Forschungszentrum Karlsruhe
Technik und Umwelt

FZKA 5789

Modifizierung von SnQO,-
Gasdetektoren durch
Beschichtung mit selektiv
permeablen SiO,-Membranen

A. E. M. Dahlke

Institut fur Instrumentelle Analytik
Projekt Mikrosystemtechnik

Dezember 1996







Forschungszentrum Karlsruhe
Technik und Umwelt
Wissenschaftliche Berichte
FZKA 5789

Modifizierung von SnO,-Gasdetektoren
durch Beschichtung mit
selektiv permeablen SiO2-Membranen

Almut Esther Maria Dahlke

Institut fiir Instrumentelle Analytik
Projekt Mikrosystemtechnik

Von der Fakultit fiir Chemie der Universitat Karlsruhe (TH)

genehmigte Dissertation

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe

1996




Als Manuskript gedruckt
Fir diesen Bericht behalten wir uns alie Rechte vor

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

ISSN 0947-8620



Modifizierung von SnO,-Gasdetektoren durch
Beschichtung mit selektiv permeablen SiO,-
Membranen

Mit Gassensoren auf der Basis von Metalloxidhalbleitern lassen sich Luftanalysen besonders
einfach, kostengiinstig und platzsparend durchfiithren. Fiir die Detektion organischer Luftbe-
standteile, gerade in variablen Mischungen, ist allerdings die Selektivitit dieser Systeme unzu-
reichend.

Daher wurde ein neuartiges Sensorsystem entwickelt, bei dem mit semipermeablen SiO,-
Membranen, aufgebracht auf Metalloxidgasdetektoren, die Selektivitdt der Sensoren eingestellt
wird. Die Herstellung der Selektormembranen erfolgte durch Gasphasenabscheidung von ca.
10” mbar Phenyltriethoxysilan unter gleichzeitigem BeschuB mit Ar’- oder O'-Ionen der Energie
1-2.5 keV bei Substrattemperaturen von 25°C bis 300°C. Die chemische Charakterisierung der
Schichten wurde mit Photoelektronenspektroskopie und Sekundirneutralmassenspektrometrie
durchgefiihrt. Das Herstellungsverfahren ermoglicht die Préparation homogener, abdeckender
Membranen mit bis zu 85 atom-% Kohlenstoff in Alkyl-, Carbonyl- Carboxyl- und SiC-Form.
Die Zusammensetzung ist in weiten Grenzen durch die Herstellungsbedingungen einstellbar.
Eine anschlieende Temperaturbehandlung bei 350°C, der Betriebstemperatur der Sensoren,
hinterldt C-freie SiO,-Membranen von wenigen nm Dicke. Die Wirkung der Schichten auf das
Sensorverhalten wurde an reaktiv aufgesputterten SnO,-Sensoren erprobt. Wihrend Schichten
mit geringem C-Gehalt vor der Temperung (VICG unter 10 atom-%) eine groflenseparierende
Filterwirkung unter gleichzeitiger Verldngerung der Ansprechzeit bewirken, zeigen Selektor-
schichten mit hohem VTCG (>40 atom-%) einen bevorzugten Nachweis von groBen organischen
Molekiilen und Aromaten. Dabei wird sogar eine Empfindlichkeitszunahme und eine Abnahme
der Ansprechzeit gegeniiber den nackten SnO,-Sensoren gefunden, die sich durch eine katalyti-
sche Wirkung der Selektormembran erkldren liele. Diese Wirkung nimmt mit zunehmender
Membranschichtdicke zu. Membranen mit hohem VTCG bewirken dariiberhinaus eine Erniedri-
gung des temperaturabhéngigen Nachweismaximums um 100°C, so dafl diese Sensoren bereits
bei 250°C im Empfindlichkeitsmaximum arbeiten. Die Beschichtung bewirkt, neben der Selekti-
vitdtsverdnderung, auch eine Schutzfunktion, die sich in verbesserter Langzeitstabilitit der Sen-
soren ausdriickt.

Es steht damit ein Verfahren zur Verfiigung, das es erlaubt, durch Einbinden von unterschiedlich
beschichteten Sensoren in ein Sensorarray, eine wirtschaftliche Analyse des Luftbestandes
durchzufiihren.




Modification of SnO, gas sensors by coating
with selective permeable SiO, membranes

Gas sensors based on semiconductor metal oxide allow easy, economical and miniaturised air
analysis. However, these systems show a lack of sufficient selectivity in the detection of organic
air compounds, especially when presented with variable mixtures of these compounds.

In order to overcome this problem, a new kind of sensor system was developed in which
semipermeable SiO, membranes, layered on metal oxide gas detectors conduct the desired selec-
tivity. These selector membranes were made by chemical vapour deposition of 10” mbar Phenyl-
tri-ethoxysilane and simultaneous bombardment with Ar* - or O" - ions having an energy of 1-2.5
keV. The substrate temperatures varied between 25°C and 300°C. Chemical analysis of the lay-
ers was performed with x-ray excited photo electron spectroscopy (XPS) and secondary neutral
mass spectroscopy (SNMS). Using this production process, the preparation of homogenous
membranes with up to 85 atomic-% carbon in alkyl-, carbonyl- and SiC - groups was possible.
The chemical constitution can be varied extensively by alteration of the production parameters.
A subsequent heating to 350°C, which is also the operating temperature of the actual sensor,
gives carbon-free SiO, membranes of some nm thickness. The effect of the layers on the sensor
behaviour was investigated with reactive sputtered SnO,-sensors. While membranes with a low
carbon content before tempering (under 10 atomic-%) have a molecule-size-dependent filtering
behaviour, selector layers with high carbon content before tempering (> 40 atomic-%) show a
response in favour of large organic molecules and aromatics. With this composition an increase
in the sensitivity and a decrease in the response time compared to the bare SnO,-sensors are
achieved. This could be explained by the catalytic operation of the sensor membrane. The effect
increases with increased thickness of the membrane. Layers with high carbon content before
tempering have the additional benefit of lowering the temperature dependent sensitivity maxi-
mum by 100°C and enable the sensors to work at a reduced optimum temperature of 250°C.
Apart from the selectivity enhancement, the membrane delivers a protective function resulting in
an improved long term stability of the detectors.

The described process allows, by aggregating distinctively coated sensors into a sensor array, an
economical analysis of organic air compounds.
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1. Einleitung

Die Bestimmung gasférmiger Luftbestandteile hat in letzter Zeit an Bedeutung gewonnen [1]:

e Umweltiiberwachung und Arbeitsplatzhygiene fordern einen moglichst momentanen, selekti-
ven Nachweis von Luftschadstoffen. Héufig ist dabei eine dichte, flichendeckende Erfassung
erwiinscht, die eine Vielzahl von MefBsystemen erfordert.

e Neu- und Fortentwicklung von Massenprodukten erfordern zunehmend, daff luftanalytische
Daten kostengiinstig verfiigbar sind. So wird bereits eine automatische Steuerung der Frisch-
luftzufuhr fiir einige Kraftfahrzeugtypen eingesetzt, die auf einer Messung des Schadstoffge-
halts der AuBenluft basiert [2, 3].

e Seitens der chemischen Industrie besteht weiterhin ein grofies Interesse, Produktionsprozesse
durch Analyse von Gasemissionen zu regeln.

Sowohl die grofe Anzahl einzusetzender Instrumente fiir dichte MeBnetze, als auch die breite
Anwendung im Konsumgiiterbereich erfordermn niedrigste Herstellungskosten des gasanalyti-
schen Systems. Daneben ist an viele Anwendungen die Forderung nach geringem Energiebedarf
gekniipft, beispielsweise fiir mobile MeBstationen. Haufig besteht auch der Wunsch nach kleinen
Abmessungen, da nur ein limitiertes Platzangebot zur Verfiigung steht.

Die Analyse organischer Luftbestandteile steht fiir viele Anwendungen im Vordergrund, sei es
bei der Charakterisierung verkehrsbelasteter Luft, der Steuerung lebensmitteltechnologischer
Prozesse [4, 5] oder der Atemanalyse [6]. Gerade die Vielzahl organischer Substanzen erfordert
einen hoch selektiven Nachweis des Luftbestandes.

Besonders kostengiinstig lassen sich Luftanalysen mit Gassensoren auf der Basis halbleitender
Metalloxide realisieren. Dabei wird die Abhéngigkeit der Leitfahigkeit halbleitender Metalloxide
von der Luftzusammensetzung ausgenutzt [7-11]. Die geringe Grofle der Sensoren bringt dabei
gleichzeitig den Vorteil des geringen Energiebedarfs im Betrieb. Hochempfindliche und gleich-
zeitig kleine Gassensoren solchen Typs finden bereits Verwendung, beispielsweise als Leckage-
melder in Gasleitungen [12]. Fiir differenziertere Aufgabenstellungen eignen sich diese Gassen-
soren jedoch nur bedingt, denn ihre geringe Selektivitit erschwert den Nachweis eines bestimm-
ten Gases, bei Anwesenheit mehrerer variabler Komponenten. Zudem ist die Signalstabilitit viel-
fach unzureichend.

Bisher wurde versucht, die Selektivitidt durch Auswahl eines geeigneten Metalloxides und durch
Dotierung mit Fremdmetallen zu verbessern. Obwohl einzelne Erfolge fiir spezielle Gase, etwa
der Nachweis von H,S mit WO [13], erzielt wurden, ist gerade beim Nachweis der Vielzahl
organischer Gase, insbesondere in Gasmischungen, die Selektivitit nach wie vor unzureichend.

Um der Forderung nach hoher Selektivitiit gerecht zu werden wird in dieser Arbeit ein neuartiges
Konzept des Gassensorsystems verfolgt: Es besteht in einer Trennung der Rezeption der Gase
vom Gasnachweis, um eine unabhingige Steuerung der Selektivitit zu erméglichen. Dazu wird
eine selektiv wirkende, diinne keramische Membran iiber einem hochempfindlichen Metalloxid-
Detektor angeordnet. Als zusitzlicher Nutzen wird eine Schutzfunktion des Detektors durch die
Beschichtung erwartet, die sich in einer verbesserten Langzeitstabilitit ausdriickt. Als Selektor-
material wurde SiO, ausgewihlt, da dieses hohe chemische und thermische Resistenz besitzt und
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dariiber hinaus einfach herzustellen ist. SnO, wurde als Detektor verwendet, da es sich beim
Nachweis organischer Gase bereits vielfach bewihrt hat [14].

Ziel der Arbeit war somit, SiO,-Membranen auf planaren SnO,-Gasdetektoren herzustellen, che-
misch zu charakterisieren und ihren EinfluB auf das Sensorverhalten zu untersuchen. Um die
selektive Wirkung der Membran kontrollieren zu koénnen, war zunichst ein Herstellungsverfah-
ren fiir planare SnO,-Schichten auszuarbeiten, welches den hochempfindlichen Nachweis orga-
nischer Gase gewihrleistet. Danach war ein Préparationsverfahren fiir ultradiinne SiO,-Schich-
ten von wenigen nm Dicke zu entwickeln, das die Selektivitdt der Membran, insbesondere fiir
organische Gase, konfektionierbar macht, ohne Empfindlichkeit und Ansprechgeschwindigkeit
wesentlich zu verschlechtern. Angesichts der vorgesehenen Verwendung der Schichten fiir Mul-
tisensorfelder mit Strukurgréfen unter 100 pm war eine mikrosystemfiahige Priparationsmethode
gefordert, mit der auch vertikale Strukturen homogen beschichtet werden kénnen.



2. Sensorkonzept

Das neuartige Konzept des zu entwickelnden
Gassensorsystems besteht in einer von der
Detektion (Signalerzeugung) der Gase ge-
trennten Rezeption, die eine unabhéngige
Steuerung der Selektivitit ermoglicht. Dieses
SiO, Schicht Konzept erfordert zumindest einen Zwei-
schichtaufbau, der in Abb. 1 gezeigt ist. Ein
SnO, Schicht Metalloxidhalbleiterdetektor wird mit einer
. Selektormembran iibermantelt. Als Selektor-
material wurde SiO, ausgewihlt, welches
grofie thermische und chemische Resistenz
besitzt und zudem einfach herzustellen ist.
Spannung  Strom Die gegeniiber dem Detektormaterial verdn-
derte Adsorption auf SiO,, die fiir ver-
Ak, 1 K _ schiedene Gase unterschiedliche Permeabili-
B e s Sy, bestend 5 o embrn und de vrindere O
che des Metalloxids wirken selektiv auf den
Nachweis. Zusétzlich kann die Detektions-
wirkung des Halbleiters, unabhéngig von der Beschichtung, durch Auswahl des Metalloxids [14] oder
durch Dotierungen [15, 16], veridndert werden. Durch eine dritte, sehr diinne Beschichtung auf der
Si0,-Membran konnte zusitzlich das Adsorptionsverhalten auf der Selektormembran unabhéngig von
deren Permeabilitit verdndert werden. Daneben ist durch die Beschichtung eine Schutzfunktion fiir das
Detektormaterial zu erwarten, die sich in einer verbesserten Langzeitstabilitit des Sensorsystems
bemerkbar machen sollte.

Die Anforderungen an das Detektormaterial sind hohe Empfindlichkeit, kurze Ansprechzeit und gute
Stabilitit. Da im Rahmen dieser Arbeit das Sensorsystem speziell auf den selektiven Nachweis organi-
scher Gase ausgerichtet ist, fiel die Wahl fiir das Detektormaterial auf SnO,, welches eine hohe Emp-
findlichkeit gegeniiber organischen Gasen zeigt. Da eine Mikrostrukturierung des Gassensorsystems
geplant ist, wurde fiir das Detektordesign ein planarer Aufbau gewihlt, der sich auch durch kurze
Ansprechzeit und niedrigen Energiebedarf beim Sensorbetrieb auszeichnet. '

Die Anforderung an die Beschichtung besteht darin, die Selektivitit der SiO,-Membran konfektio-
nierbar zu machen, ohne die Empfindlichkeit und die Ansprechzeit gegeniiber dem unbeschichteten
Sensor stark herabzusetzten. Da die Beschichtungen auch auf granularem Detektormaterial sowie auf
mikrostrukturierten Sensorfeldern geplant sind, besteht dariiber hinaus die Forderung nach einer
Beschichtungstechnik, die unabhingig von der Orentierung der Substratoberfliche homogene
Beschichtungen erméglicht. Um den genannten Anforderungen an die Membran gerecht zu werden,
wurde die Beschichtung mittels Gasphasenabscheidung ausgewihlt. Um die Selektionswirkung der
Beschichtung konfektionierbar zu machen, wurde der Einbau organischer Gruppen in die Membran
vorgesehen, die die SiO,-Gitterstruktur beeinflussen sollen. Um den Erhalt der Empfindlichkeit sowie
der Ansprechzeit zu gewéhrleisten, wurden Membrandicken im Bereich weniger nm angestrebt,







3. Theoretischer Teil
3.1 Wirkungsprinzip von SnO2-Gassensoren

SnO, weist in sauerstoffhaltiger Atmosphire im Temperaturbereich 200°C - 600°C eine geringe
Leitfahigkeit auf. Der Sauerstoff adsorbiert bei diesen Temperaturen auf der Oberfldche in redu-
zierter Form als 0,7, O~ oder O% und bindet damit die Leitungselektronen des n-leitenden
Metalloxids an der Oberfliche [17]. Diese Verarmung der Ladungstriager im oberflichennahen
Bereich bewirkt eine sehr niedrige elektrische Leitfdhigkeit eines SnOp-Filmes an der Luft.
Organische Gase reduzieren bei hoher Temperatur die adsorbierten Sauerstoffspezies. Dies fiihrt
zur Entfernung der Sauerstoffspezies von der Oberfldche. Dabei kommt es zu einem Riicktrans-
fer von Elektronen in das Leitungsband des n-Halbleiters, was mit einer Verminderung des
Widerstandes verbunden ist. Auch Wasser reagiert als Elektronendonator, da dieses zu einem an
der Oberfldche gebundenen OH, einem H* sowie einem an das Leitungsband abgegebenen Elek-
tron gespalten wird [18]. Fiir die Detektion organischer Gase mit dem SnO,-Sensorsystem ent-
steht wegen der Reaktion von HyO mit SnO, eine Querempfindlichkeit durch Luftfeuchte.

Die Temperatur hat groBen Einfluf auf die Leitfihigkeit, besonders weil das chemische Gleich-
gewicht der adsorbierten Sauerstoffspezies temperaturabhéngig ist. Wegen der groBen Band-
liicke bewirkt die Arbeitstemperatur des Sensors (350-550°C) noch keine Eigenleitung. Die Leit-
fahigkeit ist dariiber hinaus abhéngig von der Struktur des SnO,, da es nach O,-Adsorption an
den Korngrenzen zu einer Potentialbarriere kommt [19]. Andere Autoren nehmen dagegen an,
daBl die Leitfahigkeit des SnO, iiberwiegend durch die O,-Adsorption im Oberfldchenbereich
und die damit verbundene gesamte Energieanhebung des Leitungsbandes bestimmt wird [20].

Experimentell wurde fiir die Abhéngigkeit der Leitwertsinderung vom Gaspartialdruck des
Analyten folgender Zusammenhang gefunden [21]:

Ao = o+ A-po 1)

Ao ist die Leitwertsdnderung, o die Leitfihigkeit in Reinluft, p der Gaspartialdruck, A und n
sind gasspezifische und temperaturabhingige Konstanten.
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3.2 Beschichtungstechniken fir ultradiinne,
keramische Filme

Technisch werden diinne SiO,-Filme, z.B. in der Halbleiterindustrie, iiberwiegend aus Silan und
Sauerstoff bei Temperaturen zwischen 300° und 600°C im CVD-Verfahren (chemical vapor
deposition) hergestellt. Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit (Schichtwachstum von 50-
100 nm/min) fiihrt dabei jedoch dazu, daB8 der SiO,-Film auf unebenen Oberflichen erhebliche,
diffusionsbedingte Schichtdickenschwankungen aufweist [22]. Daher werden in neuerer Zeit
Alkoxysilane als Ausgangssubstanzen eingesetzt, die eine geringere Reaktivitdt aufweisen. Die
thermische Zersetzung ist dann reaktionskontrolliert, was bei verminderter Reaktionsgeschwin-
digkeit zu homogenen Glasfilmen fiihrt, Hauptsichlich wird Tetraethoxysilan (TEOS) verwen-
det, welches nach folgender Reaktionsgleichung reagiert:

Si(OC,H); — SiO, + 2 C,HsOH + 2 C,H, @)

Die Reaktion weist eine Aktivierungsenergie von 1,9 eV [22] auf. Die Zersetzung erfordert daher
Temperaturen zwischen 650° und 750°C. Nach Sze [22] erhidlt man mit LPCVD (low pressure
CVD) einen nicht linearen Zusammenhang zwischen der Schichtwachstumsgeschwindigkeit und
dem TEOS-Druck. Man findet bei p(TEOS) = 0.04 mbar ein Schichtwachstum von 7 nm/min.
Fir hohere TEOS-Driicke flacht die Druck/Geschwindigkeitskurve ab; so findet man bei
0.4 mbar TEOS nur noch eine Zunahme des Schichtwachstums auf 20 nm/min. Bei sehr hohen
TEOS-Driicken kommt es zu einer Sittigung von adsorbiertem TEOS auf der Oberfldche, und
die Depositionsrate wird unabhingig vom TEOS-Partialdruck [22].

Die TEOS-Zersetzung kann auch durch Einbringen in ein HF-Plasma erreicht werden. Der grofe
Vorteil liegt darin, dal man bei niedrigen Temperaturen arbeiten kann und somit das Werkstiick
nicht belastet. Das Plasma fiihrt im Gasraum, insbesondere wenn neben TEOS auch noch O,
angeboten wird, zu einer Bildung reaktiver Spezies wie freien Radikalen und Ionen [23]. Man
erhdlt bei einer Substrattemperatur von 300°C und einem O,/TEOS-Verhiltnis von 1 sowie
einem Gesamtdruck von 1.5 mbar eine Wachstumsrate von 40 nm/min [24]. Die Porositit der
erzeugten Filme nimmt mit wachsender Umsatzrate zu [25].

Daneben kann das Plasma auch durch Bestrahlung mit Laserlicht erzeugt werden; man spricht
dann von LECVD (laser enhanced CVD). Dabei wird der Laserstrahl einige Millimeter oberhalb
der Probe fokussiert und erzeugt dort eine reaktive Spezies im substratnahen Gasvolumen [26].

TEOS 148t sich auch nach Gleichung (3) und (4) unter Reaktion mit Wasser zu Kieselséure
hydrolysieren, die in einem Folgeschritt zu SiO, kondensiert:

SI(OC2H5)4 +4H,0 — SI(OH)4 +4C2H50H 3)
Si(OH), — SiO, +2H,0 @

Diese Reaktion ist in wissriger Phase als Sol-Gel-Prozef3 gut bekannt [27]. Dabei werden zur
Beschleunigung der Reaktion Sduren oder Basen als Katalysatoren zugesetzt. Als Gasphasenre-
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aktion ist ein analoges Beispiel in der Literatur beschrieben [28]. Ti(OR)4 und Wasser werden in
Zeitabstinden von 0.1 s hintereinander auf eine 100°C heifle Probe gegeben. Bei einem Druck
von 1.5 mbar entsteht eine Wachstumsrate von 100 nm/min.

D. Leinen gibt an, daB Ti(OC,Hs), des Drucks 1.5 10-5 mbar in der Gasphase unter O,*-Ionen-
beschuB der Energie 2-10 keV in TiO, umgesetzt wird [29].

3.3 Analytische Methoden
3.3.1 Rontgenangeregte Photoelektronen-Spektroskopie

Das Prinzip der Photoelektronenspektroskopie [31] basiert auf dem photoelektrischen Effekt.
Rontgenstrahlen ausreichender Energie konnen Elektronen aus inneren Schalen der Elektronen-
hiille von Atomen freisetzen. Dabei muf} die Energie der Strahlung hv gréfier als die Bindungs-
energie Eg der Elektronen in dem jeweiligen Orbital sein. Die freigesetzten Photoelektronen
besitzen dann die kinetische Energie Eg;, :

EKin =hvy- EB (5)

Exkin bzw. Egp ist charakteristisch fiir das entsprechende Element sowie fiir das Orbital, aus dem

die Elektronen stammen. Dieser Effekt wird bei der Photoelektronenspektroskopie ausgenutzt.
Anzahl und Energielage der Photoelektronen werden gemessen, die eine Probe unter Beschuf3
mit Rontgenstrahlung einer bestimmten Wellenldnge ausgesendet.

Die Intensitit der austretenden Elektronen, welche den Festkorper ohne Energieverlust verlassen,
nimmt exponentiell mit der Austrittstiefe ab. Die damit verbundene geringe Informationstiefe
macht die hohe Oberflichenempfindlichkeit der Methode aus.

Mit XPS ist eine Elementidentifizierung moglich: Gegenstand der Untersuchung sind die
Elektronen, die aus kernnahen Orbitalen emittiert werden. Im XPS-Spektrum wird die Elektro-
nenintensitit gegen die experimentelle Bindungsenergie (hv-Eg;,) aufgetragen. Die Bindungs-
energien der kernnahen Elektronen stellen atomspezifische Ionisierungsenergien dar; damit kon-
nen diese zur Elementidentifizierung ausgenutzt werden. Die Elektronen aus Orbitalen der
Nebenquantenzahl 0 erzeugen ein einzelnes Signal geringer Energiebreite bei der entsprechen-
den Bindungsenergie. Die Energiebreite wird im wesentlichen durch die Linienbreite der Anre-
gung, das Aufldsungsvermogen des Energieanalysators sowie ggf. ungleichméBige Aufladung
der Probe verursacht. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung erhilt man fiir Elektronen mit einer
von 0 verschiedenen Nebenquantenzahl verschiedene Gesamtdrehimpulse. Dies fiihrt zu einer
Aufspaltung des Signals. Zur Nomenklatur der Photosignale wird das Elementsymbol dem Orbi-
talkiirzel vorangestellt, aus dem die entsprechenden Photoelektronen stammen (z.B. C 1s). Liegt
Spin-Bahn-Kopplung vor, werden die aufgespaltenen Peaks zusitzlich mit den Quantenzahlen
fiir den Gesamtdrehimpuls versehen (z.B. Sn 3ds/, und Sn 3ds;).
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Dariiber hinaus ist es moglich, mit XPS die chemische Speziation zu bestimmen: Die Energie-
lage der XPS-Signale ist nicht nur charakteristisch fiir das Element, die genaue Lage 148t auch
noch Aussagen iiber die Oxidationsstufe sowie iiber die chemische Umgebung des Elementes zu.
Diese chemische Verschiebung gegeniiber der Lage des Elementes ist darauf zuriickzufiihren,
daB die Valenzelektronen, welche stark von der chemischen Umgebung des Elementes beeinflufit
werden, eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Nihe des Kernes besitzen und damit
auch zur Abschirmung der kernnahen Elektronen beitragen. Das fiihrt zu einer Variation der
Bindungsenergie der kernnahen Elektronen, die bis zu einigen eV betrigt. Es gilt allgemein: Je
hoher die Oxidationsstufe eines Atoms ist, um so schwicher wird die Abschirmung der Kernla-
dung und um so grofler wird die Bindungsenergie der kernnahen Elektronen.

Mit XPS kann eine Quantifizierung der Elemente in der Probe erfolgen: Die Photoelektronen-
signale besitzen endliche Energiebreite. Zur Bestimmung der Intensitét eines Signals, also der
Zahl der Elektronen, die zu dem entsprechenden Ubergang beitragen, muf daher das Integral
unter dem untergrundkorrigierten Signal berechnet werden. Elektronen, die inelastisch gestreut
werden, erzeugen den Untergrund. Generell ist die Tiefenverteilung der Elemente zu beriick-
sichtigen, weil die Signalintensitit mit zanehmender Austrittstiefe nach einer e-Funktion abfillt.
Es gilt folgende Beziehung:

I ocTN (2)-ex l_— L cos —Idz | ©)
s M@ |73 By
Iz Intensitit eines Photopeaks des Elementes A
Na(z)  Atomkonzentration von A als Funktion der Tiefe z
z Austrittstiefe
Aa(Ep)  mittlere freie Wegléinge der Elektronen von A im Festkorper, abhidngig von der
Elektronenenergie E 5
[} Winkel zwischen Detektionsrichtung und Oberflichennormalen

3.3.2 Sekundarneutralteilchen-Massenspekirometrie

Der Beschuf von Festkoérpern mit Ionen einer Energie oberhalb etwa 100 eV fiihrt zum Abtrag
des Probenmaterials. Der Festkorper emittiert bei der Zerstiubung positive, negative und neutra-
le Teilchen. Der massenspektrometrische Nachweis der neutralen Teilchen wird Sekundérneu-
tralteilchen-Massenspektrometrie (SNMS) genannt [32].

Da die Sekundérpartikel nur eine sehr geringe mittlere freie Wegldnge im Festkorper besitzen,
stammen die nachgewiesenen Teilchen aus dem Bereich der obersten zwei bis drei Atomlagen
[32]. Das macht die Oberfldchenempfindlichkeit dieser Analysenmethoden aus.

Der iiberwiegende Anteil der gesputterten Teilchen sind neutrale Atome [32]. Fiir eine Verbin-
dung im Sputtergleichgewicht (Zerstiubungsstrom besitzt die Zusammensetzung des Festkor-
pers) gilt die Gleichung (7), wonach die atomare Intensitit (Summe aller Isotope) eines Elemen-
tes j proportional zu der Atomkonzentration in der Probe ist [30].




3.3 Analytische Methoden 9

Lji=lp-cji-Yi-oj 8By ™
L Intensitét der gesputterten Atome j aus Verbindung i
ip Primérstromdichte
G Konzentration der Atomsorte j in der Verbindung, bei reinen Verbindungen der
stochiometrische Anteil

Y; Sputterausbeute der Verbindung i

o4 Nachionisierungswahrscheinlichkeit fiir Atom j

gj geritespezifischer Parameter

Bji  Anteil der Atome j im Festkorper, die diesen als neutrale Atome verlassen

Die Proportionalititskonstante Y; heifit Sputterausbeute und gibt an, wieviele Einheiten der
Verbindung i pro eintreffenden Projektils die Oberflidche verlassen.

Zur Schichtanalyse werden die massenspektrometrischen Signale im zeitlichen Verlauf des Zer-
stiubens aufgenommen; man erhélt dann Zeitprofile. Bei bekanntem Tiefenvorschub kann die
Zeitskala in eine Tiefenskala umgerechnet werden. Liegt eine homogene Beschichtung der Ver-
bindung i vor, so ist der Tiefenvorschub nach Gleichung (8) proportional zur herrschenden Pri-
mérstromdichte sowie zur Sputterausbeute:

ﬁdEi_:iP.i.E_M_i_ (8)
dt F p;v;

%Zj:— Tiefenvorschub; z = Tiefenkoordinate

F Faradaykonstante

M; Molmasse der Verbindung i

Pi Dichte der Verbindung i

\ Zahl der Atome in stochiometrischer Einheit

Auch unter Verwendung eines idealen Schichtsystems, welches ein scharfes Interface aufweist,
findet man einen S-formigen Verlauf im Tiefenprofil (sieche Abschnitt 6.2.3.3, Abb. 9). Dies ist
darauf zuriickzufiihren, daB der gerasterte Ionenstrahl eine lateral inhomogene Verteilung besitzt,
die Atome nicht nur aus der obersten Atomlage stammen, und dal wahrend des Sputterns die
obersten Atomlagen durchmischt werden. Ein Ma8 fiir diesen Fehler ist die Tiefenauflésung, die
definitionsgemiB der Tiefendifferenz entspricht, innerhalb der das Signal von 84 % auf 16 % sei-
nes Anfangswertes abgefallen ist [34].
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4.1 Praparationskammer zur Dinnschichther-
stellung

Die Herstellung der SnO,- sowie der SiO,-Filme erfolgte in einer eigenentwickelten Ultrahoch-
vakuum-Préparationskammer (PK), deren Aufbau Abb. 2 zeigt. Eine Turbomolekularpumpe
sowie eine zweistufige Drehschieberpumpe als Vorpumpe evakuieren die Kammer bis zu einem
Restdruck von 10 mbar. Gestaffelte Manometer zeigen den genauen Kammerdruck iiber den
gesamten Druckbereich. Wird die Kammer fiir Priparationszwecke oberhalb 104 mbar betrie-
ben, muB durch ein Ventil die Turbomolekularpumpe vom Rezipienten abgetrennt sein. Dann
iibernimmt die Vorpumpe die Evakuierung der Priparationskammer iiber eine Bypass-Leitung.

Innerhalb der PK bewegt ein Manipulator, der drei lineare und zwei Rotationsbewegungen aus-
fiihren kann, die Proben zu den verschiedenen Préparationsorten.

Die zur Sensorherstellung benutzten Substrate (1.5 X 1.5 cm? Quarzplittchen) befanden sich zur
Préiparation auf einem Probentrdger. Dieser besteht aus einem gegen die Befestigung isolierten
Metallblock, der mit einer Wolframdrahtheizung auf 1000°C geheizt werden kann. Ein mit fliis-
sigem Stickstoff betriebener Kiihlfinger kann die Probe auf -150°C abkiihlen. Sechs Kontakte am
Probentriiger tasten separat das Befestigungs- bzw. Metallblock-Potential ab, versorgen die Hei-
zung mit Strom und iibertragen die Spannung des im Triger befindlichen Thermoelements.

An die Kammer ist eine Ionenquelle angeschlossen, die sowohl zur Zinnzerstiubung (sieche
Abschnitt 5.1.2), als auch zur ionenstrahlunterstiitzten Gasphasenabscheidung (sieche Abschnitt
5.2.2) benutzt wurde. Es handelt sich dabei um eine Penning-Ionenquelle (Typ: IQP 10 der Fa.
Leybold, Kéln), die das in die Ionenquelle eingelassene Ar-Gas (Gasdruck ca. 10-3 mbar) durch
Gasentladung unter Einflufl eines Magnetfeldes in einen Plasmazustand versetzt. Die Extrakti-
onsspannung von bis zu 5 keV extrahiert die erzeugten Art-Ionen aus dem Reaktionsraum.

Die PK enthilt ein bewegliches Zinntarget, welches zur Zinnzerstdubung unter den Ionenstrahl
positioniert werden kann (siche Abschnitt 5.1.2).

Fiir die Verdampfung von Zinn ist eine Effusionsquelle zusténdig, die Temperaturen von maxi-
mal 1800°C erreichen kann (siehe Abschnitt 5.1.3). Vor der Effusionsquelle befindet sich eine
Blende, die nach Offnen das Abscheiden des Metalldampfes auf das Substrat ermoglicht. Neben
der Effusionsquelle befindet sich ein Schwingquarz-Schichtdickenmefgerit fiir die abgeschiede-
nen Metallfilme.

Zum EinlaB von Gasen in die PK sind zwei Gasquellen vorhanden. Eine Quelle besteht aus
einem Stahlrohr mit einem Durchmesser von 1 mm. An ihrem Ende befindet sich eine kreisfor-
mige Austrittséffnung von 0.3 mm. Die andere Gasquelle ist ein ringférmiges Stahlrohr mit 20
kreisféormigen 0.5 mm-Austrittsbohrungen. Die Gasquellen sind mit einem auBerhalb der Pripa-
rationskammer befindlichen Gasmischsystem verbunden. Dieses Gasmischsystem wird separat
mit einer zweistufigen Drehschiebervorpumpe bis zu einem Druck von 10-3 mbar gepumpt. Ein
Kapazitdtsmanometer und ein Wéarmeleitfahigkeitsmanometer kontrollieren den Druck. An die
Gasmischzelle sind mehrere Quarzglasbehélter fiir Fliissigkeiten angeschlossen. Diese Gefdlle
sind iiber Dosierventile von der Gasmischzelle getrennt. Das gesamte Mischsystem ist bis ca.
150°C beheizbar, um schwer fliichtige Fliissigkeiten zu verdampfen sowie eine Kondensation an
den Wianden des Gasmischsystems zu verhindern. Durch leichte UmbaumaBnahmen kann das




4.2 Analysenkammer zur Schichtcharakterisierung 13

Gasmischsystem in zwel unabhéngigen Gasquellen getrennt werden. Die Gase haben dann vor
dem Einla8 in die PK keinen Kontakt miteinander.

Nach AbschiuBl der Priparation lassen sich die Proben auf dem Probentriager mit Hilfe des Mani-
pulators ohne Luftkontakt in die Analysenkammer iiberfiihren, in der die Schichtcharakterisie-
rung durchgefiihrt wird.

4.2 Analysenkammer zur Schichtcharakterisie-
rung

Die analytische Untersuchung der hergestellten Schichten erfolgte in einer Oberfldchenanalysen-
anlage der Fa. Leybold (K&ln). Der Aufbau kann Abb. 2 entnommen werden. In der Analysen-
kammer stehen die vier Methoden

¢ Photoelektronenspektroskopie (XPS),

¢ Sekundirneutralteilchen-Massenspektroskopie (SNMS),

¢ Sekundirionen-Massenspektrometrie (SIMS) und

o Gasmassenspektrometrie

zur Verfiigung. Die Anlage besteht aus zwei voneinander unabhingig gepumpten Ultrahoch-
vakuumbereichen: der Transfer- und der Analysenkammer. Eine Turbomolekularpumpe mit
einer zweistufigen Drehschieberpumpe als Vorpumpe evakuiert sie bis zu einem Restdruck von
10-10 mbar. Der Arbeitsdruck betrigt ca. 10-8 mbar. Die Transferkammer dient als Schleuse fiir
die Analysenkammer. Die Proben konnen aber auch direkt nach der Préparation aus der Prépara-
tionskammer in die Analysenkammer bewegt werden. Der Manipulator bewegt die Probe inner-
halb der Analysenkammer zu den einzelnen Analysestationen. Die Temperatur des Probentrégers
ist, wie in der Praparationskammer, zwischen -150°C und 1000°C einstellbar.

Zur Durchfithrung von Sekundarmassenspektrometrie sowie zur Gasanalyse ist ein Quadrupol-
Massenspektrometer vorhanden. Dazu werden die Gasmolekiile oder gesputterten Neutralteil-
chen in einer Ionisatorsektion durch ElektronenstoB nachionisiert. Das Massenspektrometer ver-
fiigt iiber ein Energiefilter, welches thermische Gasmolekiile von hochenergetischen, gesputter-
ten Teilchen separiert. Somit kann entweder Gasanalyse oder Sekundérneutralieilchen-Massen-
spektroskopie (SNMS) durchgefiihrt werden. Sekundirionen lassen sich ohne Nachionisation
direkt nachweisen (SIMS). