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UNTERSUCHUNG VON KOMPAKTEN UND GRANULAREN
WOLFRAMOXID-SCHICHTEN ALS (GASSENSOREN

Kurzfassung

Gassensoren auf der Basis halbleitender Metalloxide sind zur Uberwachung gasformiger Kom-
ponenten in der Luft geeignet, da sie empfindlich sowohl oxidierende als auch reduzierende
Gase nachweisen kdnnen. Die elektrische Leitfahigkeit dieser Gassensoren wird durch Art und
Zusammensetzung der umgebenden Atmosphire bestimmt.

Wolframtrioxid WOj5 ist als gasempfindliches Material bekannt. Dabeil werden iiblicher-
weise Sinterkérper aus Pulvern als Sensoren verwendet. Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag
in der orientierenden Untersuchung morphologisch unterschiedlich préiparierter Schichten aus
WO3 im Hinblick auf ihre gassensorische Leistung. Ein Aspekt der Untersuchungen war, ob
eine bestimmte Morphologie Vorteile bei der empfindlichen Detektion von NOj bietet.

Mit einem Spriihtrocknungsverfahren wurden granulare Schichten aus grofienfraktionier-
ten WO3-Mikropartikeln hergestellt. Die mittleren Partikeldurchmesser der fiinf Grofienfrak-
tionen wurden zu Werten zwischen 0,13 und 0,88 pm bestimmt. Die mikrogranularen WO3-
Schichten wurden beziiglich ihrer Eigenschaften als Gassensoren mit kompakten WO3-Senso-
ren verglichen, die mit einem RF-Sputterverfahren prépariert worden waren. Um die Vorteile
der hergestellten WOg3-Sensorschichten gegeniiber Zinndioxid darstellen zu kénnen, wurden
ebenso kompakte SnO,-Schichten untersucht.

Die Dicke kompakter WO3-Schichten wurde zu etwa 400 nm bestimmt. Untersuchungen
mit Sekundirneutralmassenspektrometrie und Roéntgen-Photoelektronenspektroskopie erga-
ben, daff sowohl kompakte als auch mikrogranulare Sensorschichten weitgehend aus WO3
bestanden.

Zur Priifung der gassensorischen Eigenschaften wurden die WOj3-Sensoren bei Tempe-
raturen zwischen 200 und 500 °C Atmosphéren mit definierten Konzentrationen von NOsg,
Propan, Methan, Benzol, Kohlenmonoxid, Ethanol sowie Wasserdampf ausgesetzt. Es wurde
gefunden, dafl mikrogranulare WO3-Sensoren bei Temperaturen um 200 °C sehr empfindlich
und selektiv NO, detektierten und im Bereich um 350 °C ein Maximum der Empfindlichkeit
fiir Propan aufwiesen. Bei WO3-Sensoren wurden fiir alle Gase fast immer Nachweisgren-
zen unter einem ppm ermittelt. Mikrogranulare WOg3-Sensoren zeigten in der Regel groflere
Gasempfindlichkeiten als kompakte.

Es wurde gezeigt, dafl mikrogranulare WO3z-Sensoren NO; qualitativ erkennen konnten,
solange in der Atmosphire weniger als etwa 100 ppm Propan oder weniger als etwa 1 ppm
Ethanol vorhanden waren. Mikrogranulare WO3-Sensoren besaflen eine nur moderate Emp-
findlichkeit gegen wechselnde Luftfeuchte. Untersuchungen mikrogranularer WOj3-Sensoren
ergaben bei 225 °C und 50 % relativer Luftfeuchte eine gegeniiber trockener Atmosphéare ver-
groferte Selektivitat beziiglich NOg. Bei der Untersuchung der Langzeitstabilitdt wihrend
etwa eines Monats wiesen mikrogranulare WOg3-Sensoren bereits nach zwei Tagen ein stabiles
NOQO,-Signal auf.

Die Ansprechzeiten mikrogranularer WO3-Sensoren lagen auch bei Temperaturen von et-
wa 225 °C oft im Bereich mehrerer Minuten, so dafl die Sensoren beispielsweise fiir Langzeit-
iberwachungen geeignet waren. Kompakte WO3z-Sensoren zeigten oft kiirzere Ansprechzeiten
als mikrogranulare.

Mikrogranulare WQO3-Sensoren erwiesen sich als empfindlich und gleichzeitig hoch selek-
tiv fiir NO,. Unter diesem Gesichtspunkt waren mikrogranulare WQO3-Schichten den zum
Vergleich hergestellten Sensoren auf Basis des hiufig verwendeten Zinndioxids iiberlegen. Mi-
krogranulare WO3-Sensoren bieten somit gute Voraussetzungen zur Entwicklung einfacher
und billiger Sensoren zur Bestimmung verbrennungsbedingter Emissionen in der Luft.




INVESTIGATION OF COMPACT AND GRANULAR TUNGSTEN OXIDE FILMS AS
GAS SENSORS

Abstract

Gas sensors on the basis of semiconducting metal oxides are suitable for monitoring gaseous
components in the air as they can sensitively detect both oxidising and reducing gases. The
electric conductivity of these gas sensors is determined by the type and composition of the
surrounding atmosphere.

Tungsten trioxide WO3 is known as a gas-sensitive material. Usually sintered elements
based on powders are used as sensors. The main stress in this work was the orientating
investigation of morphologically differently prepared WOj3 films with regard to their gas-
sensing properties. One aspect of the investigations was whether a certain morphology shows
advantages for sensitive detection of NO,.

A spray-drying process served to produce granular films of size-fractionated WOz micro-
particles. The mean particle diameters of the five size-fractions were determined to values
between 0.13 and 0.88 pm. The microgranular WO3 films were compared, concerning their
properties as gas sensors, with compact WOj3 sensors, which had been prepared with a rf-
sputtering process. To show the advantages of the produced WOj3 films over tin dioxide,
compact SnO; films also were investigated.

The thickness of compact WOj3 films was determined to about 400 nm. Examinations
with secondary neutral mass spectrometry and x-ray photoelectron spectroscopy showed that
a large degree of both compact and microgranular gas sensor films consisted of WO3.

For examining the gas sensing properties in the temperature range between 200 and
500 °C, the WO3; films were exposed to atmospheres containing defined concentrations of
NO,, propane, methane, benzol, carbon monoxide, ethanol, and steam. It was found that
microgranular WOj3 sensors detected sensitively and selectively NO3 at temperatures about
200 °C and showed a maximum of the sensitivity for propane at approximately 350 °C. For all
gases, the detection limits of WOj3 sensors were almost always determined to less than 1 ppm.
Normally, microgranular WOj3 sensors showed higher gas sensitivities than compact ones.

It was shown that microgranular WO3 sensors could recognize NO, qualitatively as the
atmosphere contained less than 100 ppm propane or 1 ppm ethanol. Microgranular WO3 sen-
sors showed only moderate sensitivity to changing humidity. Examinations of microgranular
WOs3 sensors at 225 °C and 50 % relative humidity yielded increased selectivity for NOs.
When investigating the long-term stability during approximately one month, microgranular
WOj; sensors showed stable signals for NO, already after two days.

Even at only 225 °C, the response times of microgranular WOj3 sensors lay in the range
of several minutes. So the sensors were suitable for applications like long-term monitoring.
Compact WOj3 sensors often showed shorter response times than microgranular ones.

Microgranular WO3 sensors proved to detect NOy simultaneously sensitively and highly
selectively. From this point of view, microgranular WO3 films were superior to sensors on the
basis of the commonly used tin dioxide. Therefore microgranular WOj3 sensors show a good
basis for developing simple and cheap sensors for determining emissions in the air originating
in combusting processes.
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1 Einleitung

Prozefikontrolle, Gefahrenschutz, Umweltiiberwachung und Gesundheitsfiirsor-
ge erfordern eine sténdige Kontrolle gasformiger Komponenten in der Luft.
Hiufig sollen diese Aufgaben in Massenprodukten durch kostengiinstige Sen-
soren ausgefiihrt werden. Fiir Anwendungen wie Uberwachung von Motorab-
gasen [1, 2], Kontrolle der Luftreinheit in Fahrzeugen oder Innenrdumen [2],
Lecksuchgeriten fiir Gasleitungen [2] oder Detektion brennbarer Gase [2-4]
werden Gassensoren unterschiedlicher analytischer Leistung benstigt. Weiter-
hin sind meist geringer Energiebedarf, niedriges Gewicht und kleine Baugréfie
erforderlich. Grundsitzlich setzt aber die Verwendung als Massenprodukt im-
mer niedrige Kosten sowohl fiir Anschaffung als auch Betrieb voraus.

Gassensoren auf der Basis halbleitender Metalloxide sind fiir solche Anwen-
dungen geeignet, da sie einerseits kostengiinstig herstellbar sind und anderer-
seits empfindlich sowohl oxidierende als auch reduzierende Gase nachweisen
konnen. Die elektrische Leitfihigkeit dieser Gassensoren wird durch Art und
Zusammensetzung der umgebenden Atmosphire bestimmt und ist somit als
MeBgréfle zur chemischen Charakterisierung der Atmosphire einsetzbar. Die
einfache Aufnahme der Mefisignale durch Bestimmung der Leitfahigkeit sowie
die verhiltnisméBig leicht zu realisierende Bauform als Mikrosystem tragen zur
preiswerten Herstellung von Gassensoren dieses Typs bei.

Ein Nachteil von Gassensoren auf der Basis halbleitender Metalloxide liegt in
ihrer geringen Selektivitidt. Ein Ansatz zur Steigerung der Selektivitdt liegt im
Aufbau von Sensorarrays [5], die durch Verwendung unterschiedlicher Sensoren
charakteristische Signalmuster fiir Gase erzeugen. Im einfachsten Fall werden
mehrere gleichartige Sensoren bei unterschiedlichen Temperaturen betrieben. In
einigen Untersuchungen konnten die Empfindlichkeiten, Selektivititen und Ge-
schwindigkeiten von Gassensoren auf der Basis halbleitender Metalloxide durch
Variation von Kristallit- [6-9] und Partikelgréfien [10, 11] beeinflufit werden.

Wolframoxid WOj ist als gasempfindliches Material bekannt [12]. Als Senso-
ren werden iiblicherweise Sinterkdrper aus Pulvern verwendet. Neben der Eig-
nung von WOj; fiir Lebensmittelkontrollen [13-15] wurde in fritheren Unter-
suchungen die exzellente Empfindlichkeit fir NO; [16-19] nachgewiesen. Bei-
spielsweise sind Sensoren aus WO3 in der Lage, Abgase von Dieselmotoren zu
detektieren. Diese Anwendung ist mit den weitverbreiteten Sensoren aus Zinn-
dioxid [4] nur unzureichend durchfithrbar [20, 21].

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der orientierenden Untersuchung mor-
phologisch unterschiedlich praparierter Schichten aus Wolframoxid WO3 im Hin-
blick auf ihre gassensorische Leistung. Ein Aspekt der Untersuchungen war, ob
eine bestimmte Morphologie Vorteile bei der empfindlichen Detektion von NO,
bietet.

Mit einem Spriithtrocknungsverfahren wurden granulare Schichten aus gro-
fenfraktionierten WO3-Mikropartikeln hergestellt. Die Partikelgrofien betrugen
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weniger als 1 gm. Die granularen WOj3-Schichten wurden beziiglich ihrer Eigen-
schaften als Gassensoren mit kompakten WQOj3-Sensoren verglichen, die mit ei-
nem RF-Sputterverfahren hergestellt worden waren. Um die Vorteile der herge-
stellten WO;-Sensorschichten gegeniiber Zinndioxid darstellen zu kénnen, wur-
den ebenso kompakte SnO,-Schichten untersucht.

Anhand von Sensorarrays aus RF-gesputterten kompakten WOj3-Schichten,
sogenannten Sensorfeldern, wurden Vorversuche zur Unterscheidbarkeit von Ga-
sen durchgefithrt. Durch inhomogene Temperaturverteillungen im Sensorfeld
sollten charakteristische Signalmuster erzielt werden. Die Sensorfelder zeich-
neten sich durch ihren einfachen, monolithischen Aufbau [22] gegeniiber kon-
ventionellen Arrays aus mehreren diskreten Gassensoren aus.

Neben einer eingehenden Priifung der sensorischen Eigenschaften wurden
die Strukturen der WOg3-Schichten mit Hilfe von Rasterelektronenmikrosko-
pie (REM) und Réntgenbeugung untersucht. Zur chemischen Charakterisierung
wurden Réntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) sowie Sekundérneutral-
massenspektrometrie (SNMS) herangezogen. Die Ergebnisse der gassensorischen
Untersuchungen sollen zur Beurteilung iiber die Eignung von Wolframoxid-
schichten als Sensoren fiir gasférmige urbane Schadstoffe dienen.




2 Grundlagen

2.1 Funktionsprinzip von Gasdetektoren aus halbleitenden
Metalloxiden

In dieser Arbeit wurden unterschiedliche Schichten von Wolframoxid WOs3 her-
gestellt und auf ihre gassensorischen Eigenschaften untersucht. WO; ist ein
n-halbleitendes Metalloxid, dessen elektrische Leitfihigkeit von der Zusammen-
setzung der umgebenden Atmosphére beeinflufit wird. Um Reversibilitdt und
akzeptable Ansprechzeiten zu erhalten, mufl das Metalloxid auf Temperaturen
von mehreren hundert Grad Celsius erwdrmt werden.

Die Funktion von Gasdetektoren aus n-halbleitenden Metalloxiden beruht
auf mehreren temperaturabhidngigen Mechanismen. An der Oberfliche des Me-
talloxids sind negativ geladene Sauerstoffionen adsorbiert, die untereinander
und mit den Sauerstoffmolekiilen der Atmosphire im Gleichgewicht stehen. Die
zur lonisation nétigen Elektronen werden dem Leitungsband des halbleitendem
Metalloxids entnommen, so dafl die Ladungstrégerdichte und somit die elektri-
sche Leitfahigkeit durch Sauerstoff vermindert wird. Sinkt bei Verdnderungen
der umgebenden Atmosphére die Zahl der Sauerstoffionen an der Oberfliche
des Metalloxids durch Verdringung oder chemische Reaktion, werden wieder
Elektronen ins Leitungsband des n-halbleitenden Metalloxids abgegeben. An-
dererseits konnen Kontaminationen der Atmosphire auch die Ladung der ad-
sorbierten Sauerstoffionen beeinflussen (z. B. O~ oder 0%*~). Es ist klar, daf
diese Mechanismen nur in sauerstoffhaltigen Atmosphiren ablaufen kénnen. Bei
Temperaturen oberhalb etwa 500 °C kénnen Sauerstoff-Atome aus der Gaspha-
se auch in das Innere des Halbleiters diffundieren, Fehlstellen im Kristallgitter
besetzen und damit die Zahl der freien Ladungstriger beeinflussen. Wird NO,
an der Oberfliche des Metalloxids adsorbiert, so bildet sich ein neues elektroni-
sches Band aus, das energetisch niedriger als das Leitungsband des Metalloxids
liegt und somit Ladungstriger aus dem Leitungsband aufnimmt [23, 24]. Daraus
resultiert eine verminderte elektrische Leitfahigkeit.

Fiir die Abhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit G von der Konzentration
eines reduzierenden Gases findet man das folgende empirische Potenzgesetz [25]:

G
g = fet (1)
Cpt Konzentration des kontaminierenden Gases

f,a: gas- und metalloxidabhingige Konstanten
G:  elektrische Leitfahigkeit
G,: Leitfahigkeit in reiner Atmosphire

In vielen Fillen kann anstelle Gleichung 1 die folgende Naherung benutzt wer-
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den:
G (o4
Go - fC,,. (2)

Die meisten Gase, zum Beispiel Alkane und Alkohole, bewirken eine Verrin-
gerung der Konzentration der adsorbierten Sauerstoffionen und erhshen somit
die elektrische Leitfdhigkeit. Bei brennbaren Gasen betrdgt der Exponent « aus
Gleichung 1 iiblicherweise etwa 0,5 [26].

Offensichtlich ist der Mechanismus der Gasdetektion nicht sehr selektiv be-
ziiglich verschiedener Gase. Ein Ausweg besteht darin, mehrere Sensoren zu
verwenden, die in ihrem Empfindlichkeitsmuster differieren. Bei Exposition mit
einem Gas erhilt man so von einem Sensorarray ein fiir das betreffende Gas
charakteristisches Signalmuster. Die Variation der Empfindlichkeit der einzel-
nen Sensoren kann beispielsweise allein durch unterschiedliche Betriebstempe-
raturen erreicht werden.

Durch die an der Oberfliche des n-halbleitenden Metalloxids adsorbier-
ten Sauerstoffionen entsteht im Metalloxid an der Grenze zur Gasphase eine
Raumladungszone mit verringerter Elektronendichte und verringerter elektri-
scher Leitfsdhigkeit, so dafl eine Potentialbarriere senkrecht zur Grenzschicht
besteht [27]. Die elektrische Leitfahigkeit des Metalloxids setzt sich aus einer
Oberflichen- sowie einer Volumenleitfihigkeit zusammen, wobei ndherungsweise
nur erstere durch wechselnde Atmosphiren beeinflufit wird.

D>>L D=2L $

Abbildung 1: EinfluB des Partikeldurchmessers D und der Ausdehnung der Raumladungszone L
auf die Kontakte zwischen Partikeln gemaB [7]. Die Raumladungszone ist schraffiert dargestelit.

Schichten mit kristalliner Struktur bestehen aus einer Vielzahl von Kristalli-
ten, granulare Schichten aus vielen mikroskopisch kleinen Partikeln. Sie weisen
gasumspiilte Kontakte zwischen den einzelnen Kristalliten und Partikeln auf.
Diese Kontakte konnen die elektrische Leitfsdhigkeit in Abhingigkeit von der
Partikelgréfe und der Ausdehnung der Raumladungszone stark beeinflussen.
Zur Verdeutlichung wird das folgende einfache Modell von Xu, Yamazoe et al.
am Beispiel von Nanopartikeln herangezogen [7] (vgl. auch Abbildung 1).

Der Grofiteil der Partikel bertihrt sich nicht in einen einzigen Punkt, son-
dern in einer Kontaktfliche, deren Gréfe gegeniiber dem Partikelquerschnitt
nicht vernachlissigt werden kann. Es kénnen drei Fille unterschieden werden,
wie eine Raumladungszone der Ausdehnung L Kontakte zwischen Partikeln mit
Durchmesser D beeinflufit. Bei grofen Partikeln ist D > L und die Raum-
ladungszone fiillt nur einen geringen Teil der Kontaktfliche aus und hat nur
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geringen Einflul auf dessen elektrische Leitfihigkeit. Bei kleineren Partikeln,
fiir die D = 2L gilt, kann der gesamte Querschnitt des Kontakts durch die
Raumladungszone ausgefiillt werden. Die Leitfshigkeit ganz kleiner Partikel,
bei denen die Raumladungszone das gesamte Partikel ausfiillt, d. h. D <« L,
wird somit komplett durch die an der Oberfliche des Partikels adsorbierten
Jonen bestimmt, es gibt keine Volumenleitfdhigkeit mehr.

Das Verhaltnis der gasumspiilten Oberfliche zum Volumen ist bei mikro-
granularen Schichten grofler als bei kompakten Schichten. Man erwartet bei
granularen Schichten erhtshte Empfindlichkeiten. Durch Variation von Partikel-
grofen kann die Zahl von Kontakten zwischen Partikeln und die Ausdehnung
der Raumladungszone beeinfluft werden. Daraus kénnten sich Moglichkeiten
zur Steuerung von Empfindlichkeiten und Geschwindigkeiten ergeben.

2.2 Leistungsparameter von Sensoren

Gasempfindlichkeiten werden durch Sensorsignale und Nachweisgrenzen charak-
terisiert. Die Ansprech- und Abklingzeiten werden als Mafle fiir die Geschwin-
digkeit von Sensoren herangezogen. Ebenso werden Parameter definiert, die die
Fihigkeit eines Sensors zur Unterscheidung von Gasen beschreiben.

2.2.1 Sensorsignal, Ansprech- und Abklingzeit

Als Sensorsignal wird im folgenden die relative Leitfdhigkeit S bezogen auf
einen Referenzzustand verwendet [25]. Als Referenz dient zweckméiBigerweise
die elektrische Leitfdhigkeit in reiner Atmosphire.

G, R,

5='@:“E (3)

elektrische Leitfdhigkeit in reiner Atmosphére

Q

elektrische Leitfdhigkeit in kontaminierter Atmosphére
elektrischer Widerstand in reiner Atmosphére
elektrischer Widerstand in kontaminierter Atmosphére

Q

QR

Q

Fiir das Sensorsignals S ergeben sich somit folgende Eigenschaften:

0<S<oo

S =1 falls keine Anderung der Leitfshigkeit

S > 1 falls Zunahme der Leitfshigkeit (fast alle Gase)
S <1 falls Abnahme der Leitfihigkeit, z. B. bei NO,

Die Ansprechzeit wird als die Zeit definiert, nach der 90 Prozent des sta-
tiondren Sensorsignals erreicht werden, wie es sich nach lingerer Gasexposition
einstellt. Analog wird mit Abklingzeit die Zeitspanne bezeichnet, nach der das
Sensorsignal auf 10 Prozent des stationdren Ausgangswerts abgefallen ist.
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2.2.2 Nachweisgrenzen

Laut [28] ist die Nachweisgrenze eine Entscheidungsgrenze fiir das Vorhanden-
sein eines Gases. In dieser Arbeit wurde folgende iibliche Definition verwendet:
An der Nachweisgrenze betrigt die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit das
Dreifache der mittleren Rauschamplitude der Leitfihigkeitsmessung. Der Zu-
sammenhang zwischen der mittleren Rauschamplitude der Leitfdhigkeitsmes-
sung und der mittleren Rauschamplitude der relativen Leitfahigkeit lautet wie
folgt:

G
AGT—:T 4
G (4)

AG,: mittlere Rauschamplitude der relativen Leitfahigkeit
mittlere Rauschamplitude der Leitfahigkeitsmessung
mittlere Leitfshigkeit, gemittelt aus rauschenden
Messwerten

<

QD

Zur Bestimmung der Nachweisgrenzen wurde die relative Leitfahigkeitsan-
derung L der Sensoren benutzt, die unter Benutzung der Bezeichnungen aus
Gleichung 3 wie folgt definiert war:

9 _1=8-1 falls Leitfahigkeitserhshung
L= (5)

go 1 =85"1-1 falls Leitfadhigkeitserniedrigung

Aus (1) und (5) folgt somit

——SAGG" falls Leitfahigkeitserhshung
LN — fc(]l\f - BA& P . . . (6>
g g _Cif falls Leitfahigkeitserniedrigung

AG,: mittlere Rauschamplitude der relativen Leitfihigkeit
cng:  Konzentration an der Nachweisgrenze
Lng:  rel. Leitfahigkeitsdnderung an der Nachweisgrenze

Die Parameter @ und f wurden durch Anpassen der gemessenen Kalibrierkurven
an (1) abgeschétzt. Durch Extrapolation wurde die Nachweisgrenze bestimmt.
2.2.3 Signalmuster und Unterscheidbarkeit von Gasen

Bei einem Sensorfeld mit N Sensorstrecken erhdlt man N Signale. Eine Aus-
wertung von Signalmustern kann eine Gaserkennung ermdéglichen. Dazu wird
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das Sensorsignal der ¢-ten Sensorstrecke S; auf den Median aller Sensorsignale
normiert.

Si
Median(S; ... S;...Sn) (7)

M; =

M;: normiertes Sensorsignal der ¢-ten Sensorstrecke
S;: Sensorsignal der i-ten Sensorstrecke

Der Median wird verwendet, weil er keine bestimmte Verteilungsfunktion der
Mefwerte voraussetzt und gegen Ausreifler weniger empfindlich ist als das arith-
metische Mittel. Zeigen zwei Gase gleiche normierte Signalmuster, kdnnen die
Empfindlichkeiten durchaus verschieden sein.

Als Maf fiir den Unterschied zweier normierter Signalmuster ¢ und b mit
jeweils N Signalen wird ihr euklidisches Abstandsquadrat d definiert:

d= (M2 - MY ©)

M¢:  1-tes normiertes Sensorsignal beziigl. Muster a

M?}: i-tes normiertes Sensorsignal beziigl. Muster b

Es gilt somit d > 0, wobei d = 0 genau dann, wenn die Signalmuster identisch
sind. Zeigt die i-te Sensorstrecke eines Sensorfelds keine Gasempfindlichkeit,
so wird bei der Berechnung des Abstandsquadrats das zugehdrige normierte
Sensorsignal gleich eins gesetzt. Wiederholte Exposition mit einem Gas liefert
nicht identische Muster, sondern die Muster weisen Fluktuationen auf. Diese
Fluktuationen legen einen Mindestabstand zweier Signalmuster fest, die als un-
terscheidbar gelten sollen.

2.3 Materialeigenschaften von Wolframoxid WO3 [29, 30]

Wolframoxid WOs3 ist ein stabiles Oxid von Wolfram, das bei vollstindiger Oxi-
dation des Metalls in heifler Luft entsteht. WO3 ist von anderen Wolframoxiden
leicht an der Farbe unterscheidbar {29, 31]:

WOj3 : gelb-griin WO, gs: blau
WOg,77: violett WO, : braun

Die Dichte hingt stark von der Herstellung ab und betrégt nach Literaturanga-
ben zwischen 5,3 und 7,2 g/cm® WOj sublimiert unter Normaldruck bei etwa
930 °C.
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Amorphes WO; durchlduft oberhalb etwa 315 °C einen irreversiblen Phasen-
iibergang zur kristallinen Phase [32], Kristallines WOj3 tritt bei Raumtempera-
tur meist als monokline Modifikation auf. Daneben existieren orthorhombische
und trikline Modifikationen. Die Elementarzellen enthalten vier WO3-Molekiile.
Die Gitterkonstanten betragen zwischen 3 und 7 A. Die Abstinde zwischen
Sauerstoff-Atomen belaufen sich auf etwa 2,5 bis 3,0 A, zwischen Wolfram- und
Sauerstoff-Atomen auf etwa 1,9 A. Kristalline WOs-Schichten zeigen wesentlich
grofere Gasempfindlichkeiten als amorphe Schichten [33].

2.4 Rb&ntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie [34] ist eine Anwendung des pho-
toelektrischen Effekts: Photonen ausreichender Energie kénnen Elektronen, die
sogenannten Photoelektronen, aus der Atomhiille herauslosen. Aus dem Ener-
gieerhaltungssatz folgt fiir die kinetische Energie Fy;, der Photoelektronen:
Frin = %C' - E, (9)

»:  Bindungsenergie des Photoelektrons

Wellenldnge des Lichts

Lichtgeschwindigkeit

Plancksches Wirkungsquantum

Ist die Wellenldnge des Lichts bekannt, so kann das Element bzw. Orbital
durch die Messung von FEj;, identifiziert werden, da Ej charakteristisch fiir das
Element und Orbital ist, aus dem das Photoelektron stammt. Bei XPS werden
Rontgenphotonen verwendet, deren Energie ausreicht, Elektronen aus inneren
Orbitalen zu emittieren. Die Bindungsenergien innerer Orbitale weisen element-
spezifische Bindungsenergien auf, die in geringem Mafle vom chemischen Bin-
dungszustand abhingig sind. Eine chemische Bindung bewirkt eine Anderung
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Valenzelektronen und verédndert somit die
Abschirmung der Elektronen in den inneren Orbitalen, deren Bindungsenergie
sich dadurch um maximal einige Elektronenvolt verschiebt. Diese geringe Ver-
schiebung von E; erméglicht eine Aussage iiber die Oxidationsstufe. Die Orbi-
tale werden durch die Hauptquantenzahl n, das Symbol der Quantenzahl fiir
den Bahndrehimpuls | und durch die Quantenzahl j fiir den Gesamtdrehimpuls
bezeichnet, z. B. 2py/,.

Als Anregungsquelle kann die charakteristische Réntgenstrahlung eines ge-
eigneten Elements benutzt werden, die bei Elektronenbeschuf entsteht und ei-
ne viel grofiere Intensitit als die gleichzeitig erzeugte Bremsstrahlung aufweist.
Somit kann Rontgenstrahlung ndherungsweise als monochromatisch angesehen
werden und fiir die Durchfithrung von XPS ohne Monochromator eingesetzt wer-
den. Zur Aufnahme eines XPS-Spektrums wird die Zahl der Photoelektronen
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als Funktion der kinetischen Energie der Photoelektronen gemessen. Man beob-
achtet kein scharfes Signal, sondern das Signal hat eine gewisse Breite, die vor
allem eine Folge der Linienbreite des Rontgenlichts und der begrenzten Aufls-
sung des Energieanalysators fiir die Photoelektronen ist. Die Réntgenphotonen
konnen tief in die Probe eindringen. Die inelastische mittlere freie Weglinge
der Photoelektronen, d. h. die Weglinge zwischen Stéfien mit Energieverlust,
in der Probe ist jedoch so kurz, daff die aus tieferen Schichten der Probe stam-
menden Elektronen die Probe, wenn tiberhaupt, nicht mit der urspriinglichen
kinetischen Energie verlassen kénnen. Die Intensitdt der Photoelektronen, die
keine inelastische Stéfe durchgefithrt haben, nimmt mit der Austrittstiefe mit
einem Exponentialgesetz ab. Die inelastische mittlere freie Weglinge betrigt
0,4 bis 4 nm [34]. XPS ist somit eine oberflichenempfindliche Mefimethode. Die
aus der Tiefe kommenden Photoelektronen, die durch inelastische Stofle Energie
abgegeben haben, verursachen einen Untergrund.

2.5 Sekundirneutralmassenspektrometrie (SNMS)

Die Sekundérmassenspektrometrie diente der tiefenaufgeldsten chemischen und
Elementaranalyse von Festkérpern. Die Proben werden mit Ionen beschossen,
wodurch Sekundirteilchen aus der Probenoberfliche herausgelost werden. Die-
ser Prozefl wird Zerstiubung oder Sputtern genannt. Dabei wird die Probe
schichtweise abgetragen und sie kann somit im Gegensatz zu XPS auch in der
Tiefe analysiert werden. Bei den Sekundéirteilchen handelt es sich neben Elek-
tronen, Photonen sowie mehratomigen Neutralteilchen und lonen weit iiberwie-
gend um neutrale Atome [35]. Die Massenanalyse dieser Sekundarteilchen wird
Sekund#drmassenspektrometrie genannt. Da Atome und Ionen in Festkérpern
nur eine sehr geringe mittlere freie Weglidnge besitzen, ist diese Methode sehr
oberflachenempfindlich. In der dynamischen Betriebsweise wird durch stindigen
Materialabtrag und zeitaufgeloste Messung eine tiefenaufgeloste Analyse ermog-
licht. Somit kénnen Zeitprofile aufgenommen und Grenzflichen untersucht wer-
den. Bei bekanntem Tiefenvorschub kénnen die Zeit- in Tiefenprofile umgerech-
net werden. Werden lonen analysiert, so spricht man von Sekundirionenmas-
senspektrometrie (SIMS), werden die Neutralteilchen untersucht, so handelt es
sich um Sekundédrneutralmassenspektrometrie (SNMS). In dieser Arbeit wurde
SNMS benutzt, da damit quantitative Bestimmungen von Elementen méoglich
sind.

Mit der in dieser Arbeit verwendeten Apparatur INA-3 der Firma Leybold
wurde die sogenannte Plasma-SNMS durchgefiihrt. In der Probenkammer be-
findet sich ein Plasma, das elektrodenlos aufrechterhalten wird: Uber die Spule
eines Schwingkreises wird ein hochfrequentes elektromagnetisches Feld einge-
koppelt. Ein homogenes Magnetfeld, das durch Helmholtzspulen erzeugt wird,
erhoht die Dichte des Plasmas. Die Probe liegt auf niedrigerem elektrischen Po-
tential als das Plasma, dadurch werden lonen aus dem Plasma zur Probe hin
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beschleunigt und zerstiuben diese. Neutrale oder negativ geladene Sekundir-
teilchen kénnen die auf negativem Potential liegende Probe verlassen. Neutral-
teilchen stofien mit den freien Elektronen des Plasmas und werden nachionisiert.
Geeignete elektrische Linsen, die sogenannte lonenoptik, lenken nur positiv ge-
ladene Jonen, ndmlich die nachionisierten Neutralteilchen, in das Quadrupol-
Massenspektrometer hinein. Dabei werden gleichzeitig thermische Ionen und
hochenergetische, reflektierte Primérionen aus dem Strom der nachionisierten
Neutralteilchen ausgeblendet.

SNMS eignet sich fiir die quantitative Elementbestimmung und zur Mes-
sung der Tiefenverteilungen der Elemente. Weist der Strom der zerstdubten
Teilchen die gleiche Zusammensetzung wie die Probe auf, spricht man vom Zer-
stdiubungsgleichgewicht. Fir die Intensitédt aller Isotope eines Elements X gilt
im Zerstiubungsgleichgewicht [36]:

](X):]p'CX'Ytot'Q’X - Bx 'g'TX :Ip'cX’Y;ot'Do(X) (10)

I,: Primérteilchenstrom

cx: atomare Konzentration des Elements X

Yios: Gesamtsputterausbeute der Probe [Atome,/Primirion]

ax: effektive Jonisierungswahrscheinlichkeit neutral
emittierter Atome

Bx: Anteil neutral emittierter Atome am gesamten
Emissionsstrom

g: Geometriefaktor

Tx: Transmissionsfunktion des Spektrometers

D°(X): absoluter Detektionsfaktor

Zur Bestimmung von Konzentrationen wird mit relativen Detektionsfakto-
ren gearbeitet, die mit Substanzen bekannter Zusammensetzung (hier die Ele-
mente X und R) leicht aus der folgenden, aus Gleichung (10) abgeleiteten Be-
ziehung bestimmt werden kénnen:

I(X) _cx Do(X) ex
I(R) ~ cr-D°(R) cgr Dr(X) (11)

I(X).  isotopenkorrigierte Intensitat des Elements X
I(R): Intensitit des Referenzelements R

cx,cr: Konzentrationen von X und R

De: absoluter Detektionsfaktor

Dg(X): relativer Detektionsfaktor von X beziiglich R
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Abbildung 2: Strahlengang eines Interferenzmikroskops nach Mireau zur Bestimmung von Héhen-
unterschieden. Rechts ist ein Interferenzstreifensystem dargestellt: Die Interferenzmaxima haben
den Abstand b, eine Kante im Objekt verursacht eine Versetzung der Interferenzstreifen um die
Strecke a.

