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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass es im Karlsruher Mikrowellen-Plasma-Prozess moglich
ist, Schichten aus Nanopartikeln insitu abzuscheiden. Hierfur wurde die Anlage zur Par-
tikelsynthese um eine Vorrichtung zum zeitkontrollierten Einbringen von Substraten in
den Partikelstrom erweitert. Die wesentlichen Partikelsynthese- und Abscheideparame-
ter wurden so erarbeitet, dass Schichten dinner als ein Mikrometer mit guter Ober-
flachenhomogenitat reproduzierbar abgeschieden werden konnen. Die Schichtstruk-
turen der so erzeugten Schichten bleiben bei einer thermischen Beanspruchung mit
300°C stabil.

Die Charakterisierung der Nanopartikel als Ausgangsmaterial der Schichten erfolgte
mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Rontgendifraktometrie (XRD), Helium-
Pyknometrie und Brunauer-Emmett-Teller (BET). Die mechanischen und chemischen
Eigenschaften der Schichtoberflache und der Schichtstruktur wurden mit Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) und Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht.

Die Verwendbarkeit der synthetisierten Schichten in gassensorischen Systemen, die
auf dem Prinzip gassensitiver Metalloxid-Halbleiter basieren, wurde in gassensorischen
Tests unter Verwendung der Gase Isopropanol, Kohlenmonoxid und Propan evaluiert.
Zur Vermessung der gassensorischen Eigenschaften wurden die Schichten auf die Ba-
sisstrukturen des Gassensor-Mikroarrays der Karlsruher Mikronase aufgebracht, die
aus Platinelektroden, Temperatursensoren und Heizwendeln bestehen.

Es wurde gezeigt, dass die nanogranularen Schichten gleiche, bzw. fur spezielle Gase
sogar bessere, gassensitive Eigenschaften zeigen als gesputterte Referenzschichten,
obwohl die Nanopartikel nicht thermisch stabilisiert wurden. Die Verwendung thermisch
stabilisierter nanogranularer Schichten ist somit eine Moglichkeit, die Sensitivitat und
Selektivitat von, auf Metalloxid-Halbleitern basierenden, Gassensor-Mikroarrays weiter
zu steigern.



Nano granular SnGO, layers for use in gas
Sensor micro arrays

This paper reveals the possibility of insitu fabrication of nanogranular layers using the
Karlsruhe microwave plasma process. The equipment used to synthesise nanogranular
particles has been modified with a device to guide substrates into the particle stream.
The main particle synthesis and deposition parameters have been identified to reprodu-
cibly deposit layers with a thickness less than one micron and good surface homogenei-
ty. The structure of the deposited layers is thermaly stable at 300°C.

The characterisation of the nano particles as base material of layers was conducted
using transmission electron microscopie (TEM), X-ray diffraction (XRD), helium pycno-
metry and Brunauer-Emmett-Teller (BET). The mechanical and chemical properties of
the surface and structure of the layer were analysed using scaning electron microscopie
(SEM) and X-Ray photoelectron spectroscopie (XPS).

The usability of those synthesised layers in gas sensoric systems, based on the gas
sensitivity of semiconducting metal oxides, was evaluated in gassensoric tests using
isopropanol, carbon monoxide and propane. The layers were deposited on the base
structures of the gas sensor micro array of the Karlsruhe micro nose for measurement
of the gas sensoric properties of the layers. The base structure consists of platinum
electrodes, temperature sensors and heating elements.

It was shown that the synthesised nanogranular layers show equal, for special gases
even better, gassensitive properties than sputtered reference layers, even though the
nanogranular particles where not thermaly stabilised. It was shown that thermaly stabi-
lised nanogranular layers seem to be a good possibility to enhance the sensitivity and
selectivity of gas sensor micro arrays based on semiconducting metal oxides.
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1 Einleitung & Zielsetzung

Bestimmte Gadiche sind RAufig charakteristischif die Qualiat eines Produktes oder den Zu-

stand eines Prozesses. Verdorbene Lebensmittel, schmorende Elektrokabel und gesundheits-
schadliche Gase warnen uns oft durch ihren Geruch [1]. Der menschliche Geruchssinn hilft bei
der Unterscheidung von guten und schlechten Nahrungsmitteln und warnt den Menschen vor
Gefahren. Die Anwendungsbereiche von elektronischen Nasen liegen in der medizinischen Dia-
gnostik bei Atem- und Hautgeruchsanalysen, in déftingssteuerung von Automobilen, der
Umweltiberwachung und Wasserverschmutzungsanalyse, in der Gasleckdetektion sowie in der
Lebensmittelzubereitung in Brat-, Koch- und Backautomaten [7-11]. Zutltngy dieser Auf-

gaben werden sowohl statiére als auch mobile Messsysteme mit geringer Leistungsaufnahme
und geringen Abmessungen lidigt [2].

Daraus folgte am IFIA des FZKizber die letzten Jahre die Entwicklung der KAMINA zur Indus-
triereife [3, 4]. Das Herzsick dieser elektronischen Nase ist ein GSMA mit einem Metalloxid-
Detektorfeld, welches durch 39 Platinelektroden in 38 Sensorelemente aufgeteilt ist. Die Diffe-
renzierung der Sensorelemente erfolgt physikalidioér eine kontrollierte Temperaturinhomo-
geni@t und eine Gradientenmembran aus Sifde durch IBAD abgeschieden wird [5].

Die Grundvariante des GSMA mit einer gassensitiven Schicht aus gesputterteya&8gCsehr
gute sensorische Eigenschaften. Eine gesteigerte Empfindlichkeit durcho@erges Oberdl-

che / Volumen Verhltnis und die Verwendung “kleinerd€ner” wird in [6] postuliert. Seither
wird der Einfluss von nanogranularen Detektorfeldern auf die Sengttvdn GSMA syste-
matisch untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass durch die Verwendung nanogranularer
Schichten die Sensitivat eines GSMA erheblich gesteigert werden kann. Die Verwendung na-
nogranularer Schichten gestaltet sich wegen der hohen Sinter@kdeit Nanopartikel proble-
matisch. Durch das Sintern altern die Schichten schnell, und die Gasseitsigdtiziert sich

auf einahnliches Niveau wie es auch die gesputterten_Si80hichten aufweisen [11-18]. Das
Kornwachstum und die damit verbundene Reduktion der gassensorisch aktiveachaestilte
durch die Verwendung beschichteter Nanopartikel unterbunden wedtei.

Der KMPP bietet die Mglichkeit derart beschichtete Nanopartikel (Panpartikelgdl3e< 5nm)

mit sehr enger TeilchengBenverteilung herzustellen [19—-21]. Da die Partikel nach der eigentli-
chen Synthese separiert in einem Gasstrom vorliegen, ist es prinzipiglicim diese als Schicht
insitu, d.h. direkt aus dem Partikelstrom, abzuscheiden.

Verunreinigungen der gassensitiven Schicht durch z@ubhgsmittel, wie sie etwa beim Auf-
bringen von Nanopatrtikelschichten mittels Spin-Coating oder EPBtiggnverden, und der da-

1



1 EINLEITUNG & ZIELSETZUNG 2

mit verbundene partielle Verlust von Gassensiivkann auf diese Weise unterbunden werden.
Der KMPP bietet somit das Potenzial, chemisch reine, nanogranulare Schichten zu synthetisie-
ren.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen grundlegende Untersuchungen zur Abscheidung von Nanopar-
tikelschichten auf Si / SiQ Substrate mittels KMPP durchggfrt und der Nachweis erbracht
werden, dass diese gegdrer gesputterten Schichten gesteigerte gassensorische Eigenschaften
zeigen.

Dabei soll zudachst die insitu Abscheidung von SpxNanopartikeln mittels KMPP realisiert
werden, indem Teile der KMPP- Anlage neu konstruiert und die Prozessparamter im Hinblick
auf Schichtsynthese optimiert werden.

Die synthetisierten Partikel (Ausgangsmaterial der zu synthetisierenden Schicligsemauf

ihre Giol3e und Kristalliniét (TEM, XRD), Dichte (He-Pyknometrie) und Obédhe (BET) hin
untersucht werden. Die Topographie, Riss- und Lochfreiheit sowie chemische Zusammensetzung
der synthetisierten Schichten sollen mittels REM und XPS charakterisiert werden. Letztlich sol-
len die gassensitiven Eigenschaften an fertig montierten GSMA im Vergleich zu solchen mit
gesputtertem Detektorfeld nachgewiesen werdeniiDsi€ht ein Teststand des IFIArfgassen-
sorische Rifungen zu Verfigung. Im Ergebnis soll bewertet werden, ob die Nanopartikelschich-
ten in den GSMA der KAMINA eingesetzt werdebhnen.



2 Grundlagen

Der KMPP und die KAMINA sind seit Jahren Prestigeobjekte der erfolgreichen Forschung in
den Programmen Nano und Mikro am FZKam Folgenden werden die physikalischen und
ingenieurtechnischen Grundlagen der beiden Konzepte dargestellt.

2.1 Karlsruher Mikrowellen-Plasma-Prozess

Der KMPP ist ein kontinuierlicher Gasphasenprozess, der am IMF Ill des FZKa voroD- V

LATH et al. zur Herstellung von Nanopartikeln mit sehr enger Teilchabgnverteilung ent-
wickelt wurde [22—-24]. Durch Kaskadierung mehrerer Plasmazoibendn separat beschich-

tete Partikel mit typischen “Nano”- Eigenschaften (z.B. Superparamagnetismus, Luminiszenz
[19, 25]) hergestellt werden [20]. Die viéltigen Moglichkeiten des flexiblen Materialdesigns,
sowie die bewiesene Hochskalierbarkeit, machen den KMPP zu einem interessanten Verfahren
fur zukiinftige Nanotechnologieanwendungen [24].

2.1.1 Physikalisches Grundprinzip

Im KMPP werden in einem mikrowelleninduzierten Ungleichgewichtsplasma (2.45Glde-
lauferverbindungen (Precursoren) mit einem Reaktionsgas zur Reaktion gebracht. Als Precur-
soren kommen wasserfreie Chloride, Carbonyle oder Alkoxide zum Einsatz, deren Verdamp-
fungstemperaturen unter 300®@egen sollten [26]. Das Reaktionsgas wird entsprechend dem
gewlinschten Produkt geaflt und ist in der Regel ein Gasgemisch welches Sauerstgfff(®

Oxide, Stickstoff (N) fur Nitride oder Schwefelwasserstoffe ) fur Sulfide enthlt. Fir Oxide

enthalt das Reaktionsgas 80% Vol. Argon (Ar) als inertadergas-Komponente.

Die Reaktionsgleichung (2.1) zeigt exemplarisch die Bildung eines Metalloxids aus einem Chlo-
rid.

LForschungszentrum Karlsruhe GmbH - in der Helmholtz- Gemeinschaft, Postfach 3640, 76021 Karlsruhe,
Deutschlandhttp://www.fzk.de/

2Verfugbare Frequenzeiirf Industrieanlagen 915MHz und Haushaltsmikrowellen 2.4GHz

3Maximale Betriebstemperatur déirfdie Verdampfer verwendeten Heéiler
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| 2Cl 2.1
SnCl, +0, ——— Sn0, +2Cl, 2.1)

Das Plasma endit freie Elektronen und als ionisierte, dissoziierte oder neutrale Gasteilchen
vorliegende Moleldle. Die Energie, die auf ein geladenes Teilchen in einem Mikrowellenplasma
ubertragen wird, ist ald#ngig von der Teilchenmasss, der MikrowellenfrequenZ und der
Stol3frequenz der Teilcherund wird wie folgt formuliert (2.2) [26]:

Eocl z

m 242 (2.2)

Bei konstanter Mikrowellenfrequenz ergibt sich eine Abgigkeit der Temperatur von der Stol3-
frequenz der Molellle und damit vom Druck im System. Der Eneiighertrag erreicht, aldmgig
vom Stol3querschnitt der verwendeten Gase und Mideloei einer bestimmten Stol3frequenz
ein Maximum (Abb. 2.1).

Energietibertrag E

StoRfrequenz z

Abb. 2.1:Energidibertrag E auf ein Teilchen der Masse m in Abgigkeit von der Stol3frequenz
z bei konstanter Mikrowellenfrequenz f

Die hoch gewthlte Mikrowellenfrequenz bewirkt eine Reduktion der auf die Teilchieertra-
genen Energie (Gl. 2.2) und damit der mittleren Temperatur im System. Die freien Elektronen
nehmen - im Vergleich zu deibrigen Gasmoleken - aufgrund ihrer sehr geringen Masse den
Grol3teil der eingebrachten Mikrowellenenergie auf. Didgstfzu einem Ungleichgewicht, da die
freien Elektronen eine um @GRenordnungendhere Energie haben als alle anderen geladenen
und nicht geladenen Teilchen (lonen, Radikale, Atome).

Die Kinetik der chemischen Reaktion wird durch die hochenergetischen freien Elektronen und
die lonisation und Dissoziation der reaktiven Komponenten im Plasma bestimmt. Diég-erm
licht den Ablauf von kinetisch gehemmten Reaktionen bei niedrigeren Temperaturen als in kon-
ventionellen Prozessen (z.B. CVS, Flammensynthese, Lichtbogensynthese).

