen (0, 0, 0) und (1/2, 1/2, 1/2)
wihrend die O*- Anionen die Positionen + (x, x, 0) und + (1/2+x, 1/2-x, 1/2) besetzen. Auf
diese Weise kann die Rutilstruktur mit nur 2 Parametern beschrieben werden: das axiale Ver-
hiltnis c¢/a und dem freien Parameter x, der die Anionenposition wiedergibt. Die Gitterpara-
meter der SnO,— Rutilstruktur werden in Tabelle 2.1 aufgelistet und in Tabelle 2.2 die Ab-

stande und Bindungswinkel.



2 Grundlagen und Arbeiten anderer Autoren 26

a ¢ c/a X

4,7380 3,1865 0,67254 0,3071

Tabelle 2.1:  SnO, - Gitterparameter (A) aus [19; 20]

(Sn-Sn); =
(Sn-0), (Sn-0), (0-0), (0-0),4 (Sn-Sn), (O-Sn-0)q Y
(0‘0)6 =C
2,052 2,057 2,906 2,586 3,1865 3,710 78,1 71,53

Tabelle 2.2:  Abstande (A) und Bindungswinkel (Grad) in der SnO,- Rutilstruktur. Die Subindices
der Paare (A-B) sind in Abb.2.4 gezeigt und v gibt das Volumen der Einheitszelle

wieder.

2.1.1.4 Oberflachenstruktur

SnO, und TiO,, die beide eine Rutilstruktur besitzen, sind die zwei Metalloxide deren Ober-
flicheneigenschaften am griindlichsten untersucht worden sind. Grofles Gewicht wurde dabei
auf die Oberfldchen mit den drei niedrigsten Indices (100), (001) und (110) gelegt. Aus ther-
modynamischen Berechnungen folgt, dass die stabilste Oberfliche diejenige ist, die senkrecht
zur kristallographischen (110) Richtung ist. Das ist die Oberfliche, die die Bindungslédngen zu
den nédchsten Nachbarn um den grofiten Betrag verringert.

Die stochiometrische (110)-Oberfldache ist nicht atomar planar: Reihen von Sauerstoftbrii-
ckenatomen liegen iiber der Hauptoberfliche. Die Hauptoberfliche besteht aus dquivalenter
Anzahl fiinf- und sechsfach koordinierte Kationen. Symmetrische Reihen von Sauerstoffionen
liegen in gleichen Abstinden unterhalb der Oberfliche. Somit resultiert eine nicht polare
Oberfliache. In Abbildung 2.5 wird oben die stochiometrische, als oxidiert bezeichnete (110)-
Oberflache gezeigt. In der gleichen Abbildung unten wird auch die reduzierte Form, bei der

die letzte Reihe von Sauerstoffatomen entfernt worden ist, gezeigt.
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Abbildung 2.5: Die (110)-Oberflachenstruktur des SnO,. Die stéchiometrische Oberflache wird oben

gezeigt und unten diejenige ohne die Sauerstoffbriickenatome.

Die Sauerstoffbriickenatome lassen sich beim SnO, im Vakuum sehr leicht entfernen. Dabei
entsteht wie bei UPS- und XPS- Messungen beobachtet wurde, ein Energieniveau oberhalb
des Valenzbandes. Die Oberfliche ohne die Sauerstoffbriickenatome ist stabiler und wird
kompakte Oberfliche genannt. Diese Stabilitdt wird durch die zwei Oxidationsstufen in denen
das Sn vorliegt, Sn*" und Sn**, hervorgerufen. Die Elektronen, die bei der Entfernung der
Sauerstoffbriickenatome zuriickbleiben, sind an den Oberflichenzinnatomen lokalisiert. Fol-

gende Abbildung 2.6 zeigt diesen Sachverhalt.

Abbildung 2.6: Kallottenmodell- Illustration der Zinndioxidoberflache (Relaxationen werden nicht be-
riicksichtigt) aus [21]: a) fast perfekte (110)- Oberflache; b) Oberflache, nachdem
alle Sauerstoffbriickenatome entfernt worden sind. Es sind auch Sauerstofffehlstellen

im Volumen zu sehen.
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Die Sauerstoffatome sind schwicher an die Zinnoxidoberflache gebunden als am Titanoxid.
Diese Eigenschaft des SnO,, dass die Sauerstoffbriickenatome leicht entfernt und ersetzt wer-
den konnen, macht es sehr empfindlich fiir Sauerstoffatmosphire und sowohl fiir oxidierende
als auch reduzierende Gase. Fiir jede gegebene Sauerstoffkonzentration gibt es ein Gleichge-

wicht zwischen der Gasphase und der sauerstoffdefekten Oberflachenstruktur.

2.1.2 Beschreibung der Oberflachenniveaus

Das Zinnoxid eignet sich als Gassensormaterial durch seine grofle Fahigkeit mit den Gasmo-
lekiilen in der umgebenden Atmosphére zu wechselwirken. Zusitzlich sind die elektrischen
Verianderungen seiner Oberfliche aufgrund dieser Wechselwirkung sehr einfach auszulesen.
Deswegen ist die Charakterisierung der elektronischen Niveaus an der Oberfldche die Grund-
lage, um sowohl die chemischen Eigenschaften der Oberflache als auch die Eigenschaften des
Ladungstransports zu verstehen [22]. Die Zinnoxid- Struktur geniest wegen ihrer groBen
Bandliicke und der relativ groBen Leitfahigkeit grofes Interesse auch in der Optoelektronik.
Diese Eigenschaften sind auf die nichtstochiometrische Zusammensetzung zuriickzufiihren,
die bislang den intrinsischen Sauerstoffdefekten zugeschrieben wurden. Neuere Unter-
suchungen haben aber gezeigt, dass die Zinnatome, die Zwischengitterpldtze einnehmen, auch
eine grofle Rolle spielen [21].

Die Sauerstoff-p- Orbitale bilden hauptséchlich den oberen Bereich des Valenzbandes des
Zinnoxids aus. Das Leitungsband hingegen wird von den Zinn-s-Orbitalen, die mit den Sauer-
stoff-p gekoppelt sind, gebildet. Die Sauerstofffehlstellen im Volumen rufen zwei Donorzu-
stinde hervor, die bei 30 und 150meV von der Unterkante des Valenzbandes lokalisiert sind,
wie in [23] experimentell gezeigt wurde. Das Zinn auf den Zwischengitterpldtzen verursacht
Donorzustinde im Leitungsband, die eine sehr niedrige Bildungsenergie besitzen. Die Mehr-

wertigkeit des Zinns macht diese Zustinde ungewohnlich stabil, wie in [21] berichtet wird.
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Es ist sowohl experimentell als auch theoretisch fest untermauert, dass der Sauerstoff sehr
einfach aus der stochiometrischen Oberfliche durch Ionenbeschul3, Vakuumkalizinierung [24]
oder durch die Oberflichen Wechselwirkung mit reduzierenden Gasen [25] entfernt werden
kann (Abb. 2.7). Genauso wie die Besetzung der Zwischengitterpldtze von Zinn, wird auch
die groBBe Gleichgewichtskonzentration der Sauerstofffehlstellen sowohl auf der Oberfldche
als auch im Volumen mit der variierenden Oxidationsstufe von Zinn, Sn(II) und Sn(IV), in
Verbindung gebracht. Diese sauerstoffbezogenen Oberfldchendefekte bestimmen die Anzahl
sowohl der adsorbierten als auch der dissoziierten Molekiile [26]. Es wurde beobachtet, dass
sogar die elektronische Rolle der adsorbierten Spezies von der Art und der Konzentration der

Oberflichendefekte abhéngt [27, 28].

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Dissoziation des Sauerstoffs. Die dunklen Atome rechts
in der Abbildung kommen vom O,- Molekil: ein Atom fillt die Sauerstofffehlstelle (C),

und das andere wird an das flinffach koordinierte Zinn adsorbiert (B), [26].
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2.1.3 Oberflachenspezies
Die wichtigsten adsorbierten Gruppen an der Metalloxidoberflidche in einer sauerstoffreichen
Atmosphire sind Sauerstoffspezies (O, O,, O und 0%), molekulares Wasser und OH-Grup-

pen. Ein Uberblick ist in Abbildung 2.8 gegeben.
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Abbildung 2.8: Sauerstoff- und Wasserspezies adsorbiert an der SnO, — Oberflache in Abhangigkeit
von der Temperatur (nach M. J. Millet und M. Schweizer-Berberich [29, 30]).

2.1.3.1 Sauerstoffspezies
In einer sauerstoffreichen Atmosphére sind an der SnO,- Oberflache aufler den Sauerstoffbrii-
ckenatomen und den so genannten in-plane Sauerstoffatomen, verschiedene Sauerstoffspezies
chemisch gebunden. Die Bestimmung dieser Spezies und ihr Bedeckungsgrad ist sehr wichtig
fiir die Erklarung der elektrischen Eigenschaften des Oxids. Die Temperaturabhiangigkeit der
Leitfahigkeit von polykristallinem Zinndioxid hdngt von diesen an der Oberfldche adsorbier-
ten Sauerstoffspezies ab, denn diese bestimmen die verschiedenen Aktivierungsenergien fiir

die Leitfahigkeit.
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Der Sauerstoff wird in molekularer Form an die SnO,— Oberfliche physisorbiert. Dabei kann
es als das elektronegativere Element dem Zinn Elektronen entziehen und ionisiert werden. So
entstehen die intrinsischen Oberflichenzustidnde, in denen die Elektronen getrapped, also fest-
gehalten werden.

Bei niedrigen Temperaturen (T < 150 — 200°C) dominiert die O, - Spezies, da diese die Ener-

giebarriere bestimmen und somit auch die Leitfdhigkeit. In diesem Temperaturbereich beginnt
der molekulare Sauerstoff in O zu dissoziieren, indem es Elektronen vom Zinngitter auf-
nimmt. Bei Zunahme der Temperatur nimmt auch die Dissoziationsrate vom molekularen
Sauerstoff zu und damit die O~ Bedeckung der Oberfldche. Bei einer relativ grolen Bede-
ckung kommt es zur elektrischen Abstoung, die eine Verlangsamung der Dissoziation zur
Folge hat, bis sich ein Gleichgewicht einstellt [40].

Bei hoheren Temperaturen (T > 450 - 500°C) kann ein Teil des adsorbierten Sauerstoffs dif-
fundieren, um die stabileren Positionen der Sauerstofffehlstellen einzunehmen. Dabei wird
eine Zunahme der O*- Bedeckung erwartet [41]. Die Bildung von O* setzt die Aufnahme
eines Elektrons mehr voraus, was die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit bestimmit.
Yamazoe et al. [32] haben gezeigt, dass vier verschieden Sauerstoffspezies von der SnO,-
Oberflache bei Temperaturen um 80°C, 150°C, 560°C und iiber 600°C desorbiert werden.

Aus elektrischen Leitfahigkeits- und Elektronenspinresonanzmessungen (ESR) wurde gezeigt,
dass es sich bei den vier Spezies um O,, O,, O oder O’ und Gittersauerstoff handelt. G.S.

Devi et al. [42] haben mit den gleichen Untersuchungsmethoden vier Desorptionsmaxima ge-
funden bei 96°C, 150°C, 423°C und 624°C fiir reines SnO, und bei 116°C, 341°C, 555°C und

689°C fiir Sn0,:Bi,03. Diese Desorptionsmaxima wurden ohne weitere Untersuchungen im

ersten Fall molekularem O,, O;, O oder 0% und SnO, Gittersauerstoff zugeordnet und im

zweiten O, , O oder Oz', Bi,05 und SnO, Gittersauerstoft.
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Die Sauerstoffspezies hidngen nicht nur von der Temperatur des Materials ab, sondern auch
von dessen Vorgeschichte, da ionischer Sauerstoff bei niedrigen Temperaturen aufgrund der
reduzierten Beweglichkeit der lonen viel schwieriger zu entfernen ist. Beim Erwdrmen in tro-
ckener Umgebungsluft hingt der Widerstand von der Bildung/Umbildung O,” — O” — O ab.
Beim Abkiihlen des Materials muss die Stabilitit der gebildeten Sauerstoffionen mit in Be-
tracht genommen werden.

Weitere Einzelheiten iiber die Beziechung zwischen den verschiedenen ionosorbierten Sauer-
stoffspezies, der Energiebarriere und der elektrischen Leitfdhigkeit der polykristallinen Oxide

konnen z.B. in [43, 44] gefunden werden.

2.1.3.2 Hydroxylspezies
Die Rolle von Wasser in der Umgebungsluft ist von grolem Interesse. Denn die Luftfeuchtig-
keit ist iiberall prasent und die Hydroxylgruppen sind reaktive Teilchen, die direkt oder indi-
rekt in vielen Reaktionen beteiligt sind. Das ist auch der Grund warum die Dissoziation von
Wasser in Hydroxylgruppen auf der SnO,- Oberflache (und das Strukturanaloge TiO,)sehr in-
tensiv untersucht worden ist.
Kohl hat vorgeschlagen, dass bei Raumtemperatur das Wasser molekular physisorbiert wird
[45]. Bei hoheren Temperaturen ordnet sich das physisorbierte Wasser auf der Oxidoberflache
um, wobei sich H-H-Bindungen bilden. Die Adsorption einer Sauerstoffspezies oder die Re-
aktion mit einem in-plane Sauerstoffion kann — bei ausreichend hoher Temperatur, zur Bil-
dung zweier OH- Gruppen und im letzteren Fall zur zusitzlichen Erscheinung einer Sauer-
stofffehlstelle fithren.
N. Yamazoe et al. [32] erhielten durch die TPD- Technik zwei grofle Desorptionspeaks bei
100°C und 400°C, die dem molekularem Wasser und Oberflachen- Hydroxyl- Gruppen zuge-
ordnet worden sind. Bei dieser Zuordnung wurden die IR- Ergebnisse von Thornton und

Harrison [38] beriicksichtigt.
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J.F. McAleer et al. [46] haben von der SnO,-Widerstandstemperatur-Beziehung einen Tempe-
raturbereich fiir die Desorption von Wasser zwischen 280°C und 460°C abgeleitet. D.E.
Willliams hat in einer nachfolgenden Publikation, den Temperaturbereich der OH- Desorption
zwischen 200°C und 400°C festgelegt [47].

Weiter haben G.S. Devi et al. [42] durch differentielle Thermoanalyse in Zinnhydroxid — Pul-
ver unter Luftatmosphire eine Gewichtsabnahme beobachtet als die Pulver von Raumtempe-
ratur auf 100°C erhitzt worden sind. Diese Gewichtsabnahme ist der Desorption des Wassers
zuzuschreiben. Weiter haben sie aufgrund der Beobachtung eines endothermischen Peaks
geschlossen, dass das physisorbierte Wasser bei 250°C komplett desorbiert ist. Die Hydroxyl-
gruppen, die durch die dissoziative Adsorption der Wassermolekiile entstanden sind, werden
langsam ab 250°C desorbiert— werden aber noch bei 500°C detektiert. Ein endothermischer
Peak bei 450°C ist in Einklang mit dem Beginn der Bildung des Zinnoxids, wihrend der De-

hydrierungsprozess bei 650°C abgeschlossen ist.

2.1.3.3 Oberflachenreaktionen
Unter Beriicksichtigung der verschiedenen adsorbierten Sauerstoffmolekiilen und der We-
chselwirkung des chemisorbierten Sauerstoffs mit den Hydroxylgruppen und einem reduzie-
renden Teilchen (hier vereinfachend mit R dargestellt) wird das folgende Grundreaktionssche-

ma postuliert [46]:

20H
A
—
< HO0
. . . .. v
(Physisorption) (Chemisorption) . (Dissoziation) 1 _
OZ(g) > 02(5) -—> 02 —> 0 — O
<« <« <« A| S
—>
- R
\/
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Die Wechselwirkung der adsorbierten Hydroxylgruppen mit dem reduzierenden Teilchen sol-

Ite auch betrachtet werden:
R+20H, > RO+ H,0+2e"

Zusitzlich sollten noch die Reaktion des reduzierenden Teilchens mit den anderen ionosor-
bierten Sauerstoffspezies in Betracht gezogen werden. So sind O” und O*, deren Konzentra-
tion wie schon erwihnt von der Temperatur und der Elektronenverfiigbarkeit abhingt, die re-
aktivsten Oberfldchenspezies fiir die Reaktion mit reduzierenden Molekiilen. O ist viel reakti-
ver als Oy, trotzdem spielt bei niedrigen Temperaturen O, eine der Hauptrollen im kataly-
tischen Oxidationsmechanismus, da die O'- Konzentration sehr gering ist.

Bei hoheren Temperaturen kann das reduzierende Gas auch mit den Gittersauerstoffatomen
direkt reagieren und dabei Sauerstofffehlstellen in der duBersten Schicht der Struktur hervor-
rufen. Diese Defekte konnen in das Volumen diffundieren und sowohl die Konzentration als
auch die Leitfahigkeit der Gittersauerstofffehlstellen dndern [48].

Der erste Schritt der die Sensorreaktion kontrolliert, d.h. die Wechselwirkung der Gasmolekii-
le mit der Materialoberfldche betrachtend, geht der Detektionsmechanismus auf die elektrisch
hervorgerufene Anderungen des auf das Gas empfindlichen Materials zuriick. Einerseits wer-
den Gasmolekiile als geladene Teilchen chemisorbiert. Auf diese Weise beeinflussen sie di-
rekt die elektrischen Eigenschaften des Adsorbens, weil sie die an der Oberflidche festgehalte-
nen elektrischen Ladungen verdndern. Andererseits wird der Detektionsmechanismus gerade
vom Bedeckungsgrad dieser vorher ionosorbierten Molekiilen bestimmt, weil diese mit den
ankommenden Gasmolekiilen reagieren konnen. Ein drittes Schema nach dem das Gas mit
den Gitterionen reagiert wird in der Literatur auch vorgeschlagen.

Im ersten Fall (Gasmolekiile werden als geladene Teilchen chemisorbiert) konnen zwei Arten
von Mechanismen unterschieden werden: die, bei denen eine dissoziative Adsorption beteiligt
ist, und die, bei denen eine chemische Bindung an Gitterionen erfolgt, also ohne chemische

Verianderung der ankommenden Molekiile. Die dissoziative Adsorption ist im Regelfall ein
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aktivierter Prozess, so werden hohere Temperaturen vorausgesetzt, um das Stattfinden zu ge-
wiahrleisten. Ansonsten ist bei einfachen Chemisorptionen eine Abnahme der elektrischen
Effekte mit steigender Temperatur zu beobachten. Als Beispiel braucht O, hohe Temperatu-
ren um zu dissoziieren, wiahrend NO und sogar NO, in vielen Reaktionen einfach durch
Charge-Transfer an die Oxidoberfldche adsorbiert werden.

Der zweite Mechanismus (Gasmolekiile wechselwirken mit vorher ionosorbierten Molekiilen)
basiert auf die anfangliche Ionosorption der umgebenden Gasmolekiile, die die elektrische
Leitfahigkeit kontrolliert. Die Oberflichenwechselwirkung mit dem Zielgas verdndert die Be-
deckung der Oberfliche mit diesen vor- adsorbierten Spezies und so auch die elektrischen Ei-
genschaften des Sensormaterials. Die Reaktion der Gasmolekiile mit der vor- adsorbierten
Spezies ist meistens ein aktivierter Prozess. Zusétzlich, sollte noch die Aktivierungsenergie
fiir die Bildung der vor- adsorbierten Spezies und moglicherweise die Dissoziation des Ziel-
gases in Betracht gezogen werden. Ein gut bekanntes Beispiel ist die Reaktion von CO mit io-
nosorbierten Sauerstoff. Komplexere Schemen konnen in Erwigung gezogen werden fiir die
dissoziative Adsorption des CH4 mit vorangehender Oxidation. Aber auch diese werden in die
Anderung der Sauerstoff- Oberflichenbedeckung und in die Erscheinung von OH- Gruppen
resultieren.

Der zuletzt beschriebene Mechanismus (das Gas reagiert mit den Gitterionen), der die Bil-
dung von Volumendefekte durch Ionenaustausch, Entfernung vom Gittersauerstoff oder sogar
Gasdiffusion ins Volumen beschreibt, wird hohe Aktivierungsenergien bendtigen und fiihrt
wahrscheinlich zu sehr hohen Abklingzeiten oder sogar zur irreversiblen Prozessen. Da aber
der Halbleiter eine direkte Rolle in der Umsetzung der Gasmolekiile hat, er fungiert ndmlich
als Reaktant, ist es unerldsslich, dass sich die Struktur regeneriert wenn das Zielgas entfernt
wird.

Das Oberfldchen-Gas-Wechselwirkungsschema ist der Anfangspunkt fiir die Bestimmung der

elektrischen Anderungen, die durch die Reaktion der Gasmolekiile mit dem Sensormaterial
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eingeleitet werden. Es bestimmt auch fundamentale Parameter, wie Sensitivitét, Selektivitat
und teilweise die Stabilitit des Sensors. Das Reaktionsschema héngt nicht nur von der Gas-
spezies, der Temperatur und der umgebende Atmosphire ab, sondern auch von der Oberfla-
chenstruktur, d.h. die Adsorptions- und Reaktionsmoglichkeiten, die das Material anbietet.
Die Oberflichen-Gas-Wechselwirkung wird durch Materialien mit groBen Oberflichen (z.B.
Dickschichtsensoren) maximiert. Die Korngrof3e spielt auch eine gro3e Rolle: Je kleiner die
Partikel desto groBer die Oberfliche. Im Nanometerbereich ist keine Flachstruktur prasent
und eine groBe Anzahl an Oberflichendefekten ist Vorraussetzung fiir eine oberflichenstabile
Nanostruktur. So unterscheiden sich Nanopartikelstrukturen von den Einkristallstrukturen
oder von den theoretischen Studien. Es ist offensichtlich, dass die Kontrolle der Korngroen
fundamental ist, um die Eigenschaften einer realen Oberfldche zu verstehen und zuverlédssige
Gassensoren realisieren zu konnen. Die Korngréfen- Verteilung des in der vorliegenden Ar-
beit benutzen SnO, ist um die 8nm [15].

Abschlielend soll noch der Vollstindigkeit halber erwihnt werden, dass noch andere signifi-
kante Parameter eine wichtige Rolle in der Bestimmung der elektrischen Antwort des Sensors
spielen konnen wie z.B. die Porositét, die Agglomeration, das Elektrodenmaterial und die E-

lektrodengeometrie oder die Gasdiffusion.

2.1.4 Die Gaswechselwirkung mit der SnO,- Oberflache

Die Detektion von Gasen mit SnO,- Sensoren iiber Leitfdhigkeitsinderungen beruht auf
Wechselwirkungen der Oxidoberfliche mit den Gasen. Infolgedessen ist es wichtig, diese
Oberflachenreaktionen, die in Abbildung 2.9 dargestellt sind, zu verstehen.

Die SnO,- Dickschichtsensoren bestehen aus kleinen zusammengesinterten Kornern. Der
elektrische Transport und damit die elektrische Leitfahigkeit im polykristallinen Halbleiter
werden somit durch die Innerkorngrenzen dominiert. Die Oberflachenstruktur und —defekte

genauso wie die umgebende Gasatmosphédre erzwingen das Festhalten der Ladungstréger an
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den Korngrenzen und somit die Ausbildung der Verarmungsrandschicht. Daraus wird ersicht-
lich, dass die Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes im direkten Zusammenhang zu den
Temperaturbereichen, in denen die Oberfldchenspezies stabil und reaktiv sind, steht. Die Do-
natorzustdnde nahe der Valenzbandoberkante werden als vollsténdig ionisiert betrachtet- im
Betriebstemperaturbereich wie bei Zinnoxid, bei Raumtemperatur oder durch hohere Tempe-

raturen [23].

1) (2) 3) (4)

Abbildung 2.9: Reaktionen an der Oxidoberflache. (1) Der moleklare Sauerstoff wird an der Oberfla-
che adsorbiert und dissoziiert in Sauerstoffatome, die jeweils ein Elektron aufnehmen
und so in Sauerstoffionen Ubergehen. Dieser Prozess ist die lonosorption. (2) We-
chselwirkung der Sauerstoffionen mit CO, nach [49]. (3) Dissoziative Wasseradsor-
ption auf dem SnO,, die zu OH- Gruppen fiihrt. (4) Wechselwirkung der Feuchte mit
CO. (Beschreibung aller Schritte im Text und detailliert in [50]).
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2.1.4.1 Wechselwirkung mit Sauerstoff (1)
Die Sauerstoffspezies, die sich auf der Oxidoberfliche befinden, sind vielféltig und tempera-
turabhingig. In dem fiir die Halbleitersensoren typischen Betriebstemperaturbereich von

100°C bis 500°C fiihrt die Wechselwirkung des atmosphérischen Sauerstoffs zur Ionosorption
von molekularem (O3 ) und atomar ionisierter (O, O%) Form. Ionosorption bedeutet, dass das

Adsorbat durch Charge-Transfer von (oder zum) Leitungs- oder Valenzband des Feststoffes
ionisiert wird.

Die molekulare Form dominiert unterhalb 150°C und oberhalb dominieren die ionischen Spe-
zies. Dies wurde durch TPD-, FTIR- und EPR- Untersuchungen bewiesen. Die Anwesenheit
dieser Spezies fiihrt zur Bildung der Verarmungsrandzone auf der SnO,- Oberflache. Die do-
minierende Spezies hingt von der Betriebstemperatur ab und sehr wahrscheinlich auch von
der Oberfldchendotierung. In Abbildung 2.10 sind verschiedene Literaturergebnisse zusam-

mengefasst.

|
molekular- ionisierte Spezies| atomar- ionisierte Spezies
S +0,g) — O,(phys)

|
O,(phys) +e- — 0O, O, + e— 20-

O+e — O

|
x | o n [34]
0,/m— 05 ! 0702~
|
|
o 33
m - A 133
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|
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Abbildung 2.10:Literaturlbersicht der Sauerstoffspezies in Abhangigkeit von der Temperatur auf der
SnO, - Oberflache.
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Die Sauerstoff - Chemisorption kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:
ﬁ09a5+a-e‘+8 — 0Oy (2.13)
2 7 /2 '

wobei OJ*: ein Sauerstoffmolekiil der Umgebungsatmosphére

e ein Elektron, das an die Oberflache gelangen kann, indem es das elektrische
Feld (das durch die negativen Ladungen an der Oberfléche hervorgerufen wird)
tiberwindet

S: ein unbesetzter Chemisorptionsplatz fiir Sauerstoff

O : chemisorbierten Sauerstoffspezies; atomische Form fiir =1 und molekularer

fiir B=2, fiir a=1 einfach ionisiert oder zweifach fiir a=2

In den fiir diese Arbeit relevanten Bedingungen fiihrt laut [43, 49] die Ionosorption zu O'-
Teilchen, d.h. die dominierende Spezies ist das einfach ionisierte Sauerstoffatom (Abb. 2.9,
(1)). Die Ionosorption ist durch die Oberflichendefekte in der Ndhe der Adsorbate, die auch
bei Raumtemperatur zahlreich vorhanden sind, erleichtert. Das bedeutet, dass die ionosorbier-
ten Sauerstoffionen sich in der Ndhe von Oberfldchendefekte wie beispielsweise Sauerstoff-
fehlstellen, Stufen oder Versetzungen ansammeln. In [43, 49, 53] wird detaillierte beschrie-
ben, wie die Sauerstoffadsorption die Bandverbiegung beeinflusst oder auch die Anzahl der
Oberfliachenzustande. AuBlerdem wird in diesen Literaturstellen betont, dass es sich bei der
Sauerstoff- Chemisorption um einen Zweistufenprozess handelt: einen elektronischen und ei-
nen chemischen. Dies kommt daher zustande, dass die Adsorption eigentlich durch das Fest-
halten eines Elektrons in einem Oberflichenzustandes erfolgt. Dieser Oberflaichenzustand exi-
stiert aber erst bei Anwesenheit des zu adsorbierenden Atoms / Molekiils. Das bedeutet, dass
am Anfang der Adsorption der limitierende Schritt der chemische ist: Die Aktivierungsener-
gie flir die Adsorption / Dissoziation, da ohne die Bandverbiegung eine unbegrenzte Anzahl

von freien Elektronen vorhanden ist. Mit der Ausbildung der Oberflichenladung wird auch ei-
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ne Begrenzung aufgebaut: Die Elektronen miissen eine Potentialbarriere iiberwinden, um an
die Oberflache zu gelangen. Die Desorption wird von Anfang an sowohl vom chemischen als
auch vom elektronischen Prozess kontrolliert. Die Aktivierungsenergie verdandert sich nicht
wiahrend des ganzen Prozesses, vorausgesetzt die Bedeckung ist nicht so groB3, dass eine
Wechselwirkung mit der chemisorbierten Spezies moglich wird [54]. Die maximale Bede-
ckung mit adsorbiertem Sauerstoff ist aus elektrostatischen Griinden 10°-107 (Weisz-
limitation [40]).

Zusammenfassend: In trockener Luftatmosphére spielt der ionosorbierte Sauerstoff die wich-
tigste Rolle in der Leitfahigkeit des Oxides. Die Form und die Konzentration, in der der iono-
sorbierte Sauerstoff vorliegt, hingen von der Temperatur und der Vorgeschichte der Probe ab.
Der adsorbierte Sauerstoff entzieht Elektronen vom Leitungsband des n-Typ Halbleiter-SnO,-
Sensors, das in eine Erniedrigung der Leitfdhigkeit und somit Erhéhung des Widerstandes des

Sensors resultiert.

2.1.4.2 Wechselwirkung mit Kohlenmonoxid ohne Feuchtigkeit (2)
Das Kohlenmonoxid reagiert mit dem vorher adsorbierten oder Gitter- Sauerstoff [55]. Mittels
IR- Studien wurden sowohl einfach- und zweifach- gebundenes Carbonat im Temperaturbe-
reich von 150°C bis 400°C als auch Carboxylat zwischen 250°C und 400°C gefunden. Die
IR- Untersuchungen und Ergebnisse sind in Abbildung 2.11 zusammengefasst. Im Tempera-
turbereich von 200°C bis 400°C wurde zusitzlich noch die Bildung von Kohlendioxid (CO,)

als Reaktionsprodukt mittels FTIR identifiziert.
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a) benachbarte O
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Abbildung 2.11:Literaturzusammenstellung der CO- Spezies bei verschiedenen Temperaturen auf der
mit O, vorbehandelten SnO,- Oberflache.

Alle Experimente in trockener Luftatmosphire zwischen 150°C und 450°C zeigen eine Zu-
nahme der Oberflachenleitfahigkeit und Abnahme des Sensorwiderstandes in Gegenwart von
CO. Es ist allgemein akzeptiert, dass das ankommende CO mit den ionosorbierten Sauerstoff-

spezies zu CO; reagiert. Dabei werden Elektronen ins Leitungsband abgegeben laut Abb. 2.9,

(2). Diese Reaktion lduft laut [50] iiber Carboxylate, wie z.B. CO; ,, CO5,, als Zwischen-

produkte ab.

Bei Umgebungstemperatur wird das CO schwach an der Oxidoberflidche adsorbiert, wobei ein
Ladungstransport von den Metallkationen auf das CO nahe liegt [60]. Dieser Vorgang verin-
dert die Ladungstragerdichte auf der Halbleiteroberfliche. Der Sensorwiderstand ist aber nicht
empfindlich auf diese Verdnderung, wahrscheinlich wegen des relativ geringen Ladungstrans-
ports oder wegen des resultierenden geringen Bedeckungsgrades [61]. Die Hauptverdnderung
in der Leitfahigkeit bei CO- Begasung des Sensors wird durch die Entfernung ionisierter Sau-

erstoffspezies bei der Oxidation von CO verursacht.
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Die Abhéngigkeit des Widerstandes vom Partialdruck des CO wurde von Morrison in [62] un-
ter Benutzung eines vereinfachten Modells abgeleitet. Er nimmt an, dass Sauerstoff in Form

von O* und O auf der Sensoroberfliche vorhanden ist:

e +0, — 0O, (2.14)

e +0, — 20 (2.15)
Die Reaktionen (2.15) ist auszuschlieBen, da es bei einer maximalen Bedeckung von 10~ eher
unwahrscheinlich ist, dass sich zwei O™ treffen und die beschriecbene Reaktion ablaufen kann.
Zusatzlich nimmt Morrison an, dass die Reaktion von CO mit O, vernachldssigt werden

kann, da das O viel reaktiver ist und somit ist die Hauptreaktion:
CO+0 —»CO, +e” (2.16)

In [44] ist eine ausfiihrliche Beschreibung der Losung der Gleichungen, die im Gleichgewicht
herrschen gegeben. Dort lisst sich auch eine Ubersicht der verschiedenen Leitfihigkeitsmo-

delle finden.

2.1.4.3 Wechselwirkung mit Wasser (3)
Da Wasser in Form von Feuchte nahezu {iberall vorhanden ist, ist die Wechselwirkung der
Halbleiteroberfliche mit Wasser von groler Wichtigkeit. Die H,O- Adsorbate wurden mittels
IR- Spektroskopie und TPD bestimmt. Die Literaturiibersicht in Abbildung 2.12 fasst die Er-
gebnisse zusammen. Die Wechselwirkung mit Feuchte fiihrt sowohl zu molekularem Wasser,
das durch Physisorption oder Wasserstoftbriickenbindungen adsorbiert ist, als auch zu Hydro-
xylgruppen (Abb. 2.9, (3)). Durch die Anbindung der Hydroxylgruppen an das Sn- Atom im
Gitter bilden sich Oberfldchendipole aus. Diese sind fiir einen weiteren Effekt zustindig: Die
absolute Dielektrizitdtskonstante nimmt zu. Diese Verdnderung beeinflusst die Schicht. Das
verbleibende Wasserstoffatom bindet an einen Gittersauerstoff. Dabei werden Elektronen an

das Volumen abgegeben und die Verarmungsrandzone nimmt ab.
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Abbildung 2.12: Literaturzusammenstellung der H,O- Spezies bei verschiedenen Temperaturen auf der
SnO,- Oberflache.

Das physisorbierte Wasser wird bis 60°C gefunden. Ab 60°C {iberwiegt das molekular {iber
Wasserstoffbriicken chemisorbierten Wasser. Oberhalb 200°C ist molekular adsorbiertes
Wasser nicht mehr vorhanden; das Wasser wird dissoziieren. Das dissoziativ adsorbierte Was-
ser, also auch Hydroxylgruppen, ist bis tiber 400°C zu finden. Wie und wo die Hydroxylgrup-
pen an das Zinnoxid binden, wird noch diskutiert. In [63] sind die Hydroxylgruppen Ergebnis
einer Sdure—Base Reaktion: OH' teilt sein Elektronenpaar mit dem Sn (Lewissdure) und das
schwach gebundene Proton (H') kann jederzeit mit dem Gittersauerstoff (Lewisbase) oder
dem adsorbierten Sauerstoff reagieren. Andere Autoren vermuten eine homolytischen Disso-
ziation des Wassers in zwei Hydroxylgruppen: eine ,,isolierte Hydroxylgruppe, die an das Sn
gebunden ist und eine ,,gerichtete®, in der der Gittersauerstoff beinhaltet ist [64].

Alle Experimente gaben eine reversible Abnahme des Oberflachenwiderstandes in Gegenwart
von Wasser. Diese Abnahme verschwand nicht mit dem molekularen Wasser aber mit den
Hydroxylgruppen. Deswegen wurde diese Abnahme der Gegenwart von Hydroxylgruppen zu-
geschrieben [32]. Verschiedene Mechanismen wurden vorgeschlagen, um dieses Verhalten,

die Abnahme des Sensorwiderstandes in Gegenwart von Wasser, zu erkldren. Heiland und
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Kohl [64] haben zwei direkte Mechanismen aufgestellt. Der erste Mechanismus beschreibt die

Rolle des Elektronendonors den ,,gerichteten® OH- Gruppen, also den Gitter- OH- Gruppen,

gemal:
H,0+Sn,+0

— (HO-Sn_)+ (O, H)" +e 2.17)

lat lat lat
wobei Sny, und Oy, Zinn- und Sauerstoffatome des Gitters darstellen (Sn4+ und 02').
Diese Gleichung impliziert eine homolytische Dissoziation des Wassers und die Reaktion des

neutralen H- Atoms mit dem Gittersauerstoff:

H+O, ~—— (O, H) +e (2.18)

Der zweite Mechanismus schldgt eine heterolytische Dissoziation des molekularen Wassers.
Er beriicksichtigt die Moglichkeit einer Reaktion zwischen Proton und Gittersauerstoff, die zu
einer ,,gerichteten* OH-Gruppe filihrt. Die verbliebene Hydroxylgruppe des Wassers bindet an
ein Sn- Atom. Infolgedessen wird aus der ,,gerichteten OH- Gruppe eine isolierte. Die sich

daraus ergebende Sauerstofffehlstelle an der Oberfliche kann ionisiert werden und weitere

Elektronen zur Verfiigung stellen:

H,0+28n,+0,, ~—— 2(OH-Sn,)+V, +2e" (2.19)

Andere Autoren, wie [65, 66] diskutieren eine Reaktion mit dem chemisorbierten Sauerstoff
statt der Reaktion mit dem Oberflachengittersauerstoff. Das ergibt wie Gleichung (2.19) zeigt,
zweil Hydroxylgruppen die mit Sn verbunden sind (isolierte OH- Gruppen).