2.6 Interferenzmikroskopie [37]

Absténde in der GroBenordnung der Wellenldnge von Licht kénnen oft durch
optische Interferenzmethoden bestimmt werden. Abbildung 2 zeigt den Strah-
lengang eines Interferenzmikroskop nach Mireau. Der fokussierte, monochro-
matische Strahl einer Lichtquelle wird am Strahlteiler in einen Referenz- und
Probenstrahl aufgeteilt. Der Probenstrahl wird vom Objekt reflektiert und am
Strahlteiler wieder mit dem Referenzstrahl vereinigt. Der Spiegel ist gegeniiber
dem Objekt geringfiigig geneigt, das entstehende streifenfsrmige Interferenzsy-
stem wird durch das Okular des Mikroskops betrachtet. Aus einer Vertiefung
des Objekts mit der Hohendifferenz d folgt ein Gangunterschied A = 2d, der
eine Versetzung der Interferenzstreifen um die Strecke a verursacht (vgl. Ab-
bildung 2). Man findet den folgenden Zusammenhang zwischen Hohendifferenz
und Streifenverschiebung:

a
d= %/\ (12)

d: Hohendifferenz des Objekts
a: Streifenverschiebung

b:  Streifenabstand

A: Wellenldnge des Lichts

Der Kontrast der Interferenzstreifen ist umso griofier, je dhnlicher die Reflexi-
onsvermdgen von Objekt und Spiegel sind. Besteht ein Objekt aus verschiedenen
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Abbildung 3: Skizze der Versuchsanordnung bei der Drehkristallmethode, Details siehe Text

Materialien, miissen besonders bei empfindlichen Messung genauer als 10 nm
Differenzen der Phasenspriinge am Objekt beriicksichtigt werden.

2.7 Rontgenbeugung

Die Abstinde von Netzebenen in Kristallgittern sind von der Gréflenordnung
shnlich der Wellenlinge von Rontgenstrahlung, nimlich ~ 1 A. Somit kann die
Struktur von Kristallgittern anhand von Beugungseffekten mit Réntgenstrahlen
untersucht werden. Das Auftreten von Interferenzmaxima in Abhingigkeit von
der Wellenlinge der Rontgenstrahlung und dem Beugungswinkel wird durch die
Braggsche Gleichung beschrieben [38]:

n-A=2d sinf (13)

n: ganze Zahl

A: Wellenldnge der Rontgenstrahlung
d:  Abstand der Netzebenen

6: Beugungswinkel

Abbildung 3 zeigt eine Prinzipskizze fiir eine Untersuchung der Réntgenbeu-
gung mit einer Drehkristallmethode. Die Strahlungsquelle liefert monochroma-
tische Réntgenstrahlung. Wie aus Gleichung (13) folgt, mufl zur Beobachtung
von Interferenzmaxima der Einfallswinkel § durch eine Drehung des Kristalls
varilert werden. Einen Winkel 6, bei dem ein Maximum beobachtet wird, be-
zeichnet man als Glanzwinkel. Der Réntgen-Detektor wird so gefithrt, dafl nur
Roéntgenstrahlung detektiert wird, fiir die der Ausfallswinkel gleich dem Ein-
fallswinkel auf die Probe ist. Aus der Wellenlinge A\ und den Glanzwinkeln
kénnen die Abstinde von Netzebenen bestimmt werden.
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3 Experimentelles

3.1 Herstellung kompakter WO3-Sensoren und -Sensorfelder
3.1.1 Herstellung kompakter Sensoren

Um eine Art WOj-Sensoren zu realisieren, wurden kompakte Wolframoxid-
Schichten durch ein reaktives RF-Magnetron-Sputterverfahren hergestellt. Da-
bei wurde ein WO3-Target benutzt und als Sputtergas diente eine Mischung aus
Argon und Sauerstoff. Die Parameter sind im Anhang aufgefiihrt. Als Substrat
dienten polierte Quarzglasplattchen (SUPRASIL 1, HERAEUS, Hanau). Poliertes
Quarzglas eignet sich wegen seiner guten elektrischen Isolation und der Tempe-
raturbesténdigkeit als Trager fiir gasempfindliche Schichten, deren Einsatz hohe
Temperaturen erfordert. Im ndchsten Arbeitsgang wurden die kompakten WO3;-
Schichten zwei Stunden bei 700 °C getempert, um Kristallinitdt und dadurch
eine erhéhte Gasempfindlichkeit zu erreichen (vgl. Abschnitt 2.3).

Abschlieffend wurden die zur Kontaktierung der gasempfindlichen Schicht
bendtigten etwa 50 nm dicken Platinelektroden in einem Maskenprozefl mit ei-
nem Hochfrequenz-Sputtergerit (BALZERS SCD 040) aufgebracht. Das fiir die
Elektroden verwendete Platin oxidiert nur wenig und diffundiert nicht in die
gasempfindliche Schicht. WOj3 besitzt an reiner Luft eine geringe elektrische
Leitfahigkeit [33, 39]. Um eine sicher mefibare Leitfahigkeit der WO3-Schichten
zu erhalten, wurde eine Elektrodenanordnung gewshlt, die geringe Abstidnde
der Elektroden und einen grofien Leitungsquerschnitt ermdglicht. Abbildung 4
zeigt eine Skizze der verwendeten Elektroden mit einer Interdigitalstruktur, bei
der die Elektroden kammférmig ineinandergreifen. Die Skizze zeigt jedoch nur
eine vereinfachte Kammstruktur, da nicht alle der 10 Lamellen dargestellt sind.
Der lichte Abstand der Elektroden betrug 0,3 mm. Die spezifische elektrische
Leitfahigkeit einer kompakten WO;-Schicht kann folgendermafien aus der Leit-
fahigkeit abgeschitzt werden:

=@ L G ! 14
T AT - b4 (14)

spezifische elektrische Leitfahigkeit
elektrische Leitfahigkeit
Lange des Leiters
Leiterquerschnitt
Anzahl der Lamellen der Interdigitalstruktur

Lamellenldnge
Schichtdicke

8 e TQ0

Bei einer Schichtdicke von 400 nm ergibt sich fiir die verwendete Interdigi-
talstruktur der Faktor G:llm zu etwa 15000 m™!.
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Abbildung 4: Nicht maBstabsgetreue, vereinfachte Skizze der Interdigitalstruktur. In der rechten
Skizze sind nur 5 anstelle der 10 tatsichlich vorhandenen Lamellen dargestellt.

3.1.2 Prinzipieller Aufbau von Sensorfeldern

Eine Weiterentwicklung kompakter Sensoren sind Sensorfelder, die aus einer zu-
sammenh&ngenden gassensitiven Schicht bestehen und durch 41 separate paral-
lele Elektroden kontaktiert werden [40, 41]. Die Elektroden unterteilen die gas-
sensitive Schicht in 40 Sensorstrecken, deren elektrische Leitfahigkeiten unab-
héngig voneinander bestimmt werden kénnen (siche Abbildung reffig:princhp).

Die Vorteile dieser Anordnung gegeniiber Arrays aus diskreten Sensoren lie-
gen in der einfacheren Herstellung, der Eignung fiir Mikrosysteme, einer ver-
gréferten Zahl von Sensorstrecken und einer somit erhthten Redundanz und
Ausfallsicherheit. Durch die grofie Ndhe der Sensorstrecken ist eine einheitli-
che Exposition mit zu untersuchenden Atmosphéren mit geringem Aufwand zu
erreichen. Auf der Unterseite des Substrats sind vier getrennt regelbare Heiz-
méander fiir die Temperierung des Sensorfelds angebracht (sieche Abbildung ref-
fig:prinhzg). Bei Bedarf kann auf dem Sensorfeld somit eine inhomogene Tempe-
raturverteilung eingestellt werden, was die Unterscheidung verschiedener Gase
ermoglichen kann (vgl. Abschnitt 2.1).

3.1.3 Herstellung von Sensorfeldern

Als Substrat fiir die Sensorfelder dient eine runde, beidseitig oxidierte (100)-
Einkristallscheibe aus Silizium, ein sogenannter Wafer, mit einem Durchmesser
von 76 mm, auf der gleichzeitig 26 Sensorstrukturen hergestellt werden. Eine
Si0,-Schicht auf Vorder- und Riickseite des Wafers dient zur elektrischen Iso-
lation. Der Wafer ist auf einer Seite poliert. Zur Deposition der gassensitiven
WO3-Schicht, der Elektroden und der Heizm&ander wurde der Wafer zusammen
mit Schattenmasken aus Nickelfolie in eine Halterung aus Edelstahl eingebaut.
Als erster Herstellungsschritt wurde die WO3-Schicht auf die polierte Seite des
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Abbildung 5: Skizze eines Sensorfelds, die die Anordnung der sensitiven Schicht, der Elektroden-

struktur sowie der NiCr-Ni-Thermoelemente zeigt. Die Platinelektroden sind 0,04 mm breit. Der
Abstand zwischen den Elektroden betrigt 0,15 mm.
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Abbildung 6: Schematische Anordnung der Heizmaander zur Temperierung eines Sensorfelds. Die

Heizmaander befinden sich auf der Unterseite des Substrates.
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Wafers aufgebracht. Gleich anschlieend, noch vor dem Aufbringen der Elektro-
den erfolgte die Temperaturbehandlung, da die Elektrodenstrukturen oberhalb
von 500 °C nicht ausreichend temperaturstabil gewesen wiren. Diesen beiden
ersten Arbeitsginge wurden unter den gleichen Bedingungen wie bei kompak-
ten Sensorschichten durchgefiihrt (siehe Abschnitt 3.1.1). Die RF-gesputterten
Elektroden bestanden aus 1 ym dicken Platinstreifen. Im Bereich der Kontakt-
flichen fiir die elektrischen Zuleitungen war das Substrat zuvor mit einer 30 nm
starken Titanschicht versehen worden, die als Haftvermittler diente. Abschlie-
Bend mufiten die Kontaktflichen noch mit mit einer 1 pm dicken Goldschicht
versehen werden, um fiir die Zuleitungen aus diinnem Golddraht gute Haftung
zu erzielen. Zusitzliche Abdeckungen beim Sputtern verhinderten, dafl Titan
oder Gold auf die WOj3-Schicht gelangen und als Dotierung wirken konnten.

Auf die andere, nicht polierte Seite des Wafers wurden die Strukturen der
Heizmiander in der gleichen Reihenfolge und Stirke wie bei den Elektroden
auf der Oberseite aufgebracht: 30 nm Titan als Haftvermittler zwischen der
Si0y-Isolationsschicht und der gesamten 1 pum dicken Platinschicht. Die zur
Befestigung der Zuleitungen benétigte wieder 1 pum starke Goldschicht durfte
ebenfalls nur im Bereich der Kontaktflichen aufgebracht werden, da sonst der
elektrische Widerstand der Heizmiander zu gering geworden wire.

Die 26 Sensorstrukturen wurde mit einem Laserschneider vereinzelt. In Un-
tersuchungen von Ehrmann [40] wurde gefunden, wie durch Unterschneidungen
der Abdeckmaske beim Sputtern der Elektroden geringe Mengen von Platin
zwischen die Elektroden auf die gassensitive Schicht gelangen und durch 20 Se-
kunden langes Ionen-Atzen mit einem Argon-Plasma entfernt werden kénnen.
Dementsprechend wurde mit Ionen einer Energie von 400 eV bei einer Strom-
dichte von etwa 1,0 mA/cm? nachgesputtert. Unter diesen Bedingungen betrigt
der Tiefenvorschub circa 0,4 nm/s [42]. Es wurde somit eine etwa 8 nm starke
Platinschicht entfernt.

Dann wurden die 9x10 mm grofilen Sensorchips in PGA 120-Gehiuse aus
Keramik der Firma SHINKO (Typ CA-P12002-PU.REV2) eingebaut. Die ver-
wendeten Geh&use besafilen ausreichend viele Anschliisse, die mittels 30 pm
dicker Golddrihte mit den Kontaktflichen des Sensorfelds verbunden wurden,
ohne die Zuleitungsdrihte zu iiberkreuzen. Die Kontaktierung erfolgte mit ei-
nem Ultraschallschweifiverfahren, dem sogenannten Bonden. Es wurde ein halb-
automatisches Bondgerdt der Firma WEST-BOND (Anaheim, USA) benutzt.
Zur Vorbereitung wurden in die Gehiuse mit einem Laser Locher gebohrt, in
die Keramikrshrchen des Typs Degussit AL 23 der Firma FRIEDRICHSFELDE
(Mannheim) eingesetzt wurden. Die Rshrchen dienten als Durchfithrungen fiir
die elektrischen Heizungszuleitungen und als Abstandshalter, um den Warme-
flufl vom heilen Sensorfeld zum Geh&use zu minimieren. Daraus ergab sich ein
Abstand von etwa 2 mm zwischen Sensorchip und Gehiuse.

Die Sensorchips wurden mit den Heizm&iandern nach unten in die Gehiuse
eingebaut. Dazu wurden die Heizmiander vor dem Einbau mit Zuleitungen ver-
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sehen und diese mit einem Keramikkleber (THERMOKITT ROTH, Karlsruhe) auf
den Kontaktflichen fixiert. Die Zuleitungen wurden durch die Réhrchen gefithrt
und mit den zugehorigen Anschliissen des Gehduses verbunden. Das Sensorfeld
wurde mit einem Keramikkleber an den oberen Enden der Keramikrshrchen
fixiert. Sobald der Keramikkleber abgebunden hatte, konnten die elektrischen
Verbindungen der Elektroden der gassensitiven Schicht und den zugehérigen
Anschliissen des Gehduses mit einem Bond-Verfahren hergestellt werden. Zur
Messung der Temperaturverteilung des Sensorchips wurden zwei NiCr-Ni-Ther-
moelemente an den Schmalseiten der Oberseite angebracht und mit Leitsilber
der Firma PLANO (Marburg) fixiert.

3.2 Herstellung mikrogranularer WQ3-Sensoren
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Abbildung 7: Nicht maBstabsgetreue Skizze eines granularen Sensors in Auf- und Seitenansicht

In einem Spriithtrocknungsverfahren wurde eine wissrige Lésung von Ammo-
nium(meta)wolframat (5(NHy),0 - 12WO; - 5H,0, purum, FLUKA) mit einer
Diise verspritht und das dabei entstehende Aerosol getrocknet. Die so erzeug-
ten Partikel aus Ammonium(meta)wolframat wurden in einem Kaskadenimpak-
tor groBenfraktioniert auf Quarzglasplittchen abgeschieden. Eine abschlieflende
Temperaturbehandlung wandelte die Partikel chemisch in WO3 um. Ein dhnli-
ches Verfahren wurde erstmals in [10] fiir die Herstellung von Fe;Os-Partikeln
ausgehend von einer Eisen(II)oxalat-Losung vorgestellt. Abbildung 7 zeigt eine
Skizze eines fertigen granularen Sensors der Grofie 10x 10 mm.

3.2.1 Elektrische Kontaktierung mikrogranularer Sensoren

Die granularen Schichten waren besonders stofempfindlich, bei Erschiitterungen
platzten leicht Partikel ab. Héatten sich diese Partikel unter der Platinelektro-
de befunden, wire die feine Elektrodenstruktur (lichter Abstand und Breite
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der Elektroden jeweils ca. 0,3 mm) beschddigt und méglicherweise unterbro-
chen worden. Deshalb wurden bereits vor dem Abscheiden der Partikel die zur
Kontaktierung der gasempfindlichen Schicht ben&tigten, in Abschnitt 3.1.1 be-
schriebenen Platinelektroden auf ein poliertes Quarzglaspléttchen (SUPRASIL 1,
HERAEUS) aufgebracht, so daf sich die Elektroden unterhalb der granularen
Schicht befanden.

3.2.2 Spriihtrocknungsverfahren

Trockenmittel
\
543121
== Pumpe
Diise Trockenstrecke Kaskaden-
Auffang- impaktor

kammer

Abbildung 8: Prinzip der benutzten Anordnung zur Herstellung sprithgetrockneter, gréBenfraktio-
nierter Partikelschichten

Abbildung 8 zeigt die Anordnung des Sprithtrocknungsverfahrens. Die Diise
zur Erzeugung von Aerosolen ist dhnlich einer Farbspritzpistole aufgebaut und
wurde mit Stickstoff (Reinheit 99,99 %, MESSER-GRIESHEIM) betrieben. Die
Funktion der Diise beruht auf der Zerstdubung eines Fliissigkeitsstroms mittels
eines schnellen Gasstroms [43]. Die Aerosoldiise besteht im wesentlichen aus
zwei konzentrischen Réhrchen. Der Gasstrom durch das duflere Rohrchen wird
durch eine Diise beschleunigt, der entstehende Unterdruck saugt durch das in-
nere Rohrchen aus dem Vorratsgefafl Fliissigkeit an, die durch den Gasstrom
zerstdubt wird. Gas- und Fliissigkeitsstrom kdnnen jeweils durch Einstellschrau-
ben begrenzt werden. Zur Herstellung granularer WO3-Schichten wurde eine Lo-
sung von Ammonium(meta)wolframat in entmineralisierten Wasser verwendet,
die Ammonium(meta)wolframat-Konzentration betrug 40 g/1. Die Auffangkam-
mer beinhaltete ein Volumen von etwa 20 Litern. An sie schlof sich die ca. 1 m
lange Trockenstrecke an. Die Trockenstrecke war teilweise mit dem Trocken-
mittel Silicagel (MERCK) gefiillt, so dal der Dampfdruck so niedrig gehalten
wurde, dafl die Aerosoltropfchen trockneten und feste Partikel entstanden. Ein
in der Trockenstrecke mittig angebrachtes rohrférmiges Edelstahlnetz gewdhr-
leistete eine geradlinige Fithrung des Aerosolstroms. Der Kaskadenimpaktor der
Firma G1V (Breuberg) schied die Partikel in fiinf Groflenfraktionen auf die Sub-
strate ab, wobei die grofiten Partikel in der ersten, die kleinsten in der letzten
vom Aerosolstrom durchstrémten Impaktorstufe abgeschieden wurden. In jeder
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Impaktorstufe konnten jeweils maximal drei Quarzglasplidttchen in passenden
Vertiefungen in der Prallplatte untergebracht werden. Der Aerosolstrom von
der Auffangkammer durch die Trockenstrecke und den Kaskadenimpaktor wur-
de von einer Pumpe erzeugt und durch eine unterhalb der letzten Impaktorstufe
befindliche kritische Diise auf 150 1/min eingestellt.

3.2.3 GrdBenklassifikation mit Kaskadenimpaktor

Disenplatte

Drehachse

Glas-
substrate

Aerosolstrom

rotierende Prallplatte (3 U/min)

Abbildung 9: Prinzip einer Stufe des Kaskadenimpaktors. Die Prallplatte wird von einem Elektro-
motor mit ca. 6 Umdrehungen pro Minute angetrieben.

Wie aus Abbildung 9 ersichtlich, beruht die Funktion einer Impaktorstufe auf
der Umlenkung eines partikelbeladenen Gasstroms: die Partikel werden durch
die Zentripetalkraft aus dem Aerosolstrom heraus beschleunigt, die Stoke’sche
Reibung bremst diese Bewegung. Zu schwere Teilchen konnen dem Gasstrom
nicht mehr folgen und werden auf der Prallplatte abgeschieden. Der in Glei-
chung (15) definierte sogenannte Trigheitsparameter ®, [44] ist ein MaB, ob ein
Partikel abgeschieden werden kann. Ist der Trégheitsparameter @, eines Par-
tikels gréfler als ein von der Geometrie der Impaktorstufe abhéngiger Wert @,
wird das Partikel abgeschieden. Mit kleiner werdendem Umlenkradius r nimmst
® ab, so dafl immer kleinere Partikel abgeschieden werden kénnen.

D2 g, -C U,
18 - ny - W,

o, = (15)
Partikeldurchmesser

0,0 Massendichte der Partikel

C:  Schlupfkorrektur

U,: Geschwindigkeit des Aerosolstroms

ng:  Zshigkeit des Gases

W,: Durchmesser des Aerosolstroms
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Der verwendete Kaskadenimpaktor besafl auf den einzelnen Stufen jeweils
zwischen 12 und 100 spiralférmig angeordnete Diisen fiir den Aerosolstrom und
zusitzlich rotierende Prallplatten. Durch die Rotation deponierte jede einzelne
Diise Partikel auf einem kreisférmigen Streifen, der nur wenig breiter als der
Durchmesser der Diise war. Benachbarte Diisen waren gegeneinander nur so weit
versetzt, daf sich die Bereiche, in denen Partikel deponiert wurden, iiberlappten.
So wurde erreicht, dafi die abgeschiedenen Partikel sich auf einen etwa 5 mm
breiten Streifen gleichmiflig verteilten.

3.2.4 Temperaturbehandlung

Nach der Deposition wurde als abschlieBender Arbeitsgang mindestens 12 Stun-
den lang eine Temperaturbehandlung bei 700 °C durchgefithrt. Zweck war einer-
seits die moglichst vollstindige chemische Umwandlung des Ammonium(meta)-
wolframat in WO3;, andererseits sollte dhnlich wie bei kompakten WOs3-Schich-
ten sichergestellt werden, dafl die WOg3-Partikel eine kristalline Struktur auf-
wiesen. Die Schichten, die sich auf Raumtemperatur befanden, wurden in den
bereits aufgeheizten Ofen eingebracht bzw. am Ende der Temperaturbehand-
lung binnen weniger Minuten wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. So sollten
eventuelle Einfliisse der Aufheiz- und Abkithlphasen auf die Schichten minimiert
werden.

3.3 Untersuchung der Gasempfindlichkeit

Der Mefistand zur Untersuchung der Gasempfindlichkeit bestand aus den Kom-
ponenten zur Aufbereitung des Gasgemischs, dem Aufbau zur Temperierung
der Sensoren sowie dem digitalen Multimeter zur Bestimmung der elektrischen
Leitfahigkeit der Sensoren. Der Mefistand ist eine Weiterentwicklung einer in
fritheren Arbeiten benutzten Apparatur {10, 45].

3.3.1 Auswahl und Erzeugung der Testatmosphiren

In dieser Arbeit sollten Gassensoren zur Detektion von Schadstoffen aus Ver-
brennungsprozessen entwickelt werden. Bei diesen Prozessen entstehen typi-
scherweise Stickoxide NOy und Kohlenmonoxid. Abgase der Verbrennung von
Erdgas und Erdél enthalten fliichtige organische Komponenten, die zu grofien
Teilen aus Alkanen wie z. B. Methan oder Propan bestehen [46]. Im Zusam-
menhang mit Verkehrsemissionen ist Benzol ein wichtiger Schadstoff, der im
Kraftstoff enthalten ist. Alkohole wie Ethanol kénnen sehr hohe Signale verur-
sachen und sind somit Beispiele fiir moglichst grofie Stéreinfliisse.

Die zu untersuchenden Sensoren und Sensorfelder konnten wahlweise reinen
oder kontaminierten Atmosphéren ausgesetzt werden. Normalerweise enthielten
diese Atmosphéren keine Luftfeuchte, bei Bedarf stand jedoch ein Befeuchter zur
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| Gas I Konzentration | Tragergas [ Hersteller |
synthet. Luft MESSER-GRIESHEIM
NO, 15, 2000 ppm
Propan 2200 ppm synth. Luft
CO 2000 ppm AIR-LIQUIDE
Methan
Ethanol 500 ppm N,
Benzol

Tabelle 1: Aufstellung der verwendeten vorverdiinnten Priifgase

Verfiigung. Die nicht kontaminierte Atmosphire bestand aus 20 % Sauerstoff
und 80 % Stickstoff, sogenannter kohlenwasserstofffreier synthetischer Luft, die
Druckgasflaschen entnommen wurde. Die Sensoren und Sensorfelder wurden
einem konstantem Strom reiner oder kontaminierter Atmosphire von 1,5 Litern
pro Minute ausgesetzt.

Zur Erzeugung kontaminierter Atmosphéren waren in Druckgasflaschen ge-
lieferte vorverdiinnte Priifgase vorhanden, so dafl durch Mischen von Strémen
eines vorverdiinnten Priifgases und von Stromen synthetischer Luft in unter-
schiedlichen Verhiltnissen Atmosphéren verschiedener Testgaskonzentrationen
erzeugt werden konnten. Vorverdiinnte Priifgase konnten nochmals maximal um
einen Faktor von etwa 500 verdiinnt werden. Die Konzentrationen der vorver-
diinnten Priifgase waren zertifiziert, die Ungenauigkeiten betrugen nur wenige
Prozent. Tabelle 1 zeigt eine Liste der verwendeten Priifgase. Durch Zumi-
schen synthetischer Luft, die in einer Waschflasche aus Teflon (Firma BOH-
LENDER, Lauda-Ké6nigshofen) befeuchtet wurde, konnten variable Luftfeuchten
eingestellt werden.

Die Einstellung der Gasstréme erfolgte mit Kleinstmengendurchfluimessern
der Firma KOBOLD (Hotheim): Die Einstellung des Durchflusses erfolgte mittels
eines Nadelventils. Zur Anzeige der Gasstréme diente ein senkrecht stehendes,
konisches Glasrshrchen, in dem sich ein Schwebkérper befand. Die Steighthe des
Schwebkérpers wurde durch den Staudruck, die Auftriebs- und die Gewichts-
kraft bestimmt und war ein Maf fiir den Gasstrom. Die Skalen waren fiir einen
absoluten Druck von 1,2 bar geeicht, der durch Leitungsdruckminderer (AIR-
LIQUIDE) eingestellt wurde. Alle Leitungen des Mischsystems waren aus Edel-
stahl oder Teflon. Die benttigten Gasstréme wurden méglichst nah am Sensor-
halter (sieche Abschnitt 3.3.2) zusammengefiihrt, um eine méglichst schnelle Ge-
mischbildung zu gewihrleisten. Zur Kontrolle der NO,-Konzentration und der
relativen Luftfeuchte standen eine elektrochemische Mefizelle der Firma MS'T
(Frankfurt) bzw. ein Hygrometer der Firma TESTO (Lenzkirch) zur Verfiigung.
Untersuchungen von SnO,-Sensoren zeigten Ansprechzeiten von etwa 10 Sekun-
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den sowohl fiir Propan als auch NO,. Somit dauerte die Gemischbildung fiir diese
Gase hochstens 10 Sekunden. Mit Hilfe der NO,-Mefizelle und eines Flammen-
Ionisations-Detektor (Modell 3-100, J. U. M.) zum Nachweis brennbarer Gase
wurde gepriift, dafl der Wechsel von kontaminierter zu reiner Atmosphére etwa
gleich lang dauerte. Der Flammen-Ionisations-Detektor hatte eine Ansprechzeit
unter einer Sekunde, die NO,-Mefizelle eine unter 30 Sekunden.

Absperrventile verhinderten, dafl Kontaminationen in nicht benutzte Leitun-
gen gelangten. Bei jedem Wechsel des Priifgases wurde die Apparatur griindlich
gespiilt, um an den Winden der Leitungen adsorbierte Gase zu entfernen. Es
waren Spiilventile vorhanden, die verhinderten, dafi Spiilgas zum Sensorhalter
gelangen konnte. Es wurde ein Spiilverfahren verwendet, das auch die Reinigung
der Totvolumina wie z. B. in den Manometerfedern der Leitungsdruckminderer
gewshrleistete: Gas wurde mit einem absoluten Druck von 2,5 bar in die zu
reinigende Leitung eingelassen, alle Ventile wurden geschlossen. Nach etwa zwei
Minuten wurde das Spiilgas abgelassen. Zur kompletten Reinigung wurde dieser
Vorgang mindestens 10 mal wiederholt.

3.3.2 Priifstand fiir Sensoren und Sensorfelder

Bei Messungen werden die Sensoren und Sensorfelder abwechselnd reinen oder
unterschiedlich kontaminierten Gasstrémen ausgesetzt. Die Sensoren und Sen-
sorfelder miissen so montiert werden, dafl sie nicht mit der Umgebungsluft in
Beriihrung kommen kénnen, aber sowohl eine Temperierung als auch die elek-
trische Kontaktierung moglich ist. Die Betriebstemperatur der Sensoren und
Sensorfelder lag im Bereich von 200 bis 500 bzw. 250 °C.

3.3.2.1 Halterung fiir Sensoren

___— Sensorhalter mit Thermoelement

Gas — i

™ elektr. Zuleitungen

— 40 cm —Pp

Abbildung 10: Anordnung des Sensorhalters filr vier Sensoren im Ofen zur Temperierung

Der in Abbildung 10 skizzierte Aufbau zur Montage von Sensoren bestand aus
einem Rohrofen mit einem Rohr aus Quarzglas (Innendurchmesser 3 c¢m) mit
einem mittig innenliegenden Formstiick aus Aluminium. Auf diesem waren vier
Sensoren linear angeordnet und durch Federkontakte mit Platinspitzen kontak-
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@  i1om —p

Haltestange mit
Klemmschrauben Zuleitungen

T YT TTTTX

Federkontakt mit
Platinspitze

2,5¢cm

F Sensor Federkontakte Bohrung fur Klemm-  keramikisolierte
Thermoelement schraube Durchfiihrung

Abbildung 11: Skizze des Sensorhalters fiir vier Sensoren in der Aufsicht und eine schematische
Darstellung der Federkontakte

tiert und gleichzeitig mechanisch fixiert (vgl. Abbildung 11). Der etwa 40 cm
lange Rohrofen diente als Heizung. Zur Temperaturregelung diente ein Geridt
der Firma EMTRONIC (Dettenhausen), die Temperaturmessung erfolgte mit ei-
nem am Formstiick montierten NiCr-Ni-Thermoelement. Mit Hilfe von PT-100-
Widerstdnden wurde gepriift, dafi die Temperatur auf +1 °C genau geregelt
werden konnte und die Temperaturunterschiede zwischen einzelnen Sensoren
maximal 1,6 °C betrugen. Die Testgase wurden durch den Ofen vorgewirmt
und strémten die Sensoren von der Seite an.

Die elektrischen Zuleitungen zu den Sensoren wurden iiber eine Durchfiih-
rung aus Keramik geleitet, die sich am Ende des Rohres befand, so dafi der
Gasstrom erst an die Sensoren stromte, bevor er mit den Leitungen in Beriih-
rung kam. Eine geerdete, auf der Auflenseite angebrachte Metallummantelung
des Quarzglasrohres diente als elektrische Abschirmung.

3.3.2.2 Halterung fiir Sensorfelder

Die Sensorfelder besafien auf der Unterseite Heizm&ander zur Temperierung,
so daf} die Expositionskammer nur Kontaminationen durch die Umgebungsluft
verhindern mufite: Eine beidseitig kupferkaschierte Epoxidharzplatine (Durch-
messer: 10 cm) diente als Grundplatte. Auf ihr befand sich mittig eine IC-
Fassung aus Kunststoff, in den das Gehduse eines Sensorfelds gesteckt und so
die elektrischen Verbindungen hergestellt werden konnten. Auf die Grundplatte
wurde eine etwa halbkugelige Glasglocke mit Anschliissen fiir Zu- und Ableitung
von Gasen festgespannt, so dafi ein Behélter mit einem Innendurchmesser von
6 cm entstand, in dem das Sensorfeld unterschiedlichen Atmosphéren ausgesetzt
werden konnte. Der Gasstrom wurde tiber ein Glasrohr gefiihrt, das kurz ober-
halb der sensitiven Schicht des Sensorfelds endete (vgl. Abbildung 12). Der auf
Raumtemperatur befindliche Gasstrom traf somit senkrecht auf das Sensorfeld.

Die Temperaturregelung und -iiberwachung erfolgte mit einem Gerit vom
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Grundplatte
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Sensorfeld mit
Gehause

elektr. Zuleitung

Abbildung 12: Skizze der Expositionskammer fiir Sensorfelder

Typ Thermo Quattro der Firma NOVOCONTROL (Hundsaugen). Dieses Gerét
erméglichte die gleichzeitige Auswertung der rechts und links auf dem Sensor-
feld angebrachten Thermoelemente. Abhingig von der Ansteuerung der vier
Heizm#ander eines Sensorfelds konnte wahlweise eine moglichst gleichméfige
Temperatur oder ein Temperaturgradient eingestellt werden.

3.3.3 Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Die elektrischen Leitfihigkeiten der Sensoren und Sensorfelder wurden durch
Zweipunkt-Gleichstrommessungen mit einem digitalen Multimeter 2001 der
Firma KEITHLEY bestimmt. Dieses Gerdt benutzt eine Konstantstromquelle,
die mit maximal 4,7 Volt betrieben wird. Zur zweipoligen Umschaltung der
Sensorstrecken standen der integrierte 20-polige Mefstellenumschalter und das
80-polige Modell 7001 /7011 C des gleichen Herstellers zur Verfiigung. Alle Lei-
tungen waren abgeschirmt. Die Aufnahme der Mefiwerte wurde von einem selbst
entwickelten Computerprogramm iiber einen IEEE-Bus gesteuert.

Die Leitfshigkeiten von Sensoren wurden sequentiell nacheinander bestimmt.
Jeweils ein Sensor war mit dem MeBgerdt verbunden, die Anschliisse der tibri-
gen Sensoren waren offen. Die Messung der Leitfihigkeit eines Sensors dauerte
maximal eine Sekunde. Nach der Messung der Leitfihigkeiten von bis zu vier
Sensoren wurde eine Wartezeit eingefiigt, um eine Zyklusdauer von etwa 10 Se-
kunden zu erreichen. Wihrend dieser Zeit waren die Anschliisse aller Sensoren
offen. Bei Sensorfeldern wurde bei der Leitfihigkeitsmessung gleich verfahren,
jedoch betrug die Dauer eines Zyklus wegen der Zahl von 40 Sensorstrecken
circa 40 Sekunden.
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3.3.4 Vorbereitung und Durchfiihrung der sensorischen Priifung

Vor der ersten Messung wurden die Sensoren mindestens einen ganzen Tag lang
konditioniert, indem sie in Reinluftatmosphére im Sensorhalter bei Betriebs-
temperatur gelagert wurden. Dabei wurden grofie Anderungen der elektrischen
Leitfahigkeit beobachtet, die vermutlich auf Desorption von Wasser zuriickzu-
fithren waren. Nach Verinderungen der Betriebstemperatur wurde die Messung
frithestens nach 12 Stunden begonnen, so dafl die Sensoren sicher im thermi-
schen Gleichgewicht waren. Um eine eventuelle Drift zu vermeiden, wurden
bereits wihrend der Konditionierung Messungen der Leitfihigkeit durchgefiihrt
und so an die Sensoren die Meflspannung angelegt.
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Abbildung 13: Verlauf des elektrischen Widerstands eines granularen WQj3-Sensors wihrend Ex-
position mit unterschiedlichen Propan-Konzentrationen bei 350 °C

Wishrend einer Messungen wurden die Sensoren bzw. das Sensorfeld im
Probenhalter abwechselnd einer reinen und kontaminierten Atmosphédre aus-
gesetzt. Sobald die Sensoren in reiner Atmosphére stabile elektrische Leitfshig-
keiten zeigten, konnte die Zusammensetzung der Atmosphire gedndert werden.
Abbildung 13 zeigt den zeitlichen Verlauf des elektrischen Widerstands eines
granularen WO3-Sensors wihrend einer Messung mit Propan bei 350 °C. Die
elektrischen Leitfdhigkeiten in reiner und kontaminierter Atmosphire wurden
kurz vor Beginn bzw. wihrend der Exposition mit Testgas bestimmt. Dazu wur-
den Zeitrdume gewdhlt, in denen die Sensoren stabile Leitfihigkeiten zeigten.
Um Rauschen zu eliminieren, wurde iiber jeweils mehrere aufeinanderfolgende
Mefipunkte gemittelt. Sollten mehrere Messungen mit verschiedenen Testgas-
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Abbildung 14: Relative Leitfahigkeiten dreier granularer WO;3-Sensoren bei 220 bzw. 350 °C bei

ZufluB eines Priifgasstroms mit einer zertifizierten Konzentration von etwa 2000 ppm Propan oder
eines simulierten Priifgasstroms aus synthetischer Luft. Dargestellt sind die Mediane der relativen
Leitfshigkeiten der drei Sensoren. Die Balken markieren die Maxima und Minima. Die Linien dienen
der Verdeutlichung.

konzentrationen durchgefiihrt werden, so wurde die Konzentration von einem
Testgaspuls zum nichsten kontinuierlich vergréfiert.

Anhand dreier granularer WO;-Sensoren wurde gepriift, dafl die Storein-
flisse des Gasmischsystems die Detektion eines Testgases nicht iiberlagerten.
Dazu wurde bei Betriebstemperaturen von 220 und 350 °C die Abhingigkeit
der Signale von Propan-Konzentrationen zwischen etwa 10 und 2000 ppm un-
tersucht. Die mit Propan kontaminierten Atmosphéren wurden durch Verdiin-
nen eines Priifgases bestehend aus Propan und synthetischer Luft hergestellt.
AnschlieBend wurde den Atmosphiren anstelle des propanhaltigen Priifgases
im selben Verhiltnis synthetische Luft zugemischt. Zumischung synthetischer
Luft bewirkte eine geringe Zunahme der elektrischen Leitfihigkeit der WO3-
Sensoren. Abbildung 14 zeigt die Mediane, Maxima und Minima der als Si-
gnal dienenden relativen Leitfihigkeiten von drei granularen WOj3-Sensoren bei
Exposition mit Propan sowie bei Zumischung synthetischer Luft bei 220 und
350 °C. Der Median der Signale bei Zumischung von Luft betrug bei 220 °C
maximal 1,3 und maximal 1,5 bei 350 °C. Im Konzentrationsbereich von 10
bis 2000 ppm Propan betrugen die Mediane der Signale bei einer Temperatur
von 350 °C zwischen 4,2 und 23, bei einer Temperatur von 220 °C zwischen
1,3 und 3,2. Demzufolge trat bei 350 °C eine nur geringe Stérung der Propan-
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Detektion auf, bei 220 °C waren die Propan-Signale bei Konzentrationen grofier
etwa 25 ppm deutlich von den Storsignalen verschieden. Die Leitfshigkeitsande-
rungen beim Zumischen von synthetischer Luft kénnten durch Schwankungen
von Druck oder Temperatur bei der Einstellungen von Gasgemischen hervorge-
rufen worden sein. Die vermutlich durch Einfliisse des Gasmischsystems hervor-
gerufenen Leitfihigkeitsinderungen beim Zumischen von Luft sind meist klein
im Vergleich zu denen bei Exposition mit Propan, so dafl Einfliisse des Gas-
mischsystems vernachlissigt werden kénnen.

In Abbildung 14 fillt auf, daff bei einer Temperatur von 350 °C die WO;-
Sensoren bei einem Verhdltnis des Propan-Priifgasstroms zum Gesamtstrom
von sowohl 0,006 als auch 0,016 im Median gleiche Signale zeigen. Die Verhalt-
nisse der Gasstréme entsprechen Propan-Konzentrationen von 12 bzw. 32 ppm.
Vermutlich kénnen so starke Verdiinnung eines Priifgases nur unzureichend kon-
trolliert werden, so daf} grofie Unsicherheiten bei der Konzentration bestehen.

3.4 Bestimmung von PartikelgroBen granularer WO 3-Schich-
ten

Um nicht auf sphérische Partikel beschriankt zu sein, wurde als Maf fiir die
Partikelgrofe der Heywood-Durchmesser [47] gew&hlt. Der Heywood-Durchmes-
ser eines Partikels ist der Durchmesser eines Kreises, der die gleiche Fliche wie
die Projektion des Partikels einnimmt. Als mittlere Grofle der in einer Stufe
des Impaktors abgeschiedenen Partikel wird der Median verwendet. Das 0,05-
und das 0,95-Quantil [48] werden zur Beschreibung der Breite der Verteilung
benutzt: 5 bzw. 95 Prozent aller Messwerte sind kleiner oder gleich dem 0,05-
und dem 0,95-Quantil. Somit legen das 0,05- und das 0,95-Quantil ein Intervall
fest, in dem sich 90 Prozent aller Werte befinden.

Zur Bestimmung der Partikelgréfien einer granularen WOj;-Schicht wurden
mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) reprisentative Aufnahmen der
Partikelschicht erstellt. Die Primérelektronenenergie lag im Bereich zwischen 10
und 25 kV. Es wurde ein Ger#t der Firma ISI (Typ SR50A) verwendet, das die
Aufnahme schwarzweifier Sofortbilder im Format 10,2 - 12,7 cm (POLAROID)
ermoglichte.

Fiir die Groflenbestimmung wurden Partikel ausgewihlt, die andere nicht be-
rithrten, um eine zuverldssige Durchmesserbestimmung zu gewihrleisten. Diese
Voraussetzung war in den Randbereichen granularer Schichten erfiillt. Es wur-
de gepriift, daff dort die Partikel die gleiche Groflenverteilung wie in zentralen
Bereichen der Partikelschichten aufwiesen. Die Vergrofierung lag im Bereich
1000 bis 10000-fach, so dafi auch bei kleinen Partikeln die Fliche ausreichend
genau bestimmt werden und gleichzeitig fiir statistische Betrachtungen ausrei-
chend viele Partikel gezihlt werden konnten.

Die REM-Bilder wurden in einen Rechner eingelesen, um die Auswertung
mit dem Bildverarbeitungsprogramm ANALYSIS der Firma SIS durchfithren zu
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konnen. Damit der Rechner selbsttétig die Flichen der auf einem REM-Bild
sichtbaren Partikel bestimmen konnte, mufiten die in den Rechner eingelesenen
Bilder erst so bearbeitet werden [49], da nur noch zwei Graustufen verblieben:
die Partikel sollten in der hellen, der Hintergrund in der dunklen Graustufe
dargestellt werden.

Zur Bestimmung der Verteilungsfunktion wurden die Partikel abhingig von
ihrem Durchmesser in Groflenfraktionen eingeteilt und die Zahl der zu einer
Fraktion gehorigen Partikel bestimmt. Die Lingen der Grofenfraktionen, d. h.
die Differenzen aus dem jeweils grofitem und kleinsten Durchmesser, waren nicht
bei allen Fraktionen gleich. Deshalb mufite die Anzahl der zu einer Gréfienfrak-
tion gehorigen Partikel normiert werden, indem die Anzahl durch die Lénge
der zugehorigen Groflenfraktion dividiert wurde [50]. Aus der Verteilungsfunk-
tion der Partikelgrofien kann die Anzahl der zu einer Grofienfraktion gehorigen
Partikel in der gesamten Schicht abgeschitzt werden:

m

soxn d;
Ni = nz—]\—l— = nz—]ﬁ——— (16)

N;:  Gesamtzahl zur Groflenfraktion ¢ gehoriger Partikel

ng:  Anzahl zur Groflenfraktion k gehoriger vermessener
Partikel

di: mittlerer Partikeldurchmesser der Gréfienfraktion %

m: Masse der vermessenen Partikel

M: Masse der gesamten Partikelschicht

o:  Massendichte der Partikel

Nach Auswiegen einer deponierten WOj3-Schicht ergibt sich die Zahl der ab-
geschiedenen Partikel durch Aufsummieren der mit Gleichung 16 bestimmten
Partikelzahlen iiber alle Gréfienfraktionen. Daraus folgt sofort die Flachendich-
te, das ist die Zahl aller Partikel einer Schicht pro Flicheneinheit. Durch Sum-
mation der Anzahlen der Partikel iiber die fiinf Impaktorstufen ergibt sich die
Verteilungsfunktion der Partikelgrofien vor Eintritt in den Kaskadenimpaktor
(vgl. Abschnitt 3.2). Da nur widerspriichliche Literaturangaben vorliegen, wurde
die Dichte von WOj3; durch Auswiegen eines bekannten Volumens zu 7,2 g/cm?®
bestimmt.

3.5 Chemische Analyse
3.5.1 Untersuchungen mit SNMS

Die Untersuchungen mit Plasma-SNMS wurden mit einer INA-3 der Firma
LEYBOLD durchgefithrt. Das Plasma wurde mit Argon (Reinheit 99,999 %,
MESSER-GRIESHEIM) betrieben. In der Plasmakammer herrschte ein Druck von
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7,5-107% mbar, die HF-Leistung betrug 190 W bei einem Strom durch die Helm-
holtzspulen von 5,3 A. Das Probenpotential wurde zu -360 V gewshlt. Unter
Beriicksichtigung eines Plasmapotentials von etwa 40 V ergab sich eine Beschuf-
energie der Ionen von 400 eV. Diese Energie gewdhrleistet fiir den eingestellten
Abstand der Probe vom Plasma von 3,6 mm einen gleichméfigen Abtrag und
eine grofitmogliche Tiefenauflssung [51].

3.5.2  Untersuchungen mit XPS

Es wurde ein Analysesystem vom Typ Escalab der Firma VAKUUM GENERA-
TORS verwendet. Zur Anregung wurde Magnesium K,-Strahlung verwendet.
Die Rontgenrshre wurde mit einer Leistung von 200 Watt bei einer Beschleu-
nigungsspannung von 10 kV betrieben. Zur Detektion der Photoelektronen in
Abhingigkeit von der Elektronenenergie diente ein hemisphérischer Analysator
der mit konstanter Pass-Energie betrieben wurde. Um eine moglichst hohe Auf-
16sung der Peaks der Hauptkomponenten O 1s und W 4f zu erhalten, wurde die
Pass-Energie zu 20 eV gewdhlt, bei den iibrigen Peaks wurden 50 eV gewihlt.
Der Untergrundabzug erfolgte nach der Shirley-Methode [52].

Die Proben wurden vor der Untersuchung im Vakuum etwa eine Stunde lang
auf 200 °C erhitzt, um organische Kontaminationen der Oberfliche zu desorbie-
ren. Die Reinigung der Standardproben aus Wolframblech (GOODFELLOW) vor
der XPS-Untersuchung erfolgte jedoch durch einstiindiges Sputtern mit Argo-
nionen einer kinetischen Energie von 5 kV (Ionenkanone: LEYBOLD IQ11). Bei
einer angenommenen Erosionsrate von 0,15 nm/s [51] ergibt sich somit ein Ab-
trag von grofenordnungsméifig 500 nm.
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4 Vorbereitende Untersuchungen

4.1 Morphologie von WO3-Schichten
4.1.1 Visuelle Priifung

Wegen ihrer geringen Dicke im Bereich mehrerer hundert Nanometer, d. h.
in der Gréflenordnung der Wellenldnge des sichtbaren Lichts, wurde die Far-
be von kompakten WOj;-Schichten durch Interferenz-Effekte und somit auch
durch optische Eigenschaften des Substrats bestimmt. Es wurden nur sehr we-
nige Newtonringe beobachtet, ein Hinweis, daf8 die Schichten gleichmifig dick
waren. Kompakte WO3-Schichten auf Quarzglas waren farblos. Kompakte WO3-
Schichten auf oxidierten Siliziumpldttchen wiesen bedingt durch das Substrat
eine briunliche Farbe auf.

Granulare WO3-Schichten hatten eine gelb-griine Farbe. Gemifl den Aus-
fithrungen in Abschnitt 2.3 ist dies ein deutlicher Hinweis, daf sie aus WO,
bestanden.

4.1.2 Bestimmung der Schichtdicken kompakter WQO;-Sensoren
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Abbildung 15: Wiedergabe eines Profilogramms eines Sputterkraters in einer kompakten WO;-

Schicht. Die MaBzahlen an der Ordinate geben die Tiefe in Vielfachen von 100 A an. Die Einheit
der Abszisse betrigt 1 um. Die Kratertiefe betréigt etwa 330 nm.

Es wurden kompakte WO3-Schichten auf polierten Quarzglassubstraten durch
RF-Sputtern wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben hergestellt. Zur Dickenbestim-
mung einer WO3-Schicht wurde mit Plasma-SNMS ein Tiefenprofil angefertigt,
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das bei Erreichen des Substrates abgebrochen wurde. Die kinetische Energie der
Argonionen betrug 400 eV bei einer Stromdichte von 1,0 mA/cm?. Die Tiefe
des dabei entstandenen Kraters war gleich der Schichtdicke. Zur Messung der
Kratertiefe standen zwei Methoden zur Verfiigung: ein auf mechanischer Abta-
stung mit einer feinen Nadel beruhendes Profilometerverfahren [37] sowie ein
optisches Mireau-Interferenzverfahren (vgl. Abschnitt 2.6). Profilometrie wur-
de mit einem Gerdt der Firma TENCO vom Typ P-2 durchgefiithrt, weiterhin
stand ein Mikroskop mit einer Mireau-Interferenzeinrichtung der Firma ZEISS
zur Verfiigung. Es wurden zwei kompakte WO3-Schichten untersucht. Die Tiefe
der Krater wurde mit beiden Methoden an jeweils mehreren Stellen gemessen
und das arithmetische Mittel berechnet. Die Untersuchungen mit dem Profilo-
meter lieferten Schichtdicken von 393 nm + 15 %, die optischen Untersuchun-
gen Schichtdicken von 409 nm =+ 14 %. Wiederholte Vermessung der Tiefe eines
Sputterkraters ergaben bei beiden Verfahren Genauigkeiten um 15 %. Im Rah-
men der Mefgenauigkeit lieferten die beiden Methoden somit gleiche Ergebnis-
se. Schwankungen kénnten durch unebene Kraterbéden oder lateral variierende
Schichtdicken verursacht werden.

Zusammen mit den Sputterzeiten wurde fiir jede einzelne Dickenmessung
ein Tiefenvorschub bestimmt. Der mittlere Tiefenvorschub bezogen auf eine
Stromdichte von 1 mA/cm? ergab sich zu 0,4 nm/s+15 %. Dieser Wert stimmt
mit der mittleren Erosionsrate anorganischer Stoffe von 0,4 nm/s &+ 40 % [42]
iiberein.

4.1.3 Kristallinitit kompakter WQO;3-Schichten

Amorphes WOj3 durchlduft oberhalb etwa 315 °C einen irreversiblen Phasen-
ibergang zur kristallinen Phase [32]. Mittels Rontgendiffraktometrie wurde die
Kristallinitdt kompakter WOj3-Schichten untersucht. Mit einem Pulverdiffrak-
tometer D500 der Firma SIEMENS wurden Untersuchungen mit einer in Ab-
schnitt 2.7 erlduterten Drehkristallmethode durchgefiihrt. Dabei wurde Cu K,-
Strahlung mit einer Wellenlinge von 1,54 A bei einer Beschleunigungsspannung
von 45 kV benutzt. Zur Detektion der an der Probe reflektierten Réntgenstrah-
lung diente ein Szintillationszihler.

Gesputterte, jedoch nicht getemperte WOj3-Schichten zeigten keine Ront-
genreflexe, d. h. die Schichten waren amorph. Abbildung 16 zeigt das Ront-
gendiffraktogramm einer kompakten Schicht auf einem oberflachlich oxidierten
Silizium-Wafer, die 16 Stunden bei 600 °C getempert worden war. Die getemper-
te WO3-Schicht zeigte eine Vielzahl von Reflexen, die einzelnen Netzebenen von
WO3 zugeordnet wurden [53]. Bei einem doppelten Einfallswinkel von etwa 70°
erkennt man einen Reflex, der vom einkristallinen Silizium-Substrat herriihrt
und einen Satelliten bei ca. 60° besitzt. Die kompakten WO3-Schichten waren
somit zun&chst amorph und konnten erst durch eine zusitzliche Temperaturbe-

handlung kristallin erhalten werden, was Voraussetzung fiir eine Gasempfind-
lichkeit ist (vgl. Abschnitt 2.3).
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Abbildung 16: Réntgendiffraktogramm einer kompakten WO3-Schicht, die bei 600 °C getempert
wurde. Die Zahlen neben den Peaks geben die zugehdrigen Netzebenen an. Das Substrat bestand

aus einem oberflidchlich oxidierten Silizium-Wafer.

4.1.4 Partikelstruktur und Verteilung der PartikelgroBen granularer WO;-
Schichten

Mit dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen Sprithtrocknungsverfahren wurden gra-
nulare WO3-Schichten hergestellt und auf ihre Morphologie untersucht. Dabei
wurden Parameter der Diise fiir die Aerosolerzeugung variiert und der Einfluf
auf die Verteilung der Partikelgréfien der abgeschiedenen Schichten untersucht.
Die Verteilung der Partikelgrofien auf einer Impaktorstufe ist das Produkt aus
der Gréflenverteilung, die aus dem Sprithtrocknungsverfahren resultiert, und
dem Trennvermogen des Kaskadenimpaktors.

4.1.4.1 Partikelstruktur

Auf allen fiinf Stufen des Kaskadenimpaktors wurden Partikel deponiert. Bereits
nach 10 Minuten waren die abgeschiedenen Schichten in vier der fiinf Impaktor-
stufen so dicht, dafl sie eine ausreichende elektrische Leitfihigkeit zeigten, um als
granularer Gasdetektor verwendet werden zu kénnen. Lediglich auf der Impak-
. torstufe, auf der die grofiten Partikel abgeschieden wurden, mufite 90 Minuten
lang deponiert werden. Trotz ihrer unterschiedlichen Partikelgrofien wiesen alle
granularen Schichten die gleiche Struktur auf, wie sie auf dem REM-Bild in Ab-
bildung 17 zu erkennen ist: Die einzelnen Partikel waren weitgehend sphirisch,
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Abbildung 17: REM-Aufnahme einer granularen WQj3-Partikelschicht mit einem mittleren Parti-
keldurchmesser von 0,37 um

jedoch nicht gleichmifig auf dem Substrat verteilt, sondern in Haufen zusam-
mengeballt. Es existierte eine Vielzahl solcher haufenartigen Zusammenballun-
gen, so dafl die granularen Schichten stark zerkliiftet, aber trotzdem deckend
waren. Wegen der Vielzahl von Partikellagen kann man annehmen, dafl die
Schichtdicken mindesten einige 10 pm betrugen.

Die Bildung von Zusammenballungen der Partikel wurde vermutlich durch
Verwirbelungen, die an Unebenheiten der Prallplatten im Kaskadenimpaktor
wie z. B. an den Kanten der Substrate entstehen konnten, unterstiitzt. Aufler-
dem diirften Partikel leichter aus dem Aerosolstrom abgeschieden werden, wenn
sie an bereits abgeschiedenen Partikeln und nicht direkt auf dem verhaltnismé-
Big glatten Substrat niedergehen.

4.1.4.2 Verteilung der PartikelgroBen

Die Verteilung der Partikelgréfen wurden mit dem in Abschnitt 3.4 vorgestell-
ten Verfahren bestimmt. Die Parameter der Aerosoldiise waren Druck und Men-
ge des Treibgases Stickstoff sowie Konzentration und Flufl der zu zerstduben-
den Losung mit dem Ausgangsstoff der Partikelherstellung. Der Uberdruck des
Stickstoffs betrug immer 2,0 bar und es wurde immer eine Lésung von 40 g Am-
monium(meta)wolframat in 1 Liter entmineralisiertem Wasser verspritht, um
gemif dem in Abschnitt 3.2 vorgestellten Verfahren nach einer anschlieBenden
Temperung granulare WO3-Schichten zu erhalten. Die Einstellungen des Stick-
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. 0,05-Quantil | mittlere Gréfie | 0,95-Quantil | Flachendichte
Fraktion — 1
[y [pm] [pm] [cm™* - pm~]
Stufe 1 0,07 0,13 0,26 2,0-101°
Stufe 2 0,07 0,22 0,39 2,0-101°
Stufe 3 0,18 0,37 0,62 6,15-10°
Stufe 4 0,58 0,86 1,27 1,26-108
Stufe 5 0,61 0,88 1,47 4,22.10°

Tabelle 2: Daten der GréBenverteilungen von WO3-Partikeln, hergestellt mit Diiseneinstellung 2

stoffstroms und der Menge der zerstiubten Losung wurden an den willkiirlich
geteilten Skalen an der Diise wie folgt eingestellt:

Diiseneinstellung 1: kleiner Stickstoffstrom, geringer Fliissigkeitsstrom

Diiseneinstellung 2: grofier Stickstoffstrom, gleicher Fliissigkeitsstrom wie bei
Diiseneinstellung 1

Diiseneinstellung 3: gleicher Stickstoffstrom wie bei Diiseneinstellung 2, grofer
Flissigkeitsstrom

Abbildung 18 zeigt die Groflenverteilungen der Partikel, die in den einzelnen
Impaktorstufen abgeschieden worden waren, abhingig von der Einstellung der
Aerosoldiise. Tabelle 2 zeigt die Daten der Griéflenverteilung von Partikeln, die
mit Diiseneinstellung 2 hergestellt worden waren.

Die Groflenfraktionen iiberlappten, weil der Kaskadenimpaktor unterschied-
liche Partikelgrofien nicht scharf trennt. Die gréfiten Partikel wurden in der Stufe
des Kaskadenimpaktors abgeschieden, die als erste durchlaufen wurde (Stufe 5),
die kleinsten in der letzten Stufe (Stufe 1). Es wurden Partikel mit Gréfien
zwischen 0,05 pm und 1,95 pm abgeschieden. Lediglich der Median der Parti-
kelgroflen in Stufe 5 konnte durch Variation der Einstellungen der Aerosoldiise
beeinflufit werden, die Breite der Verteilung in dieser Gréfienfraktion dnderte
sich nicht wesentlich. Die mittleren Partikelgrofien und die 0,05-Quantile nah-
men bei den Stufen 1 bis 3 jeweils nur wenig zu. Es fillt jedoch eine starke
Zunahme der mittleren Partikelgréfe zwischen den Stufen 3 und 4 auf. Dies ist
vermutlich auf die Trennfunktion des benutzten Kaskadenimpaktors zuriickzu-
fithren.

Anscheinend konnte durch eine Variation der Parameter der Aerosolerzeu-
gung hauptsichlich die Zahl grofler Partikel beeinflufit werden, so dafl sich die
Grolenverteilungen kleinerer Partikel nur wenig unterschieden. Bei den vier klei-
neren Stufen erscheinen die vom Kaskadenimpaktor erzeugten Gréfienfraktionen
unabhingig von der Verteilungsfunktion des angebotenen Aerosolstroms.
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Abbildung 18: Vergleich der GréBenverteilungen von WO;-Partikeln. Es werden Verteilungen ver-
glichen, bei denen Parameter der Aerosolerzeugung variiert worden waren (Details sieche Text).
Die Punkte stellen die Mediane der PartikelgréBe dar. Die Balken markieren die 0,05- und 0,95-
Quantile.
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Abbildung 19: Verteilungsfunktion der PartikelgrsBe in Impaktorstufe 2, hergestelit mit Diisenein-
stellung 2. Die Linie dient der Verdeutiichung.
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Abbildung 20: Verteilungsfunktion der PartikelgrdBen vor Eintritt in den Kaskadenimpaktor bei
Diiseneinstellung 2. Die Linie dient der Verdeutlichung.

Die Flichendichte von Partikeln aus einer Impaktorstufe, das ist die An-
zahl aller Partikel einer bestimmten Groflenfraktion pro Flicheneinheit einer
granularen Schicht, weist eine asymmetrische, monomodale Verteilung auf, die
zu grofien Partikeln weit auslduft (Abbildung 19). Die Partikeldichte in der
Trockenstrecke ist die Anzahl von Partikeln pro Volumeneinheit des Aerosol-
stroms vor dem Eintritt in den Kaskadenimpaktor. Die Addition der Vertei-
lungen aller Impaktorstufen lieferte die Verteilungsfunktion der Partikeldichte
in der Trockenstrecke (Abbildung 20). Diese Verteilungsfunktion der Partikel-
dichte war ebenso monomodal und lief asymmetrisch zu grofien Partikeln weit
aus.

4.1.4.3 Diskussion

Groflenfraktionierte granulare WO3-Sensorschichten, die mit dem aus Abschnitt
3.2 bekannten Sprithtrocknungsverfahren hergestellt werden, weisen Bereiche
mit dicht gepackten, weitgehend sphirischen Partikeln auf. Da sich die Grofien
der Partikel in einzelnen Groflenfraktionen nur verhiltnismifig wenig vonein-
ander unterscheiden, kénnen vermutlich hthere Packungsdichten als bei breiten
Groflenverteilungen erreicht werden. Daraus resultiert eine Vielzahl von inter-
granularen Kontakten, deren besondere Bedeutung in Abschnitt 2.1 dargestellt
wurde. Man kann annehmen, dafl aufgrund der niherungsweise sphérischen
Form der WOj3-Partikel auch bei sehr dichter Packung geniigend Hohlrdume
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existieren, durch die Gas an die Oberflichen von Partikeln im Inneren einer
Partikel-Schicht gelangen kann.

4.2 Elementanalyse mit SNMS

4.2.1 Vergleich der Elementkonzentrationen kompakter und granularer
WOQO;-Sensoren
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Abbildung 21: Mittlere SNMS-Intensitatsverhiltnisse aus Tiefenprofilen von €0 zu ®*W zweier
granularer und zweier gesputterter kompakter WO;-Schichten im Vergleich mit in Indium einge-
preBtem WOQOj3-Pulver. Die Balken markieren die Standardabweichungen.

Zur Bestimmung der Elementkonzentration granularer und kompakter WO;-
Sensoren wurden Untersuchungen mit Plasma-SNMS durchgefithrt. Es wurden
deckende granulare und kompakte WQ3-Schichten untersucht, die zur Verhinde-
rung elektrischer Aufladung auf Substraten aus Aluminiumblech (STREM CHE-
MICALS, Typ 5N5) aufgebracht worden waren. Die granularen WO;-Schichten
besaflen eine mittlere Partikelgrofie von 0,22 pum. Als Vergleich dienten Stan-
dardproben aus in Indiumfolie eingeprefitem WOs-Pulver (Reinheit 99,5 %,
RIEDEL-DE-HAEN). Bei Ubersichtsspektren granularer WO3-Schichten wurden
keine kohlenstoff- oder stickstoffhaltigen Kontaminationen gefunden. Es wurden
Zeitprofile bei einer Energie der Argon-Primérionen von 400 eV aufgenommen,
ein aus der Vermessung von Blindproben bekannter konstanter Untergrund ab-
gezogen und nach der Einstellung des Sputtergleichgewichts nach etwa 100 Se-
kunden die Intensitétsverhéltnisse 0 zu ¥*W bestimmt. %W ist mit einem
Anteil von 30,7 % das hiufigste Isotop von Wolfram [54]. Anhand der WO3-
Standardproben wurde der relative Detektionsfaktor von Wolfram beziiglich
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Sauerstoff zu 4,56 £ 1 % bestimmt. Wie in Abbildung 21 zu erkennen ist, be-
trug das Intensitatsverhiltnis O zu ***W bei den granularen Schichten 1,945 %,
2,3+4 % bei den kompakten Schichten und 2,145 % bei den WO3-Standards.
Die Intensitdtsverhdltnisse unterschieden sich maximal um 17 %. Daraus ergibt
sich ein Konzentrationsverhiltnis O zu W von 2,7 bei granularen und 3,2 bei
kompakten WO3;-Schichten. Die granularen und kompakten Schichten bestan-
den somit im Rahmen der Mefigenauigkeit aus WO3.

4.2.2 Tiefenverteilung der Elemente in einem kompakten Sensorfeld

Mit Plasma-SNMS wurden Tiefenprofile kompakter WO3-Sensorfelder unter
den selben Bedingungen wie bei den in Abschnitt 4.2.1 vorgestellten Untersu-
chungen aufgenommen. Abbildung 22 zeigt die Tiefenverteilung der Elemente
Wolfram, Silizium und Sauerstoff eines kompakten WO3-Sensorfelds. Als Sub-
strat diente ein Silizium-Wafer mit einer etwa 500 nm starken Deckschicht
aus Si0j3. Zur Umrechnung der Zeit- in eine Tiefenskala wurde der aus Ab-
schnitt 4.1.2 bekannte Tiefenvorschub von 0,4 nm/s verwendet.

Zur Interpretation der Intensititsverldufe in Abbildung 22 mufl man sich den
schichtweisen Aufbau der kompakten Sensorfelder verdeutlichen, wie er in der
nicht mafistabsgetreuen Skizze aus Abbildung 23 dargestellt ist: Die kompakte
WO3-Schicht war auf einen Silizium-Wafer aufgebracht, der eine etwa 500 nm
starke isolierende Schicht aus SiO, aufwies. Auf der Oberseite der kompakten
WO3-Schicht waren die etwa 1000 nm dicken Platinelektroden aufgebracht. Die
Elektroden waren etwa 40 yum breit und hatten untereinander Abstidnde von
etwa 150 pm. Aus Untersuchungen mit ortsaufgeloster Augerelektronen-Spek-
troskopie ist bekannt, dal beim Aufbringen der Elektroden Platin in Bereiche
unterhalb der Abdeckmaske gelangte [40]. Man darf sich fiir die Platinelektroden
keinen rechteckigen Querschnitt vorstellen, sondern es ist anzunehmen, daf} sie
sich an der Unterseite verbreitern wie in Abbildung 23 tibertrieben dargestellt.
Waihrend der Aufnahme des Tiefenprofils wurden die Verbreiterungen nach und
nach abgetragen, so dafl stdndig WO3 neu an die Oberfliche kam. Deshalb steigt
die Intensitdt des Wolframs langsam an. Die Intensitdt des Sauerstoffs nahm in
geringerem Mafle als die Intensitdt des Wolframs zu. Zu Beginn des Tiefenpro-
fils wurden auf den Oberflichen der Platinelektroden und der Probenhalterung
befindliche Oxidschichten abgetragen. Wegen des Abtrags der Platinelektroden
war die Ubergangsbreite groff, da der Boden des Sputterkraters nicht eben war.
Deswegen nimmt auch nach Uberschreiten der Schichtgrenze die Intensitit des
Wolfram nicht sofort auf Null ab, sondern fillt langsam ab. Bereits zu Be-
ginn des Tiefenprofils wurde ein Silizium-Signal beobachtet, das vermutlich aus
Randbereichen des Sensorfelds, die nicht mit WO3 bedeckt waren, stammt.

Die Schichtdicke wurde definiert als die Tiefe, bei der die Intensitdt des
Wolframs auf die Halfte abgefallen war. Die Ubergangsbreite war definitionsge-
maf diejenige Strecke, wihrend der die Wolfram-Intensitit von 84 auf 16 % ihres
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Abbildung 22: SNMS-Tiefenprofil eines kempakten WOs-Sensorfelds mit Platinelektroden auf ei-
nem Substrat aus einem Si/SiO,-Wafer. Die Dicke der WOj3-Schicht betrug etwa 350 nm. Eine

Ubergangsbreite von etwa 75 nm zeigt einen unscharfen Schichtwechsel an.
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Abbildung 23: Nicht maBstabsgetreue Skizze des Querschnitts eines WQ3-Sensorfelds mit Platin-
elektroden auf einem Si/SiO;-Wafer
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Ausgangswerts abfiel. Die Dicke der WO3-Schicht betrug 350 nm bei einer Uber-
gangsbreite von etwa 75 nm. Das Vorhandensein eines deutlichen Ubergangs ist
ein Hinweis auf eine deckende Schicht. Anhand kompakter WOj3-Schichten auf
Quarzglassubstraten wurden unter den gleichen experimentellen Bedingungen
Ubergangsbreiten unter 10 nm gefunden. Diese Schichten zeigten also einen im
Rahmen der Tiefenauflssung scharfen Ubergang. Unter Beriicksichtigung der
grofien Ubergangsbreite erhélt man die gleiche Dicke kompakter WO3-Schichten
wie in Abschnitt 4.1.2.

4.3 Untersuchungen der Oxidationszustinde mit XPS

4.3.1 Vergleich kompakter und granularer Sensoren
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Abbildung 24: Vergleich der W 4f-Peaks je eines gesputterter kompakten und granularen Sensors
mit metallischem Wolfram und WO3-Pulver. Die gestrichelten Linien zeigen Literaturwerte der
Bindungsenergie des W 4f;/,-Peaks von metallischem Wolfram, WO, und WOj3 [31, 55-60]. Die
Energieskalen sind auf eine Bindungsenergie des C 1s-Peaks von 284,8 eV normiert.

Zur Bestimmung des Oxidationszustands des Wolframoxids von kompakten und
granularen Sensoren wurden diese mit XPS untersucht und mit Standardpro-
ben aus Wolframblech (Reinheit 99,95 %, GOODFELLOW) und aus WO;-Pul-
ver (Reinheit 99,5 %, RIEDEL-DE-HAEN) verglichen. Die granularen Schich-
ten waren auf Quarzglasplittchen, die kompakten auf Wafern mit einer Isolati-
onsschicht aus SiO, aufgebracht. In topfchenférmigen Probenhaltern aus Niob
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[ Probe [ Bindungsenergie W 4f7/5 [eV] ] Halbwertsbreite [eV] |
metall. Wolfram 31,4 £ 0,0 1.4
WO3-Standard 35,6 + 0,2 1,3
plan. Sensoren 34,7+ 0,2 1,1
gran. Sensoren 354 + 0,3 1,2
Literaturwerte [31, 55-60]
metall. W 31,4
WO, 32,8
W03 35,8

Tabelle 3: Bindungsenergien der W 4f;/5-Peaks kompakter und granularer Sensoren im Vergleich
mit metallischem Wolfram, WO3-Standards und Literaturwerten

(Durchmesser 7 mm) wurden die etwa 2 mm dicken deckenden Schichten aus
pulverférmigen WQ3-Standardproben gemessen. Von jedem Probentyp wurden
jeweils mindestens drei verschiedene Exemplare untersucht. Bei Lagerung in
Umgebungsluft sind Verunreinigungen der Proben mit organischen Kontami-
nationen und Feuchteanlagerungen unvermeidbar. Die Proben wurden deshalb
vor der Untersuchung wie in Abschnitt 3.5.2 beschrieben gereinigt. Bei allen au-
Ber den Proben aus metallischem Wolfram kam es durch elektrisch isolierende
Substrate oder die geringe elektrische Leitfihigkeit des WO3; zu Aufladungen,
die eine Verschiebung der Bindungsenergien zur Folge hatten. Zur Eichung der
Energieskala wurde wie allgemein iiblich das Signal des Kontaminationskohlen-
stoffs benutzt, dessen C 1s-Peak auf 284,8 eV festgelegt wurde [60].

Abbildung 24 zeigt die Bindungsenergien der W 41f-Peaks beispielhafter kom-
pakter und granularer WO3-Sensoren, eines WO;-Standards sowie metallischem
Wolframs. Zur Bestimmung von Bindungsenergien wurden Gaufikurven an die
Messwerte angepafit. Rauschen begrenzt die Genauigkeit der Bestimmung der
Maxima auf etwa 0,5 eV. Dargestellt sind jeweils das Dublett aus W 4f;/; und
W 4fs/;. W 4f5); wies bei allen untersuchten Proben eine um 2,1 eV hohere Bin-
dungsenergie als W 4f;/, auf. Dies entspricht dem aus der Literatur bekannten
Wert [31]. In Abbildung 24 sind zum Vergleich Literaturwerte der Bindungs-
energien der W 4f7/,-Peaks von metallischem Wolfram, WO, und WO3; dar-
gestellt. Die mittleren Bindungsenergien und ihre Standardabweichungen, die
Halbwertsbreiten sowie die Literaturwerte sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Man erkennt, daffi WO3; von anderen Oxidationsstufen des Wolframs gut zu
unterscheiden ist: Die Differenz der Bindungsenergie zwischen WO, und WO3
betragt gemif der Literatur 3,0 eV, zwischen metallischem Wolfram und WO3
4,4 eV. Diese Differenzen sind deutlich grofier als die Meflungenauigkeit von
0,5 eV. Die gemessene W 4f;/,-Bindungsenergie bei metallischem Wolfram von
31,4 eV stimmte mit dem Literaturwert iiberein. Ebenso stimmte die mittlere
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W 4f7/,-Bindungsenergie der WOs-Standards von 35,6 + 0,2 eV im Rahmen
der Meflgenauigkeit mit dem Literaturwert von 35,8 eV iiberein. Die mittlere
W 4f;/,-Bindungsenergie der granularen Sensoren von 35,4 &= 0,3 eV war gleich
der gemessenen mittleren Bindungsenergie der WO3-Standards, d. h. die gra-
nularen Schichten bestanden an der Oberfliche aus WOj;. Mit einer mittleren
W 4f7/,-Bindungsenergie von 34,7 £ 0,2 eV waren die W 4f-Peaks der kom-
pakten Sensoren um etwa 0,7 eV von der W 4f7/,-Bindungsenergie des WO;
zu metallischem Wolfram hin verschoben, d. h. die kompakten Schichten waren
nicht identisch mit WOs;, sondern wahrscheinlich leicht unterstéchiometrisch.
Dieses Ergebnis beziiglich der kompakten Sensoren wurde bei Untersuchungen
gleichartig hergestellter Schichten von Bruns an einer anderen XPS-Anlage be-
statigt [61].

4.3.2 Analyse nach einer Exposition mit NO,
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Abbildung 25: Vergleich der W 4f-Peaks aus den XPS-Spektren eines granularen WOj3-Sensors vor
und nach Exposition mit NO,. Die gestrichelten Linien verdeutlichen die Lagen der Maxima.

NOQO, ist ein hochst reaktives Gas. Es wurde untersucht, ob NO, irreversibel an
der Oberfliche granularer WOj3-Sensorschichten gebunden wird oder die Ober-
fliche des WO3 chemisch verdndert. Dazu wurden granulare WO3-Sensoren vor
und nach einer Exposition mit NO; mit XPS untersucht. Die auf Quarzglas-
plattchen aufgebrachten granularen WO3-Sensoren wurden erst im Vakuum ei-
ne Stunde lang auf 200 °C erhitzt, um Kontaminationen zu entfernen. Nach der
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ersten XPS-Untersuchung wurden die Sensoren im Vakuum wieder auf 200 °C
erwdarmt und eine Stunde NO, unter einem Druck von 10~ mbar ausgesetzt.
Diese Bedingungen modellierten den Betrieb des Sensors in einer Atmosphire,
die 1 ppm NO, enthilt. Anschlieflend erfolgte eine zweite Untersuchung mit
XPS.

Bei keinem von vier untersuchten Sensoren wurde vor oder nach der Exposi-
tion mit NOy mit XPS ein N 1s-Signal beobachtet. Insofern war im Oberflichen-
bereich Stickstoff hichstens in Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze
von etwa 1 % vorhanden. Die Unterschiede der W 4f-Bindungsenergien vor und
nach der NO,-Exposition betrugen maximal 0,4 eV und waren somit kleiner als
die Mefigenauigkeit. Es waren somit keine Verdnderungen der WOj;-Sensoren
durch eine Exposition mit NO, nachweisbar. Es kann jedoch nicht ausgeschlos-
sen werden, daf} an der Oberflaiche des WO3-Sensors befindliches NO, oder ein
Reaktionsprodukt im Vakuum desorbierte, bevor es nachgewiesen werden konn-
te.

4.4 Strom-Spannungs-Charakteristik von WO3-Schichten

Bedingt durch das Meprinzip wurden bei der Messung der elektrischen Leitfs-
higkeit der WO3-Schichten Gleichspannungen wechselnder Héhe von bis zu circa
5 Volt angelegt (vgl. Abschnitt 3.3.3). Im Bereich des Kontaktes des halbleiten-
den Wolframoxids mit dem metallischen Platin der Zuleitungselektroden kénnte
sich ein Schottky-Kontakt ausbilden [62], der den Elektronenflufl abhéngig von
der Polaritit behindert. Bei Polung in Sperrichtung tritt ein Elektronenflufl erst
oberhalb einer Durchbruchsspannung auf. Da immer zwei Elektroden eingesetzt
werden, konnen zwei entgegengesetzt wirkende Schottky-Kontakte an den Uber-
gingen von Platin zum Metalloxid auftreten. Deshalb wurde die Abhangigkeit
der elektrischen Leitfihigkeit der WO3-Schichten von der Hohe und Polaritit
der Meflspannung untersucht.

Zur Untersuchung der Strom-Spannungs-Kennlinien wurden je zwel granu-
lare und zwei kompakte WO3-Sensoren mit Platinelektroden in Interdigital-
struktur in den Mefistand eingebaut, wo sie in einer Atmosphire aus trockener
synthetischer Luft auf 225 °C temperiert wurden. Als erdfreie Spannungsquelle
dienten Batterien und ein Spannungsteiler, so dafl Spannungen zwischen 0 und
18 Volt angelegt werden konnten. Zur Strommessung wurde ein Nanoampereme-
ter vom Typ KEITHLEY 495A verwendet.

Bei allen vier untersuchten Sensoren wurde bei Spannungen grofler einem
Volt eine lineare Abhingigkeit des Stroms von der Spannung unabhingig von
deren Polaritit beobachtet. Die WOj3-Sensoren wiesen somit im bei Leitfahig-
keitsmessungen auftretenden Spannungsbereich ohmsches Verhalten auf. Die
Steigung der Ausgleichsgeraden ist gleich der elektrischen Leitfahigkeit. Da die
zur Kontaktierung der WO3-Schichten dienenden Platinelektroden symmetrisch
angebracht waren, war die Leitfdhigkeitsmessung unabhingig von der Polari-
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Abbildung 26: Strom-Spannungs-Kennlinie eines kompakten WO;3-Sensors in einer Atmosphére aus
trockener synthetische Luft bei 225 °C. Die unterschiedlichen Polungen der MeBspannung sind mit
% und o dargestellt. Die Steigung der Ausgleichsgeraden ist gleich der elektrischen Leitfahigkeit
von 14,8 nS.

tdt der Mefispannung. Abbildung 26 zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinie ei-
nes kompakten WO;-Sensors mit Elektroden in Interdigitalstruktur (vgl. Ab-
schnitt 3.1.1), seine elektrische Leitfihigkeit betrug in einer Atmosphére aus
trockener synthetischer Luft bei 225 °C etwa 14,8 nS, die spezifische Leitfihig-
keit wurde zu 0,22 mS/m abgeschitzt.
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5 Sensorische Priifung von WO3-Schichten

5.1 TemperatureinfluB auf das Nachweisverhalten granularer

WO3-Sensoren

Die Betriebstemperatur eines WO3-Sensors beeinflufit neben den Eigenschaf-
ten des Halbleiters auch Oberflichenreaktionen und Adsorptionsgleichgewichte.
Einerseits wird eine moglichst groBe Anderung der elektrischen Leitfshigkeit ge-
wiinscht, andererseits kann bei Gasgemischen durch Variation der Betriebstem-
peratur die Selektivitdt beeinflut werden. Voraussetzung ist die unterschiedli-
che Temperaturabhingigkeit der Detektion der selektiv nachzuweisenden Gase.

5.1.1 Temperaturabhingigkeit der Sensorsignale beziiglich NO, und Pro-
pan

5.1.1.1 Temperaturabhingigkeit der Sensorsignale beziiglich NO,
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Abbildung 27: Relative Leitfahigkeiten zweier granularer WQO;-Sensoren beziiglich 5 ppm NO; in
Abhzngigkeit von der Temperatur. Die Sensoren werden durch ihre mittleren PartikelgrsBen von
0,37 und 0,86 um charakterisiert, Die gestrichelte Linie dient zur Verdeutlichung.

Mit zwei granularen WOj3-Sensoren, deren mittlere Partikelgréfen 0,37 und
0,86 um betrugen, wurde die Temperaturabhingigkeit des Sensorsignals fiir
NO, im Bereich von 190 bis 400 °C untersucht. Die Konzentration betrug immer
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5 ppm. Abbildung 27 zeigt die als Signale dienenden relativen Leitfahigkeiten
beider untersuchter WOj3-Sensoren tiber der Temperatur. Die Leitfahigkeit der
Sensoren nahm im untersuchten Temperaturbereich bei Exposition mit NO,
immer ab, die als Signale dienenden relativen Leitfihigkeiten waren somit im-
mer kleiner 1. Bei einer Temperatur von 190 °C betrug der Mittelwert beider
Signale 1,4-1072, was einer Abnahme der Leitfahigkeit um den Faktor 714 ent-
spricht, bei 410 °C nahm die Leitfdhigkeit nur noch um einen Faktor von 3,7 ab,
das entsprechende Signal betrug 0,27. Bei niedrigen Temperaturen weisen WO3-
Sensoren somit eine hohe Empfindlichkeit fiir NO, auf. Diese Beobachtung wur-
de auch von Akiyama et al. [16, 17] gemacht. Beim granularen WO3-Sensor mit
einer mittleren Partikelgréfle von 0,37 pm fillt die relative Zunahme der Leit-
fahigkeit immer etwa doppelt so grofl aus wie beim Sensor mit einer mittleren
Partikelgréfe von 0,86 pm. Jedoch zeigen beide Sensoren die gleiche Tempera-
turabhingigkeit des Signals.

Die relativen Leitfdhigkeiten zeigten im untersuchten Temperaturbereich
von 180 bis 400 °C keine Extrema, sondern die Leitfahigkeit wurde umso mehr
verringert, je niedriger die Temperatur war. Das weist darauf hin, daf fiir die
Detektion von NO, hauptsichlich Adsorptionsprozesse verantwortlich sind, die
bei niedrigen Temperaturen ausgeprigter als bei hohen ablaufen. Dies und die
Verringerung der elektrischen Leitfdhigkeit entsprechen der in Abschnitt 2.1
wiedergegebenen Beschreibung des Detektionsmechanismus von NO,.

5.1.1.2 Temperaturabhingigkeit der Sensorsignale beziiglich Propan

Die Temperaturabhingigkeit des Sensorsignals fiir Propan wurde im Bereich
von 210 bis 510 °C an zwei weiteren granularen WOj3-Sensoren (mittlere Par-
tikelgroBen: 0,22 und 0,37 pm) untersucht. Abbildung 28 zeigt die als Signale
dienenden relativen Leitfihigkeiten der beiden untersuchten granularen WO;-
Sensoren fiir 170 ppm Propan. Zum Vergleich ist die aus Abbildung 27 bekannte
Temperaturabhingigkeit der Detektion von 5 ppm NO; nochmals gezeigt. Der
Ubersichtlichkeit halber ist dabei der Kehrwert der relativen Leitfihigkeit auf-
getragen. Das ist der Faktor, um den die Leitfahigkeit bei Exposition mit NO,
abnimmt.

Eine Exposition der WO;z-Sensoren mit Propan bewirkte im untersuchten
Temperaturbereich immer eine Zunahme der elektrischen Leitfshigkeit. Die
Temperaturabhingigkeit der Propan-Signale wies im Bereich zwischen 350 und
400 °C ein Maximum auf. Die mittleren Signale der beiden untersuchten WOj;-
Sensoren fiir 170 ppm Propan bei 210, 370 und 510 °C betrugen 2,2, 39 bzw.
12. Es zeigt sich keine eindeutige Abhingigkeit der Empfindlichkeit von der
Partikelgrofe.

Gemif den Ausfihrungen in Abschnitt 2.1 zur Detektion oxidierbarer Gase
wie Propan erfolgen gleichzeitig Adsorptions- und Reaktionsprozesse [25, 63].
Aus der Literatur [64] ist bekannt, dal Methan an der Oberfliche eines Metal-
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Abbildung 28: Temperaturabhingigkeit der als Signale dienenden relativen Leitfzhigkeiten zwei-
er granularer WO3-Sensoren (mittlere PartikelgréBen: 0,22 und 0,37 pum) fir 170 ppm Propan
im Vergleich mit den Kehrwerten der relativen Leitfshigkeiten fiir 5 ppm NO, bei zwei weite-
ren granularen WO;-Sensoren (siehe Abbildung 27). Die Sensoren werden durch ihre mittleren
PartikelgréBen charakterisiert. Die gestrichelten Linien dienen zur Verdeutlichung.

loxides mit Sauerstoff reagiert und nach mehren Zwischenschritten kann CO,
entstehen. Der Gleichgewichtsbedeckungsgrad der Sensoroberfliche mit Gasmo-
lekiilen nimmt mit steigender Temperatur aufgrund zunehmender Desorption
ab. Sie steht in Konkurrenz zur Reaktion. Insofern erwartet man ein Maxi-
mum. Die Detektion von NO, zeigte eine mit steigender Temperatur monoton
abnehmende Empfindlichkeit. Dies ist ist ein weiterer Hinweis auf den in Ab-
schnitt 2.1 dargesteliten Nachweismechanismus fiir NO,, der keine Reaktionen
des NO, voraussetzt.

5.1.1.3 Temperaturabhingigkeit der Signale fiir Propan und NO, von
Sn0O,-Sensoren

Zinndioxid SnOj ist ein halbleitendes Metalloxid, das schon sehr lange fiir Gas-
sensoren verwendet wird [65, 66]. Um die Vorteile von WQj3-Sensoren aufzu-
zeigen, wurden die Temperaturabhingigkeiten der relativen Leitfihigkeit fiir
NO, und Propan im Bereich von 220 bis 470 °C an vier kompakten SnO,-Sen-
soren untersucht. In Abschnitt 5.2.1 wird gezeigt, dafl neben granularen auch
kompakte WO3z-Sensoren Selektivitat fiir NO, aufweisen kénnen. Lediglich die
absoluten Empfindlichkeiten werden durch die Morphologie beeinfluit. Es er-
scheint somit sinnvoll, das Detektionsverhalten kompakter SnQO,-Sensoren mit
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Abbildung 29: Temperaturabh&ingigkeit der Mediane der relativen Leitfihigkeiten von vier kom-
pakten SnO;-Sensoren fiir 170 ppm Propan im Vergleich mit den Medianen der Kehrwerten von
relativen Leitfshigkeiten fiir 5 ppm NO,. Die maximalen und minimalen relativen Leitfahigkeiten
der vier Sensoren werden durch Balken dargestellt. Die gestrichelten Linien dienen zur Verdeutli-
chung.

! Temperatur 220 °C | 340 °C l 470 °C l
5 ppm NO, 0,059 | 0,33 0,59
170 ppm Propan | 10,2 99,6 38,1

Tabelle 4: Mediane der Signale von vier kompakten SnO,-Sensoren fir 5 ppm NO, und 170 ppm
Propan bei verschiedenen Betriebstemperaturen (vgl. Abbildung 29)

dem granularer WOj3-Sensoren zu vergleichen.

Ebenso wie WO3; zeigten die Leitfihigkeiten der SnO,-Sensoren bei Exposi-
tion mit Propan eine Zunahme und mit NO, eine Abnahme. Abbildung 29 zeigt
die Mediane aus den Signalen der untersuchten Sensoren fiir 170 ppm Propan
sowie die Mediane der Kehrwerte der Signale fiir 5 ppm NO,.

Die Empfindlichkeit fiir Propan hatte wie bei granularen WO3-Sensoren bei
350 bis 400 °C ein Maximum, die NO,-Signale nahmen mit der Temperatur
gleichfalls monoton zu. Tabelle 4 zeigt die Mediane der Signale aus den unter-
suchten SnO,-Sensoren. Bei Temperaturen um 220 °C waren die SnO,-Sensoren
fiir Propan und NO, etwa gleich empfindlich, wohingegen bei Temperaturen
um 350 °C die Propan-Empfindlichkeit um ein Vielfaches grofier als die fiir NO,
war.
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Granulare WO3- und kompakte SnO,-Sensoren weisen beide um 350 bis
400 °C maximale Empfindlichkeit fiir Propan auf. Dies i1st ein Hinweis, daf}
Propan bei beiden Materialien in gleicher Weise durch an der Sensoroberfliche
adsorbierten Sauerstoff oxidiert wird. Die groflere Empfindlichkeit der SnO,-
Sensoren fiir Propan kénnte aus einem grofieren Gleichgewichtsbedeckungsgrad
mit Gasmolekiilen resultieren, so daff auf der Oberfliche von SnO, mehr Sau-
erstoffionen als bei WOj3 zur Oxidation brennbarer Gase zur Verfiigung stehen.
Gleichzeitig wiirden durch die hohe Bedeckung mit Sauerstoffionen nur noch we-
nige Adsorptionsplitze fiir NO, zur Verfiigung stehen und somit eine gegeniiber
WO3;-Sensoren verringerte NO,-Empfindlichkeit resultieren.

5.1.1.4 Diskussion der Selektivitit beziiglich NO, und Propan von WO;-
und SnO,-Sensoren

Es wurde gezeigt, dafl Sensoren auf der Basis von SnO, im Temperaturbereich
von 200 bis 400 °C hhere Empfindlichkeiten fiir Propan als WO3-Sensoren auf-
weisen. Umgekehrt zeigten WOj3-Sensoren grofiere Leitfahigkeitsinderungen als
SnO,-Sensoren bei Exposition mit NO,. SnO,-Sensoren waren somit fiir die De-
tektion von Propan besser geeignet, wihrend WO3-Sensoren empfindlicher fiir
NO, waren. WO3-Sensoren lassen bei niedrigen Temperaturen bei der Detek-
tion von NO; einen nur geringen Storeinflufl durch organische Gase erwarten.
Vermutlich adsorbieren NO,-Molekiile stirker auf WO3 als auf SnQO,.

Die unterschiedlichen Temperaturabhéngigkeiten des Nachweisverhaltens fiir
NO, und Propan kénnten bei Gasgemischen eine simultane Bestimmung der
NO,- und Propan-Konzentrationen ermdglichen. Dazu miifiten mindestens zwei
Sensoren verwendet werden, die bel unterschiedlichen Temperaturen betrieben
werden. Alternativ kénnte ein Sensor abwechselnd bei zwei Temperaturen be-
trieben werden. Im Gegensatz zu Zinndioxid reicht jedoch zur Detektion von
NO, ein WO3-Sensor, der bei niedriger Temperatur selektiv fiir NOj, ist.

5.1.2 Temperaturabhingigkeit des Nachweisverhaltens beziiglich Kohlen-
monoxid und Ethanol

WOs3-Sensoren weisen zwar eine hohe Empfindlichkeit fiir NO, auf. Bei Verbren-
nungsprozessen, dem Ursprung von NO,, entsteht immer auch Kohlenmonoxid.
Bei SnO,-Sensoren bestehen oft grofle Empfindlichkeiten fiir Alkohole. Man
kann erwarten, dafl Ethanol als ein Vertreter der Alkohole als Modellgas fiir
groftmoglichen Storeinflul dienen kann. Deshalb wurde der Einflufl von Koh-
lenmonoxid und Ethanol an drei granularen WOj3-Sensoren bei Temperaturen
zwischen 240 °C und 480 °C untersucht. Die mittleren Partikelgrofien der WO3-
Sensoren betrugen jeweils 0,37 pm.
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Abbildung 30: Temperaturabhingigkeit des Medians der als Signal dienenden relativen Leitfs-
higkeit fiir 2000 ppm Kohlenmonoxid von drei granularen WO;-Sensoren im Vergleich mit dem
Kehrwert der mittleren relativen Leitfshigkeit fir 5 ppm NO, (vgl. Abschnitt 5.1.1). Maximale
und minimale relative Leitfahigkeit werden durch Balken markiert. Die gestrichelten Linien dienen
zur Verdeutlichung.

5.1.2.1 Temperaturabhingigkeit des Sensorsignals beziiglich Kohlenmon-
oxid

Die WO3-Sensoren zeigten ein Zunahme der Leitfihigkeit bei Exposition mit
Kohlenmonoxid, jedoch war die Anderung der Leitfshigkeit gering. Die Me-
diane aus den als Signale dienenden relativen Leitfihigkeiten der untersuchten
WO3-Sensoren lagen im untersuchten Temperaturbereich von 240 °C bis 480 °C
zwischen 1,1 und 2,3 fiir jeweils 2000 ppm Kohlenmonoxid. Die Signale nahmen
mit der Temperatur monoton zu. Es wurde kein Maximum der Empfindlich-
keit beobachtet. Abbildung 30 enthilt die Mediane der relativen Leitfahigkeiten
dreier granularer WQOj3-Sensoren iiber der Temperatur im Vergleich mit den in
Abschnitt 5.1.1 vorgestellten Kehrwerten der mittleren relativen Leitfahigkeiten
fiir 5 ppm NO,. Man erkennt, dafl Kohlenmonoxid bei der Detektion von NO,
nur einen sehr kleinen Stéreinflufl ausiiben wiirde.

Kohlenmonoxid CO reagiert mit an der Oberflache der Metalloxid-Sensoren
adsorbierten Sauerstoffionen zu CO; [25]. Bei der Oxidation werden die zur
Ionisation des Sauerstoffs benstigten Elektronen wieder in das Leitungsband des
Metalloxid abgegeben und erhohen die elektrische Leitfihigkeit. Die geringere
Empfindlichkeit von WO3-Sensoren fiir Kohlenmonoxid im Vergleich zu Propan
resultiert aus dem Sachverhalt, daff in zur Oxidation von Kohlenmonoxid nur
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Abbildung 31: Temperaturabhingigkeit des Medians der als Signal dienenden relativen Leitfihig-
keit fir 1000 ppm Ethanol dreier granularer WO,-Sensoren im Vergleich mit dem Kehrwert der
mittleren relativen Leitfahigkeit fir 5 ppm NO; (vgl. Abschnitt 5.1.1). Maximale und minimale
relative Leitfahigkeit werden durch Balken markiert. Die gestrichelten Linien dienen zur Verdeut-
lichung.

ein einziges Sauerstoffion benstigt wird, wohingegen ein Propan-Molekiil aus
mehreren oxidierbaren C-H-Gruppen besteht.

5.1.2.2 Temperaturabhingigkeit des Sensorsignals beziiglich Ethanol

Im untersuchten Temperaturbereich von 240 °C bis 480 °C bewirkte Ethanol
bei den gleichen WO3-Sensoren wie in Abschnitt 5.1.2.1 eine um Faktoren von
groflenordnungsmiBig 300 grofere Signale als Kohlenmonoxid. Die als Signale
dienenden relativen Leitfahigkeiten nahmen monoton mit der Temperatur zu,
ohne ein Maximum zu erreichen. Bei einer Konzentration von 1000 ppm betru-
gen die Mediane der Signale der untersuchten WO3-Sensoren zwischen 205 und
620 bei Temperaturen von 240 °C bzw. 480 °C. Abbildung 31 enthilt die Media-
ne der relativen Leitfihigkeiten tiber der Temperatur im Vergleich mit den in
Abschnitt 5.1.1 vorgestellten Kehrwerten der mittleren relativen Leitfshigkeiten
fiir 5 ppm NO,. Man erkennt, daf die Mediane der Signale fiir 1000 ppm Etha-
nol sehr grofl waren. Insofern ist bereits bei niedrigen Temperaturen ein grofier
Storeinflufl auf die Detektion von NO, zu erwarten, wenn Ethanol gleichzeitig
auftritt.

Aus der Literatur [67] ist bekannt, dal Alkohole wie Ethanol an der Oberfls-
che des Metalloxids hauptsichlich zu CO; und H;O reagieren. Im untersuchten




54 5. SENSORISCHE PRUFUNG VON WO3;-SCHICHTEN

Temperaturbereich zwischen 240 und 480 °C wurden keine Extrema der Emp-
findlichkeiten fiir Kohlenmonoxid und Ethanol beobachtet. Hohere Tempera-
turen lies die Halterung der Sensoren nicht zu. Die maximalen Empfindlich-
keiten werden vermutlich bei noch hsheren Temperaturen zu beobachten sein,
wohingegen die Empfindlichkeit fiir Propan bei 350 bis 400 °C maximal ist. Ei-
ne Erkldrung konnte eine geringere Aktivierungsenergie der zur Detektion von
Propan nétigen Reaktionen sein.

5.1.2.3 Temperaturabhidngigkeit der Ansprech- und Abklingzeiten beziig-
lich Ethanol

Bei der Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Signale granularer WO;-
Sensoren fiir NO, und Propan war das Gasmischsystem noch nicht auf kiir-
zest mogliche Ansprechzeiten optimiert. Wahrscheinlich zeigen granulare WO3-
Sensoren fiir Ethanol ghnliche Temperaturabhéngigkeiten der Ansprechzeiten
wie fiir Propan und NO,.

Der Einfluf} einer Betriebstemperatur zwischen 240 und 480 °C auf die An-
sprechzeiten ist in Abbildung 32 am Beispiel von Ethanol in einer Konzentration
von 10 bzw. 1000 ppm gezeigt. Dargestellt sind die Mediane, Maxima und Mi-
nima der Ansprechzeiten der drei untersuchten granularen WOj3-Sensoren. Bei
einer Ethanol-Konzentration von 10 ppm betrugen die mittleren Ansprechzei-
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Abbildung 32: Temperaturabhingigkeit der Mediane von Ansprechzeiten dreier granularer WO;-
Sensoren beziiglich Ethanol in Konzentrationen von 10 und 1000 ppm. Maximale und minimale
Ansprechzeiten werden durch Balken markiert. Die gestrichelten Linien dienen zur Verdeutlichung.
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ten 220 Sekunden bei 240 °C, 40 Sekunden bei 300 °C und etwa 20 Sekunden
oberhalb 350 °C. Die mittleren Ansprechzeiten fiir 1000 ppm Ethanol waren ab
300 °C jeweils nicht linger als die kiirzest mefibare Ansprechzeit von 10 Sekun-
den, bei 240 °C betrug die Ansprechzeit im Mittel 60 Sekunden.

Daraus folgt, dal Erhohungen der Temperatur oder der Ethanol-Konzen-
tration verkiirzte Ansprechzeiten bewirken. Durch vergroferte Temperaturen
erwartet man einen schnelleren Ablauf von Reaktionen. Fiir zeitkritische An-
wendungen empfehlen sich Temperaturen oberhalb 300 °C, da dort die An-
sprechzeiten selbst bei kleinen Konzentrationen meist kiirzer als 30 Sekunden
waren. Bei 240 °C wurden jedoch verlingerte Ansprechzeiten beobachtet.

Es konnte keine Temperaturabhingigkeit der Abklingzeiten nachgewiesen
werden. Thr Median aus allen drei untersuchten Sensoren und allen Tempe-
raturen betrug bei 10 ppm Ethanol 13 Minuten & 50 % und bei 1000 ppm
14 Minuten £ 25 %. Man erkennt, daf die Abklingzeiten mit der Gaskonzentra-
tion zunehmen. Je hoher die Gaskonzentration, desto mehr Rektionsprodukte
dieses Gases miissen anschlieBend von der Sensoroberfliche desorbieren.




56 5. SENSORISCHE PRUFUNG VON WO;3-SCHICHTEN

5.2 Kompakte WO;-Sensoren
5.2.1 Abhingigkeit der Signale kompakter WQj3-Sensoren von der Kon-

zentration
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Abbildung 33: Kalibrierkurven zweier kompakter WQOj3-Sensoren bei 350 °C fiir NO,, Propan und
Methan. Die Punkte verdeutlichen die mittleren relativen Leitfahigkeiten der Sensoren. Die Balken
markieren die Maxima und Minima. Die Linien stellen Ausgleichskurven dar (Details siche Text).

Die Konzentrationsabhingigkeiten der Signale kompakter WOg3-Sensoren be-
ziiglich NO, und Propan wurden jeweils bei Temperaturen von 350 °C und
225 °C sowie beziiglich Methan bei 350 °C untersucht. Die Sensoren waren bei
der Herstellung 16 Stunden lang bei 600 °C getempert worden. Abbildung 33
zeigt die Signale bei 350 °C. Es sind die Mittelwerte, Maxima und Minima der
relativen Leitfahigkeiten zweier Sensoren sowie Ausgleichskurven (vgl. Tabel-
le 5) dargestellt. Die mittleren relativen Leitfshigkeiten betrugen zwischen 0,46
bei 2 ppm NO; und 0,22 bei 42 ppm. Die mittleren Signale fiir Propan betrugen
1,62 bis 11,1 zwischen 6 und 2200 ppm. Die Kehrwerte der NO,-Signale waren
somit etwa um einen Faktor 2 grofier als die Propan-Signale bei der entsprechen-
den Konzentration. Fiir Methan-Konzentrationen von 4 bis 1800 ppm zeigten
die Sensoren mittlere Signale von 1,11 bis 2,09. Die im Vergleich zu Methan
grofere Empfindlichkeit fiir Propan bestétigt die aus der Literatur bekannte
Beobachtung [68], dafi die Empfindlichkeit mit der Zahl der Kohlenstoff-Atome
in den nachzuweisenden Gasmolekiilen zunimmt.

Abbildung 34 zeigt die Signale eines kompakten WOj3-Sensors fiir NO; und
Propan bei einer Temperatur von 225 °C. Ebenso sind Ausgleichskurven (vgl.
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Abbildung 34: Kalibrierkurven eines kompakten WQO;-Sensors bei 225 °C fiir NO, und Propan. Die
Linien stellen Ausgleichskurven dar (Details siehe Text).

| l NO, | Propan [ Methan 1
225°C | §=0,5¢"8 | § =0,8.c"1
350°C | S =0,6-c% | §=0,9-¢"%2 | § =1,0.c%°

Tabelle 5: Parameter der in den Abbildungen 33 und 34 dargestellten Ausgleichskurven. An den
Mittelwert der relativen Leitfahigkeit S in Abhangigkeit von der Konzentration ¢ wird eine Funktion
S = f-c* angepaBt.