Die Aufenthaltszeit der Partikel in der Plasmazone liegt im Bereich weniger Millisekunden und
lasst sich aus der allgemeinen ZustandsgleichunGése und den geometrischen Abmessungen
der Anlage berechnen (2.3) [27, 28].
1 60 T 1
ta= ~rd? Rh

2™ 1000 " BT,V @3)



2 GRUNDLAGEN 5

Die Aufenthaltszeita fur Vg = 4.7# Reaktionsgasdurchflusadst sich mit Gleichung (2.3)
zuta ~ 5-10~3s absclitzen (Reaktionsrohrdurchmessémm, Plasmazone&ahgeL[m], Um-
gebungsdrucle;[mbar], Systemdrucke;[mbar,, RaumtemperatuF; [K], Temperatur im Experi-
mentT,[K], Gasflusa/}[-]).

Die Aufenthaltszeitim Plasma und die Konzentration des Precursors im Reaktionsgas bestimmen
den Durchmesser der synthetisierten Partikel und sind somit die zentralen Parametier f

Partikelsynthese [26].

Dariiber hinaus verhindert die niedrige Temperatur der Partikel und die kurze Aufenthaltszeit im
Plasma die Bildung harter Agglomerate [21]. Des Weiteren erhalten die Partikel im Plasma eine
Ladung, die eine weiche Agglomeration bis zur thermophoretischen Abscheithengiegend
verhindert.

Bei weichen Agglomeraten werden die Partikelaggregate hécigtsh durch van der Waals-
Krafte zusammengehalten. Bei harten Agglomeraten kommen weitere Wechselwirkungen wie
kovalente Bindungen hinzu. Eine messtechnisch experimentelle Unterscheidung von harten und
weichen Agglomeraten ist nichtdglich, da eine eindeutige unterscheidende Definition von har-
ten und weichen Agglomeraten in der Literatur nicht beschrieben ist.

Die im Gasstrom separiert vorliegenden Partikatken im KMPP in weiteren Plasmazonen be-
schichtet werden, wie in Abb. 2.2 schematisch gezeigtist [29]. Der gaskinetische Stol3querschnitt
der in vorangegangenen Plasmastufen gebildeten Partikel ist um zwei bis did@r®rdnungen
groRRer als der eines einzelnen Madlék [26]. Des Weiteren wird bei heterogener Keimbildung

die von aufRen aufzubringende Energie zur Bildung einer Giéatilund die Keimbildungsar-

beit AR, verringert.

Liegen Fremdkeime, wie die Partikel aus der vorangegangenen Plasmastufe, vor, setzt die he-
terogene vor der homogenen Keimbildung ein. Die Anzahl der Keime ist bei der heterogenen
Keimbildung durch die Zahl der Fremdkeimstellen bestimmt [30]. Dieser Umstessd ich

auch durch die freien Energien des Keimbildungsprozesses beschreibérde3dfontaktwin-

kel zwischen dem Keim und der Beschichtung @& cosd, dann gilt nach [31]:

(2.4)

. ., [2-35+8°
e = D] =35

4
= AGly < AGiom 0<S<1. (2.5)

Die Beschichtung der bereits vorhandenen Partikel mit Mdézk aus dem Beschichtungspre-
cursor ist somit wesentlich wahrscheinlicher als die Bildung neuerdppantikel.

In Verdampfern, die den Plasmazonen nachgeschaltet gindgk, bedingt durch die niedrigen
Prozesstemperaturen, organische Verbindungen wie Farbstoffe und Polymere auf die Nanoparti-
kel aufkondensiert werden [19].
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2.1.2 Karlsruher Mikrowellen - Plasma - Prozess - Anlagen

Herzstick der Anlage zur Pulversynthese ist ein im Auftrag des IMF III entwickelter Mikrowel-
lenapplikator, der mit einem kommerziellen Mikrowellengenerator der Firma Mdeuggeie-
ben wird [32]. Der Basisdruck &hrend des Betriebes der Anlage wird von eidlgedichteten
Drehschieber-Vakuumpumpe der Firma LeyBaidf p < 13mbarreduziert.

Farbstoff Probenhalter

Mikrowellen- Monomer mit Substrat
kavitat l

Reaktions- J l—J L thermophoretische

gas Pulverabscheidung

=

T Zone 1 T Zone 2

Precursor 1 Precursor 2

(Kern) (Hdlle) hochsiedende

Flissigkeit

Abb. 2.2: Schemazeichnung des KMPP mit Partikelbeschichtungsoptionen (zweite Plasmazone
fur reaktive Beschichtungen sowie Farbstoff- und Polymerbeschichtungen auf3erhalb der Plas-
mazonen) und Blichkeiten der Partikelabscheidung (thermophoretisch, als Schicht, in Sus-
pension).

Die fur die Pulversynthese bétigten Gase werden in Duran-Glasggen gerichtet géhrt und

zur Reaktion gebracht. Die Durdliirung durch die Mikrowellenapplikatoren ist wegen der
erhbhten Temperaturbelastung aus Quarzglas gefertigt. Die modular konzipierten Funktionsele-
mente kbnnen je nach Pulveranforderung versuchsorientiert zusamnigpgeérden. Dadurch

wird die Kontamination des Pulvers minimiert und die Flexiijtkontrollierbarkeit und Re-
produzierbarkeit der Versuchsbedingungen maximiert. Die alteden Moglichkeiten die der
KMPP bietet sind in Abb. 2.2 schematisch dargestellt.

Zur kontrolliertenUberfuhrung der Precursoren in die Gasphase stehen verschiedene Verdampfer
fur Flussig- und Feststoffprecursoren zur \gting. Die Syntheseparameter (DrigKTempe-
ratur T, Gasflusy/!) werden an verschiedenen Stellen im System erfasst (Abb. 2.3) uridjerm
lichen eine Dokumentation und Reproduktion der Synthesebedingungen.

Die synthetisierten Pulver werden in einem auf dem Prinzip der Thermophorese basierenden Pul-
versammler abgeschieden. Der begte Temperaturgradient (ca. 250 °C) wird durch Beheizen
mit Heizmatten und Kihlung mit Wasser eingestellt. Neben der thermophoretischen Sammlung

“Muegge Electronic GmbH, Hochstr. 4-6, 64385 Reichelsheim, Deutschigtpd/www.muegge.de/
5Leybold Vacuum, NiederlassungiMchen, Karl-Hammerschmidt-Str. 38, 85609 Aschheim/Dornach, Deutsch-
land, http://www.leybold.com/
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| Mikrowellen-
jm-—-=- | generator
| 2.4GHz

¥ v
5 Verdampfer . . .
Tragergas Mikrowellen- Mikrowellen- _| thermophoretische |
_T_> (Kern-SPr:'glcursor) reaktor #1 _?_’Q_' reaktor #2 [ | | Pulverabscheidung [ Vakuumpumpe
N
Vi T4 T6 T8 p
Abgas
Ar/Q,
TS5 T7
Reaktionsgas- Verdampfer
steuerung/ (Hullen-Precursor)
-heizung SiCl,
% 2—$ v 3—$
Reaktionsgas Tragergas

Abb. 2.3:Blockschaltbild des KMPP mit MesspunkténTemperatur T, Druck P und Volumen-
durchfluB

der Pulver ist es auch@glich, die Partikel in einer hochsiedenderi$digkeit direkt in Suspen-
sion zu bringen. Dadurch wird eine Agglomeration der Partikel weitgehend unterbunden.

Eine detaillierte Zeichnung der verwendeten Glaatgebefindet sich im Anhang (Kap. A.1-A.3).

2.2 Karlsruher Mikronase

Der gassensorische Effekt halbleitender Metalloxide ist seit 1950 bekannt und findet seit den 60er
Jahren industrielle Anwendung [33]. Der bekannteste und wirtschaftlich erfolgreichste Gassen-

sor ist der nach seinem Erfinder benannte Taguschi-Sensor. Dieser wird von der japanischen
Firma Figar8§ in verschiedensten Ausfirungen marktfhrend vertrieben.

Der wesentliche Entwicklungsschritt hin zu selektiven Gassensoren ist die Entwicklung von
Sensor-Arrays. Dies hatte am IFIA des FZKa die Entwicklung eines GSMA und der elektro-
nischen Nase KAMINA zur Konsequenz. Zur Zeit wird die industrielle Fertigung untids-
fuhrung zum konkurrenahigen Produkt in Kooperation mit der eigens zur Vermarktung ge-
grundeten Firma Syséararbeitet.

2.2.1 Metalloxid Gassensorik

Die Detektion von Gasen mit Metalloxidhalbleitern (z.B. Sn@nO, WG, Al, O3, ZrO, [6])
beruht auf einer reversiblen Reaktion der Gase mit Sauerstoff an derd@bertles Metalloxid-

SFigaro, 1-5-11 Senbanishi, Mino, Osaka 562-8505, Jami#ot//www.figaro.co.jp/
’Sysca AG, Im Kobler 2, 75438 Knittlingen, Deutschlartattp://www.sysca-ag.de/
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2 GRUNDLAGEN 8

halbleiters [33, 34]. Wegen der relativ gro3en Béoéte (z.B. 37eV fur SnQ,) werden die Sen-
sorelemente bei Temperaturet®8er 250°C (25€ 3 T < 400C) betrieben [2]. lr die Repro-
duzierbarkeit der Sensoreigenschaften und Messergebnisse ist eine konstante und kontrollierte
Betriebstemperatur unabdingbar [6].

HH

HHC HH Cc OHH C
1) O0O000000000 2) O0000000000

co, CO, H,0
€O," " H,0 \y o % o
H,0 *
3 - (0) - O _ - 4) O _00 00 _ 00

Abb. 2.4:Physikalisch - chemisches Prinzip gassensitiver Metalloxide. (1) Metalloxid mit ad-
sorbierten Sauerstoffmolélen und aufgrund der Elektronegatigitgebundeneneaus dem
Leitungsband des Metalloxid-Halbleiters (2) Reaktion eines oxidierbaren Gases mit dem auf der
Oberfiche des Metalloxid-Halbleiters adsorbierten Sauerstoff (3) Abtransport der Reaktions-
produkte und Freisetzung der én das Leitungsband des Metalloxid-Halbleiters (4) Resorption
und Dissoziation von Sauerstoffmakdn auf der Oberéfiche des Metalloxid-Halbleiters und
damit verbundener Entzug von aus dem Leitungsband.

Unter Aufnahme von Elektronen aus dem Metalloxidhalbleiter dissoziiert Sauerstoff aus der um-
gebenden Atmosyire auf der Oberdiche und wird als ®bzw. O adsorbiert. Die gebundenen
Leitungsbandelektronen tragen nicht mehr zur BEifkeit des Metalloxidhalbleiters bei (Abb.
2.4-1). Werden nun oxidierbare Gase in die Umgebungsatraosptes Metalloxidhalbleiters
eingebracht, so erfolgt die Oxidation vornehmlich durch(@bb. 2.4-2). Die dabei frei wer-
denden Elektronen stehen dem Leitungsband wieder zuay@ny und erbhen die Leithhig-

keit des Metalloxidhalbleiters (Abb. 2.4-3) [34]. Die unbesetzten Che#nphtze werden mit
dissoziierendem ©Oaus der Umgebungsatmosph neu besetzt (Abb. 2.4-4). Es stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen reagierendem und resorbierendem Sauerstoff und damit ein konstantes
Widerstandsmesssignal ein.

Neben der Oxidation bewirkt auch die Adsorption von Gasmigik (z.B. NO) auf der Ober-
flache des Metalloxidhalbleiters eine messl#arderung des Leitwertes, weil durch siégiiche
Sauerstofffitze besetzt werden [34].

Die spezifische Sensitidt gegeiiber bestimmten Gasen ist @blgig von dem zugrundelie-
genden Metalloxidhalbleiter, den eingebrachten Dotierungen (z.B. Katalysatoren) und den zu
detektierenden Gasen (s. Tab. 2.1) [6]. Die Temperat@adpkeit des Leitwertes von der an-
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Tab. 2.1:Halbleitende Metalloxidelfr Anwendungen in Gassensoren (nach [36])

Detektierte Gase Oxide in entsprechenden Halbleitersensoren

H,O Cr,0;, TiO,, MnO(+1% Li,0), Fe,0;,
ZnoO, LiMn,0,, LiCrGeG,

O, TiO,, Fe, 05, Co0, Zn0O, ZrQ, Sno,,
SITiO;, BaTiO;, La,Oq

CO Cr,0,, NiO, Zn0, ZrG,, SnO,, In,0;,
(Nd, Eu, Sm) CoQ,, LaCoQ;,

CH, Fe, O3, F&;0,, Co0,, Zn0, In,0,4

Andere KohlenwasserstoffeGa,05;, CdO, PdO, WQ, MnO,, MoOt,
CuO, NiO, VQ,, V304

NO, Sno,, V,0¢, VO

H, Co;0,4, Zn0O, SNO,, WO, MnO,, MoO,

Halogene Zno, Al,Og, SN0,

gebotenen Gasatmosie durchhuft gasspezifisch ein Maximum, welches zur qualitativen Gas-
charakterisierung herangezogen werden kann [35].

Durch die Anwendung von posen Sinter&rpern kann die Empfindlichkeit der Gassensoren
gesteigert werden. Die Gasreaktion erfolgt in diesem Fall auf einer sehr groReraClioerPa-
rasi@ire Beitage der Volumenleiefhigkeit des verwendeten Metalloxidhalbleiters werden durch
die Verwendung kleiner Partikel herabgesetzt (grol3es Globel/ Volumen- Verdltnis) [6].

2.2.2 Gassensor-Mikroarrays

Ein einzelner Metalloxid Gassensor kann bei konstanter Betriebstemperatur nur zur Aussage
Uiber eineAnderung in der Gasatmospte herangezogen werden. Zur Messung und Differenzie-
rung von Gasen oder Gasensembles werden Sensorarrdtigheei denen die einzelnen Sen-
sorelemente chemisch oder physikalisch voneinander differenziert, unterschiedlich sensitiv und
selektiv auf bestimmte angebotene Gase reagieren. Aus den Signalmustern des @ureys k
Aussagerilber die Qualit und Quantét der Gase in der Umgebungsatmasghdes Sensors
getroffen werden.

) )

-4 N 4

A A s

Abb. 2.5: Schematische Darstellung unterschiedlicher Gassensor-Arrays (links klassische
Makrobauweise, mitte GSMA mit separaten Schichtsensoren, rechts GSMA als segmentier-
ter Metalloxidfilm).
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Hierbei werden unterschiedliche Integrationsdns verfolgt: die Integration chemisch differen-
zierter und separat montierter Sensoren auf eineigdir (Abb. 2.5 links), kompaktintegrierte
Einzelsensoren auf einem gemeinsamen Substrat (Abb. 2.5 mitte), sowie physikalisch differen-
zierte und elektrisch segmentierte Metalloxidfilme (Abb. 2.5 rechts) [34].

5mm

W
JUWWWS

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Elektroden- (Morderseite, links) und Heizerstruktur
(Ruckseite, rechts) des GSMA (braun Si@elb Pt, blau Sn©)

Am IFIA des FZKa wurde ein GSMA auf der Basis eines segmentierten, 3féalloxidfilms
entwickelt, das heute das Herizsk der KAMINA darstellt. Wesentliche Vorteile dieser Integrati-
onsstrategie sind die geringen Herstellungskosten, die Kontrolle der auf ein Material reduzierten
Produktionsbedingungen und die gleicildige Alterung aller Sensorelemente.

In der aktuellen Standardvariante unterteilen 39 Streifenelektroden (Abb. 2.6 und 2.7) das gesput-
terte SnQ-Feld (Abb. 2.6, blau dargestellt) in 38 Sensorelemente. Zwei Pt-Temperatursensoren
sind an zwei Seiten des Sensorfeldes auf das Si ,/-S8Dbstrat zur Regelung der Betriebs-
temperatur aufgesputtert (Haftvermittler Ti) [4]. Die strukturierte Abscheidung der Elektroden
uber Schattenmaskentechnik hat geger photolithographischen Verfahren den entscheiden-
den Vorteil, dass keine nasschemischen Prozesse die gassensitives8hioht kontaminieren.

5mm 3mm 300um

Abb. 2.7:Foto (links) und Lichtmikroskopaufnahme (mitte) der Elektrodenstruktur eines GSMA
und Lichtmikrokopaufnahme der Positionsnummer des Chips auf dem Wafer (rechts), welche das
kleinste mit Schattenmaskentechnologie abgebildete Strukturdetail auf dem Chip darstellt.
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Auf der Riickseite des GSMA sind vier Pt-Heizelemente (Abb. 2.6) aufgebracht, mit denen ein
Temperaturgradieritber das Detektorfeld eingestellt werden kann. Aufgrund der hohen thermi-
schen Leithhigkeit von Si 150rr‘{Y—K) konnen nur bis zu 70°C Temperaturdifferenz erreicht wer-
den. Rir zukiinftige Entwicklungen in der GSMA-Gassensorik werden wegen der schlechteren
thermischen Leitihigkeit Al,O,-Substrate £ 20%) in Betracht gezogen, um Temperaturgra-
dienten mit goReremAT realisieren zu &nnen.

Neben der thermischen Differenzierung der Sensorelemente kann eine diffusionskontrollierte
Differenzierung durch einertin bis 5(hm dicke SiG-Gradientenmembran (s. Abb. 2.8) die
Selektivieit des GSMA signifikant eidhen. Das IBAD-Verfahren, eine spezielle Variante der
CVD-Verfahren, wurde so modifiziert, dass die abgeschiedeng- Si€hicht gaspermeabeirf

die meisten Gase ist [8, 37].

Umgebungsatmosphére

Gradientenmembran
. . . . Platin-Elektroden
Metall-Oxid Schicht
Platin-Temperatursensor
Siliziumsubstrat
Siliziumdioxid
Platin-Heizelemente

T@@ﬁﬁgﬁ@dﬁ@m

Abb. 2.8:Querschnittschema durch das Standard-GSMA mit zweiseitigem Aufbau

Zur Inbetriebnahme wird das GSMA in einem letzten AVT-Schritt auf ein PGA 120 geklebt und
mit Pt/ Au- Bonds elektrisch kontaktiert.

2.2.3 Datenanalyse

Das relative Sensorsigng, bezogen auf die Umgebungsatmaéghohne Testgas, wird durch
die elektrische Leitihigkeit zwischen zwei Elektroden in Testgasatmasp6. und die elektri-
sche Leitahigkeit zwischen zwei Elektrodes, beic = 0 wie folgt dargestellt:

Ge—Go  Gc Ro

= 1=—_1 2.6
Go Go Re (2.6)
Das relative Sensorsign& beschreibt das Veditnis der Leithhigkeit@nderung in Testgasat-
mosplare zur Leithhigkeit in testgasfreier Atmospale und kann auctiber den Widerstand in

TestgasatmospaineR. und den Widerstand in testgasfreier AtmoamRy berechnet werden.

S =
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Allgemein gilt fur Signale von Metalloxidhalbleitersensoren ein Potenzgesetz der Form (2.7):

S=a-c (2.7)

Dabei sindo und 8 die gasspezifischen Konstanten, mit deren Hilfe bei bekanBtedie Gas-
konzentration des Testgases in der Umgebungsatraosierechnet werden kann. Die doppel-
logarithmische Darstellung des relativen Sensorsignals ergibt eine Gerade mit der Sfgigung
und dem AufpunkiS; = «. Die individuelle Betrachtung aller 38 Sensorsignale wird im All-
gemeinen auf die Auswertung des Mediansignals bésr da dieser repsentativ istiir die
Testgaskonzentration in der UmgebungsatmaspiDie gasspezifischen Konstantémken aus

den Messwerten einer Referenzmessung mit bekannten Testgaskonzentrationen durch die am
IFIA entwickelte Software PESTA automatisch bestimmt werden.

Die Bewertung der Quabt eines Sensors erfolgber die gasspezifischen Konstanten, die theo-
retische Nachweisgrenze sowie die Ansprech- und Erholungszeit.

Durch die Extrapolation der in Gleichung (2.7) berechneten Geraden auf das niedrigste noch
zuverBssig nachweisbare Sensorsignal wird die theoretische Nachweisgrenze des Sensors be-
stimmt. Als zuverdssig nachweisbar gelten alle Signale, die oberhalb der dreifachen Rauscham-
plitude liegen.

Die Ansprechzeit wird Allgemein definiert als die Zeit, die vergeht, bis das SensorS§igmath
sprunghafterAnderung der Testgaskonzentration vor= 0 auf die Testgaskonzentration ein
statiorares Signal erreicht hat. Im Folgenden wird @igZeit als Ansprechzeit angegeben, d.h.
die Zeit, die vergeht, bis das Endsignal zu 90% erreicht ist.

Analog wird die Erholungszeit als die Zeit definiert, die das Sensorsignal nach sprunghafter
Anderung der Testgaskonzentration auf O berbtigt, um wieder das Nullsign&, zu erreichen.
Wie bei der Ansprechzeit wird auch hier dig-Zeit angegeben.

2.3 Materialien

Bisher werden die Standard-GSMA mit gesputterten Sri&zhichten ausgestattet, da Zinndi-

oxid auf die weitaus @if3te Anzahl von Gasen empfindlich reagiert (vgl. Tab. 2.1 Kap. 2.2.1).
Um einen direkten Vergleich der Sensorparameter gesputterter Schichten mit nanogranularen
Schichten zu erigglichen, soll mit dem KMPP synthetisiertes Snéls Schicht abgeschieden
werden. Als Precursor wurde SnGjewahlt, da es leicht verdampfbar und kontrollietis$ig
dosierbar ist sowie zu einer hohen Pulverausbeute im KMIRR.

Ziel der Pulversynthese ist es, eirbglichst reines Sng Pulver herzustellen, da Chloranteile
gassensorisch in Bezug auf die Sensitivind die chemische Reproduzierbarkeit der gassensiti-
ven Schicht bedenklich sind.

Die zentralen Materialparametdirfden Precursor Snglund das gassensitive Sp@ind im
Folgenden aufgéhrt.
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2.3.1 Zinntetrachlorid (SnCl )

Zinntetrachlorid (Tetrachlorstannan) gehzur Gruppe der Zinn(IV)-halogenide und wird tech-
nisch durch die Behandlung von Weil3blectilein mit Chlor hergestellt:

Sn+2Cl, — SnCl, +5116kJ (2.8)

Zinntetrachlorid ist eine farblose, an der Luft stark rauchendmsdigkei®. Bei Kontakt mit
feuchter Luft geht es in eine halbfeste, kristallisierte Masse der Zusammensetzupg3BC)
(“Zinnbutter”) Uiber [38]. Die Handhabung und das Uitién in Dosierspritzen muss deshalb
unter inerter und trockener Gasatmoagherfolgen.

Tab. 2.2:Physikalische Eigenschaften von Sy{G8]

Dichte 2229% (20°C)
Molmasse 265

Siedepunkt 114°C
Schmelzpunkt —33.3°C

Zinntetrachlorid findet Anwendung bei der Herstellung keramischer Pasten zur Produktion von
Tagushi-Sn@-Gassensoren. Durch mehrere Kalzinierungsschritte entgieht-Zinnsaure und
B-Zinnsaure SnQ,, (Pd)- nH,0, das mitx-Al,,O, zu einer Paste verarbeitet wird [36].

2.3.2 Zinndioxid (SnQ,)

Die n-halbleitende OxidkeramikZinndioxid geldrt zur Gruppe der Zinn(1V)-chalkogenide und
kommt in der Natur als tetragonal im Rutil-Typ (Abb. 2.9) kristallisierter Zinnstein (Kassiterit)
vor [38].

Die wichtigsten Kristalldaten des Kassiterit sind aus der A%¥Marte 41-1445 enthommen
und in Tab. 2.3 zusammengefasst. Sie erlauben die Analyse und Auswertungmgei®R und
Elektronenbeugungsdiagrammen und die eindeutige Zuordnung eines kristallinen Materials [39].
Mit den Gitterkonstanten des tetragonal im Rutil-Typ kristallisierten Kassiterit (Tab. 2.3), den
Molmassen von Sauerstdifo = 15.994-% und ZinnMsp = 118710-%, und der Molzahl (Avo-
gadrokonstanteNa = 6.02214- 10?mol~! lasst sich die theoretische Dichtevon SnQ, bei

20°C nach Gleichung (2.9) ze5n0, = 6.994(:%3 berechnen. Die experimentell bestimmte Dich-
te wird mit pspo, = 7.02_3; angegeben [42].

8nach ihrem Entdecker A. Libavius (1550-1616)Her auch “Spiritus fumans Libavii” (lat: rauchender Geist
des Libavius) genannt

9Definition von Keramik durch die Deutsche Keramische Gesellschaft (DKG): “[...] Keramische Werkstoffe
sind anorganisch, nichtmetallisch, in Wasser schéglidh und zu wenigstens 30% kristallin.[...]" [33]

10ASTM, 100 Barr Harbour Drive, West Conshohocken, PA 19428-2959, &g://www.astm.org/

Hauch: Rntgendichte (eng: X-Ray density)


http://www.astm.org/
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Tab. 2.3:Netzebenenakitde (d [A]) und -bezeichnungen (hki)if Reflexe mit Intensiten (Int)
groRer zehn aus der ASTM Karte 41-1445 S Oxide Cassiterite, syn.

Gitterkonstanten dA Int | hkl
a=b = 4.7382§ 3.347 | 100/ 110
c = 3.1871A 2.6427|75 | 101
a=B=y = 90° 2.3690| 21 | 200
1.7641| 57 | 211
1.6750| 14 | 220
1.4984| 11 | 310
1.4392| 12 | 112
1.4155| 14 | 301
\ \ 321
/ 101
i, 111
/ /A \ oo 110
\ ) |
N )
D - 100110

Abb. 2.9:links: Elementarzelle des Rutil-TypZOAnionen (giin, K.Z. 3), Sfi* Kationen (gelb,
K.Z. 6) [40] mitte, rechts: Kristallebenen des Kassiterits (mit Miller-Indizes)

psno, = (a-b-c) "t Nyt (4Mo + 2Msy) (2.9)

Zinndioxid ist ein n-Halbleiter mit einer Banidltke von 37eV [41, 43]. Es findet neben der Gas-
sensorik auch Anwendung in Farbpigmenten voaseéin und Glasuren, Obérthenbehandlung
zur Warmeisolierung und &rtung von Glasscheiben, in elektrolumineszierende@@ersowie
als Katalysator bei Oxidationen organischer Verbindungen [38].

Tab. 2.4:Physikalische Eigenschaften von SnO

Dichte 69947}3- (theoretisch)
702— (gemessen)

Molmasse 1507—

Bandlicke 37eV



3 Experimentelle Vorgehensweise

Die experimentelle Arbeit gliedert sich in zwei Hauptbereiche. Der erste beinhaltet die Integrati-
on der Schichtabscheidevorrichtung in den KMPP und die Analyse der abgeschiedenen Schich-
ten und synthetisierten Pulver. Der zweite beinhaltet die gassensorische Charakterisierung der
aufgebauten GSMA und den Vergleich mit einem GSMA mit gesputterte, S8€hicht.

3.1 Nanopartikelsynthese und Schichtabscheidung im Karls-
ruher Mikrowellen-Plasma-Prozess

Bisher ist nicht untersucht worden, ob es mit dem KMP&ghch ist, hochpaise Schichten

zu synthetisieren. Um insitu Schichten im KMPP zu erzeugen, sind Teile der Anlage neu kon-
struiert und erweitert worden. Zur Schichtoptimierung war @8gn grundlagenorientiert die,

die Partikel- und Schichteigenschaften bestimmenden, Parameter zu untersuchen. Auf Basis die-
ser Daten wurde ein Beschichtungsverfahren zur Abscheidiumgest Schichten mit homogener
Oberflche etabliert.

Nach der Beschichtung der mit Platinelementen (Elektroden, Thermoelemente und Heizwen-
deln) vorstrukturierten Substrate folgten Aufbau und Konditionierung der GSMA. Abschliel3end
wurden mehrere GSMA in einem Schnelltest auf ihre Widerde hin charakterisiert.

3.1.1 Substrathalter

Fur GSMA ist eine vollshindige Bedeckung (geschlossene Schicht) der Platinelektroden notwen-
dig. Um dies sicher zu stellen, wurden Zshst unstrukturierte Substrate randlos beschichtet und
mit XPS charakterisiert.

Durch die Beschichtung der Substrate bis zum Rand ist sichergestellt, dasérdgestrahl
mit der Beschichtung und nicht mit der unbeschichteten Substratatieefivechselwirkt. Hier-
zu wurde ein Substrathalter entwickelt, der die 20mn? groRen Si / SiQ- Substrate durch
Anpressdruck an der AuRenkanté@hvend der Schichtsynthese im KMPP in Positiéit fAbb.
3.1).

Zur Beschichtung von strukturierten Substraten mit funktionalen Schichten ist eine ortskontrol-
lierte Abscheidung der Nanopartikel unabdingbar. Dies wurde technisch durch Schattenmasken

15
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Tl
L

Abb. 3.1:Probenhalter zur randlosen Beschichtung von Substraten (Aufsicht, Mal3stab 1:1)

el

10mm

Abb. 3.2:Probenhalter zur strukturierten Beschichtung von Substraten (Aufsicht, Maf3stab 1:1)

realisiert. Schraubverbindungen pressen die Masken auf die i@sgefrVertiefungen liegenden
Substrate (Abb. 3.2). Es konnte gezeigt werden, dass keine Reinigungsschritte vor der elektri-
schen Kontaktierung des Chips notwendig sind. Der Kontakt des Au / Pt- Bonds kann fehlerfrei
hergestellt werden.

Die Substrathalter wurden am IMF 11l aus Messing gsfr Die Reinigung zwischen den Synthe-
sen erfolgte mit Polierpaste. Adnfigliche Bedenken baglich zu starker Belastung (Korrosion
durch aggressive Gase bei hoher Temperatur) des Matergdisenwd der Synthese basgten
sich nicht.

¢ D ¢ D ¢ D ¢ D
O(111112|0 Ol211|1212|0 O1311|312|0 O|411)412|0O
< 2 < 2 G O < O

Abb. 3.3:Nummerierung der Probenpositionen auf dem Substrathalter. Die jeweiligen Proben
erhalten zu der Synthesenummer eine Positionsnummer zur eindeutigen Identifizierung.

Die Proben wurden in der Reihenfolge ihrer Beschichtung von links nach rechts aufsteigend
nummeriert (Abb. 3.3).
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3.1.2 Reaktionskammer

Zur Integration der Substrathalter in den KMPP wurden eigens Glasgkonstruiert und in

der Glasbhserei des FZKa gefertigt. Die Aufteilung des Glagges in ein T-Sick und zwei
baugleiche Seitenrohre erlaubt das einfache Einbringen und Entnehmen der Substrathalter (Abb.
3.4). Die Glasgéite sindiber Parallelschliffe mit Quetschdichtungen vakuumdicht miteinander
verbunden.

Vor dem Querkanalir den Substrathalter ist ein Anschlugs éine Partikelstrom-Umleitung an-
gebracht. Diese erlaubt ein kontrolliertes Hochfahren des Prozesses in einen stabilen und konti-
nuierlichen Zustand, ohne die Substrate zu verunreinigen und Pulver auf den thermophoretischen
Sammeltopf abzuscheiden. Zur Messung der Partikelstromtemperatuili@neine zudtzliche
Vakuumdurchiihrung ein Thermoelement eingebracht werden.

Partikelstromeinlass

Vakuumdurchfiihrung
fir Thermoelement

Partikelstrom-
umleitung

wwwwwwww

(\ Messingstab
@ S smw wei| seg SEE/EHECE)

. ————
Partikelstromauslass
A\ 50mm

Abb. 3.4:Glasgegte zur Integration der Substrathalter in den KMPP

Die Montage des Substrathalters erfolgt mit zwei Messétysh, die an jeder Seite verschraubt
sind. Vakuumdichte Durclihrungen an beiden Seiten erlauben es, die Beschichtungszonen kon-
trolliert manuell in den Partikelstrom ziilfiren.

Um reproduzierbare Synthesebedingungen und kontaminationsarme Pulver zu garantieren, wer-
den dedizierte Verdampfer und Reaktionsrohre verwendet. Eine Querkontamination der Glas-

gerate wird so vermieden. Auf die bei Glasverbindungsdtiche Dichtung mittels Silikonfett

wird verzichtet. Stattdessen werden Teflondichtungen eingesetzt um Verunreinigungen der Pul-

ver mit Silikonfett-Bestandteilen zu verhindern.

Durch die gro3en Hebel am Substrathalter-Glasteil ist ein spannungsfreier und vakuumdichter
Aufbau der Gesamtanlage nur mit aufwendiger mechanischer Justage der Klemmbhalterungen zu
realisieren. Die Dichtigkeit der Anlage ist deswegen vor Synthesebeginrakmygi piifen.
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Zeichnungen des Gesamtaufbaus aller Glaggdir eine und zwei Plasmazonen befinden sich
im Anhang (Kap. A.1 - A.3).

3.1.3 Nanopartikelsynthese und Schichtabscheidung

Am IFIA wurden Si-Testsubstrate ohne Platinstrukturen zur Diitwhuing von Testsynthesen

und GSMA ohne Detektorfeld zur Beschichtung mit nanogranularen Schichten hergestellt. Ein
kurzes Rickatzen der Wafer mittels Sputtern generiert eine leicht rauhe @bkd] Mit einem
Laser werden die Wafer zu910mn¥ groRen Substraten vereinzelt.

Vor dem Einbau in die Substrathalter werden die zu beschichtenden Substrate im Ultraschall-
bad in Aceton gereinigt. Der Substrathalter wird im plasmabeheizten Gasstrom auf Temperatur
gebracht, bevor die Precursordosierung zugeschaltet wird.

Die ersten Versuche zeigten die Notwendigkeit, den Abscheidungsprozess hinsichtlich der Schicht-
dicke zu optimieren, um mit den nanogranularen Schichten in den Bereich der gesputterten
Schichten von unter einem Mikrometer zu gelangen. Dies machte eine quantitative Betrach-
tung des im Plasma umgesetzten Stoffvolumens notwendig. Mit dem Gldsdaurchmesser

dg, der Beschichtungszeig, der Dosiergeschwindigke‘itgnC sowie den Materialparametern

von SnCj, und SnQ (Kapitel 2.3.1 und 2.3.2) kann nach Gleichung (3.1) die Schichtdieke
abgeschtzt werden.

4 Msng, Psncy, | 1

hs(tg) =t - -V, 3.1
slta) =1to d2-7 psno, Msne, " H (-4)

Um eine Vorstellungiber die GoRenordnung der Schichtdicke zu bekommen, wurde bei den
folgenden Berechnungen wiliklich eine zu 50% dichte Sn@Schicht angenommen. Dies wird

in den Berechnungen higrksichtigt, indem die Dichte von Sp@uf die Halfte des theoretischen
Wertes reduziert wird.

Abbildung 3.5 zeigt die abgesatzte Schichtdicke in Akngigkeit von der Beschichtungszeit.
Bei Dosiergeschwindigkeiten vaiber ZOmF' ist bereits nach wenigen Sekunden genug Material
fur eine Schicht synthetisiert worden, die dicker ist als ein Mikrometer.

Das gesteckte Ziel, Schichteirmher als m abzuscheiden, ist somit nur durch die Reduktion
der Precursorkonzentration im Gasstrom zu erreichen.

Aufgrund dieser Betrachtungen wurde die Dosiergeschwindigkeit schrittweise herunter gesetzt.
Die Beschichtungszeitkst sich wegen der manuellen Bedienung des Substrathalters noch nicht
reproduzierbar auf unter eine Minute varken.

Die Flussigprecursoren werden mit medizinischen Spritzenpumpen dosiert und durch einen Tef-
lonschlauch in den Verdampfer eingebracht. Bei einer Dosierrate \Ziﬁl and kleiner ist es

notig, an der Spritze einen Zeéstber anzubringen, der mit(IB#] Ar-Durchfluss den kontinu-
ierlichen Transport des Precursors in den Verdampfer sicherstellt. Ohnaussstiirden sich
Flussigkeitspakete bilden, die zu Konzentrationsspitzen im Gasstrorarf wirden.
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Schichtdickenabschétzung
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60
ts]

90

120

19

Abb. 3.5:Absclatzung der Schichtdicke einer zu 50% dichten sr8ghicht in AbAngigkeit von
der Zeit und der Dosiergeschwindigkeit mittels Betrachtung des synthetisiertga\@&h(nens.

Tab. 3.1:Auflistung durchgéihrter Synthesen mit zentralen Parametern, den sich daraus erge-
benden Precursor- und Sauerstoffkonzentrationen und der bei der thermophoretischen Pulver-

sammlung erzielten Ausbeute.

Synthese| Vgc, Vsnc, Var VO, Meno, | Ausbeute K K&,

B ) G A &) 06 R e
D-181 | 78 500 16 04 885 21 14 5510°% 14
D-188 | 78 460 41 10 400/ 10 7 2210% 37
D-190 | 78 500 41 1.0 240 6 4 22104 37
D-192 | 39 200 41 1.0 318 19 12 1.110* 74
D-194 | 1.0 100 41 10 315 37 24 2810° 289
D-195 | 05 076 42 10 296/ 46 30 1410° 577
D-196 | 05 050 4.1 1.0 290 68 45 1.410° 577
D-197 | 02 025 42 10 63| 29 20 55105 1443
D-198 | 02 025 42 10 80| 37 25 5510° 1443
D-199 | 01 020 42 10 35| 20 14 2810° 2886
D-200 | 01 010 42 10 12| 14 9 28105 2886
D-201 | 0.1 010 42 10 22| 26 17 2810° 2886
D-202 | 0.1 010 42 10 19| 22 15 2810° 2886

Samtliche im Rahmen dieser Arbeit durchgeften Synthesen sind in Tab. 3.1 zusammengefasst.
Der Precursorflus‘s’én%, die eingebrachte Precursormenggc),, der Argonfluss/;, und der

Sauerstofffluss/} und die Menge gesammelten Pulvensno,

sind die wichtigen Parameter

und Messwerte dhrend der Synthese. Aus ihnéss$t sich unter Verwendung der allgemeinen
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Gasgleichung die molbezogene Ausbeute und die Precursorkonzentration im Gasgl;gam

berechnen. Die Sauerstoffkonzentratl(g)?(':I4 errechnet sich aus der Precursorkonzentration im

Gasstrom und gibt an, wieviele Sauerstoffmdallekpro Zinntetrachloridmolek theoretisch zur
Reaktion zur Verfigung stehen.

3.1.4 Aufbau und Verbindungstechnik & Konditionierung

Die GSMA werden am IFIA in PGA-Tagern durch Goldéhte mit einem Au / Pt-Bond an
einem manuellen Drahtbonder elektrisch kontaktiert. Abbildung 3.6 zeigt ein auf einem PGA-
120 Trager kontaktiertes GSMA.

Abb. 3.6:PGA-120 Tager mit kontaktiertem GSMA

Die aufgebauten GSMA werden drei Tage bei 300°C getempert, um die gassensitive Schicht zu
relaxieren, Verunreinigungen auszuheizen (z.B. Preclirskstinde) und die Schichten senso-
risch zu aktivieren. Um den PGA-ager nicht zu belasten, erfolgt die Aufheizung der Schicht
uber die integrierten Heizer auf detiBkseite des GSMA. Zur Regelung der Heizleistung werden
die auf dem GSMA befindlichen Temperatursensoren bei Raumtemperatur einer Einpunktkali-
brierung unterzogen.

Nach der Konditionierung durchlaufen die GSMA einen Schnelltest, bei dem der Grundwider-
stand aller 38 Sensorelemeifiteerpiift wird. Die Daten werden im Hinblick auf offene (Wider-
stand> 1GQ) und kurzgeschlossene Sensorelemente (Widerstalid2) analysiert und doku-
mentiert.

Es wurden zwei GSMA mit nanogranularen Sensorschichten aus dem KMPP aufgebaut, die den
Schnelltest ohne Fehler durchlaufen haben.
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3.2 Gasanalytische Leistungsthigkeit

Zur Charakterisierung der gasanalytischen Leistuatggkeit werden die GSMA Testgaspulsen
ausgesetzt, die mit einem etablierten Verfahren erzeugt werden. Durch parallelémursgr
mehrer GSMA mit demselben Gasstrom ist edghith die Messwerte direkt zu vergleichen,
da eine identische Gaszusammensetziimgafie gleichzeitig getesteten GSMA gakwrleistet

ist. Um einen naglichst weiten Messbereich Ziberstreichen, wird die Testgaskonzentration
logarithmisch erbht. Die relative Feuchtigkeit und die Konzentration des Testgases sind die
zentralen Parameter der Analyse.

3.2.1 Gassensorischer Teststand

Zur gassensorischen Charakterisierung der GSMA werden unterschiedliche, als Flaschengas
verfugbare Gase in einem Gasmischsystem auf vorgegebene Konzentrationemverditiber

die GSMA geleitet. Die prinzipielle Funktionsweise des Gasmischsystems ist in Abb. 3.7 darge-
stellt.

KAM
synth. Luft +¢I
MFC BEF T RF F o PID — Abluft
INA
KAM
Testgas X MFC F INA

Mass-Flow-  100% Befeuchter Messung Messung Fluss- Sensor- Referenz-
Controller ~ (relative Feuchte) Temperatur  rel. Feuchte steuerung messplatze analytik

Abb. 3.7:Prinzipdarstellung des Teststandés flassensorische Bfungen

Die durchstomende Gasmasse witdber drei MFC am Eingang des Gasmischsystems geregelt.
Die Soll- und Istwerte der MFC werden zur Kontrolle der Messparameter dokumentiert.

Der Gaszweig, in dem die synthetische Luftigat wird, ist aufgespalten in einen trockenen
und einen feuchten Zweig. Im feuchten Zweig wird das Gas durch eine Waschflasche gelei-
tet, um einen Feuchtegehalt von 100%«zu erreichen. Durch die Zusammaé&hfung aller drei
Gaszweige wird ein Gasgemisch mit definierter Testgaskonzentration und definierter relativer
Feuchte erzeugt.

Das Gasgemisch wird biaglich der relativen Feuchte und der Temperatur mit kommerziell
erhaltlichen und kalibrierten Messggen analysiert. Die Quadit des Gasgemisches wird im
Abluftstrom des GSMA mit einem Referenz-PID erfasst. Eine véfidige schematische Sys-
temzeichnung des zur Charakterisierung verwendeten Gasmischsystems befindet sich im Anhang
(Kap. B).
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Die Aufteilung des Gasstroms in drei gleichvolumige, symmetrisch aufgebaute Messzweige er-
folgt manuell,iber mit Ventilen steuerbare Schwebger-Kleinstmengen-Durchflussmesser.
Der Massendurchfluss pro Messzweig liabticherweise im Bereich.0 — 0.5#].

Unter Normalbedingungen erdth Raumluft 35- 65% relative Feuchte. Da die Sensorantworten
der GSMA feuchtealdmgig sind, wird im Messsystem eine relative Feuchte von S5@%alfe
Messungen vorgegeben.

3.2.2 Messelektronik der Karlsruher Mikronase

Zur Messung der Widerahde des GSMA wird eine am IPE in Kooperation mit dem IFIA ent-
wickelte integrierte Elektronik verwendet. Diese soigtdie Regelung der Temperatur, die Ein-
stellung des Temperaturgradienten und die Erfassung der Widerstandswerte aller 38 Sensoren.
Die erfassten Messdaten werdéber ein RS-232 kompatibles Dateninterface an einen ange-
schlossenen PGbertragen.

1=
i

VYNIANYM
TSMWIN) Pun s |

suruspe)y wnquezsBunyosIog

Abb. 3.8: Foto der KAMINA mit eingebautem GSMA (links) und der freigelegten Elektronik
(rechts)

Abbildung 3.8 zeigt eine KAMINA mit eingebautem GSMA sowie die Elektronik. Zur Verwen-
dung im Gasmischsystem wird ein Kopisk aufgesetzt, das mit Anscliseniir die Gaszufuhr
ausgestattet ist.

Die Elektronikschaltung ist in zwei unterschiedlichen Variantenigdsér. Eine Standardvarian-
te fur den MessbereichkQ — 50MQ (Messintervall ek und eine Hochohmvariantéif den
Messbereich 1@ — 300MQ (Messintervall 18eR. Der Dynamikbereich der GSMA mit gas-
sensorischen Schichten aus dem KMPP reichte bei Exposition mit Isopropanol vd®258
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10kQ und Uiberschritt damit den jeweiligen Messbereich. Um deniglyéiren Messbereich mit
dem Dynamikbereich in Einklang zu bringen, wurde ein GSMA in der Standard- und eines in
der Hochohmvariante vermessen.

3.2.3 Analysierte Chiptypen und Gaspulsexpositionsverfahren
Zur gassensorischen Charakterisierung standen drei GSMA zuger. Zwei mit einer na-

nogranularen Beschichtung aus dem KMPP und ein Standard-GSMA mit gesputterter SnO
Schicht ohne Gradientenmembran (Tab. 3.2).

Tab. 3.2:Zusammenstellung der gassensorisch charakterisierten GSMA

Name Sensorschicht

SG 13 701.05 nanogranular KMPP D-198 2/2
SG 13 701.17 nanogranular KMPP D-202 1/1
SP 12 009.18| gesputtert

Zur gasanalytischen Charakterisierung der GSMA wurden die drei verschiedenen Gase Propan
(C3Hg), Kohlenmonoxid (CO) und Isopropanol {850) sowie synthetische Luft verwendet, die

von den Herstellern Air Liquide Bas? und Messet bezogen (Tab. 3.3) wurden. Diese Gase
wurden aufgrund ihrer stark differierendeahitgkeit zur Oxidation ausgeMalt. Isopropanol be-

sitzt eine OH-Gruppe, welche die Oxidation erleichtert. Erwartungafielefert Isopropanol

die hochsten Sensorsignale. Propan ist ohne aktivierende Gruppe am schwersten zu oxidieren.
Kohlenmonoxid liegt in seinem Oxidationsverhalten zwischen den beiden anderen Gasen.

Tab. 3.3: Zusammenstellung der Testgase, die bei den gassensoriscmdrn verwendet
wurden.

Gas Konzentration | Tragergas Hersteller
synth. Luft (Q) 21.0vVol.% 79.0Vol.% Stickstoff (N,) | Basi
20.5Vo0l.% 79.5V0l.% Stickstoff (N,) | Air Liquide
Isopropanol (GHgO) 501ppm+2% | Stickstoff 5.0 (N) Air Liquide
Kohlenmonoxid 1.8 (CO) 1971ppm=+ 2% | synth. Luft Messer
Propan 2.5 (GHg) 2005 pm=+ 2% | synth. Luft Messer

Das Gaspulsexpositionsprogramm dauert 6.5h und wird zweimal wiederholt. Das GSMA wird
dabei jeweils eine halbe Stunde lang mit synthetischer llérstomt, worauf ein ebensolanger

LAir Liquide Deutschland GmbH, Kunden-Service-Center Rheinfelden, Bahnhofstr. 102, 79618 Rheinfelden,
Deutschlandhttp://www.airliquide.de/

2Basi Sclibert GmbH & Co. KG, Im Steingést 57, 76437 Rastatt, Deutschlahttp://www.basigas.
de/

3Messer Schweiz AG, Seonstr. 75, 5600 Lenzburg, Schw#iz//www.messer.ch/


http://www.airliquide.de/
http://www.basigas.de/
http://www.basigas.de/
http://www.messer.ch/
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Testgaspuls folgt. Die Konzentration der Testgaspulse wird dabei kontinuierlich gesteigert. Da
Konzentrationen vonfdpmerfahrungsges3 schwer zu detektieren sind, wird diese Konzentrati-
on zweimal vermessen. Das Messprogramm ist in Abb. 3.9 graphisch dargestellt. Die vermessene

Pulsfolge ist: (Testgas - Konzentrationen in ppnsr)@| 1/0/1]/0/5|0|10|/0|50|0|100| O).

100

75 4

50 4 — —

Klppm]

254

0 =t t t ——r— u d
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780
t[min]

Abb. 3.9:Gaspulsabfolge innerhalb eines gassensorischen Tests

Vor Messungen mit einem neuen Testgas werden die testgasiden Gaszweige des Systems
mehrere Tage mit synthetischer Luft gékpHierdurch wird eine Querkontamination der Gas-
sorten und eitJbersprechen von einer Messreihe auf diehrste verhindert.



4 Ergebnisse und Diskussion

Zur Charakterisierung der Quaditt der synthetisierten Schichten wurden verschiedene Mess-
methoden, die am FZKa zur Vé&dung stehen, angewandt. Das parallel zur Schichtsynthese
thermophoretisch gesammelte Pulver wurde mit XRD, TEM, BET und He-Pyknometrie charak-
terisiert. Die synthetisierten Schichten wurden mit XPS auf ihre chemische Zusammensetzung
hin untersucht. Die makroskopische Struktur der Schichten wurde mit REM-Aufnahmen sicht-
bar gemacht. Die gassensorischen Eigenschaften sind auf einem Teststand zur gassensorischen
Prufung des IFIA erfasst worden.

4.1 Pulver- und Schichtcharakterisierung

Die Charakterisierung nanoskaliger Pulver ist auch mit modernsten Methoden nur schwer durch-
fuhrbar und mit groRem technischen Aufwand verbunden. Die Schichtstrukturen konnten mit
moderner REM Technologie dargestellt werden.

4.1.1 Pulvercharakterisierung
Kristallinit at

Die Rontgenanalysen wurden mit einem Philips X'Pert am INT des FZKa aufgenommen. Aus
dem Rontgenspektrum der Pulverprobe D-181 (Abb. 4.1) wurden die Maxima der Peaks zu
20 ={26.6°; 340°; 519°} bestimmt. MitA = Acyk, = 1.5406A, n = 1 lassen sich did-Werte

nach der Bragg-Gleichung (4.1) du= {3.35A; 2.63A; 1.76A} berechnen.

n-A

B 2-sin(3 - 20) (1)

Die d-Werte lassen sich der ASTM-Karte 41-1445 (Kassiterit, Tab. 2.3) zuordnen und als Netz-
ebenen 110, 101 und 211 identifizieren.

Die durchschnittliche Kristallgi3e der Pulverprobe D-181 wurde nach BHERRER abge-
schatzt [44]. Der durchschnittliche Durchmesser der kristallinen Bereiche der Pulverprobe be-
tragt zwischen drei und vier Nanometer.

25
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XRD: D-181

Intensitét [counts]

34.0°
51.9°

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Winkel [2 Theta]

Abb. 4.1:XRD-Spektrum der Pulverprobe D-181 (vgl. Tab. 3.1 Kap. 3.1.3)

Bei Messungen weiterer Proben war es aufgrund der reduzierten Paiifkelgicht mehr 1bg-
lich die Peaks im Rauschen des Signals zu identifizieren und ihre Lage zu bestimmen. Aus die-
sem Grund wurden keine weiteren Charakterisierungen der Pulver mit XRD duibiigef

Die TEM Charakterisierung der Pulverproben wurde am IMF des FZKa mit einem FEI Tecnai
F20ST durchgefhrt.

Cassiterite
D-181 ASTM 41-1445 D-201 -201 |

hkl

301 |

\

Abb. 4.2:Elektronenbeugungsmessung von Pulverproben D-181 und D-201 (links) und Dunkel-
feldaufnahme (rechts, D-201); Synthesenummer vgl. Tab. 3.1 Kap. 3.1.3

21

101
110

20nm

Abbildung 4.2 zeigt fir die Pulverproben D-181 und D-201 die aufgenommene Elektronenbeu-
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gung. Auf dem Beugungsbild der Pulverprobe D-18hiken die Beugungsringe klar unterschie-
den werden. Sie lassen sich ebenfalls nach der ASTM Karte 41-1445 (Tab. 2.3) als Kassite-
rit identifizieren. Die Netzebenenahste aus der Hellfeldaufnahme (Abb. 4.3) lassen sich zu
dhkl = 3.3A bestimmen und entsprechen somit der 110 Ebene.

4nm

Abb. 4.3:TEM Hellfeldaufnahme eines Partikels aus Pulverprobe D-181 kit 0.33nm (vgl.
Tab. 3.1 Kap. 3.1.3)

Alle folgenden synthetisierten Pulver hatten gagmsr der Pulverprobe D-181 eine stark redu-
zierte Kristallgbl3e. Exemplarisch ist in Abb. 4.2 das Elektronenbeugungsbild der Pulverprobe
D-201 dargestellt. An die Stellen der Beugungsringe der 110 und 101 Netzebenen ist ein brei-
ter, heller Ring getreten, der auch mit bildverarbeitenden Methoden nicht mehr in zwei Ringe
auflosbar ist. Eine Identifizierung des vorliegenden Materials ist mittels Beugungsanalyse nicht
mehr durchifihrbar. Das Aufweiten der Beugungsringe ist die Folge kleiner werdender Kristalli-
te.

Die Kristallinitat der Pulverprobe D-201 wird mittels Dunkelfeldaufnahme nachgewiesen (Abb.
4.2). Hierur wird der Elektronenstrahl so gekippt, dass nur noch diejenigen Elektronen an der
Bildgebung teilnehmen, die in Folge der Bragg-Bedingung (Gl. 4.1) gebeugt wurden. Auf der
Dunkelfeldaufnahme sind kleine helle Punkte unterschiedlicher Inémesitennbar. Bei amor-
phen Materialien &re eine gleich@iige, kontrast- und strukturlose Abbildung zu sehen. Bei
kleinen Kristalliten ist wegen der geringen Beugungsintéahgine lange Belichtungszeit von
etwa 50 bis 100 Sekundeibtig. Die erkennbare Textur in Abb. 4.2 ist durch eine Drift der Probe
relativ zum Elektronenstrahl@ahrend der Belichtung entstanden.
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Dichte

Die Dichte einiger Pulverproben wurde mit He-Pyknometrie am IMF des FZKa mit einem Mi-
cromeritics AccuPyc 1330 bestimmit.

Die Pulverproben wurden bei 50°C mehrere Tage lang ausgeheizt, bevor sie in die Probenkam-
mer des He-Pyknometers eingebracht wurden, da die Pulver aufgrund ihrer gro3eadbberfl
sehr viel Wasser adsorbierearinen. Das Messprogramm durchlief 25 Messzyklen. Die Ergeb-
nisse und die Einwaagen sind in Tab. 4.1 zusammengefasst.

Tab. 4.1:Zusammenstellung der Ergebnisse der Dichtebestimmung mittels He-Pyknometrie.

Probe Einwaage| Messung1l Messung2 Messung 3
[mg [og) [og) leg)

D-181 13.5 7.0 7.0 6.9

D-188 42.9 6.7 6.8

D-196 8.5 6.0

Die Wiederholungsmessungen wurden durchiggfohne die Probenkammer @tinen. Die Pul-
verprobe D-196 war nach der Messung durch den auf die Probe auftreffenden He-Gasstrom sehr
stark verdichtet. Es ist daher nicht auszuschliel3en, dass sich im Laufe der Messung geschlossene
Poren gebildet haben. Aufgrund der sehr geringeridichte der nanoskaligen Pulver, kann

bei sehr feinen Pulverproben nur eine geringe Menge Probenmaterial in die Probenkammer ein-
gefullt werden. Die Abweichung der gemessenen Dichte von der theoretischen Dichte kann auf
die starke Verdichtung der geringen Probenmengeckgefihrt werden.

Spezifische Oberfiche

Die am IMF lll des FZKa mit einem Micromeritics Flow Sorb Il 2300 mittels BET bestimm-
ten spezifischen Obeéithen sind in Tab. 4.2 zusammen mit den eingewogenen Probenmassen
aufgefihrt. Die erwartete Obe#thenvergil3erung aufgrund geringerer Partikeldurchmesser der
Pulverproben D-201 und D-202 konnte nicht Béigt werden. Br die BET-Messungen dieser
Pulverproben war nur eine sehr geringe Menge Pulveilgbdr, so dass gRere Messfehler auf-
grund der geringen absoluten Obacthe im Messvolumen nicht auszuschlie3en sind. Des Weite-
ren werden die Pulver vor der Messung 24 Stunden bei 150°C unter He- Ataresgalsgeheizt

um auf der Pulverobedthe adsorbierte Gase zu desorbieren. Wegen den auf Nanopartikelober-
flachen wirkenden hohen Adsorptiongien ist es maglich, dass bei Beginn der Messung noch
Fremdgase auf der Obérihe adsorbiert waren. Diese beiden Fakto@mken die Abweichung

der Messwerte von den erwarteten Ergebnisser@ezil Die @ir die Pulverproben D-188 und D-

194 gemessene spezifische Olamtfle korreliert unter der Annahme gpischer Teilchen mit

den aus Dichte und Partikeldurchmesser berechneten &djefl.

IMicromeritics GmbH, Erftstr. 54, 41238 dhchengladbach, Deutschland http://www.
micromeritics.de/


http://www.micromeritics.de/
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Die spezifische Obe#the und die Partikeldurchmesser sind in Abb. 4.4 in&kgigkeit von

der Precursorkonzentration dargestellt. Der Partikeldurchmesser verringert sich mit einer nied-
rigeren Konzentration des Precursors im Gasstrom erwartung&jesa pro Volumeneinheit
weniger Precursormolélke zur Partikelbildung zu Veiilgung stehen. Die analog zu erwartende
VergrolRerung der Obe#the konnte mel3technisch nicht nachgewiesen werden. Dieser Umstand
wird auf die 0.g. Messfehler (kleine Probenmengen, extrem kleinedPpamtikel) zutickgefihrt.

Tab. 4.2:Zusammenstellung der Ergebnisse der Bestimmung der spezifischeracheenfiittels
BET.

Probe | Einwaage 1 Messung 1 Einwaage 2 Messung 2
mg [ mg [

D-188 36.2 195.5

D-194 36.1 177.0 77.5 194.3
D-195 40.9 190.0 59.0 188.4
D-196 69.5 190.0 41.7 134.8
D-201 21.0 119.7

D-202 18.0 129.7

Tab. 4.3:Zusammenstellung der Ergebnisse der Bestimmung der spez.&0benfhittels BET
und des Partikeldurchmessers mittels TEM und XRD inaAgfgkeit von der Precursorkonzen-
tration K\S/nCLl (vgl. Tab. 3.1 Kap. 3.1.3)

Kénc, ~ Synthese| BET Oberf. Partikel @

[mol) [ [N Quelle
28.-10°% D-202 129.7 ~ 2.0 TEM Hellfeld
28.10% D-201 119.7
1.4.-10° D-196 134.8
1.4-10° D-196 190.0 2.4  TEM Hellfeld
1.4-10° D-195 188.4
1.4-10° D-195 190.0
28.10° D-194 194.3
28-10° D-194 177.0
1.1-10% D-192 3.5 TEM Beugung
1.1-10% D-192 3.7 TEM Hellfeld
22.104% D-188 195.5 3.5 XRD SCHERRER
22.104% D-188 4.0 TEM Dunkelfeld
55.10% D-181 3.6 XRD SCHERRER
55.104 D-181 4.1 TEM SCHERRER




4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 30
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Abb. 4.4:Spezifische Obeéithe von Nanopartikeln bestimmt mittels BET (links) und Partikel-
durchmesser bestimmt mittels TEM und XRD (rechts) indAglgkeit der Precursorkonzentra-
tion im Gasstrom gn% (vgl. Tab. 4.3)

4.1.2 Schichtoberfiche und -struktur

Die Schichten wurden mit einem XPS Clam 100 der Firma\&® IFIA des FZKa analysiert.

Um eine Aussagéber die Reinheit der Schichten machen paken, wurden die Spektren be-
sonders im Hinblick auf Chlor untersucht. Ein einfaches Kriterium zur Auffindung \amhérn

und Rissen in dnnen Schichten ist der Nachweis von Substratsignalen. Bei dem ziigver
stehenden Spektrometer wird eine Probenodeni mit tinf Millimeter Durchmesser erfasst.
Aufgrund der Oberfichensensitivétt von XPS mit einer Informationstiefe von etwa zehn Nano-
metern ist der Nachweis von Substratsignalen (Si-Wafer) ein eindeutiger Nachweis von defekten
Oberflachenbeschichtungen.

Abbildung 4.5 zeigt das Spektrum einer ungetemperten Probe mit Schichtdefekten (1), einer
ungetemperten Probe ohne Schichtdefekte (2) und einer getemperten Probe ohne Schichtdefekte
(3).

Proben mit Schichtdefekten zeigen einen deutlich auggggn Si 2s Peak bet 150eV und

einen Si 2p Peak bet 100eV. Durch die nicht geschlossene Sa@Gchicht kann der Bntgen-

strahl mit den SiQ Atomen auf der Substratobeitihe wechselwirken. Die Austrittstiefe der

vom Rontgenstrahl aus den Atomen gsien Elektronen ist kleiner als zehn Nanometer. Bei ei-

ner geschlossenen SpCBchicht ist ausgeschlossen, dass vom Substrat emittierte Elektronen,
aufgrund ihrer geringen Reichtweite im Fastker, an den Bntgendetektor gelangen.

Alle fir ungetemperte Proben aufgenommenen XPS Spektren zeigen einen deutlicréaiegepr

Cl 2p Peak ber: 200V und einen etwas kleineren Cl 2s Peak se270V (Abb. 4.5 Spek-

trum 2). Die Ursacheilr das gefundene Chlor istdglicherweise in die Nanopartikelmatrix
eingebautes, nur partiell oxidiertes Zinntetrachlorid. Nach einer Temperaturbehandlung von drei
Tagen bei 300°C in Sauerstoffatmogph ist das Chlor vollgindig entfernt. Die gemessenen
Bindungsenergien der Sn 3d und O 1s Peaks stimmen mit dan&m®, tberein [37].

2Vacuum Generators, Maunsell Road, Hastings TN38 9NN, United Kingttim//www.vacgen.com/
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Abb. 4.5: XPS Ubersichtsspektren unterschiedlicher Nanopartikelschichten (1. ungetemperte
Probe mit Schichtdefekten, 2. ungetemperte Probe ohne Schichtdefekte, 3. getemperte Probe ohne
Schichtdefekte)

Der mit XPS gefundene Kohlenstoff (C) gelangt durch die offene Handhabung aus der Umge-
bungsluft auf die Oberdichen und wird im Spektrum registriert (C 1s Peak»e&l8%V). Da

mit nicht-monochromatisierter dhtgenstrahlung angeregt wurde, tretegimigensatelliten auf,

die in dem Spektrum nicht zugeordnet werden konnten.

Cl 2p - Peak bei 300C im UHV

wahrend 6h (1 scan/h, 20
min/scan)

Intensitat [a.u.]

T T T T T T T T T |
210 208 206 204 202 200 198 196 194 192 190
Bindungsenergie [eV]

Abb. 4.6:XPS-Spektren im Bereich des Cl 2p Photoelektronenpeaks (Wiederholungsmessungen
wahrend einer Temperaturbehandlung von 300°C im Ulbér sechs Stunden)
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Zusatzliche Temperversuche im UHV zeigen, dass das Chlor an die Probe gebunden und nicht
nur adsorbiert ist. Von der auf 300°C im UHV aufgeheizten Probe wutshelBth ein XPS Spek-

trum aufgenommen (Abb. 4.6), wobéber sechs Stunden die Chlorkonzentration uinveert

blieb. Adsorbiertes Chlordtte unter diesen extremen Bedingungen (starke Diffusion durch UHV
und hohe Energie durch Temperatur) nicht an der Gdoehvél haften &nnen.

Chlorgehalt von Schichtoberflachen

20.0

o

[
o
=]

10.0 ® ®

Chlorgehalt [Atomprozent]

(&
o
[

0.0 T T d
1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03

Fehler 20% Precursorkonzentration [mol / ]

Abb. 4.7:0berfichenchlorgehalt ungetemperter Proben in Abgigkeit von der Precursorkon-
zentration, bestimmt mittels XPS

Bei der Auswertung des Chlorgehalts der Schichten ist die gemessene &ttensiauf die
Wirkungsquerschnittelr die Photoionisation nach Scofield korrigiert worden. Eine Korrektur
der energiealdngigen Intensit wurde nicht durchgéhrt, da fir die Schichtcharakterisierung
gualitative Aussagen ausreichend sind. Aus diesem Grunde unterliegen die gemessenen Chlor-
gehalte einem Fehler von ca. 20%urkie exakte Quantifizierung sind experimentell nur schwer
zugangliche, die Intensitt der Photolinien beeinflussende apparative Parameter wie Transmis-
sion des Spektrometers, erfaldter Raumwinkéht8enfluss am Probenort sowie probenspezifi-
sche Faktoren wie mittlere freie Wéglge, Asymmetriefunktion und Wirkungsquerschnitie f

die Photoelektronenemission zu beksichtigen. Es ist daher sinnvoll, wie in der vorliegenden
Arbeit angewandt, nur relative Angaben zu machen, wobei sich die meisten dieser Parameter in
etwa herausheben, und die Inteassn nur auf die von der chemischen Umgebung uaabigen
Photoionisations- Wirkungsquerschnitte nach Scofield zu korrigieren.

Der Chlorgehalt ist in Abb. 4.7 in Aldngigkeit von der Precursorkonzentration im Gasstrom
dargestellt. Das efihte Sauerstoffangebot aufgrund niedrigerer Precursorkonzentrationen sorgt
fur einen signifikant geringeren Chlorgehalt in den synthetisierten Schichten. Die staaBaydm

an Luft getemperten GSMA (drei Tage bei 300°C) tragen dann chlorfreie gassensitiye SnO
Nanopartikelschichten.

Durch den sehr hohen Sauerstoffpartialdruck bei niedrigen Precursokonzentrationen (2800-faches

Uberangebot an O vgl. Tab. 3.1 Kap. 3.1.3) wird die Bildung des Zinndioxids bestigt
(Gl. 2.1). Ursache einer unvoléstdigen Umsetzung des Precursors kann eine zu kurze Auf-
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enthaltszeit im Plasma sein.

Die Schichtoberichen wurden am IFIA des FZKa mit einem3SIR-50A Rasterelektronenmi-
kroskop auf ihre Qualét hin untersucht. Die Fortschritte, die kighich der Oberfichenhomo-

genitt erzielt werden konnten, sind in Abb. 4.8 dargestellt. Die REM-Aufnahmen sind in auf-
steigender Reihenfolge entsprechend der Abnahme der Precursorkonzentrationen im Gasstrom
sortiert.

-

D-1944/1 1min | —7um—| |D-1963/115min | ~—7pm—| |[D-197121min | ~—7pm—

Abb. 4.8:0berflaichenansichten von nanogranularen SnSchichten bei identischer Veiafe-
rung nach absteigender Precursorkonzentration im Gasstrom sortiert (vgl. Tab. 3.1 Kap. 3.1.3;
den Schichtproben liegen unterschiedlich lange Beschichtungszeiten zugrunde).

Die Precursorkonzentrationen der in Abb. 4.8 dargestellten Schichten variiereerd:ﬁ?“ml—o'
(D-188) bis 55- 10—6”}—0' (D-197). Die Folge der reduzierten Precursorkonzentration im Gas-
strom war eine Verkleinerung der, an fraktalen Blumenkohl erinnernden, @tteefistrukturen
[45].

Als zweiter zentraler Parameteirfdie Einstellung der Obeéthenhomogerit wurde die Tem-

peratur des Substratsalwrend der Beschichtung identifiziert. Abbildungen 4.9 und 4.10 zeigen
REM-Aufnahmen bei unterschiedlichen Beschichtungszeiten der Synthesen D-190 und D-197.
Bei Synthese D-190 wurde der Substrathalter ohne Vorheiken 25 °C bei Synthesenstart)

in den Partikelstrom des KMPP eingebrachtaMiénd der Beschichtung der Substrate wird der
Substrathalter durch das Gas aus der Plasmazone auf ca. 160°C aufgeheizt. Der Durchmesser
der Oberfachenagglomerate bei drei Minuten Abscheidezeit (Abb. 4.9, D-190 1/1) ist dabei we-
sentlich erfoht gegeiiber dem bei einer Abscheidezeit von 10 Minuten (Abb. 4.9, D-190 4/2).

3International Scientific Instruments, INC. California, USA
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Abb. 4.9:Abhangigkeit der Schichtobeéithe von der Abscheidezeit (D-190, Tab. 3.1 Kap. 3.1.3)
bei nicht vorgeheiztem Substrathalter.

D-197 1/2 1min

Abb. 4.10: Abhangigkeit der Schichtobeéithe von der Abscheidezeit (D-197, Tab. 3.1 Kap.
3.1.3) bei vorgeheiztem Substrathalter.

Durch Vorheizen des Substrathalters kann die Oaengnhomogerit sowohl @ir kurze, (Abb.
4.10, D-197 1/2) als auchuf lange Beschichtungszeiten (Abb. 4.10, D-197 4/1) gut kontrol-
liert werden. Die mit einem Thermoelement auf dércRseite des Substrathalters gemessenen
Temperaturen dhrend der Beschichtung liegen im Bereich 34100°C.

D-190 21 5min | —6pm—| |[D-1902/15min |- —5um—

Abb. 4.11:REM-Aufnahmen an unterschiedlichen Bruchkanten der Probe D-190 (vgl. Tab. 3.1
Kap. 3.1.3)

Die Struktur der synthetisierten Schichten wurde durch REM-Aufnahmen von Bruchkanten vi-
sualisiert. Dicke Schichterh§ ~ 10um) zeigen kolumnares Wachstum (Abb. 4.11hhsend
diinne Schichtenhg ~ 200nm) Keimstellen an der Substratobé&dhe ausbilden, die zu einem
keulenartigen Wachstuniiiren (Abb. 4.12).

Ahnliche Pnomene wurden bereits von B. A.GMCHAN & A. V. DEMCHSHIN , J. A.
THORNTONUNd R. MESSIERfUr PVD- Schichten unter bestimmten Synthesebedingungen (Druck,
Temperatur) beschrieben und in Schichtstrukturmodellen zusammengefasst [46—49]. Dabei ist
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D-200 2/2 1min

Abb. 4.12:REM Aufnahmen an Bruchkanten (D-200 Tab. 3.1 Kap. 3.1.3, LEO 1530, INT, FZKa),
Aufsicht (links) und unter 45°-Winkel (mitte und rechts), ungetempert

Abb. 4.13:REM Aufnahmen an Bruchkanten (D-200 Tab. 3.1 Kap. 3.1.3, LEO 1530, INT, FZKa),
Aufsicht (links) und unter 45°-Winkel (mitte und rechts), getempert (sieben Tage bei 300°C)

die Ausbildung von bestimmten Strukturen (z.B. Keuleal®n, Keimzonen) al@imgig von der
Energie der auf die Obeé#ithe auftreffenden Molélke (Moglichkeit zur ein-, zwei- oder dreidi-
mensionalen Diffusion). & das Auftreffen von kristallinen Nanopartikeln mlitc 3nmauf eine
Oberflache ist dieser Mechanismus noch nicht untersucht worden.

Die Schichtprobe D-200 2/2 wurde bei 300°C sieben Tage lang getempert. Die aufgenommenen
REM-Bilder sind in Abb. 4.12 und Abb. 4.13 vergleichend zusammengestellt. Auf der &xt¥exfl
haben sich durch Kornwachstumsprozesse Inseln ausgebildet (Abb. 4.13 links). Die kolumnare
Struktur der Schicht ist dabei weitgehend erhalten geblieben. Der Einfluss der Betriebstempe-
ratur auf die nanogranularen Strukturen der Schicht muss in wigiteriden Arbeiten geit
werden. Es ist jedoch zu erwarten, dass sich die mittlere KoBegdurch Sintern der einzelnen
Pulverpartikel erbiht. Dies wilrde zu einer Verringerung der aktiven Ob&cfie und der Sensiti-

vitat der Sensoreruhiren.

Die Haftfestigkeit der Schicht ist bei Tape- und Klopftests &gt worden. Einen Wischtest
bestehen die Schichten jedoch zur Zeit nicht.

Abbildung 4.13 zeigt, dass die synthetisierten Schichten auch nach einer Temperaturbelastung
noch eine sehr hohe Rimitat im Vergleich zu gesputterten SpC5chichten aufweisen. Dies

fuhrt zu guten Gasdiffusionseigenschaften durch die Schicht zu den darunterliegenden Platin-
elektroden und damit zu kurzen Ansprechzeiten des GSMA.
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4.2 Gassensorische Charakterisierung

Die hier pasentierten Ergebnisse wurden am IFIA des FZKa an GSMA gemessen, die bereits
drei Wochen mit einem Temperaturgradienten von 275°bis 325°C auf Temperatur gehalten wur-
den. Ursachelir diese Veridgerung waren technische Schwierigkeiten mit dem Gasmischsystem.
Da die nanogranularen Strukturen thermisch instabil sind, ist ein adggepmnanogranularer
Einfluss auf die Messergebnisse nicht mehr zu erwarten. Aufgrund des engen Zeitrahmens die-
ser Arbeit konnten keine zatlichen Arrays aufgebaut werden, so dass die Untersuchung des
Verhaltens in der Anfangsphase zutigen Arbeiten vorbehalten bleibt.

GSMA mit aktiver KMPP - SnO, - Nanopartikelschicht
Kohlenmonoxid (CO)
Luft Luft Luft Luft Luft Luft Luft

250 1

=
a1
o

Widerstand [MOhm]
=
o
o

0 ' 6'0 ' 1;0 ' 15'30 ' 24'10 ' 3(')0 ' 36'30
Zeit [min]
Abb. 4.14:Gassensorischer Test des GSMA SG13 701-17 mittels Pulsexposition von Kohlen-

monoxid in unterschiedlichen Konzentrationdp fm— 100ppm) im Wechsel mit synthetischer
Luft.

Die bei einer gasanalytischen Messung erfassten Widerstandswerte eines GSMA sind in Abb.
4.14 exemplarisch gegen die Zeit aufgetragen. Der Medianwert (fett eingezeichnete Kurve) ist
ein gutes Kriterium zur Bewertung der Gaskonzentration in der Umgebungsatinedjohein
bekanntes Gas.

4.2.1 Widerstandshomogenit der Gassensor-Mikroarrays

Um die Widerstandsverteilung der einzelnen Sensorelenidrgedas GSMA zu erfassen, wur-

den die GSMA ohne einen Temperaturgradienten homogen bei 300°C betrieben und einem
Gaspuls mit 10ppmPropan ausgesetzt. Die auf den maximalen Widerstand normierten Mess-
werte sind in Abb. 4.15 dargestelit.
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Widerstandshomogenitét
Messbereichs-

Uberschreitung

R34-R33 g.0-e-0-
1.00 {e-® 0@
B \ / AN / \ / )‘ e /
[ LN o/ o®
® gesputtert ’\ . .\ ° \. \7\
8 075 /\/ \/\7’\J
2 0-0-0“~ —‘ / oo o0
5 nanogranuliar A\ \ \ \v4
3 050 Lote °
g . 0-9-0-¢9° .-. \ ‘
o . .
c
e ./ \ /
3 025 \ A —e-SP1200918
= nanogranular —e-SG1370117
e —-0—SG1370105
0.00 +—r—r—rrr—rrrrrrrrrrrT T T T T T T T

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37
Sensorelement

Abb. 4.15:Widerstandsprofiliber alle Sensorelemente unterschiedlicher GSMA, die homogen
bei 300°C betrieben wurden.

Eine ideale Schicht iwrde einen konstanten normierten Widerstand voib&r das gesamte
GSMA zeigen. Die Widerginde des GSMA SP12 009-18 fallen linear um ca. 40%. Die Wi-
derstandsdifferenzen zwischen benachbarten Sensorelementen sind dabei sehr iedisg. F
GSMA SG13 701-05 und -17aflt der Widerstandiber das GSMA auf ca. 30% des Maximal-
wertes. Die Widerginde zweier benachbarter Sensorelemente schwanken dabei sehr stark um
bis zu 30%.

Da die Temperatur nur an zwei Stellen auf dem GSMA erfasst wird, ist ein inhomogener Tempe-
raturgradient aufgrund unterschiedlichen Temperaturverhaltens der zwei Thermoelemente nicht
auszuschlieiRen. Diesiwde die lineare Drift der Widerahde zum difdten Teil erkhren. Die
Schwankung der Wideihde benachbarter Sensorelemente ist auchregadp von der Kan-
tensckarfe und den Abginden der Platinelektroden. Da alle Platinstrukturen mit dem selben
Prozess am IFIA gefertigt wurden ist eine so grof3e Schwankung der Produktionsbedingungen,
wie sie fur die Erkrung der Widerstandsinhomogeitier nanogranularen Schichten vorhan-

den sein risste, auszuschlieBen. Die @hne Widerstandsinhomoge#itder nanogranularen
Schichten gegadiber den gesputterten Schichtésdt sich demnach nur noch auf inhomogene
Partikeldichte und Schichtdicke in der gassensitiven Beschichturigldiihren.

Die in den REM-Aufnahmen gezeigte, optische Homoggrildet keine Grundlagédif eine
Aussagediber die elektrische Homogeaitder Schichten.

4.2.2 Gasquantifizierung mit Median-Widerstandsmodellen

Die gasspezifischen Konstantenund 8 wurden aus den Messergebnissen bestimmt (Gl. 2.6
und 2.7) und sind in Tab. 4.4 dargestelltatWend die Aufpunktex (Signal bei pmTestgas-
konzentration) der Sensoren mit nanogranularer Schighehliegen als bei dem Sensor mit
gesputterter Schicht, sind die Steigungkeder Ausgleichsgeraden nahezu identisch.
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Tab. 4.4:Zusammenstellung der experimentell bestimmten gasspezifischen Konstanten der ver-
messenen GSMA (vgl. Tab. 3.2 Kap.3.2.3).

Gas SG13 701-17| SG13 701-05 SP12 009-18
o B o B | « B
Isopropanol (GHgO) | 252.3 1.1 | 1351 0.6 | 7.0 0.7
Propan (GHy) 0.2 01| 0.8 0.3 |01 0.2
Kohlenmonoxid (CO) 0.2 0.6 | 0.6 0.6 | 0.2 0.7

Bei gleichem Signal / Rausch- Veihnis liegt die theoretische Nachweisgrenze der GSMA mit
nanogranularen Schichten niedriger als die der GSMA mit gesputterten Schichten.

Isopropanol Kohlenmonoxid
10000 10 4
\—I| —
€ 1000 1 g
& nanogranular © /
) g 0 c
o 100 o 5 S
o o © i nanogranular
g 104 g
B =2
n gesputtert 73} gesputtert
1 T 1 0.% T 1
1 10 100 1 10 100
Konzentration [ppm] Konzentration [ppm]

Abb. 4.16: Vergleich der Sensitivit von nanogranularen Schichten (GSMA SG13 701-05)
und gesputterten Schichten (GSMA SP12 009-18)sbpropanol (links) und Kohlenmonoxid
(rechts).

Abbildung 4.16 zeigt die aus den gasspezifischen Konstanten errechnete Gerade und die dazu-
gelorigen Messwerte. \hrend f@ir Kohlenmonoxid nahezu identische gassensitive Eigenschatf-
ten vorliegen, ist die Sensiti¥it nanogranularer Schichteirfisopropanol erheblich edht. Stu-

dien zur temperaturaBingigen Sensitivitt konnten aus Zeitgnden nicht durchgéhrt werden.

Daher ist fir diese Messungen nicht galrleistet, dass alle Sensoren in ihrem idealen Arbeits-
punkt betrieben wurden.

4.2.3 Ansprech- und Erholungszeit

Die Ansprech- und Erholungszeit eines GSMA mit nanogranularer Schicht im Vergleich zu ei-
nem GSMA mit gesputterter Schicht ist in Abb. 4.17 dargestellit.

Das Messintervall zur Bestimmung der Ansprech- und Erholungszeit bémfiggékunden. Im
Rahmen der Messgenauigkeit zeigen beide Sensoren identische Ansprechzeiten bei einer Expo-
sition mit Kohlenmonoxid. Da die Gase bei GSMA SG13 701-05 erst durch die nanogranulare
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Schicht diffundieren rassen, um in den Bereich der Platinelektroden zu gelangen, wurde eine
langere Ansprechzeitif diese GSMA erwartet.

gesputtert
gesputtert

t,, ~ 3.3min

\ t, ~ 0.4min
nanogranular nanogranular
K t,, ~ 5.9min
\ t,, ~ 0.3min

0 5 10 15 20 25 0 1 2 3 4

Zeit [min] Zeit [min]

Abb. 4.17:Vergleich der Ansprech-(links) und Erholungszeit(rechts) von einem GSMA mit nano-
granularer Schicht (SG13 701-05) und einem GSMA mit gesputterter Schicht (SP12 009-18) bei
der Exposition vori00ppm Kohlenmonoxid. Das Messintervall betriigff Sekunden.

Die Erholungszeit ist bei GSMA mit nanogranularen Schichten deutlicshérBurch die hoch-
porosen Strukturen der Schicht diffundiere@hvend des Gaspulses Gasmdalekn die kolum-
naren Strukturen. Daher dauert der Abtransport des Testgases aus der Schicht wegegéich |
als bei gesputterten Schichten, wo die Desorption des Gases an einer planareictdetiit-
findet.

4.2.4 Signalmuster

Referenz/Median norm. Sensorsignal S - Geglattet(gle it. Mittelwert) Referenz/Median norm. Sensorsignal S - Geglattet(gle  it. Mittelwert)

Priiffgas: Kohlenmonoxid , Chip: SP.12009.18, Temp.grad.: 325 - 285C Prifgas: Kohlenmonxid , Chip: SG.13701.17, Temp.grad.: 325 - 272C
1
— lppm B 3 — 1ppm
1 ppm Y 1 ppm
— 5ppm > — 5ppm
10 ppm 10 ppm
— 50 ppm — 50 ppm
100 ppm 100 ppm

Abb. 4.18:Vergleich der Signalmuster von einem GSMA mit gesputterter Schicht (SP12 009-18,
links) und einem GSMA mit nanogranularer Schicht (SG13 701-17, rechts) bei der Exposition
von Kohlenmonoxid in unterschiedlichen Konzentrationen
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Die SignaleS; aller 38 Sensorelemente eines GSMA werden in einem Kreisdiagramm als Signal-
muster dargestellt. Die nach dem Verfahren des gleitenden Mittelwerteégtgégh Signalmuster

der GSMA SP12 009-18 und SG13 701-17 bei der Exposition von Kohlenmonoxid sind in Abb.
4.18 dargestellt. Aufgrund der homogeneren Widerstandsverteilung des GSMA SP12 009-18 ist
dessen Signalmuster intensiver ausgegpr

Mit Hilfe von Mustererkennungsalgorithmen ist e®ghch, fur jedes Gas ein Modell zu er-
stellen, das auch robust ist gegen statistische Streuung und Gasgemische. Damit kann dann bei
Messungen in unbekannter Atmogpé das jeweilige Gas erkannt werden, sofern ein Modell
dafur vorliegt. Diese Modellbildung bildet die Grundlage der Gasdetektion mit elektronischen
Nasen auf der Basis von GSMA.



5 Zusammenfassung & Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass der Karlsruher Mikrowellen- Plasma- Prozess
(KMPP) als Physical- Particle- Deposition- Verfahren (PPD) verwendet werden kann, um nano-
granulare, hochpose funktionale Schichten zu synthetisieren (Kap. 4.1). BteganAnderun-

gen am KMPP-Anlagenaufbau wurden vorgestellt und experimentell umgesetzt (Kap. 3.1.1 und
3.1.2). Im Anschluss an den Umbau der KMPP-Anlage wurde ein Schichtabscheideverfahren
etabliert, indem die zentralen Parameiér die reproduzierbare Herstellung von Schichten mit
niedrigem Fremdstoffgehalt, homogener Schichtobehié und geringer Schichtdicke identifi-
ziert wurden (Kap. 3.1.3).

Die Schichtstruktur wurde, auf der Obé&che und an Bruchkanten mittels REM untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass abyig von der Substrattemperatur, der Precursorkonzentrati-
on im Gasstrom und der Schichtdicke, unterschiedliche Strukturen auftreten und gezielt beein-
flusst werden &nnen. Die auftretenden Strukturen wurden analysiert und es wurden Parallelen zu
bestehenden Schicht- und Strukturzonenmodellen aufgezeigt. Es konnte nachgewiesen werden,
dass die Schichtstruktur bei Belastung mit der Betriebstemperatur der Gassensor- Mikroarrays
(GSMA) von 300°C nach sieben Tage noch ugéwetert vorliegt (Kap. 4.1.2). Die nanoskaligen
Veranderungen der Kristallstruktur, wie z.B. Kornwachstum und Sinterverhalten, die bei hohen
Temperaturen auftreten, iesen in weiteifhrenden Untersuchungen studiert werden, um die
thermische Stabilit der Schichten optimieren z@knen. Daiiber hinaus ist die Haftfestigkeit,

die Zusammensetzung und das Erscheinungsbild der Schichtstrukturenanghpkeit von der
Substrattemperatur und der Precursorkonzentration im Gasstrom zu untersuchen.

Die Gassensitivéit der nanogranularen Partikelschichten bei Exposition von Propan, Kohlen-
monoxid und Isopropanol konnte experimentell nachgewiesen werden. Dabei zeigen die GSMA
mit nanogranularen Schichten in Adogigkeit vom jeweiligen Testgas gleiche oder bessere Dy-
namik und Sensitivdt im Vergleich zu dem GSMA mit gesputtertem Detektorfeld (Kap. 4.2.2).
Die Ansprechzeiten sind bei beiden GSMA-Typen identisch, obwohl die GSMA mit nanogra-
nularen Schichten, durch die unter der Schicht liegenden Messelektroden, einen konstruktions-
technischen Nachteil gegéoer den GSMA mit gesputterten Schichten mit aufliegenden Mes-
selektroden haben (Kap. 4.2.3). Das gassensitive Verhalsnend der Konditionierungspha-

se und die Temperaturahihgigkeit der Sensitivdit muss in weiteifhrenden Untersuchungen
grundlegend studiert werden, um Potential und Leistutggkeit nanogranularer Detektorfel-

der vollséndig zu erfassen.

Die Haftfestigkeit und mechanische Staldtier synthetisierten Schichten sind weiter zu opti-
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mieren. Ein ndglicher Weg dies zu realisieren scheint die Ausnutzung der elektrischen Ladungen
zu sein, die die Partikel beim Verlassen der Plasmazone tragen. Es ist demnach zu untersuchen,
ob sich die Partikel in einem elektrischen Feld beschleunigen oder abbremsen lassen, um die
Auftreffenergie der Partikel auf die Obe&xrfihe zu variieren. Es ist auch denkbar, den Partikel-
strom durch geeignete elektrische Felder zu fokusieren oder gezielt ab- und umzulenken.

Anhand &mtlicher Daten sollte es dannoglich sein, Modelle in Anlehnung an die Struktur-
zonenmodelle nach B. A. BVCHAN und A. V. DEMCHISHIN zu erarbeiten. Mithilfe dieser
Modelle sollten die Gassensiti@it die Schichthaftung, die mechanische Schichtstabilitie
Widerstandshomogeait und die Oberfichen- und Partikelhomogeditder Schicht optimiert
werden lbnnen.
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Abb. 5.1: Zweidimensionale Darstellung einer idealen gassensitiven Schicht (links), einer
Schicht aus Nanopartikeln mit partieller Sinterbarriere mit unterschiedlich vielen Kontaktstel-
len pro Nanopartikel (mitte) und eine Schicht mit Nanopartikeln eingebettet in eiréhigif
porose Matrix (rechts)

Das Ziel zuKinftiger Arbeiten muss vornehmlich die Stabilisierung der funktionstragenden Na-
nopartikel sein. Dies scheint dann erreicht zu sein, wenn es gelingt, die Agglomeration der Nano-
partikel auf Dauer zu verhindern, ohne dass sie den elektrischen Kontakt untereinander verlieren.
Im Folgenden werden drei Aatze diskutiert.

Fur die Herstellung einer idealen gassensorischen Metalloxid- SchégenwPartikel in hexago-
nal dichtester Kugelpackungitig, wobei die Partikel durch elektrisch |gitfige Abstandhalter
raumlich voneinander getrennt werden. Dinige der Abstandhalter liegt dabei in delbGen-
ordnung der Durchmesser der zu detektierenden Gasiilelékeben der Weiterleitung der sen-
sorischen Signale erleichtern die Abstandhalter die Diffusion der Gasiielekder Schicht,
wodurch schnelle Ansprech- und Erholungszeiten erreicht werdlendn. Sie verhindern dabei
ein Sintern der sensorisch aktiven Partikel, was die gassensorisch aktiveaCteetthermisch
stabilisiert (Abb. 5.1 links). Eine solche Anordnung, zum Beispiel in Form von Kompositkris-
tallen aus Kohlenstoff- Nanohrchen und halbleitenden Metalloxid- Nanopartikeln, ist derzeit
technisch nicht realisierbar.

Eine Stabilisierung der Gassensitatinanogranularer Schichten kann auch durch die partielle
Beschichtung der Metalloxid-Partikel mit einer gaspermeablen (ggf. katalytisch wirkenden) oder
gassensorisch aktiven Sinterbarriere erfolgen. Hierbei ist die Zahl der Kontaktstellen zu Nachbar-
Partikeln so einzustellen, dass ein schneller Gasaustausch mit der Umgebungsatendeph
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Schicht ernaglicht wird. Die Sinterbarriere unterbindet das Sintern und das Kornwachstum. Die
Sensorsignale werden durch den Partikelkontakt direkt weitergegeben. Die Anordnung der Parti-
kel in hexagonal dichtester Kugelpackung liefert dabei nicht die optimalen Sensoreigenschaften,
da die Gasdiffusion durch die Schicht stark behindert ist (Abb. 5.1 mitte). Prinzigietitken
Schichten dieser Form mit dem KMPP hergestellt werden, indem Partikel synthetisiert werden,
die eine Beschichtung mit einem sinterhemmenden Material von nur wenigen Monolagen tragen.
Eine vollstindig geschlossene Schicht ist dann nicht mehr zu erwarten.

Eine weitere Mglichkeit, die Reduktion der gassensorisch aktiven Cheté zu verhindern,

ist die Einbettung der Metalloxid-Partikel in eine elektrisch liifje und gaspermeable Matrix
(Abb. 5.1 rechts). Dabei muss die elektrische laditfkeit des Matrixmaterials im Bereich der
Leitfahigkeit der mit Referenzatmosite (synthetische Luft, Raumluft) umgebenen Metalloxid-
Partikel sein. Steigt aufgrund von Testgaseinwirkung die &bitfkeit der Partikel, verlagert
sich die Elektronenleitung vom Matrixmaterial in die Partikel und die Béitjkeit der gesam-

ten Schicht steigt. Die maximale Léitiigkeit der Schicht ist dabei adahgig vom Fllgrad der
Schicht, die minimale von der Le#higkeit des Matrixmaterials. Solche Schichtémiten her-
gestellt werden, indem mittels KMPP mit Matrixmaterial beschichtete Partikel synthetisiert, ab-
geschieden und anschlieRend oberhalb der GSMA Betriebstemperatur zu gasperméabal por
Schichten gesintert werden. Deilllgrad der Schicht ist dabéiber die Dicke der Partikelbe-
schichtung einstellbar. Da bei dieser Art Sensor klekmelerungen von hohen Widegstden
detektiert werden fissten, \eire zur Auswertung der Sensorsignale ein hoher Messaufwand zu
betreiben

Diese Arbeit hat somit den Grundsteiarfgrundlagenorientierte Untersuchungen im Bereich
thermisch stabilisierter, nanogranularer, hockyger und funktionaler Schichten, insitu syntheti-
siertim KMPP, gelegt. Anwendungsperspektiven in gassensorischen Systemen sowiéikveiterf
rende Untersuchungen wurden aufgezeigt.
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A Glasgerate des Karlsruher Mikrowellen-
Plasma- Prozesses

A.1 Aufbau mit einer Plasmazone
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A GLASGERATE DES KARLSRUHER MIKROWELLEN- PLASMA- PROZESSES

A.2 Aufbau mit zwei Plasmazonen
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A.3 Ubersicht mit einer und zwei Plasmazonen
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