Sowohl Morrison [54] als auch Henrich und Cox [55] vermuten einen indirekten Effekt, d.h.
eine Wechselwirkung zwischen entweder OH™ oder H™ mit einer Siure- oder basischen Grup-
pe, die auch einen Akzeptoroberflichenzustand darstellen. Ein weiterer Vorschlag von Hen-

rich und Cox ist, die Moglichkeit der Verdrangung des vorher adsorbierten Sauerstoffs durch
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das adsorbierte Wasser. Andere haben Hinweise fiir den Einfluss der Feuchte bei der Sau-
erstoff— Chemisorption gefunden.
S. Harbeck hat in [61, 67] durch in-situ- Messungen gezeigt, dass die gerichteten und isolier-

ten OH- Gruppen auch unter Arbeitsbedingungen des Sensors anwesend sind.

2.1.4.4 Wechselwirkung mit Kohlenmonoxid in Gegenwart von Feuchte (4)

Es ist allgemein akzeptiert, dass die Feuchte einen groflen Einfluss auf die CO- Detektion hat.
In [66] wurde beobachtet, dass die Feuchte die Wechselwirkung mit CO verbessert. Auf der
einen Seite wurde vermutet, dass das Wasser die Reaktion mit dem Sauerstoff begiinstigt [68].
Auf der anderen Seite wurde eine Reaktion des CO mit den Hydroxylgruppen vorgeschlagen
[66, 69]. In [46] wird berichtet, dass es in manchen Féllen eine Korrelation zwischen dem Al-
tern und der schlechten Reproduzierbarkeit des Sensors mit der Gegenwart von Wasserspezies
gibt.

In Abbildung 2.9 (4) wird schematisch die Wechselwirkung des CO mit der Oxidoberfldche
in Gegenwart von Feuchte gezeigt. Auf der Oberfliche bilden sich zwischen OH- Gruppen,
die an das Sn- Atom des Gitters gebunden sind, und Wassermolekiilen Wasserstoffbriicken
aus. Das ankommende CO wird zu CO, oxidiert, indem es mit dem Sauerstoff vom Wasser
reagiert. Die Hydroxylgruppe lagert sich zu einem Hydroniumion um. Dieses H;O" bildet
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Gittersauerstoffatomen aus. Dabei wird ein Elektron
ans Volumen zuriickgegeben. Weitere Details zu diesen Abldufen und den gebildeten Zwi-

schenprodukten sind in [50] gegeben.

2.1.5 Einfluss der Zusatze

Reine Halbleitermaterialien werden oft als sensitive Schichten eingesetzt. Das Sensorverhal-
ten, z.B. die Selektivitdt, die Empfindlichkeit oder die Ansprechzeit des Sensors, kann durch
Zusatze verandert werden. Als Zusitze werden meist Edelmetalle wie Palladium, Platin oder

Gold benutzt. Der Zusatz kann entweder auf der Kornoberflidche als separate Phase (Cluster)
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oder als Substitutionsteilchen im SnO,- Gitter vorhanden sein. Im Idealfall sollen kleine Kri-
stallitte des Zusatzes auf dem bedeutend gréBeren SnO,- Korn gleichméaBig verteilt sein. Nach
dem Katalyseprinzip wird entweder die Aktivierungsenergie verringert oder die Anzahl der

Reaktionspartner am Reaktionsort erhoht.

2.1.5.1 Zusatzcluster auf dem SnO,
Die Au- Zusitze fithren ausschlieBlich zu Au- Clustern auf SnO,, da das Gold nach dem Sin-
tern an Luft metallisch vorliegt. Zusdtzlich wurden an einer SnO, / Au- Grenzflache keine

Spuren von oxidierten Au- Atomen mittels XPS- Untersuchungen [70] gefunden.

Spillover Mechanismus Kontrolle des Fermieniveaus
teilweise oxidierte
Metallcluster

Katalyse auf
Metallclustern

2R+0,

2RO

Grenze der Verarmungsrandschicht
ohne Spillover oder Kontrolle des Fermieniveaus durch Metallcluster

Abbildung 2.13:Links: Spillover- Mechanismus: Metallische Cluster férdern die Dissoziation eines be-
stimmten Umgebungsgases. Die reaktiven Partikel erreichen die Oberflache des SnO,,
wo auch die Reaktion stattfindet. Dadurch wird die Leitfahigkeit beeinflusst. Mitte:
Kontrolle des Fermieniveaus: Metallcluster sind partiell oxidiert in der Gasatmosphé-
re. Das Umgebungsgas beeinflusst die Stochiometrie. Die Veranderung der Fermien-
ergie des Katalysators verandert die Veramungsrandschicht und die Bandverbiegung
des Zinnoxids. Rechts: Die Katalyse auf dem Metallcluster, die keinen Einfluss auf die
Leitfahigkeit hat.

Eine Reaktion, die sich auf dem Katalysator abspielt, muss nicht zwangsliufig zu einer Ande-

rung der Leitfdhigkeit des Halbleiters fithren. Es gibt drei Mechanismen fiir die Leitfdhig-
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keitsdnderung aufgrund einer katalytischen Reaktion [71, 72]. Die Mechanismen werden in

Abbildung 2.13 schematisch dargestellt.

Katalytischer Effekt (Spillover): In diesem Mechanismus aktiviert der Katalysator ein
bestimmtes Gaspartikel, z.B. die Dissoziation von Wasserstoff oder Sauerstoff. Die
aktivierten Reaktanten erreichen dann den Halbleiter, auf dem die Endreaktion statt-
findet. Aufgrund des Spillover- Mechanismus, kdnnen Reaktionen beschleunigt wer-
den und kiirzere Ansprechzeiten und hohere Empfindlichkeit erreicht werden. Wenn
ein Katalysator die Aktivierung nur eines bestimmten Gases erleichtern kann, dann
kann eine hohere Selektivitdt des Sensors erreicht werden.

Wasserstoff und Sauerstoff, als bekannteste Beispiele, konnen durch einen Spillover-
Mechanismus an metallischen Katalysatoren auf den Halbleiter {ibergehen [73-76]. Im
Falle der Reaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff kann leicht eine Erklérung fiir
die Erniedrigung der Aktivierungsenergie durch den Katalysator, z.B. Pt, gefunden
werden. Die Platin-Wasserstoff- Bindungsenergie ist der Bindungsenergie der Wasser-
stoff-Wasserstoff- Bindung sehr dhnlich. So wird relativ wenig Energie benotigt, um
das Wasserstoffmolekiil zu dissoziieren. Ahnliche Abliufe finden im Sauerstoff- Pla-
tin-System statt. Folglich setzt der Katalysator die Dissoziierungsenergie erheblich he-
rab. Der folgende Spillover auf das SnO, erfolgt nachdem die schwachen Bindungen
zwischen dem Wasserstoff oder Sauerstoff und dem Pt aufgebrochen sind. Die Ge-
genwart des Katalysators verdndert einen Dissoziationsprozess mit hoher Aktivie-
rungsenergie in einen mit niedrigerer. Somit wird die Wahrscheinlichkeit des Prozess-
ablaufes erhoht.

Kontrolle des Fermieniveaus: In diesem Fall wird das Sensorsignal durch den elektro-
nischen Kontakt des Halbleiters mit dem Katalysator dominiert. Das Prinzip des Me-

chanismus ist wie folgt: Der Katalysator wird unter dem Einfluss des umgebenden
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Sauerstoffs oxidiert. Dadurch wandelt sich das Bandschema des Katalysators von dem
eines Metalls in das eines Halbleiters (p-Typ) um. Durch den elektrischen Kontakt
zwischen Katalysator und SnO, kommt es im Gleichgewicht zu einer Angleichung der
Fermieniveaus. Dies flihrt zu einer Verarmungsrandschicht und einer Bandverbiegung
im SnO,.

e Die Reaktion auf dem Katalysator kann die Temperatur der sensitiven Schicht er-

hohen. Dies kann aber nur bei sehr hoher Reaktantenkonzentration realisiert werden.

2.15.2 Zusatze im Gitter des SnO;

Im Gegensatz zum Gold, sind bei der Pd-/ Pt- Dotierung kaum Cluster an der Oxidoberfldche
zu sehen [53, 77], solange geniligend Oberfldchenplitze fiir den Zusatz vorhanden sind. Weder
das Pd noch das Pt stellen eine elektronische Dotierung dar, wie das z.B. Sb°" oder As®* im
vierwertigen Sn- Gitter tun. D.h. die Fermienergie wird durch die Pd-/Pt- Dotierung mit weni-
gen Gewichtsprozenten kaum verschoben. Liu et al. haben in [78] gezeigt, dass 2 gew. % Pd
die Fermienergie um 0,1eV herabsetzt. Durch diese Herabsetzung der Fermienergie verringert
sich die Elektronenkonzentration im Leitungsband.

In XPS- Untersuchungen wurden fiir einen Dotierungsgrad von 2 gew. % kein metallisches
Pd oder Pt gefunden [79-81]. Pd und Pt liegen vorwiegend als M*"- Tonen mit geringen M*"-
Anteilen vor. In [81] wurde mit XPS ausschlieBlich Pd*" und Pd*" sowie Pt*" und Pt*" nachge-
wiesen. Der Pd*"- Anteil ist bei 500K hoher als der Pt*"- Anteil. Da die Pt*"- Ionen nach dem
Sputtern mit Argonionen praktisch verschwunden waren, bedeutet dies, dass die M*'- Anteile
vorwiegend an der Oberfliche vorliegen. Die M*"- Anteile korrelieren mit der chemischen
Verschiebung des Sn4+, was darauf schlie3en lasst, dass die M?*- Anteile als Substitutionsteil-
chen fiir das Sn*" im SnO,- Kristallgitter eingebaut sind. Bekraftigt wird dies durch die ITonen-
radien (nach Shannon [82]) die in folgender Tabelle 2.3 gegeben sind. So wird deutlich, dass

sowohl Pd als auch Pt im Oxidationszustand 4+ zu klein sind, um die Sn*'- Plitze auszu-



2 Grundlagen und Arbeiten anderer Autoren 49

fiilllen. Daher ist es nahe liegender, dass Pd*" und Pt*" diese Plitze einnehmen und dabei das

SnO,- Gitter verzerren.

lon Radius (pm) Koordinationszahl
Sn** 69,0 6
Sn** 93,0 6
Pd* 61,5 6
Pd* 86,0 6
Pt 62,5 6
Pt** 80,0 6

Tabelle 2.3: Die lonenradien von Sn, Pd und Pt fir die Oxidationszahlen 4+ und 2+ in

oktaedrischer Koordination in Oxiden [82]

Cabot berichtet in [15], dass die Wertigkeit der Edelmetalle, also der Zusétze auch von der
Kalzinierungstemperatur abhingt. Fiir das Pd gilt, dass Pd*" und Pd*" mit der Kalzinierungs-
temperatur zunehmen. Das Pd*" nimmt aber ab einer Temperatur von 600°C wieder ab. Das
Pd’, also metallisches Pd, ist bis 800°C nicht vorhanden; ab dieser Temperatur nimmt es lang-
sam zu. Der Gesamtanteil des Pd {iber den Kalzinierungsbereich (0— 1000°C) nimmt zu. Beim
Pt wird ein davon abweichendes Verhalten beobachtet. Pt*" nimmt mit der Temperatur ab.
Pt** nimmt bis 450°C zu und dann ab. Pt” tritt erst ab 800°C in Erscheinung, wie Pd’. Insge-
samt ergibt sich fiir Pt ist eine Zunahme mit der Kalzinierungstemperatur bis 450°C mit an-
schlieBender Abnahme.

In dieser Arbeit wurden Sensoren untersucht, denen Pd und Pt zugesetzt wurde. Yamazoe et
al. haben Pd- und Pt- dotierte Sensoren ausfiihrlich mit XPS- und Gleichstromleitfdhigkeits-
messungen untersucht [72, 83]. Daraus folgerten sie, dass bei Pt die chemische Wechselwir-
kung, also der Spillover- Effekt dominiert, beim Pd dagegen hauptsidchlich die elektronische
Wechselwirkung, d.h. die Kontrolle des Fermieniveaus. Im Fall des Pd wurde zusitzlich noch

eine grofle Abhéngigkeit von dessen Ladung beobachtet.
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2.2 Impedanzspektroskopie

2.2.1 Ubersicht

Die Impedanzspektroskopie ist ein lang bekanntes und verbreitetes Verfahren aus der Grenz-
flichen- und Festkorperanalytik [84]. Sie stellt eine der am hiufigsten verwendeten Methoden
zur Untersuchung von Ladungstransportvorgingen in Festkorpern dar. Ein wesentlicher Vor-
teil ist die zerstorungsfreie Messung mit recht geringem préparativem Aufwand und die Mog-
lichkeit, Eigenschaften innerer Grenzflichen und des Volumens bestimmen zu kénnen. Das
ist eine wichtige Ergdnzung zur Untersuchung duerer Grenzflichen. Deshalb findet die Im-
pedanzspektroskopie breite Anwendung u.a. in der Korrosionsforschung, in der Sensorik und
bei der Untersuchung von Festkorperbatterien. Auch auf fest/fliissige und fest/gasformige
Systeme ist das Verfahren sehr gut anwendbar. Obwohl die ersten elektrochemischen Unter-
suchungen mit Wechselstrom schon 1873 von Kohlrausch [85] verdffentlicht wurden, erlebte
die Methode erst mit der rasanten Entwicklung elektronischer Bauteile, insbesondere der Ope-
rationsverstirker (ab circa 1980), den entscheidenden Durchbruch.

Moderne Impedanzanalysatoren bieten die Moglichkeit, die frequenzabhéngige Leitfdhigkeit
o (w)und die frequenzabhingige Dielektrizititsfunktion ¢ (w) einer Probe im Frequenzbe-
reich von einigen Milihertz bis zu einigen Megahertz zu bestimmen. Impedanzspektroskopi-
sche Messungen sind vergleichsweise einfach durchzufiihren und liefern sehr prazise Ergeb-
nisse liber groBe Leitfahigkeitsbereiche. Aus den erhaltenen Spektren konnen Riickschliisse in
Bezug auf die langreichweitige Beweglichkeit von Ladungstrigern in Festkorpern und in Be-

zug auf Transportmechanismen gezogen werden.
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2.2.2 Grundlagen der Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie beruht auf der gleichzeitigen Messung der Beeinflussung von
Phase und Amplitude einer Wechselspannung durch die Probe. Es ergibt sich allgemein eine
frequenzabhingige, komplexe Transferfunktion t fiir das System aus dem Ausgangssignal di-

vidiert durch das Eingangssignal [86]:

g out (@)
4 (a)) = )/f(int(z))

Bei der Impedanzspektroskopie ist das Eingangssignal die angelegte Spannung und das Aus-
gangssignal die Stromantwort. Es ergeben sich dabei zwei prinzipiell unterschiedliche Verfah-
ren: Entweder legt man nacheinander jeweils eine sinusférmige Wechselspannung unter-
schiedlicher Frequenz an die Probe an und misst fiir jede Frequenz das Probenverhalten (Wi-
derstand), oder es wird die Stromantwort der Probe auf ein beliebiges Spannungssignal ge-
messen, und mit Hilfe der Fouriertransformation in Phasen— und Amplitudenanteil fiir jede
Frequenz zerlegt. Aus Amplitude und Phase ldsst sich dann die frequenzabhingige Impedanz
errechnen.

Das Anlegen einer Wechselspannung U der Kreisfrequenz  und der Amplitude U, bewirkt in
einem Stromkreis das FlieBen eines Wechselstromes I der gleichen Kreisfrequenz ® und der
Amplitude Iy. Im Falle eines Ohmschen Widerstandes ist der Wechselstrom in Phase mit der
angelegten Spannung. Bei einem Wechselstromwiderstand (Kondensator, Spule, unbekannte
Probe) besteht jedoch eine Phasenverschiebung um den Winkel ¢ zwischen Antwortstrom
und angelegter Spannung. Dies kann durch komplexe Zahlen beschrieben werden (Eulersche

Schreibweise):

Wechselspannung: U =U,e"*"

Wechselstrom:

Impedanz: Z =
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Dabei ist Zy der Betrag der Impedanz bei der jeweiligen Frequenz. Nach der Eulerschen For-

mel e = cos(X) + i sin(X) gilt:

Z(w) =2, (cosg — i sin @)

Der Term ldsst sich also in Real— und Imaginérteil aufspalten, wie folgende Gleichung und

Abbildung zeigen.
7 -9 _ReZ)+im@)=R+iX
I ()

‘f‘=Z=JR2+ X2

Z: Betrag der Impedanz, Scheinwiderstand
R: Realteil der Impedanz, Wirkwiderstand
X: Imaginarteil der Impedanz, Blindwiderstand

ifm (2) 1

()
V4 i
X
R Re (2)

Fiir die einfachsten idealen Bauelemente ergeben sich fiir beliebige Kreisfrequenzen die fol-

genden Impedanzen:

1. Ohmscher Widerstand:

Spannung
Strom

Zeit
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Strom und Spannung sind in Phase, der Realteil entspricht frequenzunabhéngig dem Wert Z,

der Imaginérteil ist null.

2. Kapazitit:

)
(@]
Spannung
Strom

Zeit
Der Strom eilt der Spannung um den Phasenwinkel n/2 voraus. Die Impedanz ist frequenzab-

hingig und rein imaginér.

3. Induktivitat:

~

Z =iolL

Spannung
Strom

—_—
Zeit

Die Spannung eilt dem Strom um den Phasenwinkel n/2 voraus. Die Impedanz ist frequenzab-

héngig und rein imaginér.

Bei nicht — idealen Bauteilen wird zusétzlich ein Bauteil, das konstante Phasenelement, CPE

(engl. constant phase element) — auf das spéter noch genauer eingegangen werden soll, einge-

fiihrt: Zop = _A Alw)™"
(io)"
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e firn=1und A= é geht dieses CPE in eine ideale Kapazitit,

e firn=0und A =R in einen idealen Widerstand und
e fiirn=-1und A =L in eine ideale Induktivitit tiber.

e fiir n = 0.5 erhélt man die so genannte Warburg—Impedanz:

Zy =A(\/%+i\/%)

Hier erfiillen Real— und Imaginérteil der Impedanz eine Geradengleichung mit der Kreisfre-
quenz ® als Parameter.

Die Gesamtimpedanz einer Kombination von Bauelementen lésst sich gemill den Kirchhoft-
schen Gesetzen errechnen. Bei Serienschaltung ist sie gleich der Summe der Impedanzen. Bei
Parallelschaltung ist der Kehrwert der Gesamtimpedanz gleich der Summe der Kehrwerte der
einzelnen Impedanzen. Es ergibt sich z.B. fiir ein in Reihe geschaltetes RC— Glied

1
iwC

Z= R+

und fiir die Parallelschaltung

1 R . wR’C

Z = = —i .
l1+w* R?C? 1+ w*R*C?

:{ +iwC
Diffusionsvorgénge an oder in Elektroden elektrochemischer Ketten haben einen besonderen
Einfluss auf die Frequenzabhingigkeit der Impedanz. Bereits 1899 fand Warburg [87], dass
bei diffusionsbestimmtem Strom der Betrag der Impedanz in einem groBeren Frequenzbereich
proportional zum Kehrwert der Wurzel aus der Frequenz ist. Dabei sind Imagindr- und Real-

teil bis auf das Vorzeichen gleich groB3 [88]. Dies resultiert in den charakteristischen 45°-

Winkel in der Ortsauftragung (Argand- Diagramm).
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2.2.3 Graphische Darstellungen der Impedanz

Fiir die graphische Abbildung des Impedanzverlaufes eines Bauteiles bzw. einer Schaltung
haben sich im Wesentlichen zwei verschiedene Darstellungsarten durchgesetzt: das Bode- und
das Arganddiagramm.

Beim Bodediagramm werden entweder der Realteil der Impedanz und die Phasenlage des
Stromsignals oder der Imaginér- und der Realteil der Impedanz im logarithmischen MalBstab
iiber der Frequenz aufgetragen. Fiir ein einfaches RC- Glied ergeben sich dabei Kurven, wie
sie in Abbildung 2.14 und 2.15 zu sehen sind. Vorteil dieser Auftragung ist die Mdglichkeit,
den Verlauf der Impedanz iiber die Frequenz direkt zu sehen, die Interpretation als Ersatz-

schaltbild fallt dagegen schwerer.

Realteil von Z - Imaginérteil von Z
10 MOhm-| . .10MOhm
Realteil von Z Imaginartel
vonZ

1 MOhm-— 1 MOhm
100 kOhm- 10 MOhm 100 kOhm

10 kOhm-| 1pF 10 kOhm

| p———
1 kOhm| [ 1kOhm

T \ \ T T T
1Hz 10Hz 100Hz 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz Frequenz

Abbildung 2.14:Bodediagramm einer Parallelschaltung eines 10 M2 Widerstandes und eines 1 pF
Kondensators. Die Frequenz ist auf der Abszisse aufgetragen. Der Real- und Imagi-

narteil des Widerstandes auf der Ordinate sind logarithmisch skaliert.
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Betrag von Z - Phasenver schiebung
10MOhm 90 Grad
Phasen-
1pF k
verschiebung
100 MOhm-| - 60 Grad
FRA "V
Bet 4
10 MOhm—|-+-=-+ 2
- 30 Grad
1 MOhm-
100kOhm mt T T T T T T 0 Grad

1Hz 10Hz 100Hz 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz Freguenz

Abbildung 2.15:Bodediagramm der gleichen Probe wie in Abbildung 2.14. Auf der Ordinate sind die

Phase und der Betrag der Impedanz aufgetragen.

Beim Arganddiagramm (Ortskurve) wird auf der Abszisse der Realteil der Impedanz und auf
der Ordinate der Imaginirteil der Impedanz aufgetragen. Fiir verschiedene Frequenzen erge-
ben sich unterschiedliche Verhiltnisse zwischen Real- und Imaginérteil. Die leichtere Inter-
pretierbarkeit als Ersatzschaubild ist ein wesentlicher Vorteil dieser Auftragung. Die direkte
Ablesbarkeit des Frequenzverlaufes geht allerdings im Arganddiagramm verloren.

Fiir ein RC- Glied ergibt sich ein typischer Halbkreis, wie in Abbildung 2.16 gezeigt ist. Fiir
sehr kleine Frequenzen (also im Grenzfall fiir den Gleichstrom) sperrt der Kondensator, der
Strom flieBt iiber den Widerstand. Z wird gleich dem ohmschen Widerstand. Der Imaginérteil
ist praktisch idealisiert gleich Null. Fiir sehr hohe Frequenzen wird der Kondensator kurzge-
schlossen, es flieB3t ein Verschiebestrom iiber den Kondensator. Sowohl Realteil als auch Ima-
gindrteil sind gleich Null. Bei mittleren Frequenzen flieft der Strom sowohl {iber den ohm-
schen Widerstand als auch tliber den Kondensator. Mit zunehmender Frequenz tritt eine gros-

sere Phasenverschiebung auf und die Gesamtimpedanz wird immer geringer. Es entsteht der

typische Halbkreis mit dem Maximum vom Imaginérteil bei der Frequenz @ = RC
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- Imaginarteil von Z

6 MOhn ®
10 MOhm
3 MOhm| —
1pF
FRA v
O T T T I
0 4MOhm 8 MOhm Realteil von Z

Abbildung 2.16:Arganddiagramm der Probe aus Abbildung 2.14 und 2.15. Man findet den fir ein RC-
Glied typischen Halbkreis. Die Frequenz (w ) der Messungen nimmt von rechts nach

links zu.
2.2.4 Ersatzschaltkreis fr den Sensor

Dickschichtsensoren bestehen aus kleinen zusammengesinterten Kornern. Bei den in der vor-
liegenden Arbeit untersuchten SnO,- Sensoren wird angenommen, dass die Verarmungsrand-
schicht auch an den Korngrenzen vorhanden ist. An der Verarmungsrandzone miissen die
Elektronen ein Energiebarriere (eVs, siche Kap. 2.1.2) iiberwinden, um von einem Korn zum
anderen zu gelangen. Im Fall der gering versinterten Korner wird der Korngrenzwiderstand
wegen der kleinen Kontaktfliche der Korner einen hohen Anteil am Gesamtwiderstand haben.
Ist der Kornradius kleiner als die Debye- Linge (Lp), so erstreckt sich die Verarmungsrand-
schicht auf das ganze Korn. Eine Verinderung der Anzahl der adsorbierten Sauerstoffionen
bewirkt dann eine Verschiebung des Ferminiveaus und verdndert die Ausprigung der Band-
verbiegung. Hierbei kann eine Potentialveranderung zum Volumen hin vernachlédssigt werden
(Flachbandsituation) [49, 53].

Der Gesamtwiderstand einer SnO,- Schicht enthidlt Anteile des Ladungstransports von der
Elektrode zum Halbleiter, des Transports innerhalb und an der Oberfliche der Kérner und des
Transports liber Korngrenzen. Die einzelnen Beitridge konnen hiufig iiber frequenzabhingige

Messungen des komplexen Wechselstromwiderstandes, also mit Hilfe der Impedanzspektro-
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skopie, unterschieden werden. Die Unterscheidung wird durch die unterschiedlichen charakte-
ristischen Zeitkonstanten fiir die einzelnen Prozesse moglich.

Das gemessene Impedanzspektrum wird an mdéglichst einfache Ersatzschalkreise angepasst.
Die Elemente des ermittelten Ersatzschaltkreises beschreiben einen bestimmten Prozess, kon-
nen also einer physikalischen Bedeutung zugeordnet werden. Im Sensor sind alle Einzelpro-
zesse mit kapazitiven Verlaufen verkniipft.

Die Impedanz einer pordsen Schicht (wie die des SnO,) ist eine Kombination von Widerstéin-
den und RC- Elementen. Die sensitive Schicht entspricht parallelen Ketten von SnO,- Korner
mit homogenem Durchmesser. Jedes Korn besitzt eine Volumen- und eine Verarmungs-
randschicht. In folgender Abbildung 2.17 wird die Situation fiir gro3e Korner, d.h. die Debye-
Lange (Lp) ist kleiner als der Kornradius, gezeigt. Die Ionosorption von Sauerstoff an der
Kornoberfliche ruft die Bildung der Energiebarriere und die entsprechende Verarmungsrand-
zone an den Korngrenzen hervor. Die Korngrenzen kénnen elektronisch durch einen Wider-
stand Ry, (wWegen der hochohmige Verarmungsrandzone) und einem parallelem Kondensator
Cgb (hochohmige Verarmungsrandschicht zwischen den zwei gut leitenden ,,Volumen-Plat-
ten®, genauere Beschreibung folgt im Unterkapitel 2.2.4.1) dargestellt werden. Beide Terme
sind von der GroBe der Bandverbiegung abhédngig, also auch von den Oberflichenreaktionen,
d.h. von der Gaskonzentration.

Der Elektrodenkontakt wird ebenfalls mit einem RC- Element (RcCc) dargestellt, dessen
Terme aber unabhéngig von der Gaskonzentration (Abb. 2.18) sind.

Das Volumen des Korns wird mit einem Widerstand (Rp) dargestellt. Dieser wird kaum von

der umgebenden Gasatmosphire beeinflusst.
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Abbildung 2.17:Schematische Darstellung der Korngrenzen im Metalloxid und die Ersatzschaltkreise
der verschiedenen Beitragen: Korngrenzen-, Volumen- und Elektrodenkontakt. Herlei-

tung der Gleichungen siehe 2.1.1.2.

In Abbildung 2.18 [89] sind verschiedene Situationen des Halbleitermaterials zusammenge-
fasst. Die Debye— Lénge ist ein wichtiger Parameter zur Bestimmung des Leitfahigkeitsme-
chanismus. Bei groBen Korner (Lp < Kornradius) ist eine Kapazitéit an den Korngrenzen vor-
handen. Bei der Flachbandsituation, wenn also kleine Kdrner (Lp > Kornradius) vorliegen, ist
die Potentialbarriere an den Korngrenzen vernachlédssigbar. Damit verschwindet die Kapazitét
bei Vernachlédssigung der geometrischen Kapazitéit. Im Fall einer Anreicherungsschicht fiihrt
der Weg des geringsten Widerstandes iliber die Oberfliche. Die Debye— Léinge der Anrei-
cherungsschicht hat hier Einfluss auf den effektiven Leitungsquerschnitt. Die Korngrof3e

spielt keine so groBe Rolle wie in den anderen Fillen. Der Ubergang an einem Schottky- Kon-
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takt wird auch mit einem RC- Element wiedergegeben. Wihrend aber das RC— Element einer
Korngrenze auch von der Gaskonzentration abhédngt, wird das Element des Schottky-
Kontaktes nur vom Unterschied der Austrittsarbeit von Metall und Halbleiter beeinflusst und

ist komplett unabhingig von der Gaskonzentration

Oberfiche (o Nano- schotiy
Modelle Volumen orngrenze Keistallin >chotthy
, P
Geometrie T -
z| - - -
xund |
Elektronisches
Band i _/i
C
Er ;' —
Ap Fiib
E, i
Metall
— —
elektrischer L_

Ersatzschaltkreis | | | | 11— ~| l l }>
(geringer Strom}) %

Abbildung 2.18:Ubersicht der verschiedenen Leitfahigkeitsmodellen und Veranderungen der sen-
sitiven Schicht in Gegenwart von O, und CO. Von links nach rechts sind vier Anord-
nungen bei einem Stromfluss | zu sehen. Gezeigt werden jeweils die geometrische
Struktur, das elektronische Bandmodell und der Ersatzschaltkreis, der das Verhalten

bei niederen Spannung beschreibt (U~0).
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2.2.4.1 Der Kondensator

Der Kondensator ist ein elektronisches Bauelement, dessen Kapazitit C allgemein durch

folgende Gleichung definiert wird: C = 8

Die Kapazitit hdangt aber vom geometrischen Aufbau des Kondensators und dem verwendeten
Dielektrikum ab. Die Kapazitdt eines Plattenkondensators mit Fliche A und Abstand d ergibt

sich (bei Vernachldssigung des Randfeldes) aus:

wobei g, die allgemeine Dielektrizitdtskonstante und €y die absolute Dielektrizitdtskonstante
des Dielektrikums darstellen. Cy ist die Kapazitidt des Kondensators im Vakuum, also ohne
Dielektrikum.

Die absolute DK ¢ ist der Proportionalititsfaktor zwischen der elektrischen Verschiebung D
und der elektrischen Feldstirke E im Vakuum, D = gy E. Sie ist eine Fundamentalkonstante
(sie ergibt sich aus der Lichtgeschwindigkeit und der magnetischen Permeabilitit durch
80:1/(MC2)) und als solche besitzt sie einen exakten Wert, £5=8.854187817 [As/(Vm)].

Die relative DK g, ist eine dimensionslose Zahl, die angibt, auf das Wievielfache sich die Ka-
pazitit Cy eines (theoretisch) im Vakuum befindlichen Kondensators erhoht, wenn man zwi-
schen den Platten ein Dielektrikum bringt: €, = C/Cy. Die relative DK ist ein Indikator fiir das
Verhalten der Materie beim Einbringen in ein elektrisches Feld. Die hierbei eintretende Ver-
schiebung der Ladungsschwerpunkte (Polarisation) wird bei unpolaren Molekiilen und einzel-
nen Atomen durch Elektronenpolarisation (Verschiebung der Elektronenhiille gegen den
Kern), bei polaren Molekiilen (Dipole) durch Atompolarisation (Anderung des Atomab-
standes) und Orientierungspolarisation verursacht.

Die oben genannten Definitionen sind aus [90] entnommen. Fiir Details steht auch weitere Li-

teratur zur Verfiigung, z.B. [16, 91]
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Aus den Betrachtungen von Jonscher in [92] iiber die allgemeine dielektrische Funktion geht
hervor, dass die relative DK frequenzabhingig ist. Daraus und aus der Definition der DK
kann man auch eine Frequenzabhingigkeit der Kapazitét herleiten:

g (w)=¢; (w)—i & () und

da C = g, Cy kann man schreiben

&0) Co=C(0)

Wie aber kommt das kapazitive Verhalten der SnO,- Schicht zustande? Dazu muss man das
Bandschema betrachten: Aufgrund der Chemisorption von geladenen Teilchen an der Ober-
fliche bildet sich die Bandverbiegung (Vs) aus. Die Bandverbiegung stellt einen Potentialun-
terschied zwischen dem Leitungsband und dem Volumen dar. An der Oberfldche befindet sich

durch die Chemisorption eine Ladung Qs. Somit ergibt sich:

T I EVac
1‘ o
B e L — — E.
Ievs //
Ecp @7 — T Ey
' iy
Q E, oy DO ey Y oy OOy ey O s O i O = 1; E..
= =2=C,
Vg .

Abbildung 2.19:Erklarung des kapazitiven Verhaltens der sensitiven Schicht anhand des Bandschemas
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2.2.4.2 Das CPE- Element Q
Boukamp [93] fiihrt das CPE- Element als ein sehr allgemein auf die Diffusion bezogenes
Element ein. Man stoBt auf das CPE- Element hdufig bei der Festkorperelektrochemie, ob-
wohl ihm noch keine generelle physikalische Interpretation gegeben wurde. Das Verhalten
des CPE- Elementes von Grenzflichen wurde der Inhomogenitit der Grenzflichen zuge-
schrieben. In [92] wird das konstante Phasenelement auch auf die Verteilung, die selbst schon
die mikroskopischen Materialeigenschaften aufweisen, z. B. durch Ecken, Kanten und Stufen

an Grenzflachen zwischen Probe und Kontakt, zuriickgefiihrt.

Im Folgenden wird versucht das CPE- Element besser zu verstehen.

Die Admittanz also der Kehrwert der Impedanz des CPE- Elementes wird gegeben durch:
. n . . (n
Y(w)=Y,(io)" =Y, 0" COS[TEJ +iY, " s1n(77z]

g (w)=¢/ (w)—ig (w): Die Dispersion der DK

14

g (w)=1+ y'(w) und &/ = y":  Zusammenhang zwischen der DK und der elektrischen
Suszeptibilitat

In [92] wird gezeigt dass y' (@) «< (i)™

Damit ist auch &' (@) < (iw)""

1

. ) ) 1
Die Impedanz eines Kondensators ist: Z. = = &=—
lweC, 1wC,Z.

Wenn nun die Admittanz eingesetzt wird:

H n-1
E = - Y = Yz_i=%
1wC, low lo

= Yox(io)'= Y.=(0)"=i"0"

Mit der Formel von Euler €™ = cos(X) + isin(x) folgt fiir die Admittanz

. nz) . ., . (nx
Y. =w" cos| — |+ 1@ sin| —
(2] (2J
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In diesem letzten Ausdruck der Admittanz muss noch eine Konstante fiir die eingefiihrte Pro-
portionalitit eingefiihrt werden. Wenn man nun unter diesem Aspekt diese Formulierung der
Admittanz eines Kondensators betrachtet, merkt man die Ahnlichkeit mit der Admittanz des
CPE- Elementes. Dabei darf man nicht auller Betracht lassen, dass man von einer frequenzab-
héngigen Kapazitit ausgegangen ist. D.h. man konnte dass CPE- Element als frequenzab-

héngige Kapazitit ansehen.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Messaufbau und —durchfiihrung

Fiir die Impedanzmessungen wurde ein HP- Analysator verwendet. Zur Messung in Analytgas
wurde dazu eigens eine Messkammer entwickelt. Als Trigergas wurde synthetische Luft
(Null- Luft- Generator) eingesetzt. Diesem wurde iiber Massenflussregler (kurz: MFC) zum
einen Analytgas (200 ppm CO in synthetischer Luft, Praxair) und zum anderen feuchte Luft
aus einer Befeuchterstrecke in entsprechendem Prozentverhéltnis zugemischt.

Das Impedanzspektrum erstreckt sich iiber den Bereich von 100Hz bis 10MHz. Zur Vermei-
dung von Storeinfliissen steht der Messaufbau in einem Faraday- Kifig und elektrische Zulei-
tungen werden tiber einen Entstorfilter gefiihrt. Daher wurden auch die Daten per Diskette auf
einen separierten PC (aulerhalb des Faraday- Kéfigs) iibertragen und dort mittels des Pro-

gramms ,,equivalent circuit” [93] ausgewertet.

3.1.1 Impedanzanalysator

Die Impedanzmessungen dieser Arbeit wurden an einem HP- Impedanzanalysator durchge-
filhrt. Beim HP 4194A- Analysator handelt sich um ein recht komfortables Gerit; die Mes-
sungen konnen an einem Bildschirm direkt verfolgt werden. Aullerdem steht eine open/short
Kompensation fiir den ganzen Frequenzbereich (100Hz bis 40MHz) in einem Ablauf zur Ver-
fiigung. Durch die Kompensation werden die Storimpedanzen und die Phasenverschiebungen

der Messfassung automatisch beseitigt.
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7 HP Netzteil fiir
hauseigenes Gerét die Sensorheizung
fiir die Sensorheizung

Abbildung 3.1: Der Messaufbau im Faraday-Kafig: Die Sensorheizung bestehend aus einem HP-Netz-
teil und der speziell entwickelten Elektronik, der HP Analysator, die Messkammer und
die Feuchte- Uberpriifung nach der Kammer. Am rechten Rand des Bildes ist auch der

PC, auf den die Daten vom Analysator (ibertragen werden, zu erkennen.
3.1.2 Die Messkammer

Die Messfassung fiir den HP 4194 A- Impedanzanalysator ist standardméBig die HP 16047D
(siche Abb. 3.2). Sie wird mit BNC- Anschliisse direkt an den Analysator angeschlossen. Die
zwei Kontakte sind mit einem Schutzblech voneinander abgeschirmt. Die Messungen erfolgen
durch eine selbstausgleichende Messbriicke. Da es aber mit dieser Vorrichtung unmoglich
war, die Sensoren unter Arbeitsbedingungen mit Analytgas und Heizung zu betreiben, wurde

eine spezielle Messkammer angefertigt (Abb. 3.3).

Abbildung 3.2: Die Messfassung, HP 16047D
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Die benutzte Kammer wurde aus Aluminiumvollmaterial gefrast, der abnehmbare Deckel
wird durch einen Viton- Ring abgedichtet. Die Kammer wurde mit zusétzlichen Bohrungen
fiir Gaseinlass und —auslass versehen. BNC— Anschliisse stellen den Kontakt zum Impedanz-
analysator her und dienen als Zuleitung fiir die Heizung. Im Kammerinneren befindet sich der
Sensor in einer Standardhalterung (Abb. 3.3, rechts).

Messungen mit Standardwidersténden und -kondensatoren wurden vergleichend mit der HP-
Messfassung und der angefertigten Kammer durchgefiihrt. Der Vergleich dieser Messungen

ergab keine signifikanten Unterschiede.

Abbildung 3.3: Die angefertigte Messkammer. Links im Bild ist die Kammer mit Deckel also im Mess-
zustand zu sehen. Die Abmessungen sind in mm angegeben. Rechts ist das ,,Innenle-
ben* der Kammer zu sehen: Der Sensor im Sensorhalter, die Abschirmbleche zum

Analysator hin und auch die Heizzuleitung.
3.1.3 Die Gasmischanlage

Zur prazisen Einstellung der gewiinschten Gasmischung, mit der die Gassensoren gemessen
werden sollten, wurde eine Gasmischanlage verwendet, die sich auferhalb des Faraday-
Kiéfigs befand. Es konnen computergesteuert Gasfliisse iiber Massenflussregler miteinander
gemischt werden. Der Aufbau dieser Art von Anlagen sind in verschiedenen Arbeiten bereits
ndher beschrieben [94-96]. Die verwendete Anlage ist mit vier Kanélen ausgestattet. Die Mas-

senflussregler mit unterschiedlichen Maximalfliissen regelten die Gasanteile an der Gas-
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mischung iiber die einzelnen Kanéle. Zwei zusédtzliche Ventile pro Kanal stellten sicher, dass
kein Leck- Gasfluss bei nicht aktivem MFC entstehen konnte. Verwendet wurden insgesamt 3
verschiedene Kanile: trockene synthetische Luft, befeuchtete synthetische Luft (Luftfeuchtig-
keit von 15-50% r. F.) und CO als Testgas aus Druckflaschen. Die Gasmischung durchstromte
kontinuierlich die Messkammer, in welcher der Sensor mit einer Leitfahigkeitsinderung ent-
sprechend der Gaszusammensetzung reagierte.

Das Programm POSEIDON (IPC Tiibingen) steuerte die MFCs, so dass die gewiinschte Test-
gaszusammensetzung erhalten wurde. Die Kanédle wurden mit einer groBvolumigen, mit Sei-

fenlosung gefiillten Glasbiirette exakt kalibriert.

Eine speziell entwickelte Elektronik regelt die Sensorheizung auf eine konstante Betriebstem-

peratur.

o
"_ feuchter

Abbildung 3.4: Die in dieser Arbeit benutzte Gasmischanlage
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3.1.4 Messdurchftihrung

Fiir die Impedanzmessungen wurde ein HP- Analysator verwendet. Zur Messung in Analytgas
wurde dazu eigens eine Messkammer entwickelt. Als Trigergas wurde synthetische Luft
(Null- Luft- Generator) eingesetzt. Diesem wurde iiber MFCs zum einen Analytgas (200 ppm
CO in synthetischer Luft, Praxair) und zum anderen feuchte Luft aus einer Befeuchterstrecke
in entsprechendem Prozentverhéltnis zugemischt.

Der CO- Konzentrationsbereich von 1 bis 100 ppm konnte nicht von einem MFC alleine mit
ausreichender Genauigkeit eingestellt werden. So wurden zwei MFCs mit verschiedenen
Flussbereichen benutzt. Da bei 10 ppm umgeschaltet wurde, wurden fiir 10 ppm zwei Mes-
sungen aufgenommen. Diese waren im Rahmen der Messgenauigkeit reproduzierbar.

Die Messungen wurden zwischen 200°C und 400°C (in 50° Schritten) in trockener Luft
durchgefiihrt. Eine Messreihe bestand aus sieben Einzelmessungen. Die Messungen wurden
im Frequenzbereich von 100Hz bis 10MHz durchgefiihrt. Die CO- Konzentration wurde
zwischen 0 und 100ppm (Schritte: 0, 1, 3, 5, 7, 10, 50, 100 ppm) variiert.

AnschlieBend wurde eine Temperaturreihe bei verschiedenen Feuchtegrade zwischen 0 und
50% (Schritte 0, 15, 30 und 50% r.F.) aufgenommen.

Vor jeder Messreihe wurde ein Substrat ohne die sensitive Schicht, also nur mit Elektroden
und Heizung vermessen, um deren Einfluss zu bestimmen. Fiir die zwei in dieser Arbeit be-
stimmten Substratbeitrige ergab sich eine Kapazitdt, die geometrische Kapazitit Cs. Der Wert
der geometrischen Kapazitit wurde dann in den Anpassungen der Messwerte mit dem Pro-

gramm ,.equivalent circuit konstant gehalten.
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3.2 Temperaturkalibrierung der Sensoren

Die Sensoren miissen kalibriert werden, um den funktionalen Zusammenhang zwischen der
angelegten Heizspannung und der Sensortemperatur zu erhalten. Dazu wurde ein Maurer- In-
frarot- Strahlungspyrometer KTR 1105-1 (Temperaturbereich: -20—-1000°C, mit einer Genau-
igkeit von 1% und Ansprechzeit von 0,15-1,5s) eingesetzt. Das Pyrometer wurde ca. 15cm
iber dem zu kalibrierenden Sensor positioniert und auf einem Display wurde die aktuelle Sen-
soroberflaichentemperatur angezeigt. AnschlieBend wurde an die Sensorheizung eine Span-
nung U angelegt und der flieBende Heizstrom I gemessen. Der Quotient von U durch I ergibt
den realen Widerstand R,. Dieser wurde gegen die Temperatur aufgetragen und mit einer
Geraden, R;.a1 = Ro + BT, angepasst. Ry entspricht dabei dem Widerstand bei 0°C, Ry(0°C),
und die Steigung B das Produkt vom Widerstand Ry(0°C) und dem Temperaturkoeffizienten
a. Letzterer kann dann mit folgender Gleichung ausgerechnet werden:

B

QZW (31)

Nach dieser Methode wurden 15 Sensoren kalibriert. Es wurden 5 verschiedene Dotierungen

und jeweils immer 3 Sensoren benutzt, Details konnen der folgenden Tabelle entnommen

werden.
Dotiermittel Dotierkonzentration (w/w%) | Temperaturkoeffizient (1/°C)
Pt 0,2 57,94
Pt 2 58,24
Pd 0,2 41,87
Pd 2 59,44
Au 0,2 56,9

Tabelle 3.1:  Zusammenfassung der kalibrierten Sensoren
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Mit dem tabellierten Temperaturkoeffizienten o fiir das jeweilige Material der Sensorheizung
und der Formel fiir die elektrische Leitfahigkeit (Glg. 3.2) kann die Sensortemperatur ermit-
telt werden.

R=R, (1+aAT) (3.2)

(R = die elektr. Leitfahigkeit bei 25°C)
Diese Informationen sind dann in die Entwicklung der Elektronik, zur Konstanthaltung der

Betriebstemperatur, eingeflossen.

3.3 Auswertung

Beim Messen einer unbekannten Impedanz ergeben sich im Allgemeinen relativ komplexe
Darstellungen. Meist sind einige wichtige bestimmende Elemente eines Ersatzschaltbildes
zwar erkennbar, doch ist fiir eine quantitative Berechnung eine ndhere Untersuchung unerléss-
lich. Diesem Zweck dienen verschiedene Fitprogramme, die die Werte idealer Bauteile eines
meist extern vorzugebenden Ersatzschaltbildes an die Messkurven anpassen. Ein besonders
geeignetes und auch hier benutztes Programm ist ,,equivalent circuit“ von B. A. Boukamp,
Universitit Twente [93].

Grundsatzlich ist auch bei einer hohen Komplexitit des experimentellen Impedanzspektrums
das formale Anpassen an entsprechend komplexe Ersatzschaltbilder immer moglich. Das Ziel
ist dabei jedoch, moglichst einfache Ersatzschaltbilder aufzustellen, deren Komponenten eine
physikalische Bedeutung zugeordnet werden konnen. Wichtig ist deshalb die Kenntnis von
moglichen physikalischen Effekten in der Probe, die sich in einer bestimmten Komponente
des elektrischen Ersatzschaltbildes dulern. Nur wenn es mdglich ist, im Impedanzspektrum
einer Probe diese eindeutig korrelierten Komponenten zu finden, ist eine einfache Analyse
sinnvoll. Beim formalen Anpassen eines bestimmten vorgewihlten Ersatzschaltbildes an ein
reales Spektrum empfiehlt sich eine komplexe Fitmethode, in der alle Parameter der Bauteile

im Ersatzschaltbild gleichzeitig verdandert werden z. B. ein Non Linear Least Squares Fit. Im
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Rahmen des Programms ,,equivalent circuit wurde diese Technik kombiniert mit einem Pro-
grammteil, das ein einfaches Finden von Startwerten erlaubt. Es ist weiterhin moglich, ein Er-
satzschaltbild flir ein gemessenes Spektrum schrittweise aufzubauen. Es werden hierbei erst
offensichtliche Teile eines Ersatzschaltbildes gefittet, um dann eventuell verborgene Teile

iiber genauere Anpassungen zu erkennen.



4 Ergebnisse und Diskussion 73

4 Ergebnisse und Diskussion

In Rahmen dieser Arbeit wurden Pd- und Pt- dotierter Sensoren vermessen. In diesem Kapitel
werden die Messergebnisse vorgestellt und interpretiert. Das Kapitel ist in zwei Unterkapitel
aufgeteilt, worin jeweils ein Sensortyp behandelt wird. Zuerst werden die Messungen in tro-
ckener Luft bei verschiedenen Temperaturen diskutiert und dann die Temperaturreihe bei ver-
schiedenen Feuchten. AnschlieBend werden die Ergebnisse der zwei verschiedenen Dotie-

rungen miteinander verglichen.

4.1 Allgemeines

In dieser Arbeit wurden Sensoren vermessen, die nach einer neuen Methode (Gel- Impragnie-
rung, d.h. die Zusétze wurden erst dem Gel zugesetzt) hergestellt worden sind. Da in vorheri-
gen Arbeiten, z.B. in [50, 53] die Pd- dotierten Sensoren ausgiebig untersucht worden sind,
wurden in dieser Arbeit erst die neuen Pd- dotierte Sensoren vermessen, um sie mit den Er-
gebnissen der ,,alten* Sensoren zu vergleichen. Anschliefend wurden die Pt- dotierten ver-
messen, um die verschieden dotierte Sensoren zu vergleichen.

Die Sensoren wurden zu 2% (gew. %) mit Palladium oder Platin dotiert und bei 450°C kal-
ziniert. Wie schon beschrieben ist die Kalzinierung eine Temperaturbehandlung, bei der sich

das SnO,— Pulver aus dem Precursor (SnO, * yH,O) bildet (siche Abb. 1.3). Der Tempera-

turbereich wihrend der Messung wurde zwischen 200°C und 400°C gehalten. Somit befand
sich der Sensor im Temperaturbereich der Chemisorption [17], in dem die Leitfahigkeitsme-
chanismen im Wesentlichen durch die Wechselwirkung der Oberflichenadsorbate mit der
sensitiven Schicht bestimmt sind. Die Analytgaskonzentration wurde zwischen 0 und 100ppm
(Schritte: 0, 1, 3, 5, 7, 10, 50, 100 ppm) variiert. Da aber zwischen 10 und 100 ppm kaum

noch Effekte zu beobachten waren, wurden in der Auswertung und Interpretation die Daten
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lediglich bis 10 ppm CO beriicksichtigt. Der Frequenzbereich der Messungen erstreckte sich
von 100Hz bis 10MHz.

Die angegebenen Fehlerbalken in den Diagrammen geben die Standardabweichung der ein-
zelnen Komponenten des Ersatzschaltkreises fiir die Anpassung iiber den Frequenzbereich
wieder [97]. Zusitzlich ist der Wert y* angegeben, der vom Auswerteprogramm (,,equivalent
circuit” [93]) berechnet wird.

Um y” zu ermitteln, werden die Differenzen zwischen der Anpassungsfunktion und den expe-
rimentellen Werten (y;) gebildet, quadriert und summiert. Folgende Gleichung aus [98]
beschreibt y*:

1

neff _

7*(R,C,,R,,C,,..) = > ly; - f(@;R,.C\,R,,C,..)] s wobei:

f(wi; Ry, Ci, Ry, Co,..0): Anpassungsfunktion
Ry, Ci, Ry, Gy, Anpassungsparameter (Kapazititen & Widerstandselemente)
n“™ Anzahl der Messwerte, die in die Anpassung einbezogen werden
p:  Anzahl der variablen Parameter, d.h. hier alle R- und C-Elemen-
te auBer Cs, die geometrische Kapazitét
yi:  Messwerte (Gesamtimpedanz)
oi: Frequenz, abhéngige Variable

x” stellt den Fehler der Anpassung dar, vergleiche dazu Boukamp [93]. Als Kriterium fiir eine

gute Anpassung sollte x* < 107 sein.

Wie schon im vorigen Kapitel erwéhnt, besteht die sensitive Schicht des Sensors aus gesinter-
ten SnO,- Kornern [99]. Die Oberfldche eines jeden Korns zeigt eine Verarmungsrandschicht
in Gegenwart von Sauerstoff. D.h. es sind vermindert Ladungstriger vorhanden und eine E-
nergiebarriere fiir den Elektronentransport resultiert. Die Tiefe der Verarmungsrandschicht

und die daraus resultierende Energiebarriere hingen von der Umgebungsatmosphédre ab. An



4 Ergebnisse und Diskussion 75

den Elektroden, also am Kontakt Halbleiter/Metall (SnO, / Pt-Elektrode), liegt eine dhnliche
Situation vor. Die verschiedenen Ferminiveaus gleichen sich aus, nach dem das Metall und
der Halbleiter in Kontakt kommen, d.h. Elektronen flieBen vom héheren Ferminiveau des n-
Halbleiters zum niedrigeren des Metalls. Daraus resultiert eine Verarmungsrandschicht im
Halbleiter wegen dem Defizit an Ladungstragern. Der Kontakt zwischen Elektrode und SnO;
ist also ein Schottky- Kontakt. Verdnderungen der Elektronenkonzentration nahe diesem Kon-
takt werden sofort durch einen Ladungstransport von der Elektrode auf das SnO, kompensiert.
Diese Kompensation hat zur Folge, dass die Wechselwirkung des Gases mit der Oberfliche
der SnO,- Korner keinen Einfluss auf die Energiebarriere hat.

Dieser Schottky- Kontakt kann in Wechselstrombetrieb durch eine parallele Kombination
eines Widerstandes mit einem Kondensator dargestellt werden, wie in Kap. 2.2.4 schon be-
schrieben.

Die zwei Beitrdge (Korngrenzen und Volumen) zur Impedanz der SnO,- Schicht kénnen da-
durch unterschieden werden [100].

Die sensitive Schicht besteht aus parallelen Ketten von SnO,- Kdrner mit nahezu homogenem
Durchmesser in der GroBBenordnung von 8nm [15]. Das angenommene Modell, die einfach-
kubisch-primitive Kugelanordnung, wird in Abbildung 4.1 gezeigt. Jedes Korn hat nun sechs
Nachbarn, so dass der Beitrag von den Korngrenzen etwa dem 6fachen des Volumenbeitrags
entspricht. Aus diesen Betrachtungen ist zu erwarten, dass der Korngrenzenbeitrag grofer ist

als der des Volumens.
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Abbildung 4.1: Die kubisch-primitive Kugelanordnung flr einen idealen Dickschicht-Halbleiter. Die
Schicht besteht aus Ketten von SnO,- Kérner mit nahezu homogenem Durchmesser

(~8nm). Die Korner sind bis zu einer bestimmten Tiefe an Ladungstrager verarmt.

Gassensoren auf der Basis der halbleitenden Metalloxide sind auch fiir die Luftfeuchte emp-
findlich. So ist bei der Adsorption von H,O- Molekiilen eine Leitfahigkeitszunahme des De-

tektormaterials zu beobachten, wie in Kapitel 2.1.3 ausfiihrlich beschrieben ist.

4.1.1 Sensorsignal

Das Sensorsignal ist eine schnelle Methode, um zu bewerten ob ein Sensor fiir die Detektion
eines bestimmten Stimulus geeignet ist.

Das Sensorsignal S fiir reduzierende Gase ist definiert als:

wobei: R,ir / Gyir der Sensor- Widerstand / Leitfahigkeit im Tragergas

Rgas / Ggas der Sensor- Widerstand / Leitfahigkeit im Gas (CO)

Eine detaillierte Beschreibung kann z.B. in [49, 53] gefunden werden.
Folglich wurde fiir die zwei neuen Sensortypen erst das Sensorsignal bestimmt, das in den fol-

genden Abbildungen 4.2 und 4.3 gezeigt wird.
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Abbildung 4.2: Das Sensorsignal fir den Pd- dotierten Sensor (links) und den Pt- dotierten (rechts) in

trockener Umgebung (trocken, Dreiecke) und relativer Feuchte von 50% (feucht,

Kreise) bei 10 ppm CO.

Beide Sensoren reagieren auf das CO. Das Sensorsignal des Pd- dotierten nimmt mit der Tem-

peratur, vor allem in trockener Umgebung ab. Das Signal fiir die Feuchte ist grof3er als das fiir

die Trockene. Das stimmt mit dem iiberein, was in [53] fiir die alten Sensoren bestimmt wur-

de. Das Sensorsignal fiir den Pt- dotierten nimmt im Trockenem bis zur Temperatur von

300°C zu und dann ab. Im Fall der Feuchte ist es schwierig einen deutlichen Effekt zu sehen,

da nur zwei Messtemperaturen (300°C und 350°C) realisiert werden konnten. Aber das Signal

ist deutlich grofer als eins, also kann der Sensor fiir die CO- Detektion eingesetzt werden.
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trockener Umgebung (Kreise) und feuchter (Dreiecke) Umgebung.

Auch fiir die verschiedenen Feuchten wird in Abbildung 4.3 deutlich, dass die Sensoren fiir

die vorgesehene Detektierung geeignet sind.

4.2 Palladium - dotierte Sensoren

Eine Ubersicht der fiir den Pd- dotierten Sensor angenommenen Ersatzschaltkreise fiir die

verschiedenen Versuchsparameter wird in folgender Tabelle wiedergegeben.

Die vollstindige Auflistung von Werten mit relativen Fehlern der angepassten Komponenten

der Ersatzschaltkreise, die in Tabelle 4.1 zusammengefasst sind, ist im Anhang (7.1.1.1) zu

finden.

T
400



4 Ergebnisse und Diskussion

79

Temperatur (°C) : relative Feuchte (%) : CO (ppm) Schaltkreis
200 0 0-100 (Q[(R1Q1)(R2Q2) 1)
15 - 50 0 (Q [R1(R2Q)])
50 0-100 (Q [R1(R2Q)])
250 0 0-100 (Q[(RiC)(RQ2) ])
15 - 50 0 (Q[(RiC(RQ2) ])
50 0 (Q[(RiC(R2Q2) 1)
1-100 (Q [R1(R2Q)])
300 0 0-100 (Q [ (R1Q1)(R2Q2) ])
15 - 50 0 (Q[(R1Q)(R2Q2) )
50 0- 100 (Q[ (RiC1)(R2Q2) ])
350 0 0-100 Q[ (R:CY(R2Q2) ]
15 - 50 0 (Q[(R:C1(RQ2) ]
50 0 - 100 (Q [ (RiC1)(R2Q2) ])
400 0 0-100 (Q[(RiC(R2Q2) ])
15 - 50 0 (Q[(RiC)(R2Q2) ])
50 0-10 (Q[(R:C1)(RQ2) ])

Tabelle 4.1:  Die angenommenen Ersatzschaltkreise fir den Pd- dotierten Sensor. In der Ersatz-

schaltkreisdarstellung représentieren die eckigen Klammern die in Reihe geschalteten

Parameter/Glieder und die runden Klammern die Parallelschaltung. Das erste Q im

Ersatzschaltkreis ist jeweils die geometrische, nicht-ideale Kapazitét.

4.2.1 Messungen in trockener Luft

Die experimentell erhaltenen Daten fiir den Pd- dotierten Sensor in trockener Luft stellen alle

typische Halbkreise im Bodediagramm dar (Anhang, 7.1.2.1). Diese Halbkreise konnen sehr

gut fiir alle Temperaturen, von 200°C bis 400°C, und fiir alle CO- Konzentrationen, von 0 bis

100 ppm, mit den folgenden Ersatzschaltkreisen angepasst werden.
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(Q4[(R,QD(R,Q)]): (Qs[(R,CHRQ,)D:
R, R, R, R,
= Q Q, = G, Q,
Qs Qs

Abbildung 4.4: Die angenommenen Ersatzschaltkreise fiir die Messungen bei trockener Luft im Tem-
peraturbereich von 200°C bis 400°C. Der linke Ersatzschaltkreis wurde fur die Mes-
sungen bei 200° und 300°C angenommen. Der rechte fiir die weiteren Temperaturen,
d.h. 250°C, 350°C und 400°C.

Die geometrische Kapazitét betrdgt Qs = 1,39 pF und n = 0,99. Die Werte der zwei Wider-
stinde sind im kQ- Bereich und beide nehmen mit steigender CO- Konzentration ab. Die Ka-
pazitit und das CPE- Element (n > 0,85) sind im pF— Bereich und nehmen mit der CO- Kon-
zentration zu. Die Kapazitit Q; geht fiir hohere Temperaturen in ein C; iiber. Das heif3t, dass
ein CPE- Element in einen Kondensator iibergeht, da bei hoheren Temperaturen die Frequenz-
abhéngigkeit der Kapazitit nicht mehr zu beriicksichtigen ist.

Die Zahlenwerte (Anhang, 7.1.1.1) der zwei Glieder der Ersatzschaltkreise unterscheiden sich

um eine bis zwei Potenzen, vor allem die der Kapazititen.

In den folgenden Abbildungen 4.5 und 4.6 werden die Komponenten der Ersatzschaltkreise
bei den verschiedenen Temperaturen des gewahlten Temperaturbereichs préasentiert.

Das eine RC- Glied (R; C/Q, links in der Abbildung 4.5) zeigt eine deutliche Abnahme des
Widerstandes mit der CO- Konzentration und eine Zunahme der Kapazitit im niederen Tem-
peraturbereich (200°C-300°C). Eine genauere Betrachtung des hoheren Temperaturbereichs

folgt.
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Das andere Glied (R,Q», rechts in Abbildung 4.5) zeigt bei 200°C ein dhnliches Verhalten:

eine Abnahme des Widerstandes und Zunahme der Kapazitit mit der Gaskonzentration. Fiir

den restlichen Temperaturbereich zeigt nur der Widerstand einen Effekt bei CO- Begasung.

Allerdings nimmt dieser Effekt mit der Temperatur ab, d.h. fiir die hoheren Temperaturen

(350°C, 400°C) wird auch der Widerstand kaum beeinflusst. Die Kapazitit zeigt auBBer fiir

200°C keine Abhangigkeit von der CO- Konzentration.
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Abbildung 4.5: Hier sind die Elemente der Ersatzschaltkreise von Abbildung 4.4 im gesamten Tempe-
raturbereich (200°C-400°C) graphisch dargestellt. Links ist R;C/Q; und rechts R,Q,

abgebildet.
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Bei genauerer Betrachtung des hoheren Temperaturbereichs, 300°C — 400°C (Abb. 4.6), zeigt

das erste Glied, R; C/Q, cine deutliche Abnahme des Widerstandes bei 300°C mit der CO-

Konzentration und eine Zunahme der Kapazitit. Bei 350°C und 400°C ist kaum eine

Verdnderung mit der Gaskonzentration zu beobachten.

Das andere Glied, R,Q,, zeigt eine Abnahme des Widerstandes fiir alle Temperaturen mit stei-

gender CO- Konzentration. Die Kapazitdten allerdings sind unabhéngig von der Gaskonzen-

tration.
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Abbildung 4.6: Hier sind die Elemente der Ersatzschaltkreise von Abbildung 4.4 fir 300°C, 350°C

und 400°C graphisch dargestellt. Links ist R;C/Q; und rechts R,Q, zu sehen.
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Das Verhalten des Pd- dotierten Sensors in trockener Luft und in CO lésst sich durch zwei
RC- Glieder darstellen. Die Abnahme der Widerstinde mit zunehmender CO- Konzentration
und die gleichzeitige Zunahme der Kapazititen kann durch die Betrachtung der Oberflachen-
reaktionen erklért werden. Das CO wird an der Kornoberfliche mit den Oberfldchensauer-
stoffspezies reagieren. Dadurch wird es zu CO; oxidiert. Dies bedeutet fiir das Korn, dass sich
die Oberflichenspezies reduzieren und dabei Ladungstriger abgeben. Das resultiert in eine
Abnahme der Verarmungsrandschicht und damit des Dielektrikums des Kondensators. Letzte-
res fithrt zur Zunahme der Kapazitit laut der Definition der Kapazitit in Kapitel 2.2.4.1 Die
Zunahme der Ladungstrager im Korn bewirkt auch die Abnahme des Widerstandes.

Fiir 300°C stellt das erste RC- Glied die Korngrenzen dar und das zweite den Schottky- Kon-
takt zwischen Elektrode und Schicht. Fiir die restlichen Temperaturen stellen die zwei Glieder
zwel verschiedene Beitrdge der Schicht dar. Genauere Zuordnungen sind anhand der Impe-
danzdaten nicht moglich. Bei einer Dotierung von 2 gew. % ist soviel Palladium vorhanden,
dass das SnO, inaktiv wird. Um eine vollstdndige Aufstellung der Oberflichenreaktionen zu

erzielen, miissen weitere Untersuchungen mit den komplementiren Methoden erfolgen.

4.2.2 Messungen bei verschiedenen Feuchtegraden

Die Messkurven des Pd- dotierten Sensors fiir die verschiedene Feuchten (0, 15, 30 und 50%
r. F.) bei den verschiedenen Temperaturen werden im Bodediagramm als Halbkreise darge-
stellt und sind im Anhang, 7.1.2.2, zu sehen. Die Messungen wurden im Gegensatz zu denen
in trockener Luft ohne Analytgas durchgefiihrt. Die Daten wurden mit folgenden Ersatzschalt-

kreisen angepasst.
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(Qs[R,(R,Qy)]): (Qs[(R,CHR,Q,)D):

R, R, R,
R,

Qs Qs

Abbildung 4.7: Die angenommenen Ersatzschaltkreise bei den verschiedenen Feuchtegraden. Der
linke Ersatzschaltkreis wurde flr die Messungen bei 200°C angepasst. Der rechte fiir
die restlichen Temperaturen (250°, 300°, 350° und 400°C).

Die geometrische Kapazitit betragt Qs = 1,39 pF und n = 0,99. Die Werte der zwei Wider-
stinde sind im kQ- Bereich. Die Kapazitit und das CPE- Elemente (n > 0,85) sind im pF—
Bereich.

In den folgenden Abbildungen 4.8 und 4.9 werden die Elemente der Ersatzschaltkreise bei
héheren Temperaturen (300°C- 400°C) betrachtet.

Das eine RC- Glied (R; C/Qy, links) zeigt eine sehr gute Korrelation zwischen Widerstdnden
und Kapazitidten mit Zunahme der Feuchtekonzentration. Der Widerstand einer Temperatur
nimmt in dem Mafe ab, wie die dazugehdrige Kapazitit zunimmt. Die Zu- bzw. Abnahme der
Elemente nimmt mit der Temperatur ab. Das hidngt mit dem sogenannten Epsilon- Effekt
zusammen, der in Gegenwart der Feuchte zusitzlich zur Bandverbiegung in Erscheinung tritt.
In Kapitel 2.1.1.2 wurde gezeigt, dass folgende Beziehungen fiir die Kapazitit C und den

Widerstand R gelten:

C =const - |50 , R =const-exp Vs
Vv kT

S

Die Kapazitit hingt sowohl von der Bandverbiegung Vs als auch von der Dielektrizitétszahl ¢

ab- im Gegensatz zum Widerstand, der nur von der Bandverbiegung beeinflusst wird. Durch
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die Feuchte nimmt die Dielektrizititszahl zu und die Bandverbiegung ab. Beides fiihrt zur Zu-

nahme der Kapazitit, da diese proportional bzw. umgekehrt proportional zu € und Vg ist.

Diese deutliche Zunahme der Kapazitdt ist auch in den experimentellen Daten zu sehen.

Bei hoheren Temperaturen sieht man dass der Epsilon- Effekt langsam abnimmt. Wie IR-

Messungen gezeigt haben, werden die Hydroxylgruppen bei héheren Temperaturen desor-

biert, womit ihr Einfluss auf die Dielektrizitdtskonstante abnimmt.
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Abbildung 4.8: Die Elemente der in Abbildung 4.7 angenommenen Ersatzschaltkreise bei den

verschiedenen Feuchtegraden. Links ist das eine RC- Glied zu sehen, R; C/Q, und

rechts R,Q5.
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Das andere RC- Glied (R;Q,, rechts) zeigt keine Korrelation zwischen seinen Komponenten.
Der Widerstand nimmt mit der relativen Feuchte ab. Die Kapazitét zeigt keine Verdnderungen
mit der Feuchtezunahme.

Bei Betrachtung des gesamten Temperaturbereichs in folgender Abbildung 4.9, éndert sich
der Sachverhalt nicht. Das R; C/Q;- Glied (links) bleibt in guter Korrelation: Wéhrend der
Widerstand mit der Feuchte abnimmt, nimmt die Kapazitét zu oder bleibt unveréndert, wie bei
250°C. Auf dem ersten Blick scheint die Kapazitit fiir 250°C abzunehmen. Bei dieser ,,Ab-
nahme* aber ist zu beachten, dass es sich um den Ubergang von trockener zu feuchter Luft
handelt. Da bei den verschiedenen relativen Feuchten die Kapazitit unverdndert bleibt, kon-
nen die Messungen mit und ohne Feuchte nicht direkt korreliert werden.

Das R,Q; Glied (rechts) zeigt eine Abnahme der Widerstdnde, die Kapazititen bleiben bis auf

die Zunahme bei 250°C mit der Feuchte unveridndert.
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Abbildung 4.9: Der Widerstand R; und die Kapazitat C/Q; der Ersatzschaltkreise aus Abbildung 4.7.
Das C; ist ein Q, fur Oppm CO bei 200°C.

Die Messungen des Pd- dotierten Sensors wurden bei verschiedenen Feuchten durch einen Er-

satzschaltkreis dargestellt, der zwei parallele RC- Glieder beinhaltet. Bei 200°C geht die eine

Kapazitit beim Ubergang von der trockenen Luft zu 15% . F. verloren. Das kann dadurch er-

klart werden, dass in der Feuchte die vorhandenen reaktiven Hydroxylgruppen beriicksichtigt

werden miissen. Bei 200°C sind weniger Oberflichensauerstoffspezies als bei hoheren Tem-

peraturen adsorbiert (Kap. 2.1.3.1). Die Dissoziationsenergie von Wasser (H-OH) ist geringer

als die vom molekularen Sauerstoff (O-O) [101]. Das bedeutet, dass die Hydroxylionen bei

den niedrigeren Temperaturen die Adsorptionsplitze besetzen. Bei der Adsorption von OH
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an die Kornoberfliche wird ein Ladungstriger an das Kornvolumen abgegeben. Dabei ver-
ringert sich die Tiefe der Verarmungsrandschicht. Das hat zur Folge, dass die Kapazitit der
Korngrenzen zunimmt. Da mehr Ladungstrédger im Volumen vorhanden sind, nimmt der Wi-
derstand ab. Die Abnahme der Verarmungsrandschicht bedeutet die Zunahme des Volumens.
Die Oberflichenreaktionen haben somit einen vernachlédssigbaren Einfluss auf das Volumen.
Das bedeutet, dass der Widerstand, der das Kornvolumen darstellt, kaum verdndert wird.

Beim zweiten Ersatzschaltkreis konnen die zwei RC- Glieder verschiedenen Beitrdgen zuge-
ordnet werden. Das Glied, das durch die Feuchte beeinflusst wird, stellt die Korngrenzen dar

und das zweite den Schottky- Kontakt zwischen Elektrode und Schicht.

4.3 Platin- dotierte Sensoren

Die Messungen des Pt- dotierten Sensors ergaben fiir 200°C und 250°C einen zu kleinen Teil
der Halbkreise wieder, um eine aussagekriftige Anpassung und Interpretation zu erzielen.

Fiir die restlichen Temperaturen ist in folgender Tabelle eine Ubersicht der fiir den Pt- dotier-
ten Sensor angenommenen Ersatzschaltkreise fiir die verschiedenen Versuchsparameter wie-

dergegeben.
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Temperatur (°C) : relative Feuchte (%) : CO (ppm) Schaltkreis

300 0 0 (Q[(R1Q1)(R2Q2) )
1-100 QI(R:LCY(RQ) ]
15 - 50 0 (QI(R:CIRQ2) ]

50 1-100 (Q[R1(RQ2) ])
0&50 (Q[(R:C1)(RQ>) ])
350 0 0 Q[ (R1Q)(R2Q2) ])
1-100 (Q[(RCHRQ) D
15 - 50 0 (QIR:CIRQ) ]
50 0-100 (Q[(R:C1)(R2Q2) ])
400 0 0-100 Q[ (R:LCY(RQ) ])
15 - 50 0 Q[ (RCH(RQ) ]
50 0-10 (Q [ (RiC1)(R2Q2) ])

Tabelle 4.2: Ubersicht der angenommenen Ersatzschaltkreise fiir den Pt- dotierten Sensor. In der
Darstellung der Ersatzschaltkreise reprasentieren die eckigen Klammern die in Reihe
geschalteten Parameter und die Runden die der Parallelschaltung. Das erste Q im Er-

satzschaltkreis stellt jeweils die geometrische, nicht-ideale Kapazitat dar.

Die vollstindige Auflistung der Werte und relativen Fehler der angepassten Komponenten der

Ersatzschaltkreise aus Tabelle 4.2 ist auch im Anhang, 7.2.1, zu finden.

4.3.1 Messungen in trockener Luft

Die experimentell erhaltenen Messdaten des Pt- dotierten Sensors in trockener Luft stellen ab
300°C alle Halbkreise im Bodediagramm dar (Anhang, 7.2.2.1). Diese konnten fiir die CO-

Konzentrationen von 0-10 ppm gut mit folgenden Ersatzschaltkreisen angepasst werden.
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(Q4[(R,QD(R,Q,)]): (Qs[(R,CHRQ,)D:
R, R, R, R,
= Q Q, = G, Q,
Qs Qq

Abbildung 4.10: Die angenommenen Ersatzschaltkreise fir die Messungen in trockener Luft im Tem-
peraturbereich von 300°C bis 400°C. Der Ersatzschaltkreis links in der Abbildung
wurde flr die Anpassung der Messungen bei 350°C und fiir Oppm CO bei 300°C
benutzt. Der rechte Schaltkreis wurde fur die Messungen bei 400°C und 300°C

benutzt.

Die geometrische Kapazitit betrdgt Qs = 1,39 pF mit n = 0,99. Die Werte der zwei Widerstin-
de sind im kQ- Bereich und beide nehmen mit steigender CO- Konzentration ab. Die Kapazi-
titen und die CPE- Elemente (n > 0,85) sind im pF— Bereich und nehmen mit der CO- Kon-
zentration zu.

Die Komponenten des Ersatzschaltkreises werden in folgender Abbildung 4.11 gezeigt. Man
kann sehr gut erkennen, dass das eine RC- Glied (R,Q», rechts) der Theorie sehr gut folgt:
Wihrend die Widerstdnde mit der CO— Konzentration abnehmen, nehmen die Kapazitéten zu.
Die Komponenten sind sehr gut miteinander korreliert, der Widerstand nimmt in dem MaRe
zu wie die zugehorige Kapazitit abnimmt.

Das andere Glied (R; C/Q,, links) zeigt ein dhnliches Verhalten fiir 350°C. Bei 300°C nimmt
der Widerstand ab und auf den ersten Blick auch die Kapazitéit. Bei ndherer Betrachtung fallt
auf, dass dies beim Wechsel von 0 auf Ippm CO der Fall ist. Bei den verschiedenen CO-
Konzentrationen ist dagegen kaum noch ein Effekt zu sehen. Das wiirde bedeuten, dass die
Messungen mit und ohne CO nicht direkt korreliert werden kénnen. Bei 400°C ist weder fiir

den Widerstand noch fiir die Kapazitiit eine Anderung mit der CO- Konzentration zu sehen.
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Abbildung 4.11:Die zwei RC- Glieder des Ersatzschaltkreises von Abbildung 4.10.

Die Abnahme der Widerstinde mit zunehmender CO- Konzentration und die gleichzeitige
Zunahme der Kapazitdten kann durch die Betrachtung der Oberfldchenreaktionen erklart wer-
den. Das CO wird an der Kornoberfldche oxidiert und die Oberflachensauerstoffspezies redu-
ziert. Dabei werden Ladungstrager an das Kornvolumen abgegeben, die den Volumenwider-
stand herabsetzen. Das bringt eine Abnahme der Tiefe der Verarmungsrandschicht, und damit
des Dielektrikums. Abnahme des Abstandes der Platten eines Kondensators (der durch das
Dielektrikum gegeben ist), bedeutet eine Zunahme der Kapazitit.

Das Verhalten der zwei RC- Glieder deutet darauf hin, dass das eine Glied, (RQ),, die Korn-

grenzen darstellt. Das andere Glied, (R C/Q);, stellt einen anderen Beitrag dar. Bei 400°C
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konnte es mit dem Korn-Elektroden-Kontakt in Verbindung gebracht werden. Weitergehender
Aussagen konnen gemacht werden, nachdem der Sensor mit den zur Impedanzspektroskopie

komplementiren Methoden untersucht worden ist.

4.3.2 Messungen bei verschiedenen Feuchtegraden

Die Messungen des Pt- dotierten Sensor fiir verschiedene Feuchtegrade bei den verschiedenen
Temperaturen stellen im Bodediagramm alle Halbkreise dar (Anhang, 7.2.2.2). Sie konnten

alle mit dem folgenden Ersatzschaltkreis angepasst werden.

(Qs[(R,CHR,Q)):
R, R,
B Cl Qz [
Qs

Abbildung 4.12:Der fir die Messungen bei verschiedenen Feuchten angenommene Ersatzschaltkreis.

Die geometrische Kapazitét betrdgt Qs = 1,39 pF und n = 0,99. Die Werte der zwei Wider-
stinde sind im kQ- Bereich. Die Kapazititen und die CPE- Elemente (n > 0,85) sind im pF—
Bereich.

Das Verhalten der Komponenten des Ersatzschaltkreises wird in der folgenden Abbildung
4.13 gezeigt. Die Widerstinde nehmen alle mit der Feuchte- Konzentration ab und die
Kapazititen zu. Fiir die einzelnen Temperaturen ist auch hier (wie im Fall der trockenen Luft)
eine sehr gute Korrelation zwischen den Widerstdnden und den dazugehdrigen Kapazititen

erkennbar.
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Bei 300°C sind die Effekte am grofBten, vor allem bei der Kapazitit. Die Kapazitdt hingt im
Gegensatz zum Widerstand bei Anwesenheit von Feuchte nicht nur von der Bandverbiegung

ab, sondern auch von der Dielektrizititszahl €, wie in Kapitel 2.1.1.2 gezeigt.

V
C=const- |50 | R= const -exp Vs
Vv KT

S

Durch die Feuchte nimmt die Dielektrizitdtszahl zu und die Bandverbiegung ab. Beides fiihrt
zur Zunahme der Kapazitét, da diese proportional bzw. umgekehrt proportional zu € und Vg
ist. Diese deutliche Zunahme der Kapazitit ist auch in den experimentellen Daten zu sehen.

IR-Messungen haben gezeigt, dass die Hydroxylgruppen bei hoheren Temperaturen desorbiert
werden. Das fiihrt dazu, dass bei hoheren Temperaturen der Epsilon-Effekt langsam abnimmt.

Ein Sachverhalt den die experimentellen Daten bestdtigen.
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Abbildung 4.13:Die Komponenten des Ersatzschaltkreises von Abbildung 4.12.

Der Pt- dotierte Sensor wird bei verschiedenen Feuchtegraden durch einen Ersatzschaltkreis

mit zwei parallelen RC- Gliedern dargestellt. Die Widerstinde nehmen mit steigender Feuchte

ab und die Kapazititen zu. Beide RC- Glieder zeigen bei niedrigen Temperaturen den Ein-

fluss sowohl der Bandverbiegung (Vs) als auch der absoluten Dielektrizititskonstante (g).

Dieser Feuchteinfluss nimmt mit der Temperatur ab. Weiterhin ist durch die Impedanzmes-

sungen zu sehen, dass beide RC- Glieder fiir verschiedene Beitrdge in der Schicht stehen.
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4.4 Vergleich der zwei Dotierungen

Der Pd- dotierte Sensor konnte sowohl in trockener Luft, als auch bei verschiedenen Feuchte-
graden im ganzen Temperaturbereich (200°C - 400°C) angepasst werden, der Pt- dotierte im
Bereich von 300°C bis 400°C.

In trockener Umgebungsluft wurden die Daten beider Sensortypen mit den gleichen Ersatz-
schaltkreisen angepasst. Diese bestehen aus zwei in Reihe geschalteten, parallelen RC- Ele-
menten. Die Parameter sind in der gleichen GréBenordnung. Fiir beide Dotierungen gibt es
eine Temperatur (Pd: 300°C; Pt: 400°C), fiir die das Verhalten der jeweiligen RC- Glieder gut
untereinander korreliert werden kann. D.h. beide besitzen je ein aktives und ein inaktives Ele-
ment. So nimmt fiir das aktive Element der Widerstand mit der CO- Konzentration in dem
MafBe ab, wie die Kapazitidt zunimmt. Das inaktive Element zeigt fiir den Widerstand zwar
eine geringe Abnahme mit der Zunahme der Gaskonzentration, aber fiir die Kapazitit keinen
Effekt. Das aktive Element kann dem Beitrag der Korngrenzen zugeordnet werden, das inak-
tive den Schottky- Kontakt zwischen Elektroden und Schicht. Fiir die weiteren Betriebstem-
peraturen stellen die zwei RC- Glieder verschiedene Beitridge der Schicht dar.

Bei den unterschiedlichen Feuchten besitzen die beiden Sensortypen den gleichen Ersatz-
schaltkreis flir den Temperaturbereich von 300°C bis 400°C. Dieser besteht aus zwei in Reihe
geschalteten, parallelen RC- Glieder, wie auch in trockener Umgebungsluft. Die Komponen-
ten zeigen fiir beide Sensorarten bei niedrigen Temperaturen, sowohl den Einfluss der Band-
verbiegung (Vs), als auch der Anderung der relativen Dielektrizititskonstante (¢). Bei dem Pt-
dotierten Sensor verhalten sich die zwei parallelen RC- Glieder dhnlich: Wéhrend die Wider-
stinde mit der relativen Feuchte abnehmen, nehmen die Kapazititen zu. Die Parameter sind
jeweils korreliert, der eine nimmt in dem MaBle ab wie der andere zunimmt. Die zwei RC-
Elemente stehen fiir verschiedenen Beitrdge in der Schicht. Beim Pd- dotierten Sensor
verhalten sich die zwei RC- Paare sehr unterschiedlich. Das eine Paar ist unabhéngig von der

Feuchte, dabei zeigen, sowohl der Widerstand, als auch die Kapazitit kaum Verdnderungen.
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Das andere Paar verhélt sich dhnlich wie die zwei RC- Glieder des Pt- dotierten Sensors. Der
Widerstand nimmt unter Zunahme der Feuchte in dem Maf3e ab, wie die Kapazitit zunimmt.
Der Effekt ist bei 300°C am grofiten. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass das von der
Feuchte unabhingige RC- Glied einem Beitrag der Schicht und das abhingige RC- Glied den

Korngrenzen zugeordnet werden kann.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Sensortypen, die nach der neuen Methode der Gel- Imprignierung hergestellt worden
sind, konnten mittels der Impedanzspektroskopie erfolgreich untersucht werden. Diese neuen,
geldotierten Sensoren sind vergleichbar zu den pulverdotierten. Zusitzlich konnte das existie-
rende Modell zur Interpretation der Messdaten angewandt werden. Durch die Oxidation von
CO zu CO; an der SnO,- Kornoberfliche kommt es zum Ladungstransfer von der Oberfldche
zum Kornvolumen. Dadurch resultieren sowohl eine Erhdhung der Oberfldchenleitfdhigkeit
als auch die Verringerung des Widerstandes. Diese Abnahme des Widerstandes hat wiederum
eine Abnahme der Bandverbiegung zur Folge. Im Ersatzschaltkreis ist dieser Sachverhalt
durch die Abnahme des Widerstandes (R) und die Zunahme der Kapazitit (C) wiedergegeben.
Die Messungen der geldotierten Sensortypen wurden mit den Pd- dotierten begonnen, um sie
mit den pulverdotierten zu vergleichen. So ldsst sich in trockener Luft das Verhalten des Sen-
sor durch einen Ersatzschaltkreis mit zwei in Reihe geschalteten parallelen RC- Gliedern an-
passen. Die zwei RC- Elemente konnen fiir die Betriebstemperatur von 300°C jeweils den
Beitrdgen der Korngrenzen und dem Schottky- Kontakt zwischen Elektrode und Schicht zuge-
ordnet werden. Das CO- Gas reagiert mit den Oberfldchensauerstoffspezies. Dabei wird das
CO oxidiert und die Oberfliche reduziert, d.h. Ladungstrager werden an das SnO,- Korn ab-
gegeben. Das Resultat ist eine Abnahme der Verarmungsrandschicht und damit des Dielektri-
kums des Kondensators. Letzteres fiihrt zur Zunahme der Kapazitit. Die Zunahme der La-
dungstriger im Korn bewirkt eine Abnahme des Widerstandes. Zusammenfassend, nimmt der
Widerstand mit steigender CO- Konzentration ab und die Kapazitét zu. Fiir die weiteren Be-
triebstemperaturen ( 200°C, 250°C, 350°C und 400°C ) stehen die zwei RC- Glieder fiir ver-
schiedene Beitridge der Schicht. Um diese Beitrige genau aufzukldren sind Austrittsarbeits-

messungen und weitere spektroskopische Untersuchungen notwendig.
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Die Daten bei unterschiedlichen Feuchtegraden werden durch einen Ersatzschaltkreis darge-
stellt, der zwei in Reihe geschaltete, parallele RC- Glieder beinhaltet. Diese zwei RC- Ele-
mente konnen verschiedenen Beitrdgen der Schicht zugeordnet werden. Aus den Impedanz-
daten konnen diese Beitrdge der Schicht nicht eindeutig festgestellt werden. Dazu sind weitere
Messungen und Untersuchungen notwendig. Hervorzuheben ist dennoch das Verhalten bei
200°C. Hier geht im Ubergang von trockener Luft zu 15% r. F. die eine C- Komponente des
einen RC- Gliedes verloren. Das kann durch die Adsorption des Wassers an die Kornober-
fliche erklart werden. Bei der Adsorption von OH™ werden Ladungstriager an das Kornvolu-
men abgegeben, was eine Zunahme an Ladungstriagern bedeutet. So wird, wie im Fall der tro-
ckenen Luft, der Widerstand ab- und die Kapazitit zunehmen. Das RC- Glied, das durch die
Feuchte beeinflusst wird, stellt die Korngrenzen dar. Das andere, das sich unabhdngig von der
Feuchte verhilt, steht fiir den Schottky- Kontakt zwischen Elektrode und Schicht.

Die Impedanzdaten fiir den Pt- dotierten Sensor ergaben im Gegensatz zu dem Pd- dotierten,
keine auswertbaren Messungen fiir 200°C und 250°C. Die Betriebstemperatur ist zu gering.
Aus diesem Grund wurden die Daten im Temperaturbereich von 300°C bis 400°C angepasst.
In trockener Luft l4sst sich das Verhalten des Sensors (wie beim Pd) mit einem Ersatzschalt-
kreis bestehend aus zwei in Reihe geschalteten, parallelen RC- Gliedern anpassen. Fiir die Da-
ten bei 400°C konnen diese zwei RC- Elemente jeweils den Beitrdgen der Korngrenzen und
dem Schottky- Kontakt zwischen Elektrode und Schicht zugeordnet werden. Das beauf-
schlagte CO- Gas reagiert mit den Oberflachensauerstoffspezies, wobei es oxidiert und die
Oberflache reduziert wird. D.h. Ladungstriger werden an das SnO,- Korn abgegeben. Demzu-
folge nehmen mit steigender CO- Konzentration der Widerstand ab und die Kapazitit zu.
Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass das eine RC- Glied fiir den Beitrag der Korngrenzen
steht und das zweite fiir einen anderen Beitrag der Schicht.

Die Impedanz der Schicht konnte bei verschiedenen Feuchtegraden durch einen Ersatzschalt-

kreis angepasst werden, der aus zwei in Reihe geschalteten, parallelen Kombinationen aus
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einem Widerstand und einem Kondensator besteht. Die Widerstinde nehmen mit steigender
Feuchte ab und die Kapazititen zu. Das kann mit der Adsorption des Wassers und den daraus
vorhandenen aktiven Hydroxylgruppen an die Kornoberfliache erklart werden. Bei der OH™ -
Adsorption werden Ladungstrager an das Kornvolumen abgegeben. Diese Zunahme der La-
dungstrager im Volumen bedeutet zum einen die Abnahme des Widerstandes und zum
anderen die Verringerung der Tiefe der Verarmungsrandschicht. Da die Verarmungsrand-
schicht das Dielektrikum des Kondensators darstellt, wird die Abnahme dieser die Zunahme
der Kapazitit des Kondensators zur Folge haben. Durch die Impedanzmessungen wird belegt,
dass beide RC- Glieder fiir verschiedene Beitrage der Schicht stehen.

Beide Sensortypen zeigen bei verschiedenen Feuchten den Einfluss, sowohl der Bandver-
biegung (Vs), als auch der relativen Dielektrizititskonstante (g;), dem sogenannten Epsilon-
Effekt, auf die Elemente der Ersatzschaltkreise. Bei hoheren Temperaturen nimmt der
Epsilon- Effekt langsam ab, da die Hydroxylgruppen desorbiert werden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Feststellung, ob die Sensortypen, die nach der neuen
Methode der Gel- Impriagnierung hergestellt worden sind, sich dhnlich zu den schon ausgiebig
untersuchten pulverdotierten verhalten. Dies konnte erfolgreich gezeigt werden. Nun kdnnen
die apparativ aufwendigeren und zeitintensiveren Untersuchungen, wie Gleichsrom-, Kelvin-,
Umsatz- und IR- Messungen, folgen. Das mechanistische Verhalten der geldotierten Sensoren
kann dann genauer aufgekldrt und ein vollstindiges Modell der Oberflachenreaktionen

aufgestellt werden.
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7.1.1.2 verschiedene Feuchtegrade
r.F. 200°C 250°C

Va . Komponente | Wert | rel. [} 7 . Komponente | Wert | rel. !
898E5R11981E+051618 B
| [(1)03.09.2003] : Q1 314912 | 22.37 |- LO%ES L] Ri . | 3B3BET04 . 8.

0 | P S 700E 01 T 106 | - l014.10.03] Ci. | 2.235E-11 | 1156 |
N _______nh 1 L 0. 199 VLo kA I TR LT T RIAELNE HER TN |
: T DR T T L. TR TTI2673EM05 LIS
e P 0, N RV LN e — A Qo . . 0365E-12 | 82l .
R remmemee e S aesE ol T 1 1 | | N, | 8289E-01 | 059
I I 2 I . - I . 1 et
CaatEss R eavievey [ ahde | LIEE 4 Ra [ LIOGEIOL. 387

15 | [(¢)05.09.2003] ! R2 | 5.040E+04 | 0.61 |-+ B R Looeees P SRR :
T P 0, 7 F O 167E11 T 342 e A Re ... 1 2910E+04 1 2.17 |
o o b RBTE DL T 085 1 e L Qaz ... |_2.788E-11 ; 318 |
oo S ki ] N2 | 8.270E-01 | 0.36 |
R PR L) 1.1 YT o e A

30 | [e17.092003 1 R ...  4.468E+04 . 0.64 4 - T R, T 2208E104 1 223
i ! Q2 | 2.251E-11 | 3.37 || i------momoe- BRI R STt B
T c Ol TT7.884E01 | 0.33 1| foemmmmmmaeeaee I Qa _____ {_3010E-11 : 319 .
e SRR ST i ! N | 8.337E-01 | 0.36
TGS YR 0908 | H001 | o R L5008 25

50 | [(f22.09.2003] ! R | 3.442E+04 | 0.73 | -5 R RS Lo PP El ERRERESCEEE
pTTR T Tttt T SEaE 4 3R 1 : R> .+ 1.898E+04 | 229 |
| | Q2 | 2253E‘11 | 337 | Tttt T T T T T TS [ T A A~AAET— An TTT T A A A T I
A T no T "7 939E-0L T 034 | teeeeieies . Qa . L 2.965E-11 | 3.18
o L B LIRS : N2 | 8.400E-01 | 035 |

r.F. 300°C 350°C

! ! ! rel. ! ! ' rel.
% | Komponente | Wert ; 7 | Komponente | Wert ;
| | | i Fehler | | i Fehler
o L86E-4 Ry | L720E+05 | 37.96 i} 696E5 i Ri 1 75511.807 : 954
| [(19.11.03] & Qu_ . 1 L151E-12 | 53.84 1| [(9)12.1203] | Ci ... | S5.73432E-13 | 713 |

U A P | 9587E-01 i 471 b o Ra |..256873.693 | 2.83 |
I L Ra .. | 4076E+05 | 161 ih L. Qa2 . _366E-12 | 67 |
e bl Qa .. 1 9018E-12 © 1529 W i ] Ng .. _89E0 : 07 |
: ! n, | 8.469E-01 ! 1.67
. 607E6 . Ry 1 1.316E+04 | 2056 4 L11SE5 . Ri . . 281E+04 . 574
| [(6)25.11.08] : Qu . i 3.582E-11 @ 889 i [(013.1203] | O i BO7E-13 1 414

Lo Y PO | 9.226E-01 ; 237 if LR i TOSE+04 i 23 |
] e Rz . | 6.902E+04 | 392 4 b Qz .. ;6.79E-12 1 3.53 |
o T Qa .. | 5739E-12 | 1046 i S N2 ... | 877E:01 | 036
; ; n, | 8500E-0L | 0.75 |
| 38936 : = Ri | 8.848E+03 | 2159 oo oasienytee it 5308104 489 ]
LG TG e | ae | AT8EE TR 2 30kk0a a8 ]

30 |7 T T T T 9570E 01 | 248 o f-[®)15.1203] & Ci .. | 5.83571E-13 | 3.38 |
R Ao -R—l -------- b OBAE404 | 383 1 ! R | 5I2E+04 :  2.29
T e LSRR P AT e i Q. | 7.68E 12 | 324 |
E— Rl e it [ Qe s
i i N2 | 8.508E-01 | 0.82 {f----------mmo-mdaooaooooo Ao St T L T
Lo 327E6 L Ri O.734E403 L 2376 L1y a7Ee 1T R. 1 650E+03 | 464
¢+ [(e 03.12.03] Q1 v 3.944E-11 ¢+ 1115 f--osii-too- R bR Ammmiio e IRRRERPPIEEs

50 | T T, T " 90339E.01 | 28y |-(®©181203] | Ci . i 1A9ELLl 1 582
e - SRR SOt RS : R . __557E+04 __; 0.56
. . Rz | 4.249E+04 | 377 |- R RERREASCEREEE LA S o
e A e Ea T e ! ! Q2 ' 461E-12 1+ 3.92
S LR Qz .. 1 6.351E-12 ; 12.89 ip--------omomoo T n, 862E01 | 025 |
! : ns | 8.494E-01 | 0.88 f--------------- domooon Aooee- Ao SRR kR
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r.F. 400°C
a’ | | irel.
i Va ' Komponente | Wert i i
! ! ! i Fehler |
|___L85E5 i | Ri_____. | __4.66E+04 . 504 |
0 L l@21.1203] L Ci_______. | __A456E-13 _: 286
S . Ra . . 8.53Ex+04 _: 277 .
b Q. 2 i 191E-12 1 446
' ' nj i 9.57E-01 | 0.46 '
[ 407E-6 Ry . ___L55E+04 | 207
15 | +.[®221203] : Cai_______. i 335E-12 1 3.88 |
o Lo Ra ] | 3.88E+04 ; 1.19 |
e ... Qa . 191E-12 69
:L L nj 9.14E-01 J 0.41
L 274E6 i | Ri ______ 5 L16E+04 : 278
30 |l [@®231203] @ ¢ Ci_ .3 391E12 : 374 .
e Lo Ra . 1. 339E+04 : 096 .
. R S i 207E-12 1 579 1
X ' ns . 9.10E-01 0.34 i
12926 1 | Ri_ ] 1 104E+04 1 281 |
50 |1 1©241203 Ci 1 4d4sE12 378
L ] R . | __3.40E+04 | 086
S L. Qe | __209E-12 . 538
: i n» ' 9.09E-01 0.32 ;
7.1.2 Bodediagramme
7.1.2.1 trockene Luft
[ 200°C, trocken, Pd 2% | [ 250°C, trocken, Pd 2% |
25x10° 1 I ' I ' I ' I ' I ' I " 7'2'(op::mr:r'oz.09.ula) i 2.0x10° 4 = -7 (0ppm-i- 14.10.03)
-Z' (1 ppm-F) = -Z'(1ppm-i)
= -7 (3ppm-F) = -7 (3ppm-)
o = -Z'(5ppm-F) = -7 (5ppm-i)
2.0x10° - 'z:(7PPm'F) N = -ZL(7PP"|-\)
M ] o 1940 s Ziopmd
FELLLL L = -Z'(100 ppm -F) = T T - Z' (100 ppm -i)
1.5x10° ._.-l" ...."lh E 3 . Ll - amg
" "an 1 B 1.000° M
1.0x10° 4 oy - > "
L £ -
5.0x10° - L 5.0x10°1
0.0 x- 0.0 /\
0!0 ' 5.0;104 ' 1.0;105 ' 1.5;105 ' 2.0;105 ' 2,5;105 ' 3,0;105 ' 3.5;105 ' 00 5.o>l<1o“ 1.o>l<105 1.5;(105 2.0;105 2.5:(105 3.0:(105

Real Teil (@) Real Teil (Q)
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[ 300°C, trocken, Pd 2% J

T T T T T
® -7 (c-18.11.03)
® -7 (c1-18.11.03)
4x10° = -7 (c3-18.11.03)
® -7 (c5-18.11.03)
= -7(c7-1811.03) |
= -7 (c10-18.11.03)
- . = -7 (c50-18.11.03)
g 3x10° = -7 (c100-18.11.03) |
= T LRI
& FLR] ’ n ga i
b . -
£ 2x10° [0 E
j=2]
[
E \ 1
1x10° E
0 |
T T T T T T T
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10°
Real Teil (Q)
[ 400°C, trocken, Pd 2% |
1 00)(105 i T T T T T T T T T T T ]
-7 (d-21.12.03)
-Z (d1- 21.12.03)
-7 (d3-21.12.03)
-7 (d5-21.12.03)
4 -7 (d7-21.12.03)
7.50x10" -7 (d10-21.12.03) |
-Z' (ds0- 21.12.03)
a -Z'(d100- 21.12.03)
E .
4
= 5:00x10 wﬂl
£
(=2
: N
£ 'ﬁl
2.50x10" o \
0.00 4
T T T T T T
0.00 250x10°  5.00x10°  7.50x10'  1.00x10°  1.25x10°
Real Teil (Q)
7.1.2.2 inverschiedenen Freuchtegrade
[ 200°C, Pd 2%, 15, 20, 30, 50% r.F. [
4T T T T T T
3x10" - = -7 (15e- 05.09.03)
-Z' (20 - 11.09.03)
= .7 (30e-17.09.03)
] = -7 (50g-23.09.03)
@ pooRUEddDgg
% 2x10" - L_:.--I--... e L
[ "oa, s
— | !
:g i o LD T T
k=)
©
£ 4
= 1x10" 1
04
T T T T T T T T T T T
0 1x10° 2x10* 3x10* 4x10* 5x10"
Real Teil ()

Imaginar Teil ()

[ 350°C, trocken, Pd 2% |

5 T T T T T T T T T T
2.5x10° = -7 (d-09.12.03) T
= -7 (d1-09.12.03)
4 ® -7 (d3-09.12.03) 1
= -7 (d5-09.12.03)
s _| ® -7 (d7-09.12.03) a
2.0x10 = -7 (d10-09.12.03)
u -7 (d50-09.12.03)
1 m -7 (d100- 09.12.03)
% 1.5x10° 4
‘©
= .
S 1.0x10" 4
[
E .
5.0x10"
0.0
T T T T T T
0.00 7.50x10" 1.50x10° 2.25x10° 3.00x10° 3.75x1C
Real Teil (Q)
[ 250°C, Pd 2%, 15/30/50 % r.F. [
T T T T T T T T T T T T T
3.00x10° E
= -7 (15e-23.10.03)
i o -7 (30e-27.10.03)| |
* -Z'(50i- 07.11.03)
2.25x10° E
1.50x10" 4 E
7.50x10° | i
0.00 4 i
T T T T T T T T T T T T T
0.00 7.50x10°  1.50x10°  2.25x10°  3.00x10°  3.75x10°  4.50x10°

Real Teil (Q)
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300°C, Pd 2%, 15,30, 50% rF._] [ 350°C, Pd 2%, 15, 30, 50% I.F.

ox10° T T T 7.50x10" T T T T T T T T T
h ' (15¢- 26.11.03) = Z'(15c- 14.12.03)
1 " (30f- 28.11.03) |1 o Z'(30c- 15.12.03)
4 1 * 7' (50e-18.12.03) | 1
5x10"
] ] g
T 5.00x10" o R
4x10°* 4 . [
puEEEEEEE g, |: ....llllll....
i - = bl P 1 «©
4 o ™ £ ] 1
3x10" - ] - =
1 L ] £
2x10° A ] 2.50x10" _
1x10° ] ] i
0] - 0.00 4 i
T T T T T T T T T T T T T T T T T M T T T T T T T T T
0 1x10°  2x10° 3x10° 4x10" 5x10° 6x10' 7x10' 8x10° 0.00 2.50x10" 5.00x10" 7.50x10" 1.00x10°
Real Teil (Q) Real Teil ()
[ 400°C, Pd 2%, 15, 30, 50% r.F. |
T T T T T T T T T T T T T
4x10" - = 7' (15c-23.12.03) |
o Z'(30c- 23.12.03)
] * 7' (50d- 24.12.03)
3x10°* i
....Illlll......
] .n ",
o OooOOOOOoooOOO oy
2x10" kR Ak Koty s B
1x10* A 4
0] 4
T T T T T T T
0 1x10* 2x10° 3x10° 4x10° 5x10" 6x10°

Real Teil (©)
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7.2 Pt dotierter Sensor
7.2.1 Ubersicht der Werte der Ersatzschaltkreiskomponenten
7.2.1.1 Trockene Luft
CcoO 300°C (27.02.04) 350°C (15.03.04)
v | Komponente | Wert rel. »a ' Komponente | Wert rel.
| 1.80E-04 | R, | 9.02E+04 | 9.7 || 3.64E-05 | R | 59065.743 | 56 |
A T C: U 1aE11 YV 14 lr T TrTTTT C. | 7.4341E-13 | 503 |
O [V VTR, T ?"'é’ééé'éé"'“'z’fzié """""""" """"" R, ?"'1'.'7'6E¥6'5"J:""l'.é'é"'i
"""""""""""" Q. U a1E12 113 ilr T UTTUUTTQL, UUUUUUU1a2E11 7 491
A T n. 177085963 1079 """"""" """"" n. ?"'é.'ziziiz'—'di"T"b’.h’é"'i
____________________________________________________________ | 1.02E-05 | R | 4.26E+04 | 13.55 |
1.20E-05 R | 3.00E+04 448 | e L o 5
o o L o i ! Q1 © 1.50E-12 @ 2538
C: v 7.73E-13 3.62
o e o [ 1k ; n | 9.49E-01 | 1.1
1 R, | 9.78E+04 139 | b I A 5
___________________________________________________________ ! ! R> ' 7.19E+04 ' 8.04 !
Q. 1.04E-11 286 |1 e I L j
____________________________________________________________ E E Q- v 116E-11 856
no 8.53E-01 031 |1
___________________________________________________________ | : n, ' '8.63E-01 | 048 |
__________________________________________________________ ! 4.72E-06 ! R ! 3.62E+04 | 9.76 !
| 4.79E-06 ! R | 1.80E+04 | 3.64 i[i L L [ |
R T R M| ! Q. | 1.82E-12 | 20.85 |
! ! C: | 6.93E-13 | 248 | S N P )
o L L o | n 9.30E-01 | 151
3 R, | 4.27E+04 1.54 R R |
T S TUUT TS I R, 3.43E+04 | 10.3 !
Q- | 1O7E-11 226 |1 A N [ I
o L o L ! Q2 1.50E-11 : 9.96
no | 8.66E-01 024 it e |
____________________________________________________________ n, 8.75E-01 05
____________________________________________________________ | 3.12E-06 R1 | 32644.3059 | 816 |
3.69E-06 R I 1.65E+04 299 1o :
_________________________________ R Q1 1.9855E-12 ' 19.32
Ci | 6.17E-13 184 |t |
e e e [ . N | 0.92366593 | 1.36 |
5 R, | 2.75E+04 1.8 o S [ . |
_________________________________ R R, | 24307.2416 | 10.97 !
Q- | 1.21E-11 243 %0 |
U RTINS UUUUSUUNTS NUN Q. | 1.8824E-11 © 10.11 !
no | B.74E-01 024 i S [ . )
R S S S o | no 1'0.87491408 © 051
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7.2.2 Bodediagramme

7.2.2.1 trockene Luft

300°C, trocken, Pt 2% I 350°C, trocken, Pt 2% I

T T v T T T T T T T T T T T T T
A -7 (-27.02.04) " -7 (150300
3x105 1 A -7 (f1-27.02.04) - 5 | : bli 15.03.04)
A .7 (f3-27.02.04) 1.5x10 et 1282&}
+ 25 210200 oo
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7.2.2.2 inverschiedenen Freuchtegrade
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8 Abkirzungsverzeichnis

Liste der Abkurzungen

AC Wechselstrom

CPE Konstante Phasen Element

DK Dielektrizititskonstante

EPR paramagnetische Elektronenresonanz

FRA frequency response analyzer (Frequenzganganalysator)
FTIR fouriertransformierte Infrarotspektroskopie
GC Gaschromatographie

gew. % Gewichtsprozent

IPC Institut fiir physikalische (und theoretische) Chemie
IR Infrarot-Spektroskopie

MFC Massenflussregler

MOX Metalloxid

MS Massenspektrometrie

PC personal computer

ppm parts per million

phys. physisorbiert

REM Rasterelektronenmikroskopie

r. F. relative Feuchte

SIMS Sekundirionenmassenspektrometrie

STM Rastertunnelmikroskopie

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TPD temperaturprogrammierte Desorption

UHV Ultrahochvakuum
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UPS

XPS

Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie

Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Liste der Variablen

Co/cigprs

Ec

Ess

Ev

Go, Go

=

Lp

2+/4+
M

Flache der Platten eines Plattenkondensators
Temperaturkoeffizient

Konstanten

Kapazitit

Kapazitit des Volumens (bulk)/ der Elektrodenkontakte (Contacts)/
Korngrenzen (grain boundaries)/ des Substrates
Abstand der Platten eines Plattenkondensators
elektrische Verschiebung

elektrische Feldstérke

Leitungsbandunterkante

Ferminiveau

Oberflachenenergieniveaus
Valenzbandoberkante

Leitfahigkeit

Proportionalititsfaktoren

Strom

Wechselstrom
Induktivitit
Debye- Lénge
Masse

Metall der Oxidationszahl 2+ /4+
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Ny
gas
0,

O—O{

Olat

q
Q
Qs
R

Rov/c/ap

Ic

Snlat

@

Vs

qVs

X!z

Z

Exponent

Konzentration der freien Volumenelektronen

Sauerstoffmolekiil der Umgebungsatmosphére
chemisorbierte Sauerstoffspezies

(B=1/2 atomische/molekulare Form; a=1/2 einfach/zweifach ionisiert)
Sauerstoff im Gitter (lattice)

elektrische Ladung

CPE-Element (constant phase element)

Gesamtladung auf der Oberflache

Widerstand / Wirkwiderstand (Realteil der Impedanz)

Widerstand des Volumens (bulk)/ der Elektrodenkontakte (Contacts)/
Korngrenzen (grain boundaries)

mittlerer Radius der SnO,-Kdrner

Gesamtflache der Adsorption /

unbesetzter Chemisorptionsplatz fiir Sauerstoff /

Sensorsignal

Zinn im Gitter (lattice)

Temperatur

Wechselspannung

Spannungsabfall an Oberfliche
Bandverbiegung

zweifach ionisierte Sauerstoftleerstellen
Blindwiderstand (Imaginérteil der Impedanz)
Admittanz

Tiefe der Bandverbiegung
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Ny

Impedanz

V4 Scheinwiderstand (Betrag der Impedanz)

Liste der Konstanten

c Lichtgeschwindigkeit (Vac.) 2,9979245810° m's™

€0 Dielektrizitatskonstante (Vakuum) 8,8541878171 0" Fm’' [=(As)/(Vm)]
e Elementarladung 1,6021892:10™" C

k Boltzmann- Konstante 1,380662'10 JK'

Lo magnetische Permeabilitit / Feldkonstante 47107 Hm'™

eler Dielektrizitdtskonstante

O Austrittsarbeit

) Phasenwinkel

X Elektonenaftinitét / elektrische Suszeptibilitit

) Kreisfrequenz
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