Tabelle 5) eingezeichnet. Die Signale fiir 3 bzw. 20 ppm NO, betrugen 0,20
und 0,041. Dies entsprach einer Abnahme der elektrischen Leitfihigkeit um
Faktor 5 bzw. 24. Zwischen 7 und 2200 ppm Propan betrugen die Signale zwi-
schen 1,06 und 2,63. Bei beiden untersuchten Temperaturen betrug die mittlere
Rauschamplitude der relativen Leitfihigkeit immer weniger als 1- 1072, so daf
fiir alle betrachteten Gase mit dem in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Verfahren
Nachweisgrenzen von jeweils deutlich unter 1 ppm zu extrapolieren waren.

Das Nachweisverhalten der kompakten WO3-Sensoren zeigte eine Tempe-
raturabhéngigkeit die mit der granularer WO;-Sensoren iibereinstimmt (vgl.
Abschnitt 5.1.1): eine grofe Empfindlichkeit und Selektivitat fiir NO, bei nied-
riger Temperatur, bei 350 °C eine erhdhte Empfindlichkeit fiir Propan, jedoch
immer noch Empfindlichkeit fiir NO,. In Abschnitt 5.1.1.2 wurde bereits eine
Erklarung fiir die Temperaturabhéngigkeiten der Gasempfindlichkeiten angege-
ben.
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l | NO, 1 Propan I Methan l

225°C | 350 s. (10 min) | 240 s (10 min)
350°C | 160s (8 min) | 33s (5 min) | 51s (6 min)

Tabelle 6: Mediane der Ansprechzeiten kompakter WO3-Sensoren beziiglich NO,, Propan und Me-
than gemittelt tiber Sensoren und Konzentrationen. Die eingeklammerten Werte sind die Mediane
der Abklingzeiten. Bei 350 °C wurden zwei Sensoren und bei 225 °C ein Sensor untersucht.

Bei beiden untersuchten Temperaturen wurden die Abhiangigkeiten der Me-
diane der relativen Leitfihigkeit S von der Konzentration ¢ an Funktionen
S = f . c® angepafit, um die Steigungen der Kalibrierkurven vergleichen zu
kénnen. Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse. Der Exponent « beziiglich der Detekti-
on von NO; betrigt bei 225 °C mehr als das Dreifache gegentiber dem Wert bei
350 °C. Umgekehrt hat der Exponent « beztiglich der Detektion von Propan bei
350 °C den doppelten Wert gegeniiber 225 °C. Bei den Gasen NO, und Propan
steigt der Betrag des Exponenten o und somit die Steigung der Kalibrierkurve
zunehmender Empfindlichkeit.

Die Ansprech- und Abklingzeiten sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Die Ansprech-
zeiten liegen hochstens im Bereich weniger Minuten, so dafl die kompakten WO ;-
Sensoren fiir Anwendungen wie Langzeitiiberwachungen geeignet erscheinen.
Man erkennt, daf} eine Erhshung der Temperatur die Ansprech- und Abklingzei-
ten verkiirzt. Die spezifischen elektrischen Leitfihigkeiten in reiner Atmosphire
betrugen bei 225 °C etwa 0,5 mS/m, bei 350 °C 2 bis 3 mS/m.

5.2.2 Diskussion des Nachweisverhaltens beziiglich NO,

In Abbildung 33 wurde die relative Leitfshigkeit kompakter WO;-Sensoren bei
350 °C in Abhéngigkeit von der NO;-Konzentration vorgestellt. Tabelle 7 zeigt
die relativen Leitfahigkeiten eines dieser WO3-Sensoren in Abhéngigkeit von der
NO,-Konzentration. Auffillig ist, dafl im Bereich von 2 bis 11 ppm die Signale im
Rahmen der Mefigenauigkeit von der NOy-Konzentration unabhingig sind. Erst
bei einer NO,-Konzentration von 42 ppm zeigte sich eine deutlich verdnderte,
kleinere relative Leitfahigkeit. Somit wére nur eine ungenaue Bestimmung der
Konzentration moglich.

Bei der Untersuchung der relativen Leitfahigkeiten wurden die Sensoren ab-

NO; | 2ppm |4 ppm | 11 ppm | 42 ppm
Signal | 0,59 0,64 0,57 0,25

Tabelle 7: Die als Signal dienende relative Leitfzhigkeit eines kompakten WO;3-Sensors in Abhin-
gigkeit von der NO,-Konzentration bei 350 °C (vgl. Abbildung 33)
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wechselnd reinen und kontaminierten Atmosphéren ausgesetzt, wobei die NOg-
Konzentration schrittweise erhtht wurde. Dies sollte bewirken, dafl eventuell
von Oberflachen der Apparatur desorbierendes NO, mit grofier Sicherheit keine
Erhshung der Konzentration bewirken konnte. Es wurde keine Drift der elektri-
schen Leitfahigkeit wihrend der Reinluftphasen beobachtet, die mittleren elek-
trischen Leitfdhigkeiten zweier Reinluftphasen unterschieden sich hochstens um
9 %. Ebenso stellten sich bei Exposition mit NO, nach jeweils wenigen Minuten
stationdre Leitfahigkeiten ein. Eine fehlerhafte Bestimmung der Leitfihigkeiten
in reiner und kontaminierter Atmosphire scheint somit als Ursache unwahr-
scheinlich.

Mit den in Abschnitt 4.3.2 dargestellten XPS-Untersuchungen konnte kein
Einfluf} einer Exposition mit NO, auf WO3 nachgewiesen werden, der die ge-
ringe Konzentrationsabhingigkeit der relativen Leitfdhigkeit erkliren konnte.
Diese Untersuchungen konnten jedoch nicht wie sensorische Priifungen bei Nor-
maldruck und in Anwesenheit von Luft, sondern nur in einem Hochvakuum
durchgefiithrt werden. Es wére zu priifen, inwieweit der unerwarteten Abhingig-
keit der Signale von der NO,-Konzentration Materialeigenschaften des Wolfram-
oxids zugrunde liegen. Der kompakte WO3-Sensor zeigte bei 225 °C mindestens
doppelt so grofie relative Zunahmen der Leitfahigkeit bei Exposition mit NO,
als bei 350 °C. Gleichzeitig zeigt sich bei 225 °C im Gegensatz zu 350 °C eine
ausgepriagte Abhingigkeit des Signals von der Konzentration. Méglicherwei-
se verursacht die Gasmischapparatur Schwankungen der Temperatur oder der
Strémungsgeschwindigkeiten der Gase an den Oberflichen der Sensoren. Wegen
der grofien Wirmekapazitdt des Sensorhalters kann die Regelung Schwankun-
gen der Temperaturen der Sensoren nur langsam ausgleichen. Daraus kénnten
Leitfahigkeitsdnderungen resultieren, die bei geringer Empfindlichkeit fiir NO,
eine grofle Storung der NO,-Detektion bewirken kénnten.

5.2.3 EinfluB der Herstellungstemperatur

Es wurde untersucht, wie eine Variation der Temperaturbehandlung bei der Her-
stellung kompakter WO3-Sensoren das Nachweisverhalten beeinflult. Kompakte
WO3-Sensoren, die bei der Herstellung nicht getempert worden waren, zeigten
bei 225 °C keine Gasempfindlichkeiten. Aus Abschnitt 4.1.3 ist bekannt, daf
solche WO3-Sensoren amorph sind. Eine Messung solcher Schichten oberhalb
etwa 315 °C ist nicht moglich, da bel einer solchen Temperatur ein irreversi-
bler Phaseniibergang [33] von der amorphen zur kristallinen Phase durchlaufen
wiirde.

Abbildung 35 stellt das Nachweisverhalten zweier kompakter WO;-Sensoren,
die 16 Stunden bei 400 °C getempert worden waren, bei einer Betriebstempera-
tur von 350 °C dar. Die Abhingigkeiten der mittleren der relativen Leitfahig-
keit S von der Konzentration ¢ wurden an Funktionen S = f - ¢* angepafit, die
relativen Leitfihigkeiten und Ausgleichsfunktionen sind in Tabelle 8 dargestellt.
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Abbildung 35: Kalibrierkurven zweier kompakter WQO3-Sensoren bei 350 °C fiir NO, und Propan.
Die Sensoren wurden nach der Herstellung bei 400 °C behandelt. Die Punkte markieren die mitt-
feren relativen Leitfdhigkeiten der Sensoren. Die Balken markieren die Maxima und Minima. Die

Linien stellen Ausgleichskurven dar (Details siche Text).

l Gas [ Konzentration und Signal l Ausgleichskurve J
NO, 8 ppm: 0,77 | 70 ppm: 0,63 | S = 0,9-¢7%0°
Propan | 23 ppm: 7,40 | 2200 ppm: 482 | S =1,7-¢%%
Methan | 20 ppm: 1,62 | 1800 ppm: 3,49 | S = 0,9-¢%17

Tabelle 8: Mittelwerte der als Signal dienenden relativen Leitfshigkeiten zweier kompakter WO;-
Sensoren fiir ausgesuchte Konzentrationen und Parameter der in den Abbildungen 35 und darge-
stellten Ausgleichskurven. An den Mittelwert der relativen Leitfahigkeit S in Abhéngigkeit von der
Konzentration ¢ wird eine Funktion S = f - c* angepaBt.

Bei Propan und Methan fallen Abweichungen von den angepafiten Kurven auf.

Im Vergleich der bei 400 °C getemperten kompakten WO3-Sensoren mit kom-
pakten WO3-Sensoren, die 16 Stunden bei 600 °C getempert worden waren (siehe
Abschnitt 5.2.1), war die NOy-Empfindlichkeit um einen Faktor von mindestens
2 oder 3 verringert. Die Empfindlichkeit fiir Propan war etwa vervierfacht, fiir
Methan jedoch unverindert. Fiir alle drei Gase konnten Nachweisgrenzen von
jeweils deutlich unter 1 ppm extrapoliert werden.

Die mittleren Ansprechzeiten fiir NO,, Propan und Methan betrugen 570 s,
17 s bzw. 85 s, die zugehdrigen Abklingzeiten waren 50 min, 12 min bzw. 11 min.
Im Vergleich zu den in Abschnitt 5.2.1 vorgestellten Sensoren hatten sich die
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Ansprechzeiten beziiglich NO, verdreifacht, beziiglich Methan verdoppelt und
beziiglich Propan halbiert. Die Abklingzeiten verldngerten sich um etwa 70 %,
beziiglich NO; jedoch um das Sechsfache. Die spezifischen elektrischen Leitfs-
higkeiten in reiner Atmosphére betrugen etwa 0,1 mS/m. Somit erscheint ei-
ne Temperung kompakter WO3-Sensoren bei der Herstellung mit 600 anstelle
400 °C vorteilhaft, da so hshere NOg-Empfindlichkeiten und kiirzere Ansprech-
sowie Abklingzeiten erreicht werden kénnen.

Durch eine Variation des Temperverfahrens kompakter WOj3-Schichten er-
wartet man in erster Line gednderte Kristallitgréfien. Davon hingen aber auch
Parameter wie die Oberflichenrauhigkeit oder die Form der Kontaktbereiche
zwischen Kristalliten ab. Beschrinkt man sich auf die Gase NO; und Propan,
so bewirkt eine Temperung kompakter WOj3-Sensoren bei 400 °C anstelle 600 °C
fiir NO, verringerte Empfindlichkeiten und verldngerte Ansprechzeiten. Dage-
gen ergeben sich fiir Propan eine erhShte Empfindlichkeit sowie eine verkiirzte
Ansprechzeit. Moglicherweise sind auf der Oberfliche der bei 400 °C getem-
perten mehr Sauerstoffionen adsorbiert. Die verringerte NO,-Empfindlichkeit
kénnte in einer somit geringeren Zahl von Adsorptionsplatzen fiir NO2-Molekiile
begriindet sein. Andererseits stehen mehr potentielle Reaktionspartner zur Oxi-
dation von Propanmolekiilen zur Verfiigung.
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5.3 Kompakte WO3-Sensorfelder

5.3.1 Abhingigkeit der Signale kompakter WOQO;-Sensorfelder von der
Konzentration

Sensorfelder sind eine Weiterentwicklung der kompakten WO3-Einzelsensoren.
Wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, besafien die Sensorfelder 41 Elektroden, die
in 40 Sensorstrecken der gasempfindlichen WOj3-Schicht die unabhéingige Mes-
sung der elektrischen Leitfihigkeit ermdglichten. Um auf einfache Art die Sen-
sorstrecken zu differenzieren und die Erkennung von Gasen durch Signalmuster
zu erproben, wurde das Detektionsverhalten von WO3-Sensorfeldern mit mog-
lichst gleichmifBigen oder inhomogenen Temperaturverteilungen untersucht.
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Abbildung 36: Mediane der relativen Leitfahigkeiten der Sensorstrecken eines kompakten WO;-
Sensorfelds flir Propan oder 3 ppm NO,. Die Temperaturen an den Enden des Sensorfelds betrugen
entweder einheitlich 250 °C oder 250 und 200 °C. Die Balken markieren Intervalle, innerhalb
derer die Signale von 90 % aller Sensorstrecken lagen. Die schmileren Balken beziehen sich auf
die Untersuchungen mit Temperaturgradienten. Die Linien stellen Ausgleichskurven dar (siehe

Tabelle 9).

Es wurde ein kompaktes WO3-Sensorfeld untersucht, dessen Betriebstem-
peratur an beiden Enden 250 °C betrug. Zusitzlich wurde dieses Sensorfeld
mit einem Temperaturgradienten betrieben, d. h. am einen Ende herrschten
250 °C, am anderen Ende nur 200 °C. Als Modellgase fiir Emissionen von Ver-
brennungsprozessen waren NO, und Propan gewihlt worden. Exposition mit
NO, verursachte eine Abnahme der elektrischen Leitfihigkeit, Exposition mit
Propan eine Zunahme.




5.3 Kompakte WQj3-Sensorfelder 63

l Temperatur | 200 ppm | 2000 ppm | Ausgleichskurve |
2000C |11 +1%-1%|144+10% - 3% | S =092
200-250°C | 12+7%—4% |15+ 8% —12% | S =0,6-c"12

Tabelle 9: Mediane der relativen Leitfshigkeiten der Sensorstrecken des in Abbildung 36 vorge-
stellten kompakten WO;-Sensorfelds beziiglich 200 und 2000 ppm Propan bei Temperaturen an
den Enden des Sensorfelds von 250 °C sowie bei Temperaturen an den Enden von 250 und 200 °C.
Innerhalb der Intervalle liegen die relativen Leitfahigkeiten von 90 % aller Sensorstrecken. Weiter-
hin sind die Parameter der Ausgleichskurven angegeben, die den Zusammenhang des Medians des
Sensorsignals S von der Konzentration ¢ beschreiben.

Abbildung 36 zeigt die Konzentrationsabhingigkeit der Signale des WO;-
Sensorfelds beziiglich NO; und Propan sowohl bei Temperaturen an beiden
Enden von 250 °C als auch mit einem Temperaturgradienten zwischen 200
und 250 °C. Die Balken verdeutlichen die Intervalle, in denen die Signale von
90 % aller Sensorstrecken lagen. Der Median der Signale fiir 3 ppm NO; betrug
0,77 + 5 % — 21 % bei Betrieb mit Temperaturgradienten und bei Betrieb mit
Temperaturen an beiden Enden von 250 °C 0,83 £ 7 %. Die elektrische Leitfa-
higkeit nahm somit im Mittel um einen Faktor 1,3 bzw. 1,2 ab. Die Mediane der
relativen Leitfihigkeiten der Sensorstrecken des WO3-Sensorfelds beztiglich 200
und 2000 ppm Propan bei einer Temperatur von 250 °C sowie mit einem Tem-
peraturgradienten von 250 bis 200 °C sind in Tabelle 9 angegeben. Die Tabelle
zeigt auch angepafite Funktionen S = f - ¢, die die Abhingigkeit des Medians
der relativen Leitfsdhigkeiten S von der Propan-Konzentration c¢ beschreiben.
Die dreifache mittlere Rauschamplitude der relativen Leitfahigkeit betrug bei
einheitlich 250 °C etwa 4,2 102, mit Temperaturgradient etwa 6,9-1072. Somit
liegen die relativen Leitfahigkeiten fiir 3 ppm NO, sicher oberhalb der Nach-
weisgrenze. Gemaf der Messung lag die Nachweisgrenze fiir die Detektion von
Propan in der Gréflenordnung von 100 ppm.

Eine Erhshung der Betriebstemperatur bewirkte eine Vergrofierung der Me-
diane der relativen Leitfahigkeiten bei Exposition mit Propan. Eine Erniedri-
gung der Temperatur verstirkte die Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit
bei Exposition mit NO,. Ein derartiges Verhalten war bereits bei granularen und
kompakten Einzelsensoren beobachtet worden (vgl. Abschnitte 5.1.1 und 5.2.1).
Der Abstand der Platinelektroden betréigt bei Sensorfeldern nur die Hélfte des
Elektrodenabstands bei kompakten Sensoren. Moglicherweise ist der verringerte
Elektrodenabstand eine Ursache fiir die geringeren Anderungen der elektrischen
Leitfahigkeit im Vergleich zu kompakten WOg-Sensoren (vgl. Abschnitt 5.2.1).
Aus der Literatur [69] ist bekannt, daff SnO,-Sensoren bei einer VergroBerung
des Elektrodenabstands erhshte NO,-Empfindlichkeiten aufweisen.

Wie Abbildung 37 zu entnehmen ist, betrug der Median der Ansprechzei-
ten bei einheitlich 250 °C fiir NO, 40 Sekunden bei einem 90 %-Intervall von
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Abbildung 37: Mediane der Ansprechzeiten eines kompakten WQO3-Sensorfelds beziiglich NO, und
Propan bei einer Temperatur von jeweils 250 °C an beiden Enden des Sensorfelds. Die Ansprech-
zeiten wurden iiber alle Sensorstrecken und Konzentrationen gemittelt. Die Balken markieren

Intervalle, innerhalb derer 90 % aller Ansprechzeiten lagen.

+93 — 5. Bei Propan ergab sich der Median gemittelt iiber alle Konzentrationen
zu 120 Sekunden bei einem 90 %-Intervall von 83 —40 Sekunden. Der Median der
Abklingzeiten fiir Propan betrug 7,4 Minuten, das 90 %-Intervall +8,7—4,7 Mi-
nuten. Der Median der Abklingzeit fiir NO, wurde zu 2,0 Minuten bestimmt,
das 90 %-Intervall zu +2,7—0,7 Minuten. Die Ansprechzeiten beziiglich NO; be-
trugen somit nur etwa 15 % der Ansprechzeiten kompakter WO3-Einzelsensoren
bei 225 °C. Die Ansprechzeiten beziiglich Propan betrugen etwa die Hilfte ge-
geniiber kompakten Einzelsensoren. Die verringerten Ansprechzeiten dtirften auf
die erhthte Temperatur des WO3-Sensorfelds im Vergleich zu den kompakten
WO;-Sensoren zurtickzufiihren sein.

Die Abbildungen 38 und 39 zeigen, dafl von den 40 Sensorstrecken des un-
tersuchten WO3z-Sensorfelds etwa die Hilfte eine Gasempfindlichkeit besafl. Ins-
besondere zeigten die Sensorstrecken 26 bis 40 keine Gasempfindlichkeit. Die
Griinde fiir das Versagen von Sensorstrecken in einzelnen Bereichen lagen einer-
seits in einer zu geringen, in reiner Atmosphére nicht mehr mefibaren elektri-
schen Leitfahigkeit. Bei funktionsfdhigen Sensorstrecken betrug die spezifische
elektrische Leitfahigkeit zwischen 0,1 und 3 mS/m. Der Median betrug etwa
0,6 mS/m. Ebenso waren einzelne Elektroden nicht ausreichend gegeneinander
bzw. gegeniiber den Heizmiander auf der Unterseite der Sensorfelder isoliert,
so daB es zu Kurzschliissen kam. Ursache dafiir kénnten Unterschneidungen bei
den Maskenprozessen zur Fertigung der Elektroden oder Beschidigungen der
Isolationsschicht aus SiOg des als Substrat dienenden Silizium-Wafers wihrend
der Herstellung sein. Einzelne Sensorstrecken der WOj3-Sensorfelder zeigten zu
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starke Schwankungen der elektrischen Leitfihigkeit, um ihre Anderung der elek-
trischen Leitfsahigkeit bei Exposition mit einem Gas bestimmen zu kénnen.

5.3.2 Unterscheidbarkeit von Gasen mit WQO;-Sensorfeldern

Organische Gase bewirken eine Zunahme, NO, eine Abnahme der elektrischen
Leitfahigkeit von WO3;-Schichten. Reine Gase kénnen an der Richtung der Leit-
fahigkeitsdnderung erkannt werden. Werden WO;3-Sensoren Gemischen aus NO,
und organischen Gasen ausgesetzt, kann eine Abnahme der elektrischen Leitfs-
higkeit sowohl durch einen gesteigerten NO;-Gehalt als auch durch eine Verrin-
gerung der Konzentration organischer Gase bewirkt werden. Ziel des Einsatzes
von WOj;-Sensorfeldern ist die Unterscheidung von Gasen durch Analyse der
normierten Signalmuster (vgl. Abschnitt 2.2.3). Jede Sensorstrecke eines idealen
Sensorfelds liefert im Betrieb mit einer einheitlichen Temperatur bei Expositi-
on mit einem Gas das gleiche Signal, so dafl jede Sensorstrecke dieses idealen
Sensorfelds fiir jedes beliebige Gas in beliebiger Konzentration ein normiertes
Signal von 1 liefert. Erst durch Anlegen eines Temperaturgradienten kénnen
unterschiedliche Muster fiir verschiedene Gase erzielt werden.

Um die Unterscheidbarkeit von Signalmustern von WO3-Sensorfeldern be-
ziiglich NO; und Propan bei vorhandenem Temperaturgradienten untersuchen
zu konnen, muf} erst die GleichmaBigkeit der Signalmuster bei méglichst einheit-
licher Temperatur iiberpriift werden. Abbildung 38 zeigt die Muster beziiglich
3 ppm NO, und 2000 ppm Propan des in Abschnitt 5.3.1 vorgestellten WO;-
Sensorfelds bei Temperaturen an den Enden des Sensorfelds von einheitlich
250 °C. 90 % der normierten NO,-Signale lagen in einem Intervall £7 % um
den Median iiber alle gasempfindlichen Sensorstrecken. Das entsprechende In-
tervall bei den normierten Propan-Signalen betrug +12 — 17 %. Die normierten
Signalmuster waren somit recht gleichmiflig. Abbildung 39 zeigt die Muster be-
ziiglich 3 ppm NO, und 2000 ppm Propan des gleichen WO;-Sensorfelds bei
Temperaturen an den Enden von 200 und 250 °C. Die in den Abbildungen 38
und 39 dargestellten normierten Signalmuster fiir Betrieb mit einheitlicher Tem-
peratur oder mit einem Temperaturgradienten zeigen jeweils dhnliche Muster
fiir NO, und Propan. Die Variation der Temperaturverteilung verdnderte die
grundlegende Form der Muster nicht. Es ist nicht klar zu unterscheiden, welche
Verdnderungen auf die Temperaturvariation oder auf Fluktuationen der Muster
zuriickzufiihren sind.

Es wurde ein weiteres kompaktes WO3-Sensorfeld bei Temperaturen an den
Enden von jeweils 250 °C untersucht. Dabei betrugen die Intervalle, innerhalb
derer jeweils 90 % der normierten Signale lagen, bei der Detektion von 3 ppm
NO, +17 — 8 % und bei der Detektion von 2000 ppm Propan +31 — 17 %.
Dieses Sensorfeld wurde ebenso mit einem Temperaturgradienten untersucht.
Dabei betrugen die Temperaturen an den Enden 200 und 250 °C. ‘

Zur Charakterisierung der Unterschiede von Signalmustern wurde das in




66 5. SENSORISCHE PRUFUNG VON WO;3;-SCHICHTEN

1.5 ©  3ppmNO,
X 2000 ppm Propan

1.0

T Sensorstrecke 1

c

D205

(%5 250 °C

(72}

-8 0.0

)

= 250 °C

é ‘ Sensorstrecke 40
1.0
1.5

Abbildung 38: Normierte Signalmuster eines kompakten WO3-Sensorfelds beziiglich 3 ppm NO,
und 2000 ppm Propan bei einer Temperatur von 250 °C an beiden Enden. Im Radialplot liegen die
zu einer Sensorstrecke gehdrigen normierten Signale auf Mittelpunktsstrahlen. Der Abstand vom
Mittelpunkt ein MaB fiir die GroBe des normierten Signals. Die Sensorstrecken 26 bis 40 zeigen
keine Gasempfindlichkeit.
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Abbildung 39: Normierte Signalmuster eines kompakten WQO3-Sensorfelds beziiglich 3 ppm NO,
und 2000 ppm Propan mit einem Temperaturgradienten von 200 bis 250 °C. Im Radialplot liegen
die zu einer Sensorstrecke gehdrigen normierten Signale auf Mittelpunktsstrahlen. Der Abstand
vom Mittelpunkt ein MaB fiir die GréBe des normierten Signals. Die Sensorstrecken 26 bis 40
zeigen keine Gasempfindlichkeit.
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Abschnitt 2.2.3 definierte euklidische Abstandsquadrat herangezogen. Das Ab-
standsquadrat zwischen den normierten NO,- und Propan-Mustern eines Sen-
sorfelds, dessen Sensorstrecken bei homogener Temperatur einheitliche Signale
zeigen, ist 0.

In Abschnitt 5.1.1 wurde die Temperaturabhéngigkeit der Signale granula-
rer WO3-Sensoren fiir NO; und Propan untersucht. Aus den Messwerten wurde
abgeschitzt, dafl sich fiir NO; bei 200 °C im Mittel eine etwa 10-mal so grofie
relative Zunahme der Leitfahigkeit als bei 250 °C resultiert. Die Signale fiir Pro-
pan unterschieden sich bei diesen Temperaturen um einen Faktor zwischen 2
und 3. Legt man solche Signalunterschiede zugrunde, ergibt sich ein Abstands-
quadrat zwischen dem normierten NO,- und Propan-Muster im Bereich von 1,4
bis 3,3 bei Temperaturen von 200 und 250 °C an den Enden des Sensorfelds. Zur
Abschétzung des Abstandsquadrates wurden lineare Zusammenhinge zwischen
der Temperatur und den Signalen der einzelnen Sensorstrecken angenommen.

Die Abstandsquadrate zwischen den NO,- und Propan-Mustern der beiden
WOs-Sensorfelder, die mit einem Temperaturgradienten von 200 bis 250 °C so-
wie mit Temperaturen an den Enden der Sensorfelder von jeweils 250 °C unter-
sucht worden waren, betrugen 0,43 (0,27) und 2,62 (1,72). Die eingeklammerten
Werte stellen die Abstandsquadrate der entsprechenden Signalmuster bei einer
Temperatur von 250 °C an beiden Enden der Sensorfelder dar. Zwar vergréfier-
ten sich erwartungsgemif die Abstandsquadrate der normierten Signalmuster
bei Messungen mit Temperaturgradienten gegeniiber solchen mit einheitlichen
Temperaturen an den Enden der Sensorfelder. Die Anderungen sind jedoch zu
gering, um eine sichere Gaserkennung durchzufithren. Moglicherweise kénnen
durch eine bessere Uberwachung der Temperaturverteilung im gesamten Sen-
sorfeld als es mit nur zwei Thermoelementen méglich ist, gleichmifigere Tem-
peraturverteilungen bzw. einheitlichere Temperaturgradienten erreicht und so
eine Gaserkennung ermdglicht werden.

Bei der Untersuchung kompakter WO;-Sensorfelder mit Temperaturgradien-
ten von 200 bis 250 °C wurde kaum ein Einflufi der Sensortemperatur beobachtet.
Eine Erklarung konnte sein, daf sich die Sensorstrecken eines WOjz-Sensorfelds
gegenseitig beeinflussen. Die einzelnen Sensorstrecken kénnen sich gegenseitig
beeinflussen, da die Ladungstriger in der gesamten WO;-Schicht frei beweg-
lich sind. Nimmt in einer einzelnen Sensorstrecke durch Wechselwirkungen mit
der umgebenden Atmosphire die Ladungstrigerdichte zu, so fliefit ein Teil der
Ladungstriager zu anderen Sensorstrecken ab und bewirkt dort ebenfalls eine
Leitfihigkeitserhohung. Somit werden Unterschiede in den Empfindlichkeiten
der Sensorstrecken nivelliert. Moglicherweise finden an der Oberfliche der Sen-
sorfelder Transportvorginge adsorbierter lonen statt, so dafi adsorbierte lonen
trotz eines Temperaturgradienten ndherungsweise gleichmifig auf der gesamten
Oberfliache verteilt wiren und somit einheitliche Leitfihigkeitsinderungen be-
wirken wiirden. Dies bedeutet, dafl die Sensorstrecken eines WOj;-Sensorfelds,
das mit einem Temperaturgradient betrieben wird, geringere Unterschiede als
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gegeneinander isolierte Sensoren eines Arrays zeigen.
5.3.3 Reproduzierbarkeit der Herstellung von WQ;-Sensorfeldern
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Abbildung 40: Vergleich der normierten Signalmuster dreier kompakter WOj3-Sensorfelder fiir je-
weils 2000 ppm Propan bei Temperaturen von 250 °C an den Enden der Sensorfelder.

Um die Reproduzierbarkeit der Herstellung von WOj;-Sensorfeldern zu prii-
fen, wurden insgesamt drei WOgz-Sensorfelder bei Temperaturen an den Enden
von jeweils 250 °C untersucht. Diese Sensorfelder stammten aus der gleichen
Herstellungs-Charge. Da die Signale der einzelnen Sensorfelder stark streuten,
war es nicht moglich, aus den Verteilungen der Signale die Temperaturen ein-
zelner Sensorstrecken abzuschitzen.

Die Mediane der Signale fiir 3 ppm NO; und fiir 2000 ppm Propan be-
ziiglich aller gasempfindlichen Sensorstrecken aller drei WO;-Sensorfelder be-
trugen 0,68 bzw. 1,63. Bei Propan lagen 90 % aller Signale in einem Intervall
+145 — 23 % um den Median. Bei NO, wichen 90 % der Signale weniger als
+14 —64 % vom Median ab. Diese Variationen der Signale werden sowohl durch
Herstellungsschwankungen als auch durch uneinheitliche Temperaturverteilun-
gen verursacht. Diese Variationen der Signale waren nicht wesentlich gréfier als
bei aus der Literatur bekannten Arrays. Nach [70] wurden bei der Detektion
von H,S mit einem Array aus sechs WO3-Sensoren Abweichungen der relativen
Leitfsahigkeit vom Mittel von mindestens 100 % beobachtet.

Abbildung 40 zeigt die normierten Signalmuster dreier kompakter WO;-
Sensorfelder fiir 2000 ppm Propan bei Temperaturen an den Enden der Sensor-
felder von jeweils 250 °C. Dabei betrugen die Abweichungen vom Median der
normierten Signale weniger als +30 — 17 %. Bei den entsprechenden Mustern
fiir 3 ppm NOj ergaben sich Abweichungen vom Median der normierten Signa-
le kleiner als +37 — 55 %. Man beobachtet somit bei Betrachtung normierter
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Signalmuster fiir Propan geringere Schwankungen als beim direkten Vergleich
der Signale einzelner Sensorstrecken.

5.3.4 Wiederholte Detektion von NO, mit einem WO;-Sensorfeld
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Abbildung 41: Mediane der relativen Leitfshigkeiten bezliglich aller Sensorstrecken eines WQO;-
Sensorfelds bei dreimaliger Exposition mit jeweils 4,5 ppm NO;. Die Balken stellen Intervalle
dar, innerhalb derer die relativen Leitfshigkeiten von jeweils 90 % der Sensorstrecken lagen. Die
Temperaturen an den Enden des WOj3-Sensorfelds betrugen 220 und 250 °C.

Signal Median | Abweichung Abweichung
nach oben nach unten
1. Messung | 0,25 122 % 34 %
2. Messung | 0,19 160 % 50 %
3. Messung | 0,31 103 % 54 %
alle Messungen | 0,24 171 % 59 %

Tabelle 10: Mediane der relativen Leitfahigkeiten beziiglich aller Sensorstrecken eines WO;-Sen-
sorfelds bei dreimaliger Exposition mit jeweils 4,5 ppm NO; (vgl. Abbildung 41) sowie der Median
aus allen drei Expositionen und allen Sensorstrecken. Es sind die Intervalle angegeben, innerhalb

derer die relativen Leitfahigkeiten von jeweils 90 % der Sensorstrecken lagen.

Anhand eines weiteren kompakten WOg3-Sensorfelds, an dem ein Temperatur-
gradient von 220 bis 250 °C anlag, wurde die Reproduzierbarkeit des Sensorsi-
gnals bei wiederholter Detektion von NO, untersucht. Dieses WO3-Sensorfeld
entstammt einer anderen Herstellungscharge als die bisher untersuchten Sen-
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sorfelder. Das WOQ3s-Sensorfeld wurde dreimal unmittelbar hintereinander mit
jeweils 4,5 ppm NO, exponiert und die relativen Leitfihigkeiten wurden be-
stimmt. In Abbildung 41 sind die Mediane der Signale beziiglich der drei auf-
einanderfolgenden Messungen dargestellt. Tabelle 10 zeigt die Mediane und Va-
riationsbreiten der relativen Leitfihigkeiten bei einer Exposition mit NO, gemit-
telt iber alle Sensorstrecken des WO3-Sensorfelds. Die Variationsbreiten geben
Intervalle an, innerhalb derer jeweils 90 % aller Signale lagen. Eine Exposition
mit 4,5 ppm NO, bewirkte eine Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit im Mit-
tel um einen Faktor zwischen 3 und 5. Wihlt man eine Sensorstrecke aus und
vergleicht die Signale bei dreimaliger Exposition mit jeweils 4,5 ppm NO,, so
wichen die Signale von ihrem Median im Mittel +28 — 10 % ab, bei 90 Prozent
aller Sensorstrecken waren die Abweichungen geringer als +58 — 29 %.

Abbildung 41 entnimmt man, daf bei wiederholter Exposition mit NO, keine
einheitliche Drift der Signale beobachtet wurden. Die NO,-Konzentration wurde
auf 0,1 ppm genau kontrolliert. Die Schwankungen der Signale miissen somit
statistischer Natur sein.
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5.4 Granulare WO3-Schichten
5.4.1 Detektionsverhalten granularer WO;-Sensoren bei 225 sowie 350 °C

5.4.1.1 Abhingigkeit der Signale von der Konzentration von NO,, Pro-
pan, Benzol und Methan bei 350 und 225 °C
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Abbildung 42: Kalibrierkurven fiir sechs WQOj3-Sensoren bei 350 °C fiir NO,, Propan, Benzol und
Methan. Die mittlere PartikelgréBe zweier Sensoren betrug 0,37 pum, bei jeweils einem Sensor
betrug sie 0,13 pm, 0,22 um, 0,86 pum bzw. 0,88 pum. Es sind die Mediane der relativen Leitfs-
higkeiten der Sensoren dargestellt. Die Balken markieren die jeweiligen Maxima und Minima. Die
Linien stellen Ausgleichskurven dar (Details siehe Text).

Im Abschnitt 5.1.1 wurde gezeigt, dafl granulare WO3-Sensoren bei Tempe-
raturen um 350 °C maximale Empfindlichkeiten fiir Propan aufweisen und um
225 °C empfindlich NO; detektieren. Die gassensorischen Eigenschaften granula-
rer WO3-Schichten beziiglich mehrerer ausgesuchter Gase wurden bei Tempera-
turen von 225 und 350 °C eingehender untersucht. Die granularen WO;-Sensoren
wurden mit dem in Abschnitt 3.2 vorgestellten Sprithtrocknungsverfahren her-
gestellt.

Bei einer Temperatur von 350 °C wurden sechs granulare WO;-Sensoren un-
tersucht. Die mittleren Partikelgrofien zweier Sensoren betrugen 0,37 pum, bei
jeweils einem Sensor betrugen die mittleren Partikelgréfien 0,13 um, 0,22 pm,
0,86 um und 0,88 pm (vgl. Abschnitt 4.1.4.2). Bei Exposition mit NO, zeigte
sich erwartungsgemif eine Verringerung der elektrischen Leitfihigkeit. Bei den
iibrigen Gasen nahm die Leitfahigkeit zu. Abbildung 42 zeigt die Konzentra-
tionsabhingigkeiten der Signale beziiglich NO,, Propan, Benzol und Methan
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Abbildung 43: Kalibrierkurven fiir vier WO3-Sensoren bei 225 °C fiir NO2, Propan und Benzol.
Die mittlere PartikelgréBe der Sensoren betrug 0,37 um. Es sind die Mediane der relativen Leitfa-
higkeiten der Sensoren dargestellt. Die Balken markieren die jeweiligen Maxima und Minima. Die
Linien stellen Ausgleichskurven dar (Details sieche Text).

LG&S ] Konzentration und Signal Anpassung ]

350 °C

NO, 2 ppm: 0,25 15 ppm: 0,20 S=0,31 .c013
Propan 5 ppm: 2,3 2200 ppm: 18,0 S=14 %
Benzol 3 ppm: 2,8 570 ppm: 22,3 S=16 -0
Methan | 31 ppm: 1,7 1800 ppm: 3.9 S=1,0 -
225 °C

NO, 0,8 ppm: 6,9-107%| 56 ppm: 6,9-107% | S = 0,008.c~%%
Propan | 10 ppm: 1,5 2200 ppm: 3,3 S=09 .0
Benzol 14 ppm: 6,5 320 ppm: 44,8 S=13 .

Tabelle 11: Mediane der relativen Leitfshigkeiten von sechs granularen WO;-Sensoren beziiglich
NO,, Propan, Benzol und Methan bei 350 °C (siche Abbildung 42) sowie Mediane der relativen
Leitfahigkeiten von vier weiteren granularen WO;-Sensoren beziiglich NO,, Propan und Benzol
bei 225 °C (siehe Abbildung 43). Bedingt durch das Gasmischsystem konnten keine einheitlichen
Gaskonzentrationen angewendet werden. Die in den zugeh&rigen Abbildungen dargestellten Aus-

gleichsfunktionen werden in der Spalte ,,Anpassung” angegeben.
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bei 350 °C. Es sind die Mediane aus den als Signal dienenden relativen Leit-
fahigkeiten der untersuchten WO;-Sensoren sowie die maximale und minimale
relative Leitfshigkeit dargestellt. Weiters sind Ausgleichsfunktionen S = f - ¢®
eingezeichnet, die eine Abhéngigkeit vom Median der relativen Leitfshigkeit S
von der Gaskonzentration c¢ darstellen. Die Ausgleichsfunktionen erméglichen
eine Interpolation von Signalen. Die Ausgleichsfunktionen und Mediane aus
den relativen Leitfahigkeiten der WOs-Sensoren sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.
Die mittlere Rauschamplitude des Signals betrug immer weniger als 4 - 1072,
so daf} fiir alle untersuchten Gase Nachweisgrenzen deutlich unter einem ppm
extrapoliert werden konnten. Die elektrische Leitfihigkeit in reiner Atmosphére
der mit den aus Abschnitt 3.1.1 bekannten Elektroden mit Interdigitalstruktur
versehenen Sensoren lag im Bereich von 5 bis 50 nS.

Vier weitere granulare WO3-Sensoren, deren mittlere Partikelgréfien 0,37 pm
betrugen, wurden zur Untersuchung der Konzentrationsabhingigkeit der Si-
gnale fiir NO,, Propan und Benzol bei einer Temperatur von 225 °C benutzt.
Abbildung 43 zeigt neben den Medianen, Maxima und Minima der relativen
Leitfahigkeiten der untersuchten Sensoren Ausgleichskurven. Die Mediane der
relativen Leitfahigkeiten und die Parameter der Ausgleichskurven sind in Tabel-
le 11 aufgefithrt. Die Sensoren hatten Elektroden mit einer Interdigitalstruktur
(vgl. Abschnitt 3.1.1), die elektrischen Leitfihigkeiten in reiner Atmosphire
betrugen 20 nS bis 0,1 xS. Die mittlere Rauschamplitude der relativen Leitfa-
higkeit war stets kleiner als 2 - 1073, Die Signale zeigen, daBl Nachweisgrenzen
von jeweils deutlich unter einem ppm, fiir NO, sogar unterhalb von 0,1 ppm,
erwartet werden kénnen.

5.4.1.2 Diskussion des Nachweisverhaltens

Bei Exposition mit NO, zeigten die Signale bei 350 °C grofie Variationsbreiten.
Hier und bei 225 °C wies die Kalibrierkurve nur eine geringe Steigung auf. Im
untersuchten Konzentrationsbereich zwischen etwa 1 und maximal 15 ppm NO,
war eine Detektion von NO; sogar bei 350 °C gut méglich, jedoch hatte die Kon-
zentration wenig Einflufl auf die Signalhdhe. Ein derartiger Effekt wurde auch
bei der Untersuchung kompakter WO3-Sensoren beobachtet und mégliche Ursa-
chen diskutiert (siehe Abschnitt 5.2.2). Die elektrische Leitfahigkeit der granula-
ren WO3-Sensoren erreichte sowohl in reiner als auch kontaminierter Atmosphi-
re stationdre Werte. Die WO3-Sensoren drifteten nur in geringem Maf, so dafl
die geringe Abnahme der Leitfdhigkeit ber Erhshung der NO;-Konzentration
nicht allein dadurch erklirt werden kann. Der geringe Einfluf} einer Drift der
Sensoren wird durch die geringen Schwankungsbreiten der relativen Leitfihig-
keiten bei 225 °C bestatigt (vgl. Abbildung 43). Ein Vergleich der Signale bei
Exposition mit NO; in Konzentrationen einiger weniger ppm und einigen zehn
ppm wire wiinschenswert, jedoch wiirde bei hohen NO,-Konzentrationen eine
nicht mehr mefibare Leitfihigkeit der WO3-Sensoren resultieren.
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Diein Abschnitt 5.1.1 gefundenen Temperaturabhéngigkeiten beziiglich NO,
und Propan wurden qualitativ bestitigt: Die Propan-Empfindlichkeit bei 350 °C
war grofer als bei 225 °C, bei NO, waren die Verhéltnisse umgekehrt. In Ab-
schnitt 5.1.1.2 wurde bereits eine Erkldrung fiir die Temperaturabhingigkeiten
der Gasempfindlichkeiten angegeben. Fiir Methan, das wie Propan zu den Al-
kanen z&ahlt, erwartete man eine Abnahme der bei 350 °C bereits geringen Emp-
findlichkeit, so daf auf eine Aufnahme von Kalibrierkurven bei 225 °C verzichtet
wurde.

Sowohl bei 225 als auch bei 350 °C lieferte Benzol fast immer grofiere Signale
als Propan und Propan grofiere Signale als Methan. Dies bestitigt die aus der
Literatur bekannte Beobachtung [68], daB die Empfindlichkeit mit der Zahl der
Kohlenstoff-Atome in den nachzuweisenden Gasmolekiilen zunimmt.

Benzol lieferte bei 225 °C etwa doppelt so grofie Signale wie bei 350 °C. Da
bei Benzol als organisches Gas wahrscheinlich dhnliche Detektionsmechanismen
wie z. B. bei Propan wirken, tritt vermutlich bei einer Temperatur unterhalb
350 °C ein Maximum der Empfindlichkeit fiir Benzol auf. Bei Propan tritt ein
Empfindlichkeitsmaximum bei etwa 350 bis 400 °C auf. Dies ist ein Hinweis,
daff die Aktivierungsenergie der zur Detektion von Benzol nétigen Reaktionen
geringer als die bei Propan sein kénnte.

5.4.1.3 Ansprech- und Abklingzeiten bei 225 und 350 °C
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Abbildung 44: Mediane, Maxima und Minima der Ansprechzeiten granularer WO;-Sensoren beziig-
fich NO, und Propan bei 225 und 350 °C. Die Mittelung erfolgte jeweils tiber alle Konzentrationen
und Sensoren.
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Abbildung 44 zeigt die Mediane der Ansprechzeiten granularer WO3-Sensoren
bei Exposition mit NO; und Propan bei Temperaturen von 225 und 350 °C.
Die Mediane beziehen sich auf jeweils alle untersuchten Sensoren und Kon-
zentrationen. Die Balken markieren die jeweiligen maximalen und minimalen
Ansprechzeiten. Die Mediane der Ansprechzeiten bei Exposition mit NO, be-
trugen etwa 690 Sekunden bei 225 °C und etwa 170 Sekunden bei 350 °C. Zur
Detektion von Propan wurden im Mittel etwa 340 (225 °C) bzw. 70 Sekunden
(350 °C) benstigt. Durch Erhohung der Temperatur um 125 °C konnten die
Ansprechzeiten fiir NO, um 75 % und fiir Propan um 70 % verringert werden.

Die mittleren Abklingzeiten beliefen sich bei 225 °C auf 3 Minuten fiir NO,
und auf 12 Minuten fiir Propan. Zum Zeitpunkt der Untersuchungen bei 350 °C
waren die Gasleitungen noch nicht auf die kiirzest mogliche Lange optimiert, so
daf} das Gasmischsystem verlingerte Abklingzeiten verursachte und somit keine
sinnvollen Abklingzeiten angegeben werden kénnen.

Die Ansprech- und Abklingzeiten im Minutenbereich lassen granulare WO3;-
Sensoren fiir Anwendungen wie Langzeitiiberwachungen geeignet erscheinen.
Die Ansprechzeiten fiir organische Gase setzen sich aus den Zeitkonstanten fiir
die Adsorption und Desorption von Sauerstoffionen und aus den Zeitkonstan-
ten fiir Adsorption und Oxidation des organischen Gases zusammen [63]. In
Abschnitt 5.1.2.3 wurden bei granularen WO3-Sensoren oberhalb 300 °C teil-
weise Ansprechzeiten von hdchstens 10 Sekunden fiir Ethanol beobachtet. Bei
350 °C zeigten sich bei Propan lingere Ansprechzeiten. Da die Zeitkonstanten
fiir die Adsorption und Desorption von Sauerstoffionen kaum gasabhingig sein
diirften, miifite die Adsorption und Oxidation von Propan somit langsamer als
bei Ethanol ablaufen.

5.4.1.4 EinfluB der PartikelgroBe auf die Signale bei 350 °C

Mit dem in Abschnitt 3.2 vorgestellten Sprithtrocknungsverfahren kénnen WO;-
Sensoren mit Partikeln in fiinf Gréfienfraktionen hergestellt werden: 0,13, 0,22,
0,37, 0,86 und 0,88 um. Die Konzentrationsabhéngigkeit der Signale granularer
WO3-Sensoren bei 350 °C gemittelt iiber Sensoren mit Partikeln aller fiinf Gro-
fenfraktionen wurde in Abschnitt 5.4.1.1 erldutert. Es wurden zwei granulare
Sensoren mit einer mittleren Partikelgrofie von 0,37 pm untersucht, bei den iib-
rigen GrofBenfraktionen stand jeweils ein Sensor zur Verfiigung. Die granularen
WO3;-Partikelschichten unterschieden sich nicht allein durch die Verteilungen
der Partikelgréfien, sondern auch durch die Belegungsdichten, das ist die Masse
aller Partikel einer Schicht pro Flacheneinheit. Die Groflenfraktionen mit mitt-
lerer Partikelgréfie von 0,13 pm und 0,22 pm waren am dichtesten belegt, die mit
einer mittleren Partikelgrofie von 0,88 pm am wenigsten dicht. Die verbleiben-
den beiden mittleren GroBenfraktionen wiesen etwa die gleiche Belegungsdichte
auf.

Zur Untersuchung des Einflusses der Partikelgrifie auf das Nachweisverhal-
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Abbildung 45: Vergleich der Sensorsignale granularer WQ3-Sensoren mit unterschiedlichen Gro-
Benverteilungen der Partikel bei 350 °C und Gaskonzentrationen von jeweils 20 ppm NO,, Propan,
Benzol und Methan. Die Durchmesserangaben in der Legende sind die mittleren PartikelgréBen der
unterschiedlichen WO3-Schichten (vgl. Abschnitt 4.1.4.2). Fr die GréBenfraktion 0,37 um wa-
ren zwei WO;-Sensoren vorhanden. Die Sdulen markieren die mittleren Signale aus diesen beiden

Sensoren, die Balken Maxima und Minima.

| 0,13 pm | 0,22 ym | 0,37 pm | 0,86 pm | 0,88 um
NO, 0,2 0,3 0,02 0,1 0,3
Propan 1,6 6,5 4,0 2,0 2,2
Methan 1,6 2,1 1,5 1,6 1,6
Benzol 4.0 3,2 7,5 4.4 5,2

Tabelle 12: Vergleich der Sensorsignale granularer WO3-Sensoren mit unterschiedlichen GroBen-
verteilungen der Partikel bei 350 °C und Gaskonzentrationen von jeweils 20 ppm NO,, Propan,
Benzol und Methan. Die Durchmesserangaben in der Kopfzeile sind die mittleren PartikelgréBen
der unterschiedlichen WOj3-Schichten (vgl. Abschnitt 4.1.4.2). Fur die GroBenfraktion 0,37 um
waren zwei WQOj3-Sensoren vorhanden, fiir diese Fraktion sind die mittieren Signale aus den beiden

Sensoren angegeben.
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ten wurden die relativen Leitfihigkeiten fiir WO3-Sensoren jeder einzelnen Gro-
fenfraktion beziiglich 20 ppm NO,, Propan, Benzol und Methan verglichen. Ge-
gebenenfalls wurde die relative Leitfahigkeit beziiglich 20 ppm durch Anpassung
einer Ausgleichskurve S = f¢* an die Mefipunkte abgeschitzt. Tabelle 12 und
Abbildung 45 stellen die Abhingigkeit der Sensorsignale von den Partikelgréfien
dar.

Fiir alle untersuchten Gase waren immer die WOs3-Sensoren mit mittlerer
Partikelgrofe von 0,22 oder 0,37 pum am empfindlichsten. Die Sensoren mit ei-
ner mittleren PartikelgréBe von 0,37 um waren die empfindlichsten beziiglich
NO, und Benzol. Im Unterschied dazu zeigte der Sensor einer mittleren Partikel-
grofie von 0,22 die grofite Empfindlichkeit fiir Propan und Methan. Die Signale
der iibrigen Sensoren waren bei allen untersuchten Gasen jeweils shnlich. Der
Unterschied zwischen der NOg- und Propan-Empfindlichkeit war bei den bei-
den WO3-Sensoren mit einer mittleren Partikelgréfe von 0,37 ym am grofiten.
Diese beiden WO3;-Sensoren entstammten verschiedenen Chargen und wurden
in unterschiedlichen Experimenten untersucht. Deshalb konnte ausgeschlossen
werden, nur zufillig eine grofle NOo-Empfindlichkeit erhalten zu haben. Die Si-
gnale der beiden Sensoren wichen von ihrem Mittel bei NO; und Methan etwa
+50 %, sonst weniger als 210 % ab. Wegen der grofien Empfindlichkeit fiir NO,
wurden bei den folgenden Untersuchungen nur noch WO;-Sensoren mit einer
mittleren Partikelgréfle von 0,37 pm verwendet.

Vermutlich kann die Abhingigkeit der Signale von den Partikelgréfien durch
ein Zusammenspiel der Verteilung der PartikelgroBen und der Belegungsdichten
erkldrt werden. Die elektrische Leitfahigkeit granularer WOj3-Schichten konnte
besonders durch die gasumspiilten Kontakte zwischen Partikeln beeinflufit wer-
den. Bei einer Sensorschicht mit konstanter Ausdehnung, die aus einer Monola-
ge von Partikeln besteht, wiirde ein Stromflufl zur Bestimmung der elektrischen
Leitfihigkeit durch umso mehr gasumspiilte Kontakte zwischen Partikeln erfol-
gen, je geringer die Partikeldurchmesser wiren. Man wiirde bei kleinen Partikeln
eine gesteigerte Empfindlichkeit erwarten. Die vorliegenden granularen Sensor-
schichten bestehen jedoch aus einer Vielzahl von Partikellagen. Moglicherweise
erreichen Molekiile aus der umgebenden Atmosphére nur im vermindertem Maf
Bereiche im Inneren einer viellagigen Partikelschicht. Dort wiirden somit ver-
minderte Empfindlichkeiten auftreten. Bei den untersuchten granularen WOj3-
Sensoren nahm die Belegungsdichte und somit die Zahl der Partikellagen zu klei-
neren Partikeldurchmessern hin zu. Eventuell kénnten diese beiden gegenldufig
wirkenden Effekte das Empfindlichkeitsmaximum bei granularen WOj3-Sensoren
aus mittelgrofien Partikeln erkldren.

5.4.1.5 EinfluB der Belegungsdichte von WQO;-Sensoren

In Abschnitt 5.4.1.4 wurde die Abhingigkeit der Signale von der Gréflenvertei-
lung der WO3-Partikel untersucht und festgestellt, dafl granulare WO3-Sensoren




78 5. SENSORISCHE PRUFUNG VON WO;-SCHICHTEN

200 - : 200
- 1,8 mg/cm? T=225°C J
L K 2,4 mglem? T ]
150 - — 150
[ _ x5 N
} N T .
" X230 k\ &1 5
@ 100 - 71 ] 100 <&
) [ - %G)
50 - \ ] 50
B .
1 N 1 1 7 1

2000 ppm Propan 100 ppm Benzol 1,5 ppm NO2

Abbildung 46: Vergleich der relativen Leitfahigkeiten bei 225 °C fiir 1,5 ppm NO,, 2000 ppm Propan
und 100 ppm Benzol von jeweils zwei granularen WQO3s-Sensoren mit Belegungsdichten von 1,8
bzw. 2,4 mg/cm? bei 225 °C. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die relativen Leitfahigkeiten fur
Propan und fur Benzol um einen Faktor von 30 bzw. b vergréBert dargestellt. Die Sgulen markieren
die Mittelwerte, die Balken Maxima und Minima der relativen Leitfahigkeiten.
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Abbildung 47: Vergleich der Ansprechzeiten fiir 1,5 ppm NO,, 2000 ppm Propan und 100 ppm
Benzol von jeweils zwei granularen WO3-Sensoren (mittlere PartikelgrdBe 0,37 um) mit Belegungs-
dichten von 1,8 bzw. 2,4 mg/cm2 bei 225 °C. Die Siulen markieren die Mittelwerte, die Balken
Maxima und Minima der Ansprechzeiten.
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| Belegungsdichte | 1,8 mg/cm? | 2,4 mg/cm? |

1,5 ppm NO, 8,4-1073 7,7-1073
2000 ppm  Propan 3,1 3,5
100 ppm  Benzol 1,9 2,5

Tabelle 13: Mittlere relative Leitfahigkeiten ftir 1,5 ppm NO,, 2000 ppm Propan und 100 ppm
Benzol von jeweils zwei granularen WO;-Sensoren (mittlere PartikelgréBe 0,37 um) bei 225 °C mit
Belegungsdichten von 1,8 bzw. 2,4 mg/cmz.

einer mittleren Partikelgrofie von 0,37 ym die empfindlichsten fiir NO, waren. In
einem weiteren Schritt wurde der Einflul der Dicke granularer WO3-Schichten
auf die gassensorischen Eigenschaften untersucht. Da die Dicken granularer
WO,-Schichten nicht direkt mefibar sind, wird zur Charakterisierung die Masse
der Partikel pro Fliche, die Belegungsdichte, herangezogen.

Es wurden vier granulare WO3-Sensoren prépariert, deren mittlere Parti-
kelgrofe 0,37 um betrug. Durch unterschiedliche Depositionsdauer bei der Her-
stellung mit dem Sprithtrocknungsverfahren (vgl. Abschnitt 3.2) wurden die
Schichtdicken variiert. Jeweils zwei Sensoren wiesen eine Belegung mit WOj;-
Partikeln von 1,8 bzw. 2,4 mg/cm? auf. In Abbildung 43 ist die Konzentra-
tionsabhéngigkeit der Signale der untersuchten granularen WO;-Sensoren fiir
NO,, Propan und Benzol bei einer Betriebstemperatur von 225 °C dargestellt.
Dabei wurden die unterschiedlichen Belegungsdichten nicht berticksichtigt. Ta-
belle 13 enthilt die Mediane der als Signal dienenden relativen Leitfiahigkeiten
fiir 1,5 ppm NOgy, 2000 ppm Propan und 100 ppm Benzol bei 225 °C. Dabei
wurden die Signale der jeweils zwei granularen WO3-Sensoren mit Belegungs-
dichten von 1,8 bzw. 2,4 mg/cm? getrennt dargestellt. War bei den entspre-
chenden Konzentrationen kein Mefipunkt vorhanden, wurden die Signale jedes
einzelnen granularen WO3-Sensors durch die bekannten, angepafiten Potenz-
funktionen interpoliert. Die Mittelwerte, Maxima und Minima der Signale sind
auch in Abbildung 46 dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die Signale
fiir Propan und fiir Benzol um einen Faktor von 30 bzw. 5 vergrofiert dargestellt.
Die WO3-Sensoren mit einer Belegungsdichte von 2,4 mg/cm? zeigten tendenzi-
ell bei Gasexposition groBere Anderungen der elektrischen Leitfihigkeit, jedoch
iiberlappten die durch die jeweiligen maximalen und minimalen Signale festge-
legten Variationsbreiten der Signale der beiden Sensortypen. Somit zeigte die
Variation der Belegungsdichte der untersuchten WOQOj;-Schichten keinen signi-
fikanten Einflufl auf die Gasempfindlichkeit. Es kinnte sein, dafl statistische
Schwankungen bei der Herstellung einen dhnlich grofien Einflufl auf die Emp-
findlichkeit der granularen WQ3-Sensoren ausiiben wie die sich um etwa 30 %
unterscheidenden Belegungsdichten.

Die Mediane der Ansprechzeiten der WO3-Schichten mit einer Belegungs-
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dichte von 1,8 mg/cm? betrugen 690 Sekunden fiir NO,, 120 Sekunden fiir Pro-
pan und 75 Sekunden fiir Benzol. Bei einer Belegungsdichte von 2,4 mg/cm?
beliefen sich die entsprechenden mittleren Ansprechzeiten auf 430 Sekunden,
290 Sekunden bzw. 110 Sekunden. Die Mediane, Maxima und Minima der An-
sprechzeiten sind in Abbildung 47 dargestellt. Bei Exposition mit NO, waren
die stdrker belegten Schichten schneller, bei Exposition mit Propan die diinner
belegten. Bei den Ansprechzeiten beziiglich Benzol iiberlappten sich die durch
die jeweiligen maximalen und minimalen Ansprechzeiten bestimmten Variati-
onsbreiten.

Die Variation der Belegungsdichte der untersuchten WQOj3-Schichten zeigte
keinen signifikanten Einfluf weder auf die Ansprechzeiten noch auf die Emp-
findlichkeiten. Die Belegungsdichte granularer WO3-Sensoren erscheint somit
als ein Parameter, der keiner duflerst genauen Kontrolle bedarf.

5.4.2 Querempfindlichkeiten
5.4.2.1 EinfluB des Sauerstoffgehalts

T=350 °C 20 % O,

0= T v 15%0, 10
I % [ 110%0, [
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Abbildung 48: Abhingigkeit der relativen Leitfihigkeit eines granularen WOQOj3-Sensors beziiglich
1,4 ppm NO, (rechtes Diagramm) und 1000 ppm Propan (linkes Diagramm) bei 350 °C in Abh&n-
gigkeit vom Sauerstoffgehalt der kontaminierten Atmosphire. Die S&ulen stellen die Mittelwerte
aus wiederholten Messungen dar. Die Balken verdeutlichen die Maxima und Minima.

Die elektrische Leitfdhigkeit eines halbleitenden Metalloxids wie WO3 in Atmo-
sphére hingt auch von der Konzentration des Sauerstoffs ab. Bei Anwendungen
wie der Detektion von Abgasen bei Verbrennungsprozessen oder Atemluftana-
lyse kann der Sauerstoffgehalt der Luft gegeniiber dem normalen Gehalt von
etwa 20 % absinken. Es wurde das Nachweisverhalten eines granularen WO3;-
Sensors (mittlere Partikelgrofie 0,37 um) bei 350 °C beziiglich 1,4 ppm NO; und
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O,-Gehalt 20% | 15% |10 %
1,4 ppm  NO, 0,23 | 0,47 | 0,42
1000 ppm  Propan | 34,7 | 374 | 374

Tabelle 14: Mittlere relative Leitfhigkeiten aus zweifacher Messung eines granularen WOj3-Sensors
beziiglich 1,4 ppm NO, und 1000 ppm Propan bei 350 °C in Abhingigkeit des Sauerstoffgehalts

der kontaminierten Atmosphire

1000 ppm Propan untersucht. Als reine Atmosphére diente synthetische Luft aus
20 % Sauerstoff und 80 % Stickstoff. Durch gleichzeitiges Zumischen von NO,
bzw. Propan und Stickstoff wurden kontaminierte Atmosphiren mit 10, 15 oder
20 % Sauerstoffgehalt hergestellt. Abbildung 48 und Tabelle 14 zeigen die Mit-
telwerte aus zweifacher Messung der relativen Leitfahigkeit beziiglich 1,4 ppm
NO, und 1000 ppm Propan. Der Sauerstoffgehalt konnte auf 1 % genau, die
Propan-Konzentration auf etwa 30 ppm und die NO,-Konzentration auf etwa
0,1 ppm genau eingestellt werden. Grundsétzlich ist erkennbar, daff die Ab-
nahme des Sauerstoffgehalts erwartungsgeméf eine Zunahme der elektrischen
Leitfihigkeit bewirkt. Jedoch ist nur wenig Einflul wechselnden Sauerstoffge-
halts auf die Detektion von Propan erkennbar, die Schwankungen der relativen
Leitfahigkeit rithren vermutlich von unterschiedlichen Propan-Konzentrationen
her. Eine Verringerung des Sauerstoffgehalts auf unter 20 % bewirkt eine ge-
ringere Abnahme der elektrischen Leitfihigkeit bei Exposition mit NO,. Die
Unterschiede der relativen Leitfihigkeiten bei Exposition mit NO; und einem
Gehalt von Sauerstoff von 15 bzw. 10 % sind wahrscheinlich auf Schwankungen
der NO,- und Sauerstoff-Konzentrationen zuriickzufiihren.

Wie in Abschnitt 2.1 dargestellt wurde, wirken sowohl NO, als auch Sauer-
stoff als Elektronenakzeptoren, die Ladungstriger aus dem Wolframoxid immo-
bilisieren und somit die Leitfdhigkeit verringern. Organische Gase wie Propan
erhshen dagegen die Zahl der Ladungstréiger. Bei einer Verringerung allein des
Sauerstoffgehalts wiirde man somit eine Erhéhung der Leitfahigkeit erwarten.
Vermutlich sind die durch Exposition mit 1000 ppm Propan bewirkten Leit-
fahigkeitserhthung sehr viel grofier als die Erhshung der Leitfihigkeit durch
Abnahme des Sauerstoffs, so daf letztere keine Rolle mehr spielt. Aus der Li-
teratur ist bekannt, dafl bei Exposition mit 50 ppm NO, eine grofle Variation
des Sauerstoffgehalts keine signifikante Anderung der elektrischen Leitfahigkeit
hervorruft [16, 18].

Granulare WOj3-Sensoren scheinen somit geeignet zur Detektion von Gasen
in Umgebungen mit wechselndem Sauerstoffgehalt. Vermutlich nur bei geringen
Gaskonzentrationen wird die Detektion durch wechselnden Sauerstoffgehalt ge-
stort.
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5.4.2.2 Detektionsverhalten in feuchter Atmosphire
5.4.2.2.1 Empfindlichkeit fiir Luftfeuchte

Bisher wurde das Nachweisverhalten von WQOg3-Sensoren ausschliellich in trok-
kenen Atmosphiren untersucht. Unter realen Mefibedingungen werden Sensoren
jedoch Atmosphiren mit wechselnder Feuchte ausgesetzt sein. Bei einer ersten
Untersuchung des Einflufl der Luftfeuchte wurde Atmosphére aus trockener syn-
thetischer Luft unterschiedlich befeuchtet. WO3-Sensoren wurden dieser feuch-
ten Luft im Wechsel mit trockener Atmosphére ausgesetzt und die daraus re-
sultierenden Leitfahigkeitsinderungen der Sensoren bestimmt.

Es wurden die Signale beim Wechsel von trockener zu feuchter Atmosphé-
re bei Betriebstemperaturen der Sensoren von 225 und 350 °C bestimmt. Es
wurden relative Luftfeuchten zwischen etwa 1 % und fast 100 % bezogen auf
20 °C angwandt. Bei einer Betriebstemperatur von 225 °C wurden vier granula-
re WO;-Sensoren (mittlere Partikelgrofie 0,37 pm) untersucht, bei 350 °C zwei
granulare WOj3-Sensoren (mittlere Partikelgrofien 0,22 und 0,37 pm). Feuch-
te Atmosphéren bewirkten immer eine Zunahme der elektrischen Leitfihigkeit.
Abbildung 49 zeigt die Mediane, Maxima und Minima der als Signale dienenden
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Abbildung 49: Relative Leitfshigkeiten fiir wechselnde Luftfeuchte. Es sind die Mediane der re-
lativen Leitfahigkeiten von vier granularen WO;-Sensoren (mittlere PartikelgréBe 0,37 pum) bei
225 °C und zwei weiteren granularen WO;-Sensoren (mittlere PartikelgrsBen 0,22 und 0,37 pm)
bei 350 °C dargestellt. Die Balken markieren die jeweiligen Maxima und Minima. Fiir die Kon-
zentrationsabhingigkeit der relativen Leitfihigkeit sind Ausgleichskurven dargestellt (Details siehe
Text). Die senkrechten Linien markieren den Bereich von 40 bis 80 % relativer Feuchte.
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relativen Leitfihigkeiten der jeweiligen Sensoren in Abhingigkeit vom Feuchte-
gehalt. Die Mediane der Signale betrugen bei 225 °C zwischen 7.4 und 61 bei
0,6 % bzw. 99 % relativer Luftfeuchte, wihrend bei 350 °C relative Luftfeuchten
von 1,5 % und 99 % mittlere Signale von 2,5 bzw. 17 lieferten. Bei der nied-
rigeren Temperatur zeigte sich somit ein etwa drei- bis vierfacher Einflufl der
Luftfeuchte.

Zur Beschreibung des Zusammenhangs zwischen den Medianen den relati-
ven Leitfihigkeiten S und den Luftfeuchten ¢ (in %) wurde bei 225 °C eine
Potenzfunktion S = 7,5 - ¢®*, bei 350 °C eine Funktion S = 1,6 - ¢®*® angepaft.
In Auflenluft betrigt die relative Luftfeuchte iiblicherweise zwischen 40 % und
80 %. Durch Interpolation von Mefwerten mittels angepafiter Potenzfunktionen
wurden die Signale fiir relative Feuchten von 40 % und 80 % abgeschétzt: Bei
225 °C betrug das mittlere Signal fiir 40 % relative Feuchte etwa 41 und fiir
80 % etwa 56. Bei 350 °C wurden bei diesen Feuchten mittlere Signale von 9
und 15 bestimmt.

Bereits sehr geringe Luftfeuchten bewirken somit bei 350 °C und besonders
bei 225 °C deutliche Signale, die immer noch etwa eine Gréflenordnung gerin-
ger als die Signale in mit Wasser gesittigter Atmosphére sind. Beschrankt man
sich auf den Bereich iiblicher relativer Luftfeuchten von 40 % bis 80 %, so zeigt
sich jedoch nur ein moderater Einflufl auf das Sensorverhalten. Die granula-
ren Sensoren besafien Elektroden mit der bekannten Interdigitalstruktur (siehe
Abschnitt 3.1.1). Die elektrische Leitfahigkeit in reiner trockener Atmosphére
betrug bei 225 °C 0,1 bis 1 xS bzw. 10 bis 30 S bei 350 °C.

Aus der Literatur ist bekannt, da Wassermolekiile in ionisierter Form an
der Oberfliche des Sensors adsorbiert werden und die Zahl der Ladungstriger
im Halbleiter erhshen [71]. Eine mogliche Erklirung fiir die vergréfierten Leit-
fahigkeitsinderungen durch Luftfeuchte bei erniedrigter Temperatur wire eine
verstirkte Adsorption von Wassermolekiilen.

5.4.2.2.2 Konzentrationsabhidngigkeit der Signale bei konstanter Luft-
feuchte von 50 %

Weniger die Empfindlichkeit gegeniiber wechselnder Feuchte in der Atmosphi-
re, sondern vor allem das Detektionsverhalten fiir Gase in Atmosphéire mit
konstanter Feuchte ist ein wichtiges Charakteristikum von Gassensoren. Des-
halb wurden granulare WO3-Sensoren reinen und kontaminierten Atmosphéren
ausgesetzt, die eine konstante relative Luftfeuchte von 50 % bezogen auf 20 °C
aufwiesen. Die Temperaturen der Sensoren betrugen 225 und 350 °C. Drei granu-
lare WOj3-Sensoren (mittlere Partikelgrofie 0,37 pm) wurden auf den Nachweis
von NO,, Propan und Benzol bei 350 °C untersucht. Die Richtung der Leitfihig-
keitsinderungen entsprach denen in trockener Atmosphére. Exposition mit NO,
bewirkte eine Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit, die anderen Gase be-
wirkten eine Erhshung. Abbildung 50 zeigt die Mediane, Maxima und Minima
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Abbildung 50: Kalibrierkurven fiir drei WO3-Sensoren (mittlere PartikelgréBe 0,37 um) bei 350 °C
und 50 % relativer Luftfeuchte fiir NO,, Propan, Benzol und Methan. Es sind die Mediane der
relativen Leitfshigkeiten der Sensoren dargestellt. Die Balken markieren die jeweiligen Maxima und
Minima. Die Linien stellen Ausgleichskurven dar (Details siehe Text).
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Abbildung 51: Signale von drei WO;-Sensoren (mittlere PartikelgréBe 0,37 pm) bei 225 °C und
50 % relativer Luftfeuchte fiir NO,, Propan, Benzol und Methan. Es sind die Mediane der relativen
Leitfahigkeiten der Sensoren dargestellt. Die Balken markieren die jeweiligen Maxima und Minima.
Die Linie stellt eine Ausgleichskurve dar (Details siehe Text).
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| Gas I Konzentration und Signal l Anpassung |
350 °C
NO, 0,5 ppm: 0,20 5 ppm: 0,13 S =0,17.c7%18
Propan | 15 ppm: 5,6 950 ppm: 31 S =1,60-c0%
Benzol | 14 ppm: 3,6 520 ppm: 62 S =24,4.c01
225 °C
NO, 0,6 ppm: 1,8-107% | 48 ppm: 1,8-1072 | § =0,01.¢7%%
Benzol | 470 ppm: 2,6 920 ppm: 3,5

Tabelle 15: Mediane der relativen Leitfahigkeiten aus drei granularen WOs-Sensoren beziiglich
NO,, Propan, Benzol und Methan bei 350 °C (vgl. Abbildung 50) sowie Mediane der relativen
Leitfahigkeiten aus drei weiteren granularen WO3-Sensoren beziiglich NOy, Propan und Benzol
bei 225 °C (vgl. Abbildung 51) bei einer relativen Luftfeuchte von jeweils 50 %. Bedingt durch das
Gasmischsystem konnten keine einheitlichen Gaskonzentrationen angewendet werden. Die in den
zugehérigen Abbildungen dargestellten Ausgleichsfunktionen werden in der Spalte , Anpassung”
angegeben.

der als Signale dienenden relativen Leitfshigkeiten der untersuchten Sensoren
iber der Gaskonzentration. Zusitzlich sind Ausgleichskurven S = f - ¢ einge-
zeichnet, die eine Abhingigkeit vom Median der relativen Leitfshigkeit S von
der Gaskonzentration c¢ darstellen. Tabelle 15 enthilt die Mediane der Signale
und die Parameter der Ausgleichskurven. Die mittlere Rauschamplitude war
immer kleiner als 1,3 - 1072, so daB aus den Signalen Nachweisgrenzen jeweils
deutlich unter 1 ppm, fiir NO, sogar unter 0,1 ppm, extrapoliert werden konn-
ten.

Bei 50 % relativer Luftfeuchte und einer Temperatur von 225 °C wurden
drei weitere granulare WOj3-Sensoren mit mittleren Partikelgréfen von 0,37 um
auf ihr Nachweisverhalten beziiglich NO,, Propan und Benzol untersucht. Bei
Exposition mit Gasen verdnderten sich die elektrische Leitfshigkeiten in die
gleichen Richtungen wie bei Untersuchungen in trockener Umgebung. Abbil-
dung 51 zeigt die Mediane, Maxima und Minima der relativen Leitfahigkeiten
der untersuchten Sensoren. Zus#tzlich sind Ausgleichskurven S = f . ¢* einge-
zeichnet, die eine Abhingigkeit vom Median der relativen Leitfshigkeit S von
der Konzentration ¢ von NO, darstellen. Tabelle 15 enthilt die Mediane der
Signale und die Parameter der Ausgleichskurven. Die Mediane der Signale fir
1100 ppm Propan unterschieden sich weniger von 1 als die dreifache mittlere
Rauschamplitude von 3,9 - 1072, die Nachweisgrenze beziiglich Propan war so-
mit grofer als 1100 ppm. Aus den NO,-Signalen wurde eine Nachweisgrenze
deutlich unterhalb von 0,1 ppm extrapoliert. Alle granularen Sensoren besafien
Elektroden mit der bekannten Interdigitalstruktur (siehe Abschnitt 3.1.1). Die
elektrische Leitfahigkeit in reiner feuchter Atmosphére betrug bei 225 °C etwa
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0,5 uS und bei 350 °C 20 nS.

5.4.2.2.3 Vergleich mit Detektionsverhalten in trockener Atmosphire fiir
NO,, Propan und Benzol
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Abbildung 52: Vergleich der Mediane der Signale granularer WO3-Sensoren beziiglich 2 ppm NO,
und jeweils 500 ppm Propan und Benzol bei 225 und 350 °C. Es werden Sensoren in trockener
Atmosphire (vgl. Abbildungen 42 und 43) und bei 50 % relativer Feuchte verglichen. Die Séulen
verdeutlichen die Mediane. Die Balken markieren die jeweiligen Maxima und Minima. Bei 225 °C
und 50 % relativer Feuchte wurde keine Empfindlichkeit fiir Propan beobachtet.

In Abbildung 52 werden die Mediane der Signale granularer WO3-Sensoren be-
ziiglich 2 ppm NO; und jeweils 500 ppm Propan oder Benzol bei 50 % rela-
tiver Luftfeuchte und Temperaturen von 225 und 350 °C den entsprechenden
Medianen der Signale der granularer WO3-Sensoren in trockener Atmosphire
(Abschnitt 5.4.1.1) gegeniibergestellt. Waren fiir die zu vergleichenden Gaskon-
zentrationen keine Mefipunkte vorhanden, wurden Signale mittels angepafiter
Potenzfunktionen S = f - ¢* interpoliert.

Bei 50 % relativer Luftfeuchte lieferte eine Exposition mit 2 ppm NO, bei
225 °C eine um 30 % und bei 350 °C eine um 90 % vergroferte Leitfahigkeitsver-
minderung im Vergleich mit einer Exposition in trockener Umgebung. Der Zu-
sammenhang der relativen Leitfihigkeit S und der Konzentration ¢ kann durch
eine Funktion S = f - ¢* angendhert werden, dabei beschreibt der Exponent «
die Steilheit einer Kalibrierkurve. Den Tabellen 11 und 15 entnimmt man die
Eponenten o der Kalibrierkurven der NO,-Detektion in trockener und feuchter
Atmosphire. Der Wert von « liegt fast immer zwischen —0,13 und —0,21. Die
Kalibrierkurven verlaufen flach. Wie in den Abschnitten 5.2.2 und 5.4.1.2 dis-
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kutiert, wird eine Bestimmung von NO,-Konzentrationen erschwert. Bei 225 °C
und 50 % relativer Feuchte ist o = —0,97 und die relativen Leitfahigkeiten
der Sensoren weichen nur wenig von ihrem Median ab (vgl. Abbildung 51, so
daf unter diesen Bedingungen NO,-Konzentrationen einfach bestimmt werden
kénnen. In feuchter Atmosphére bewirken 500 ppm Propan bei 350 °C ein et-
wa doppelt so grofes Signal wie in trockener Umgebung. Bei 225 °C und 50 %
relativer Feuchte ist die Nachweisgrenze fiir Propan gréfier als 1100 ppm. Das
kénnte bedeuten, dafl bei Gasgemischen eine gegeniiber trockener Luft gestei-
gerte Selektivitdt beziiglich NO, und Propan auftritt. 500 ppm Benzol liefern in
feuchter Atmosphére bei 350 °C, in trockener Atmosphire bei 225 °C ein grofie-
res Signal. Moglicherweise wird durch die Anwesenheit von Wassermolekiilen die
Aktivierungsenergie fiir die bei der Detektion von Benzol ablaufenden Reaktio-
nen erhsht und so das Maximum der Empfindlichkeit zu hsheren Temperaturen
verschoben.

Bei 350 °C bewirkt die Luftfeuchte bei den betrachteten Konzentrationen ge-
steigerte Empfindlichkeiten fiir alle untersuchten Gase. Bei 225 °C nimmt durch
Feuchte die NO,-Empfindlichkeit zu und die Empfindlichkeiten fiir die organi-
schen Gase ab. Moglicherweise bewirkt Wasser bei 350 °C an der Oberfliche
der WO3-Sensoren eine verstirkte Bildung von OH-Gruppen, die die Adsorpti-
on organischer Gase erhshen kénnten. Bei 225 °C wird vielleicht hauptséchlich
Wasser adsorbiert und so die Adsorption organischer Gase behindert [72].

5.4.2.2.4 Ansprech- und Abklingzeiten beziiglich Benzol

Abbildung 53 stellt die Mediane, Maxima und Minima der Ansprechzeiten gra-
nularer WQO3-Sensoren bei 50 % relativer Luftfeuchte bei 225 und 350 °C dar.
Bei den beiden Temperaturen wurden jeweils drei granulare WO3-Sensoren mit
einer mittleren Partikelgrofle von 0,37 pum untersucht. Zum Vergleich sind die
Mediane der Ansprechzeiten von vier granularen WO3-Sensoren (Partikelgrofie
0,37 pm) bei 225 °C und von sechs weiteren WOs-Sensoren (Partikelgrofen 0,22
bis 0,88 pm) bei 350 °C dargestellt. Die Benzol-Konzentration lag im Bereich
von etwa 250 bis 500 ppm.

Feuchte bewirkte bei 225 °C verlingerte, bei 350 °C jedoch verkiirzte An-
sprechzeiten. Der Median der Ansprechzeiten bei 50 % relativer Luftfeuchte
betrug bei 225 °C 290 Sekunden, bei 350 °C etwa 10 Sekunden. Bei den in Ab-
schnitt 5.4.1.1 in trockener Umgebung untersuchten granularen WO3-Sensoren
betrug der Median der Ansprechzeiten etwa 50 Sekunden (225 °C) und 30 Se-
kunden.

Der Median der Abklingzeiten in feuchter Atmosphire betrug bei 225 °C
etwa 34 Minuten, bei 350 °C etwa 42 Minuten. In trockener Atmosphire bei
225 °C belief sich die mittlere Abklingzeit auf etwa 23 Minuten.

In Abschnitt 5.4.2.2.3 wurde eine mogliche Erklarung fiir den Einflufl der
Luftfeuchte auf die Gasempfindlichkeit bei 225 und 350 °C angegeben, die auch
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Abbildung 53: Ansprechzeiten granularer WO;-Sensoren bei 225 und 350 °C in feuchter und
trockener Atmosphire (jeweilige Anzahl der Sensoren und PartikelgréBen siehe Text). Die Sau-
len markieren die Mediane, die Balken Maxima und Minima der Ansprechzeiten. Bei 225 °C in
feuchter Atmosphire unterscheiden sich der Median und die minimale Ansprechzeit nicht. Die
Benzol-Konzentration betrug etwa 250 bis 500 ppm.

den Feuchteeinfluff auf die Ansprechzeiten erkliren kénnte. Demzufolge wird
durch Feuchte bei 225 °C die Adsorption organischer Gase erschwert, aber bei
350 °C erleichtert. Ein gutes Adsorptionsvermodgen korreliert mit kurzen An-
sprechzeiten.

5.4.3 Beeinflussung der NO,-Detektion durch weitere Gase

Granulare WO3-Sensoren haben sich als besonders empfindlich fiir NO, erwie-
sen. Anhand vier granularer WO;-Sensoren (mittlere Partikelgréfie 0,37 pm)
wurde untersucht, inwieweit NO, in der Gegenwart von Propan oder Etha-
nol detektiert werden kann. In Abschnitt 5.1.2 wurde gezeigt, dafl der Alkohol
Ethanol bei WO3-Sensoren sehr grofie Leitfihigkeitsinderungen erzeugt. Etha-
nol stellt insofern ein Modellgas fiir grofite Storung dar. Die Betriebstemperatur
wurde zu 350 °C gewidhlt. Bei dieser Temperatur sind WOj3-Sensoren nicht sehr
empfindlich fiir NO,. Die Untersuchung lieferte somit untere Schranken fiir die
Erkennbarkeit von NO,.

In einem ersten Schritt wurde die Konzentrationsabhingigkeit der Signale
fiir NO3, Ethanol und Propan als alleinige Luftbeimischung untersucht. NO,
stellt tiblicherweise den einzigen Elektronenakzeptor im Luftinventar dar. Er-
kennbarkeit von NOj ist somit unter normalen Umstinden gegeben, wenn Sen-
soren bel Exposition mit einer Mischung aus NO, und organischen Gasen eine
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Abbildung 54: Mediane der relativen Leitfahigkeiten von vier granularen WO3-Sensoren (mittlere
PartikelgroBe 0,37 pm) fiir Ethanol und 1 ppm NO, sowie Mischungen aus 1 ppm NO,; mit
Ethanol bei 350 °C. Die Balken markieren die jeweiligen Maxima und Minima. Die Linien dienen
zur Verdeutlichung.
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Abbildung 55: Mediane der relativen Leitfghigkeiten von vier granularen WOj3-Sensoren (mittlere
PartikelgroBe 0,37 pm) fiir Propan und 1 ppm NO, sowie Mischungen aus 1 ppm NO; mit
Propan bei 350 °C. Die Balken markieren die jeweiligen Maxima und Minima. Die Linien dienen
zur Verdeutlichung.
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| Gas I Konzentration und Signal [
Ethanol 15 ppm: 8,5 940 ppm: 160
Propan 20 ppm: 2,1 | 2000 ppm: 10
NO, 1 ppm: 0,38

1 ppm NO, + Ethanol | 11 ppm: 11 990 ppm: 190
1 ppm NOy + Propan | 10 ppm: 0,5 | 1030 ppm: 0,8

Tabelle 16: Mediane der relativen Leitfahigkeiten von vier granularen WO3-Sensoren (mittlere
PartikelgroBe 0,37 um) beziiglich 1 ppm NO,, Ethanol und Propan sowie Mischungen aus 1 ppm
NO, mit Ethanol bzw. Propan bei 350 °C. Bedingt durch das Gasmischsystem konnten keine

einheitlichen Konzentrationen von Ethanol und Propan angewendet werden.

Verringerung der elektrischen Leitfihigkeit zeigen. Tabelle 16 enthidlt Mediane
der als Signale dienenden relativen Leitfdhigkeiten aus den untersuchten WOs;-
Sensoren fiir reine Gase und Mischungen mit 1 ppm NO,.

Abbildung 54 zeigt die Konzentrationsabhingigkeit der Signale beziiglich
NO,, Ethanol und Mischungen von 1 ppm NO; mit Ethanol. Die durch die je-
weiligen maximalen und minimalen Signale festgelegten Variationsbreiten der
Signale fiir reines Ethanol bzw. fiir Mischungen aus Ethanol mit 1 ppm NO,
iberlappen und es kénnen keine signifikanten Unterschiede beobachtet werden.
In Gegenwart von 1 ppm NO; und nur 10 ppm Ethanol zeigte sich bereits eine
Erhshung der Leitfihigkeit. D. h. NO, hitte detektiert werden kénnen, wenn
nur sehr geringe Mengen Ethanol im ppb-Bereich vorgelegen hitten. Vielleicht
bewirkt Ethanol ein verringertes Adsorptionsvermégen von NO, an der Sensor-
oberfliche. Aus der Literatur [67] ist bekannt, dal Alkohole wie Ethanol an der
Oberfliche des Metalloxids hauptsdchlich zu CO; und HyO reagieren. Eventuell
verhindern adsorbierte Wassermolekiile eine weitere Adsorption von NOs.

Wie man Abbildung 55 entnehmen kann, zeigten alle Sensoren bei Propan-
Konzentrationen bis zu 130 ppm eine elektrische Leitfdhigkeitsabnahme und
NO, konnte somit qualitativ erkannt werden. Nur einer der vier untersuchten
WO;-Sensoren zeigte bei Exposition mit 1 ppm NO; und mindestens 370 ppm
Propan eine Zunahme der Leitfahigkeit. Somit wurde die Leitfihigkeitsanderung
hauptséchlich von NO, bestimmt und Propan hatte nur einen mafligen Einflufi.

Abbildung 56 zeigt die Mediane der Ansprechzeiten und die Variationsbrei-
ten fiir NO,, Ethanol und Propan sowie fiir Gemische aus 1 ppm NO, und
Ethanol bzw. Propan. Die mittlere Ansprechzeit fiir NO, betrug 130 Sekunden,
fiir Propan 61 Sekunden und fiir Ethanol 10 Sekunden. Die Ansprechzeiten fiir
NO, waren etwa doppelt so lang wie die fiir Propan. Die mittleren Ansprech-
zeiten bei Gemischen aus NO, und Propan bzw. Ethanol beliefen sich auf etwa
230 und 10 Sekunden. Beriicksichtigt man die jeweiligen maximalen und mini-
malen Ansprechzeiten, so waren die Ansprechzeiten fiir Gemische aus Propan
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Abbildung 56: Ansprechzeiten vier granularer WO3-Sensoren (mittlere PartikelgroBe 0,37 um) bei
350 °C fiir Mischungen von 1 ppm NO; mit Ethanol oder Propan im Vergleich mit den Ansprech-
zeiten fiir die reinen Gase. Die Siulen markieren die Mediane, die Balken Maxima und Minima der
Ansprechzeiten. Beim Median wurden alle Ethanol- und Propan-Konzentrationen berticksichtigt.

mit NO, gleich lang wie die fiir NO,. Unter der gleichen Vorausetzung zeigten
sich sowohl fiir reines Ethanol als auch fiir Gemische aus Ethanol mit NO, die
gleichen Ansprechzeiten.

Die Abklingzeiten trugen etwa 30 Minuten fiir NO,, 10 bzw. 30 Minuten fiir
Propan und Ethanol. Bei Gemischen aus NO, und Propan bzw. Ethanol beliefen
sich die Abklingzeiten auf 12 bzw. 28 Minuten. Scheinbar korrelieren oft grofie
Leitfahigkeitsinderungen mit langen Abklingzeiten. Lange Abklingzeiten sind
ein Hinweis, daff nach dem Ende der Gasexposition zur erneuten Einstellung des
Bedeckungsgleichgewichts der Sensoroberfliche viele Gasmolekiile desorbieren
miissen.

5.4.4 Langzeitstabilitit

Die Langzeitstabilitidt tiber einen Zeitraum von etwa zwei Monaten wurde an
vier granularen WO3-Sensoren mit mittleren Partikelgréfien von 0,37 pum unter-
sucht. Zwel Sensoren hatten eine Belegungsdichte von 2,4 mg/cm?, die anderen
eine von jeweils 1,8 oder 2,2 mg/cm?. Unmittelbar nach der Herstellung wurden
die Sensoren auf die Betriebstemperatur von 225 °C gebracht und in trockener
synthetischer Luft gelagert. Als Standzeit wurde die Zeit seit der Herstellung
der Sensoren definiert.
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Abbildung 57: Mediane der Signale von vier granularen WO3-Sensoren (mittlere PartikelgréBe

0,37 pum) bei 225 °C beziiglich jeweils 1,2 ppm NOz, 1000 ppm Propan, 100 ppm Benzol und
100 % relativer Luftfeuchte Uber einen Zeitraum von etwa zwei Monaten. Die Standzeit ist die

Zeit seit der Herstellung. Die senkrechten Linien markieren einen Zeitraum, wihrend dem die
Sensoren bei Raumtemperatur in Umgebungsluft gelagert wurden. Die iibrigen Linien dienen der
Verdeutlichung.

5.4.4.1 Gasempfindlichkeit

Das Detektionsverhalten der WO3-Sensoren beziiglich NO,, Propan, Benzol und
Luftfeuchte wurde bei Standzeiten von 2, 16, 25 sowie 67 Tagen untersucht. Ab-
bildung 57 zeigt die Mediane, Maxima und Minima der als Signale dienenden
relativen Leitfihigkeiten der vier untersuchten WO;3-Sensoren beziiglich jeweils
1,2 ppm NOg, 1000 ppm Propan, 100 ppm Benzol und 100 % relativer Luftfeuch-
te. Waren bei den entsprechenden Konzentrationen keine Mefpunkte vorhan-
den, wurden die Signale aus den gemessenen Kalibrierkurven interpoliert. Die
Mediane der Signale in Abhingigkeit von der Standzeit sind auch in Tabelle 17
aufgefiihrt.

Bei 225 °C waren bei allen Gasen aufler NO, die mittleren Signale nach ei-
ner Standzeit von 16 Tagen grofler als nach einer Standzeit von zwei Tagen.
Nach 25 Tagen waren die Mediane der Signale fiir NO; und Propan erneut
angestiegen, die Anderung der Signale fiir feuchte Luft war kleiner als 3 %,
fiir Benzol kleiner 1 %. Innerhalb von 25 Tagen verinderten sich die Mediane
der NO,-Signale maximal um 22 %, so dafi die WOs-Sensoren von Anfang an
ein zeitlich konstantes NO,-Signal und nach einer Standzeit von 16 Tagen ein
stabiles Benzol-Signal aufwiesen. Bei Propan stiegen die Mediane der Signale
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Stand- | 1,2 ppm | 2000 ppm | 100 ppm 100 %
zeit [d] NO, Propan | Benzol | rel. Feuchte
2 7,6-1073 3,8 20,8 60,5
16 | 5210-° 9.9 44,0 129.0
25 6,7-1073 13,5 43,0 124,0
67 | 46102 3,6 42,0 37,2

Tabelle 17: Vergleich der Mediane der als Signale dienenden relativen Leitfahigkeiten von vier
granularen WO3-Sensoren (mittlere PartikelgrsBe 0,37 um) bei 225 °C bezliglich jeweils 1,2 ppm
NO,, 1000 ppm Propan, 100 ppm Benzol und 100 % relativer Luftfeuchte tber einen Zeitraum
von etwa zwei Monaten. Die Standzeit ist die Zeit seit der Herstellung. Zwischen dem 27. und 64.
Tag wurden die Sensoren bei Raumtemperatur in Umgebungsluft gelagert.

innerhalb von 25 Tagen auf das 3,5-fache. Nach einer Standzeit von 16 Tagen
waren die WOgs-Sensoren etwa doppelt so empfindlich fiir Benzol und Luft-
feuchte wie nach einer Standzeit von zwei Tagen. Zwischen dem 27. und 64. Tag
wurden die WO3-Sensoren bei Raumtemperatur in Raumluft gelagert. Nach ei-
ner Standzeit von 67 Tagen zeigten die WOs-Sensoren bei 225 °C fiir 100 ppm
Benzol noch einen etwa gleichen Median der Signale wie nach 25 Tagen. Die
Abnahme der elektrischen Leitfihigkeit bei einer Exposition mit 1,2 ppm NO,
war etwa um einen Faktor 7 kleiner geworden, wihrend die Mediane der Signale
beziiglich Propan und Luftfeuchte auf 25 % des Werts nach 25 Tagen Standzeit
abgefallen waren.

Diese deutliche Verringerung der Signalhthen kénnte eine Folge der mehr-
wochigen Lagerung bei niedriger Temperatur in Raumluft sein. Méglicherweise
wurde die Oberfliche der WO3-Sensoren durch in normaler Luft enthaltene
Kohlenwasserstoffe kontaminiert. Eventuell wurde diesen zu elementaren Koh-
lenstoff zersetzt, der im Betrieb bei 225 °C in synthetischer Luft nicht wieder
entfernt werden kann. Bei Vorversuchen konnten granulare WO3-Sensoren selbst
durch Temperung bei 600 °C nicht wieder regeneriert werden.

5.4.4.2 Erkennbarkeit des Alterungszustand

Die Sensoren waren mit den aus Abschnitt 3.1.1 bekannten Elektroden mit In-
terdigitalstruktur versehenen. Die elektrische Leitfihigkeit in reiner Atmosphé-
re der untersuchten WO3-Sensoren nach einer Standzeit von zwei Tagen lag im
Bereich zwischen 20 und 100 nS. Mit zunehmender Standzeit nahm die elektri-
sche Leitfihigkeit in reiner Atmosphére meistens ab. Die Unterschiede werden
bei Betrachtung des Widerstands anstelle der Leitfaihigkeit deutlicher. Abbil-
dung 58 stellt den Verlauf der Widerstdnde in reiner Atmosphére bei 225 °C
in Abhéngigkeit von der Standzeit dar. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die
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Abbildung 58: Verdnderungen der Widerstdnde granularer WO3-Sensoren (mittlere PartikelgroBe
0,37 pum) in reiner Atmosphiare bei 225 °C wihrend eines Zeitraums von etwa zwei Monaten. Die
Sensoren unterscheiden sich durch ihre Belegungsdichten (Details siche Text). Mit Standzeit wird
die Zeit seit der Herstellung bezeichnet. Die Widersténde sind auf die Ausgangswerte aus der ersten
Messung nach einer Standzeit von etwa 2 Tagen normiert. Die senkrechten Linien markieren einen
Zeitraum, wihrend dem die Sensoren bei Raumtemperatur in Umgebungsluft gelagert wurden.
Die ubrigen Linien dienen der Verdeutlichung.

Widerstinde in reiner Luft auf die Ausgangswerte aus der ersten Meflung nach
einer Standzeit von etwa 2 Tagen normiert.

Bis zu einer Standzeit von 25 Tagen nahm der Widerstand in reiner At-
mosphire aller vier untersuchten WO;-Sensoren etwa linear mit der Zeit zu.
Bei beiden WO;3-Sensoren mit einer Belegungsdichte von 2,4 mg/cm? nahm der
Widerstand in reiner Atmosphére jeweils um einen Faktor 4 zu, der Sensor mit
einer Belegungsdichte von 1,8 mg/cm? zeigte eine Zunahme auf das Zehnfache
und der Sensor mit einer Belegungsdichte von 2,2 mg/cm? wies mit 40 % eine
nur geringe Zunahme des Widerstand in reiner Atmosphére auf. Zwei der Sen-
soren zeigen ein vergleichbares Verhalten, es wire moglich, aus der Anderung
des Widerstands in reiner Atmosphire auf den Alterungszustand der Sensoren
zu schliefen und so Verdnderungen der Empfindlichkeiten zu kompensieren. Ein
mogliche Erklarung fiir die Zunahme des elektrischen Widerstands bei lingerem
Betrieb konnte in Verdnderungen der Kristallstruktur zu suchen sein.

Trotz der Lagerung der WO3-Sensoren bei Raumtemperatur in Raumluft er-
gab sich bei anschliefenden Betrieb meist weiterhin eine etwa lineare Zunahme
des Widerstands in reiner Atmosphire im Vergleich zu vorangegangenen Mes-
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sungen. Lediglich der Widerstand in reiner Atmosphire des WO3-Sensors mit
einer Belegungsdichte von 1,8 mg/cm? fiel zwischen den Untersuchungen nach
Standzeiten von 25 und 67 Tagen um etwa 30 %.

5.4.4.3 Ansprech- und Abklingzeiten
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Abbildung 59: Ansprechzeiten vier granularer WO3-Sensoren (mittlere PartikelgroBe 0,37 um) bei
225 °C fitr 1,2 ppm NO;, nach einer Standzeit von 25 Tagen, fiir 2000 ppm Propan und 100 ppm
Benzol nach einer Standzeit von jeweils 16 Tagen. Zum Vergleich sind die Ansprechzeiten der Sen-
soren nach einer Standzeit von 2 Tagen dargestellt. Die Standzeit ist die Zeit seit der Herstellung.
Die Saulen markieren die Mediane, die Balken Maxima und Minima der Ansprechzeiten.

Die Mediane, Maxima und Minima der Ansprechzeiten von vier granularen
WOj3-Sensoren (mittlere Partikelgrofe 0,37 pm) bei 225 °C fiir NO; nach ei-
ner Standzeit von 25 Tagen sowie fiir Propan und Benzol nach einer Standzeit
von jeweils 16 Tagen sind in Abbildung 59 dargestellt. Zum Vergleich sind auch
die Ansprechzeiten der WO3-Sensoren nach einer Standzeit von zwei Tagen dar-
gestellt.

Mit zunehmender Standzeit zeigen die Sensoren verkiirzte Ansprechzeiten.
Nach 16 Tagen betrug der Median der Ansprechzeit fiir 1,2 ppm NO, etwa
120 Sekunden. Nach einer Standzeit von 25 Tagen belief sich der Median der
Ansprechzeit fiir 2000 ppm Propan auf etwa 60 Sekunden und fiir 100 ppm Ben-
zol auf etwa 50 Sekunden. Nach einer Standzeit der Sensoren von zwei Tagen
betrugen die Mediane der Ansprechzeit fiir 100 ppm Benzol bzw. 2000 ppm Pro-
pan 70 und 170 Sekunden. Der Median der Ansprechzeit fiir 1,2 ppm NOg betrug
etwa 650 Sekunden. Der Median der Ansprechzeit fiir NOy war nach 16 Tagen
um etwa 80 % verkiirzt. Nach 25 Tagen waren die Mediane der Ansprechzeiten
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fiir Propan auf etwa ein Drittel und fiir Propan auf etwa drei Viertel ihres Werts
nach einer Standzeit von zwei Tagen gefallen.

Die Mediane der Abklingzeiten betrugen fiir NOy 3 Minuten, fiir Propan
28 Minuten und fiir Benzol 54 Minuten. Im Vergleich zu Sensoren bei einer
Standzeit von zwei Tagen waren die Abklingzeiten fiir NO, unverdndert ge-
blieben, bei den anderen Gasen jedoch auf etwa das Doppelte angestiegen. Es
bestétigt sich der Trend, daff ein Zunahme der Signale verkiirzte Ansprech- und
verldngerte Abklingzeiten bewirkt.
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6 Diskussion

6.1 Vergleich kompakter und granularer WQO;3-Sensoren
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Abbildung 60: Vergleich von als Signalen dienenden relativen Leitfahigkeiten fiir 5 ppm NO, und
200 ppm Propan von kompakten und granularen WO3-Sensoren sowie von SnO;-Sensoren bei
225 und 350 °C (Details siehe Text). Die Saulen markieren die Mediane, die Balken Maxima und
Minima der Signale.

Um die Vorteile von Gassensoren auf der Basis von halbleitendemm Wolfram-
oxid WO3 zu zeigen, wird ein Vergleich von Empfindlichkeit, Selektivitdt und
zeitlichem Verhalten kompakter und granularer WO3-Sensoren mit kompakten
SnO,-Sensoren durchgefithrt. Dazu wurden bei 225 °C ein kompakter und vier
granulare WO3-Sensoren herangezogen. Bei 350 °C wurden zwei kompakte und
sechs granulare WO;-Sensoren ausgewihlt. Zum Vergleich dienten bei beiden
Temperaturen vier kompakte SnO;-Sensoren.

Abbildung 60 zeigt die aus Abschnitt 5 bekannten relativen Leitfihigkei-
ten fir 5 ppm NO,; und 200 ppm Propan kompakter und granularer WO3;-
Sensoren sowie kompakter SnO,-Sensoren bei Temperaturen von 225 und 350 °C
in trockenen Atmosphéren. Wenn bei den entsprechenden Konzentrationen kei-
ne Messungen durchgefithrt worden waren, wurden die Signale der betreffen-
den Sensoren durch die bekannten, angepafBten Potenzfunktionen (vgl. Ab-
schnitt 2.1) interpoliert.

In der Regel zeigten granulare WO3-Sensoren immer grofiere Empfindlichkeit
fiir NO, als kompakte WO3-Schichten. Dagegen war die Propan- Empfindlichkeit
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kompakter SnO,-Sensoren immer gréfler als bei mit der gleichen Temperatur
betriebenen WOQO3-Sensoren. Bei einer Temperatur von 225 °C war bei allen
untersuchten Sensoren die Empfindlichkeit fiir NO; jeweils grofier als bei 350 °C.
Im Gegensatz dazu waren die Empfindlichkeiten fiir Propan bei 350 °C jeweils
grofer als bei 225 °C.

Granulare WO3-Sensoren zeigten bei einer Exposition mit 5 ppm NO; bei
225 °C im Median eine Zunahme der elektrischen Leitfdhigkeit etwa um einen
Faktor 230, kompakte WO3- und SnO,-Sensoren im Median Zunahmen um Fak-
toren von etwa 7,8 bzw. 16. Bei 350 °C waren granulare Sensoren empfindlicher
fiir NO, als kompakte WO3- oder SnO,-Sensoren. Die elektrische Leitfahigkeit
granularer WO3-Sensoren nahm im Median um einen Faktor von 5,7 zu. Die
SnO,-Sensoren waren bei 350 °C besonders empfindlich beztiglich 200 ppm Pro-
pan, der Median der Signale betrug dabei 106. Granulare WO3-Sensoren zeigten
bei niedrigen Temperaturen mindestens gleiche, meist jedoch gréfiere Empfind-
lichkeiten beziiglich NO, als in der Literatur [18, 73, 74] angefiihrt.

Kompakte und granulare WO3-Schichten zeigten bei einer Temperatur von
225 °C eine bessere Selektivitat fiir NOj als SnO,-Sensoren. Umgekehrt wurde
bei einer Temperatur von 350 °C der Nachweis von Propan bei SnO,-Sensoren
nur wenig durch NO; gestort.

Bei einer Temperatur von 225 °C betrug das Verhiltnis aus dem Median
der relativen Leitfihigkeitsabnahme bei Exposition mit 5 ppm NO; und dem
Median der relativen Leitfihigkeitszunahme bei Exposition mit 170 ppm Propan
bei granularen WOj-Sensoren etwa 100, bei kompakten WOs3-Sensoren bzw.
SnO,-Sensoren noch etwa 4,3 und 1,5. Bei einer Temperatur von 350 °C betrug
dieses Verhiltnis bei den granularen oder kompakten WO3-Sensoren sowie den
SnQ,-Sensoren nur 0,9 bzw. 0,5 und 0,03. Folglich zeigte sich bei 225 °C bei den
granularen WOg3-Sensoren einé nur sehr geringe Stérung der NOj;-Detektion
durch Propan. Bei den kompakten Sensoren war die Stérung mafig.

Die Unterschiede in der Nachweisselektivitat von WO3- und SnO,-Sensoren
fiir NO; und Propan werden vermutlich durch unterschiedliche Adsorptions-
vermdgen der beiden Materialien verursacht. Wegen der dhnlichen Morphologie
sind kompakte WO3- und SnO,-Sensoren direkt vergleichbar. Kompakte WO3-
Sensoren zeigten meistens sowohl fiir NO, als auch fiir Propan jeweils kleinere
Empfindlichkeiten als SnO,-Sensoren. Wegen der bei niedrigen Temperaturen
ausgeprigteren Selektivitiat der WO3-Sensoren fiir NO, scheint dieses bevorzugt
auf der Oberfliche von WO3 zu adsorbieren.

Nach Abschnitt 4.3.1 hat sich ergeben, daff kompakte WO3-Sensoren leicht
unterstdchiometrisch waren. Insofern sollten eine Vielzahl von die Gasempfind-
lichkeit steigernden Fehlstellen im Kristallgitter vorliegen. Sauerstoff-Fehlstellen
im Kristallgitter von Metalloxidschichten erhthen die Ladungstrégerdichte [26].
Abhingig von der Zusammensetzung der umgebenden Atmosphére kénnen diese
Fehlstellen mit Sauerstoffatomen besetzt werden, so dal Ladungstriger wieder
gebunden werden. Jedoch zeigten granulare WO3-Sensoren in der Regel hshere
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Empfindlichkeiten als kompakte WOj3-Sensoren. Die im Vergleich zu kompak-
ten WOg3-Schichten erhéhte Gasempfindlichkeit granularer WO3-Sensoren muf
somit auf die besondere Struktur von Partikelschichten zuriickgefiihrt werden.

WOj;-Partikel bestehen wie kompakte Schichten aus einer Vielzahl von Kri-
stalliten. Die KristallitgroBen liegen vermutlich im Bereich einiger zehn Nano-
meter [9] und sind somit mehr als eine Gréfenordnung kleiner als die Partikel-
durchmesser der untersuchten granularen Schichten. Granulare WQ3-Sensoren
weisen im Vergleich zu kompakten WO3-Sensoren eine im Verhiltnis zum Vo-
lumen gréfere Oberfliche auf. Demzufolge hat bei granularen Schichten ein
groflerer Anteil der Kristalliten direkten Kontakt mit der umgebenden Atmo-
sphére. Deswegen konnte die Raumladungszone, die durch an der Oberfliche
adsorbierte, aus der Atmosphire stammende Gasmolekiile bestimmt wird, bei
granularen Schichten in einem gréfieren Anteil der Kristalliten die elektrischen
Eigenschaften bestimmen und so die elektrische Leitfdhigkeit der granularen
WO3-Schichten stirker als die kompakter WO3-Schichten beeinflussen. Zusitz-
lich treffen bei jedem der vielen gasumspiilten Kontaktbereiche zwischen einzel-
nen Partikeln granularer WO3-Schichten zwei Raumladungszonen aufeinander,
so dafl in diesen Bereichen die elektrische Leitfihigkeit der Schicht besonders
stark beeinflult werden kénnte. Der Einflul der Partikelgréfie und der Bele-
gungsdichte auf das sensorische Verhalten granularer WOj3-Schichten wurde in
den Abschnitten 5.4.1.4 und 5.4.1.5 diskutiert.

Neben den Empfindlichkeiten sind die Ansprech- und Abklingzeiten wichtig
zur Beurteilung von Gassensoren. Abbildung 61 zeigt die Mediane, Maxima und
Minima der Ansprechzeiten granularer und kompakter WO3-Sensoren sowie von
SnO,-Sensoren. Zur Bestimmung der Ansprechzeiten wurden alle gemessenen
Konzentrationen berticksichtigt.

Die SnO,-Sensoren zeigten meist kiirzere Ansprechzeiten als WO3-Schichten,
die bei gleicher Temperatur betrieben wurden. Granulare WO3-Sensoren hatten
unter dieser Bedingung meist jeweils lingere Ansprechzeiten als kompakte.

Mit Medianen der Ansprechzeiten von etwa 350 und 240 Sekunden fiir NO,
bzw. Propan waren die kompakten WO3-Sensoren bei 225 °C schneller als die
granularen Sensoren, die Ansprechzeiten von etwa 650 Sekunden beziiglich NO,
oder 340 Sekunden fiir Propan zeigten. Eine Erhshung der Temperatur auf
350 °C bewirkte eine Verkiirzung der Mediane der Ansprechzeiten fiir NO, und
Propan auf etwa 170 bzw. etwa 40 Sekunden fiir kompakte und etwa 70 Sekun-
den fiir granulare WO3-Sensoren. Die Mediane der Ansprechzeiten von SnO,-
Sensoren betrugen bei 225 bzw. 350 °C 85 und 11 Sekunden beziiglich NO, sowie
26 und 12 Sekunden beziiglich Propan.

Somit waren die WO3-Sensoren bei Temperaturen von 225 und 350 °C fiir
Anwendungen wie Langzeitiiberwachungen geeignet. Tabelle 18 zeigt die Media-
ne der Ansprechzeiten kompakter und granularer WO3-Sensoren im Vergleich
mit Ansprechzeiten von WO3-Sensoren aus der Literatur. Der Grofiteil der in
der Literatur angefithrten WO3-Sensoren besafl Ansprechzeiten im Bereich eini-
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Abbildung 61: Vergleich der Ansprechzeiten fiir NO, und Propan von kompakten und granularen
WO;-Sensoren sowie von SnOy-Sensoren bei 225 und 350 °C (Details siehe Text). Die Ansprech-
zeiten beziehen sich auf alle gemessenen Gaskonzentrationen. Die Siulen markieren die Mediane,

die Balken Maxima und Minima der Ansprechzeiten.
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Abbildung 62: Abklingzeiten kompakter und granularer WO3- sowie SnO,-Sensoren im Vergleich
bei 225 und 350 °C (Details siehe Text). Es wurden alle gemessenen Gaskonzentrationen beriick-
sichtigt. Die Abklingzeiten granularer WO3-Sensoren bei 350 °C sind nicht dargestellt, Die S&ulen
markieren die Mediane, die Balken Maxima und Minima der Abklingzeiten.
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Art des WOj3-Sensors | Temperatur | Kontamination | Ansprechzeit
Dotierung [’C]
cramular 295 11 min

350 3 min

NO, .

kompakt 225 6 ==

350 2,5 min
gesintert 300 10 ppm NO, | 2,5 min [9]
gesputtert 215 1ppm HyS | 41 min | [70]

300 200 ppm NO 20 s
gesintert 300 80 ppm NO, | 10s [16, 17]

200 200 ppm NO 6,5 min

350 2 ppm NO, | 5,1 min | [19]

200 200 ppm H,S 7min | [75]
gesputtert 400 10 ppm NOy | 8,5 min | [76]
aufgedampft 200 5 ppm NO, 5 min | [74]
gesintert; Au 450 50 ppm NHz | 20's [77]
gesintert; Pd, Pt 170 - 280 100 ppm H,S | < 1s [78]
gesputtert; Au 200 1000 ppm H, 3,3 min | [33]

Tabelle 18: Mediane der Ansprechzeiten granularer und kompakter WO3-Sensoren fiir NO; im
Vergleich mit Ansprechzeiten von WO;-Gassensoren in der Literatur

ger Minuten und hatte somit ein ghnliches Ansprechverhalten wie die in dieser
Arbeit untersuchten WOs-Sensoren.

Die lingeren Ansprechzeiten granularer WO3-Sensoren kénnten durch ihre
offene, schwammartige Struktur erklart werden. Die notigen Transportvorginge
lassen Gase nicht so schnell die gesamte Oberfliche wie bei kompakten Schichten
erreichen. Jedoch zeigen selbst kompakte WO3-Sensoren sowohl bei 225 als auch
bei 350 °C oft lingere Ansprechzeiten als solche aus SnO;. Vermutlich laufen
die Nachweismechanismen, also die Adsorptions- und Oxidationsvorginge von
Gasen an der Oberfliche der Sensoren, bei WO3-Schichten langsamer als bei
onO, ab. Allerdings kénnte bei WO; auch Diffusion von Gasmolekiilen in das
Innere der Schicht in starkerem Mafle als bei SnO,-Schichten stattfinden.

Die Abklingzeiten zeigten im Bereich von 225 bis 350 °C keine eindeuti-
ge Temperaturabhéngigkeit. In Abbildung 62 sind die Abklingzeiten kompak-
ter und granularer WO3-Sensoren sowie die Abklingzeiten kompakter SnO,-
Sensoren beriicksichtigt. Dabei wurden alle gemessenen NO,- und Propan-Kon-
zentrationen beriicksichtigt. Die SnO,-Sensoren erholten sich mit Abklingzeiten
im Bereich zwischen 5 und 30 Minuten oft langsamer als WO3-Sensoren. Die
in Abbildung 62 angefiihrten Abklingzeiten der WOj3-Sensoren lagen im Be-
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reich von etwa 3 bis maximal 18 Minuten. Die Abklingzeiten granularer WO3-
Sensoren bei 350 °C fiir NO, und Propan sind nicht berticksichtigt. Zum Zeit-
punkt dieser Messungen waren die Leitungen des Gasmischsystems noch nicht
auf die in Abschnitt 3.3.1 beschriebene méglichst kurze Lénge optimiert, so dafl
verlingerte Abklingzeiten resultierten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl granulare WOj3-Sensoren sehr
empfindlich und gleichzeitig besonders selektiv fiir NO, sind. Sensoren auf der
Basis des hdufig verwendeten Zinndioxids SnO; zeigen dagegen eine geringe-
re Empfindlichkeit und keine Selektivitit beziiglich NO,. Unter diesem Ge-
sichtspunkt sind WOg3-Sensoren denen aus SnO, iiberlegen, auch wenn letz-
tere fiir Propan empfindlicher sind. WOj3-Sensoren erreichen die hohe NO,-
Empfindlichkeit und -Selektivitdt bereits bei Temperaturen von nur etwa 200 °C,
was fiir viele Anwendungen wegen eines geringen Energiebedarfs fiir die Tempe-
rierung vorteilhaft ist. Trotz der niedrigen Betriebstemperaturen sind die An-
sprechzeiten héchstens in der Groflenordnung von 10 Minuten, so daff WO;-
Sensoren fiir Anwendungen wie Langzeitiiberwachungen geeignet sind.

6.2 Eignung von WQO3-Sensoren zur Erfassung von Luftver-
unreinigungen

Um die Eignung von Gassensoren auf der Basis von halbleitendem Wolframoxid
zur Erfassung von Luftverunreinigungen durch Verbrennungsprozesse bewerten
zu kénnen, sind folgende Leistungskategorien zu beachten: Empfindlichkeiten,
Selektivitaten, Nachweisgrenzen sowie Geschwindigkeiten der Sensoren. Ent-
scheidend ist nicht einzig eine hohe Empfindlichkeit beziiglich eines Gases, son-
dern auch eine ausreichende Selektivitit eines Sensors, um dieses Gas gezielt
nachweisen zu konnen. Weiters mufl gekliart werden, mit welcher Genauigkeit
Gaskonzentrationen bestimmt werden kénnen.

6.2.1 Urbane Konzentrationen gasfarmiger Schadstoffe aus Verbren-
nungsprozessen

Stickoxide wie NO, und Kohlenmonoxid CO sind Hauptschadstoffe aus Ver-
brennungsprozessen. Im innerstddtischen Bereich liegt NO; im Mittel in Kon-
zentrationen bis zu etwa 70 ppb vor [79-81], CO in bis zu 100 ppm [46, 82]
und Benzol in bis zu 20 ppb [83]. Daneben entstehen bei der unvollstdndigen
Verbrennung von Erdol oder -gas fliichtige organische Verbindungen wie bei-
spielsweise die Alkane Methan und Propan. In der Stadt findet man Methan
in Konzentrationen bis zu 2 oder 3 ppm [84]. Wahrend Verkehrstaus oder in
geschlossenen Ridumen wie Garagen oder Tunnels kann man kurzzeitig deutlich
hehere Konzentrationen vorfinden. Dort kann beispielsweise oft der MAK-Wert
fiir NO, von 5 ppm [85] tiberschritten werden.
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Messungen direkt in Abgasen liefern noch hshere Konzentrationen. Anhand
von Literaturangaben [86, 87] sind die Schadstoffgehalte im Leerlauf von Moto-
ren ohne Katalysator in etwa abzuschétzen: Abgase von Ottomotoren enthalten
bis zu 5000 ppm CO, bis zu 500 ppm Kohlenwasserstoffe und bis zu 20 ppm
NOy. Abgase von Dieselmotoren enthalten héchstens 150 ppm CO oder 10 ppm
Kohlenwasserstoffe, aber bis zu 80 ppm NOy. Nach [88] sind im Abgas von
Ottomotoren gréBenordnungsmifig bis zu 25 ppm Benzol enthalten. Die Kon-
zentration aller Alkane betrégt etwa 75 ppm, davon entfallen etwa 5 ppm auf
Propan.

6.2.2 Einsatz von WO;-Sensoren zur Bestimmung von Schadstoffen in
der Atmosphire

WO3;-Sensoren wurden bei Temperaturen von 225 und 350 °C untersucht. Fiir
die Nachweisgrenzen granularer und kompakter Sensoren wurden fiir NO, meist
Werte deutlich kleiner als 0,1 ppm und fiir die {ibrigen Gase Werte von meist
deutlich unter 1 ppm erhalten. Die zu erwartenden Schadstoffkonzentrationen
wurden in Abschnitt 6.2.1 vorgestellt. Aufgrund der im Vergleich zu den Nach-
weisgrenzen geringen Konzentrationen kann man auch bei Temperaturen der
Sensoren um 350 °C nicht erwarten, da WO3-Sensoren alle organischen gas-
formigen Schadstoffe in der Atmosphire detektieren kénnen. Jedoch scheinen
WO;-Sensoren auch noch bei Temperaturen von 350 °C geeignet, aus Ver-
brennungsprozessen stammendes NO, in der Atmosphire nachzuweisen. Bei
Betriebstemperaturen von 350 °C detektieren granulare oder kompakte WO3-
Sensoren die Gase nicht selektiv. Wird die Temperatur auf etwa 225 °C verrin-
gert, erreicht man eine Steigerung der Selektivitit fiir die Erkennung von NOs,,
die nur noch wenig durch andere Gase wie Propan gestort wird.

Die Nachweisgrenzen der untersuchten kompakten SnOj-Sensoren waren
shnlich denen von WOj-Sensoren. Im Temperaturbereich zwischen etwa 200
und 500 °C wurde bei kompakten SnO,-Sensoren die Detektion von NO,; immer
stark durch andere Gase beeinflufit. Umgekehrt wurde die Erkennung organi-
scher Gase bei 350 °C nur wenig gestort. Somit werden zur einfachen gleichzei-
tigen Detektion von organischen Schadstoffen und NO, je ein SnO,- und ein
WOj3-Sensor benétigt.

In der Regel werden Gassensoren in normal feuchter Luft betrieben. Unter
diesen Bedingungen wird die Detektion von Gasen durch nach Wasseradsorpti-
on auf der Sensoroberfliche gebildeten Hydroxylgruppen beeinflufit. Auch bei
50 % relativer Luftfeuchte waren die Nachweisgrenzen granularer WQ3-Sensoren
fiir NO, kleiner als 0,1 ppm. Sowohl bei 225 als auch bei 350 °C Betriebstem-
peratur resultierte in feuchter Umgebung jeweils eine gréfilere Empfindlichkeit
fiir NO; als in trockener Atmosphire. Bei einer Betriebstemperatur von 225 °C
verringerte Luftfeuchte Stérungen der NO,-Detektion, da die Nachweisgrenze
fiir Propan mehr als 1000 ppm betrug und auch die Empfindlichkeit fiir Benzol
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geringer als in trockener Umgebung war. Deshalb herrschte bei 50 % relativer
Luftfeuchte und 225 °C Betriebstemperatur eine besonders hohe Selektivitit
beziiglich NO;. Zusammen mit der hohen Empfindlichkeit fiir NO, bei dieser
Temperatur ergibt sich eine gute Erkennbarkeit von NO, unter Bedingungen,
wie sie beim Einsatz von Gassensoren in Auflenluft tiblicher Feuchte auftreten.

Neben der Erkennbarkeit ist die Quantifizierbarkeit von NO; ein wichtiges
Kriterium fiir die Eignung von WO3-Sensoren zur Luftiilberwachung. Die Kali-
brierkurven von WOs-Sensoren beziiglich NO, wiesen oft nur geringe Steigun-
gen auf, d. h. eine Variation der NO,-Konzentration bewirkte eine nur geringe
Anderung der Signale. Zur Erklirung der geringen Abhingigkeit der Signa-
le von der Konzerntration wurden XPS-Untersuchungen durchgefiihrt. Dabei
konnten jedoch nach Exposition mit NO; keine bleibenden Veridnderungen an
WOj3-Sensoren nachgewiesen werden (sieche Abschnitt 4.3.2).

In Abschnitt 5.3.4 wurde gezeigt, dafl bei wiederholter Exposition eines
WOs-Sensorfelds mit der gleichen NO,-Konzentration die Signale statistische
Schwankungen von bis zu 30 % aufweisen. Diese Schwankungsbreite wurde zu-
sammen mit angepafiten Potenzfunktionen, die die Konzentrationsabhiangigkeit
der Signale beschreiben (vgl. Abschnitt 2.1), zur Abschétzung der Genauigkeit
der Konzentrationsbestimmung von NO; mit den untersuchten granularen und
kompakten WO3-Sensoren herangezogen. Im Mittel betrug die Unsicherheit der
Konzentrationsbestimmung etwa 120 %. Bei granularen Sensoren, die bei 225 °C
in feuchter Atmosphire untersucht worden waren, betrug die Unsicherheit der
Bestimmung der NO,-Konzentration jedoch nur 30 %.

Diese meist grofien Mefifehler bewirken somit, daf granulare und kompakte
WOs-Sensoren besonders bei Temperaturen um 225 °C NO, zwar empfindlich
detektieren, aber nur mit geringer Genauigkeit quantifizieren kénnen. In vielen
Fillen sollen Gassensoren als Schwellwertgeber eingesetzt werden, die beispiels-
weise nur eine Uberschreitung des MAK-Werts (NO,: 5 ppm) detektieren sollen.
Fiir solche Anwendungen erscheint die Genauigkeit der Bestimmung der NO,-
Konzentration bei Verwendung granularer WO3-Sensoren bei 225 °C in feuchter
Luft allerdings durchaus ausreichend.

6.3 Perspektive

Granulare WO3-Sensoren zeigten bei Temperaturen von 225 °C gleichzeitig eine
exzellente Empfindlichkeit und Selektivitit fiir NO,. In dieser Hinsicht waren
sie kompakten Sensoren aus WOz oder SnO, iiberlegen. Die erh6hte Empfind-
lichkeit granularer WO3s-Schichten kénnte auf ihrer Partikelstruktur beruhen.
Jedoch erscheint die einfache Herstellung und die mechanische Stabilitidt ge-
sputterter kompakter Sensoren vorteilhaft. Es sollte untersucht werden, ob eine
verdnderte Temperaturbehandlung kompakter WO3-Schichten nach oder bereits
wihrend des Sputterns eine gréflere Empfindlichkeit bewirken kann.

Ein hdufiges Problem der untersuchten WOj3-Schichten lag in ihrer geringen
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elektrischen Leitfahigkeit, die eine aufwendige Messung erfordert. Moglicher-
weise kann die elektrische Leitfahigkeit durch eine besondere Geometrie der
WOs-Sensorschichten und weiterentwickelte Elektroden mit Interdigitalstruk-
tur erhtht werden.

Die Ansprechzeiten granularer WO;-Sensoren erméglichen Anwendungen
wie Langzeitiiberwachungen. Eine Verkiirzung der Ansprechzeiten wire jedoch
wiinschenswert, um die Sensoren auch fiir zeitkritische Anwendungen wie Be-
liftungssteuerungen einsetzen zu kénnen. In der Literatur [89] wurde gezeigt,
wie durch Betrieb von Sensoren mit periodisch wechselnder Temperatur eine
Verkiirzung der Ansprech- und Abklingzeiten erreicht werden kann.

Zur Erkennung von Gasen mit Sensorarrays werden Sensoren mit unter-
schiedlichen Empfindlichkeitsspektren benstigt. Im einfachsten Fall werden die
Sensoren bei unterschiedlichen Temperaturen betrieben. Da sich die einzelnen
Sensorelemente gesputterter kompakter WO;3-Sensorfelder scheinbar gegensei-
tig stark beeinflufiten, erhielt man auch bei Betrieb der Sensorstrecken mit
unterschiedlichen Temperaturen nur wenig verschiedene Signalmuster fiir NO,
und Propan. Eventuell tritt eine gegenseitige Beeinflussung der Sensorstrecken
bei granularen WOj;-Sensorfeldern durch die besondere Morphologie oder die
hshere Gasempfindlichkeit granularer WO3-Schichten nur in geringerem Maf
auf. Ferner sollten sich durch Erhthung der Temperaturunterschiede auf dem
Sensorfeld aussagekriftigere Signalmuster erreichen lassen. Durch Betrieb der
Sensorfelder bei periodisch wechselnden Temperaturen kénnten effektiv gréBere
Temperaturgradienten erreicht werden. Gleichzeitig kénnte dadurch die Zahl der
Sensorstrecken verringert und somit der Schaltungsaufwand verringert werden.

Ein weiterer Ansatz zur Beeinflussung des Sensorverhaltens besteht in Do-
tierungen des gasempfindlichen Metalloxids, die als Katalysatoren wirken. Bei
Sensorfeldern bieten sich Dotierungen in rdumlich begrenzten Bereichen an.
Eine Dotierung mit Gold oder Platin konnte die Empfindlichkeit von WOs;-
Sensoren beziiglich NH; verbessern [77]. Die maximale Empfindlichkeit von
WOs-Sensoren beziiglich HyS wurde durch Dotierungen mit Gold, Platin oder
Palladium um bis zu 140 °C zu tieferen Temperaturen verschoben [78].
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7 Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Priparation und Charakterisierung diinner
Schichten aus halbleitendem Wolframoxid WOj3 sowie die Untersuchung auf de-
ren gassensorische Leistung. Dabei war schwerpunktméfig der Einflufl der Mor-
phologie des Schichtaufbaus zu priifen. Ziel war die orientierende Untersuchung,
welche Morphologie zur empfindlichen Detektion von Gasen aus Verbrennungs-
prozessen, wie beispielsweise NO,, Vorteile bietet. Dazu wurden WO3-Schichten
in kompakter und mikrogranularer Konfiguration hergestellt, ihre chemische
Konstitution mit oberflichenanalytischen Verfahren gepriift und ihr gassensori-
sches Leistungsvermégen mit Modellatmosphéren getestet. Zum Vergleich wur-
den auch SnO,-Sensoren hergestellt und gassensorisch gepriift.

Ein Spriithtrocknungsverfahren diente zur Herstellung von Sensoren aus mi-
krogranularen WOj3-Partikelschichten. Solche Schichten zeichnen sich durch eine
grofle Oberfliche und eine Vielzahl von gasumspiilten Kontakten zwischen den
einzelnen Partikeln aus. Die Partikelschichten wurden mit einem Kaskadenim-
paktor in fiinf GroBenfraktionen hergestellt, deren mittlere Partikel-Durchmes-
ser zu Werten zwischen 0,13 und 0,88 pm bestimmt wurden. Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen zeigten deckende Schichten aus sphirisch geformten
WOgs-Partikeln. Die Belegungsdichten der Schichten mit WO; lagen in der Gro-
fenordnung von 2 mg/cm?. Andererseits sind mit einem RF-Sputterverfahren
kompakte Sensoren und Sensorarrays, sogenannte Sensorfelder, aus WO3 her-
gestellt worden. Die Schichtdicken wurden mit profilometrischen und interfero-
metrischen Verfahren zu etwa 400 nm bestimmt. Untersuchungen mit Sekun-
ddrneutralmassenspektrometrie und Rontgen-Photoelektronenspektroskopie er-
gaben, dafl sowohl kompakte als auch mikrogranulare Sensorschichten weitge-
hend aus Wolframtrioxid WOj3 bestanden. Allerdings wiesen kompakte WO;-
Schichten eine leichte Unterstéchiometrie auf.

Zur Priifung der gassensorischen Eigenschaften wurden die WO3-Sensoren
Atmosphéren mit definierten Konzentrationen von NO,, Propan, Methan, Ben-
zol, Kohlenmonoxid, Ethanol sowie Wasserdampf ausgesetzt und die Veridnde-
rungen der elektrischen Leitfahigkeit der Sensoren beobachtet. An mikrogranu-
laren WO3-Sensoren wurde im Bereich von 200 bis 500 °C die Temperaturab-
hiangigkeit der Leitfshigkeitsinderung bei Exposition mit Modellgasen unter-
sucht. Es wurde gefunden, daf die Sensoren bei Temperaturen um 200 °C sehr
empfindlich und selektiv NO, detektierten und im Bereich um 350 °C ein Ma-
ximum der Empfindlichkeit fiir Propan aufwiesen. Zum Vergleich hergestellte
gesputterte kompakte Sensoren aus SnO; zeigten in diesem Temperaturbereich
fiir NO, geringere Empfindlichkeit und keine Selektivitat. Die SnO,-Sensoren
waren bei allen Temperaturen empfindlicher fiir Propan und zeigten dafiir im
Bereich um 350 °C ebenfalls ein Maximum der Empfindlichkeit. Bei Expositi-
on mikrogranularer WO3-Sensoren mit Kohlenmonoxid im Temperaturbereich
zwischen etwa 250 und 500 °C wurden nur geringe Anderungen der Leitfahigkeit
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beobachtet. Dagegen waren mikrogranulare Sensoren in diesem Temperaturbe-
reich fiir Ethanol immer sehr empfindlich.

Bei Temperaturen von 225 und 350 °C wurden die Konzentrationsabhingig-
keiten der relativen elektrischen Leitfihigkeiten kompakter und mikrogranula-
rer WO3-Schichten bei Exposition mit Gasen wie NO,, Propan, Methan, Ben-
zol oder Wasserdampf untersucht. Bei mikrogranularen und kompakten WO3-
Sensoren wurden fiir alle Gase fast immer Nachweisgrenzen unter einem ppm
ermittelt. Mikrogranulare WOj3-Sensoren zeigten in der Regel grofiere Gasemp-
findlichkeiten als kompakte. Der Griinde liegen in der grofien Oberfliche und der
Vielzahl gasumspiilter Kontakte zwischen einzelnen Partikeln. In diesen Kon-
taktbereichen wird die elektrische Leitfihigkeit der Sensorschichten besonders
stark durch Kontaminationen in der Atmosphére beeinflufit. Die WO3-Schichten
mit mittleren Partikelgrofien von 0,22 oder 0,37 um zeigten von allen mikrogra-
nularen Schichten die gréfiten Empfindlichkeiten fiir NO,, Propan, Benzol sowie
Methan. Durch Variation der Belegungsdichte mikrogranularer WO3-Schichten
zwischen 1,8 und 2,4 mg/cm? ergaben sich keine signifikanten Anderungen der
gassensorischen Eigenschaften.

Die Signale der WO3;-Schichten fiir NO, dnderten sich oft mit zunehmen-
der Konzentration allerdings nur in geringem Mafl. Obwohl deshalb eine Be-
stimmung der NO,-Konzentration nur mit geringer Genauigkeit moglich war,
erscheinen WOj3-Sensoren trotzdem geeignet, eine Uberschreitung eines Schwell-
werts der NOz-Konzenzentration im Bereich einiger weniger ppm zu detektieren.
Zur Erklarung der geringen Konzentrationsabhingigkeit der NO,-Signale wur-
den Untersuchungen mit Réntgen-Photoelektronenspektroskopie durchgefiihrt.
Dabei wurden an mikrogranularen WOj3-Schichten keine bleibenden Veridnde-
rungen durch Exposition mit NO, nachgewiesen.

Es wurde gezeigt, dal mikrogranulare WO3-Sensoren NO, qualitativ erken-
nen konnten, solange in der Atmosphire weniger als etwa 100 ppm Propan
oder weniger als etwa 1 ppm Ethanol vorhanden waren. Mikrogranulare WO3-
Sensoren besaflen eine nur moderate Empfindlichkeit gegen wechselnde Luft-
feuchte. Die Untersuchungen bei 50 % relativer Luftfeuchte ergaben bei einer
Betriebstemperatur von 225 °C eine gegeniiber trockener Atmosphire vergro-
Berte Selektivitat beziiglich NOs.

Die Ansprechzeiten machten die mikrogranularen WO3-Sensoren geeignet
fiir Anwendungen wie Langzeitiiberwachungen: Bei 225 °C lagen die Ansprech-
zeiten fiir NO, h6chstens in der Groflenordnung von 10 Minuten. Fiir Propan be-
trugen sie normalerweise weniger als 7 Minuten. Bei dieser Temperatur zeigten
kompakte WO3-Sensoren fiir NO, oft kiirzere Ansprechzeiten. Ihre Ansprechzei-
ten fiir Propan waren etwa die gleichen wie bei mikrogranularen Sensoren. Eine
Erhshung der Temperatur von 225 auf 350 °C verkiirzte die Ansprechzeiten oft
um etwa 30 bis 50 %.

Die Untersuchung der Langzeitstabilitdt mikrogranularer WO;-Sensoren bei
wiederholten Messungen zeigte iiber vier Wochen eine Zunahme der Empfind-
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lichkeiten fiir Propan, Benzol und Luftfeuchte. Bereits nach einer Standzeit von
zwel Tagen wurde ein stabiles NOj-Signal beobachtet. Nach einer anschliefien-
den mehrwochigen Lagerung der Sensoren bei Raumtemperatur in Umgebungs-
luft wurden allerdings verminderte Empfindlichkeiten beobachtet.

Es wurden kompakte WO;3-Sensorfelder aufgebaut. Dabei handelt es sich um
Sensorarrays, die 40 Sensorstrecken aufweisen. Es wurden Vorversuche zur Un-
terscheidbarkeit der Gase NO; und Propan mit kompakten WO3-Sensorfeldern
anhand Signalmustern durchgefiihrt. Dabei herrschten an den Sensorfeldern
Temperaturverteilungen von 200 bis 250 °C. Es konnten jedoch keine deutlich
unterschiedlichen charakteristischen Signalmuster beziiglich NO; und Propan
erhalten werden.

Durch Herstellung mikrogranularer Schichten konnten die Empfindlichkei-
ten von WOj3-Sensoren gegeniiber kompakten WOs3-Schichten gesteigert wer-
den. Mikrogranulare WOj3-Sensoren erwiesen sich als empfindlich und gleich-
zeitig hoch selektiv fiir NO,. Unter diesemn Gesichtspunkt sind mikrogranulare
WOa-Schichten auch Sensoren auf Basis des hiufig verwendeten Zinndioxids
iiberlegen. Insofern bieten mikrogranulare WOj3-Schichten gute Voraussetzun-
gen, daraus Sensoren zur einfachen und wirtschaftlichen Bestimmung verbren-
nungsbedingter Emissionen in der Luft entwickeln zu kénnen.
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Anhang

Sputterparameter

Tabelle 19: Herstellungsparameter gesputterter kompakter SnQO,-Sensoren sowie gesputterter kom-
pakter WOj3-Schichten fiir Sensoren und Sensorfelder

Material WO3 Sn0,

Target WO3 Sn0;
Gasdruck Ar 1-1073 mbar
Gasdruck 80 % Ar, 20 % O, | 1- 1072 mbar

RF-Leistung 80 W 60 W

Sputterrate

1,5 nm/min

2,9 nm/min
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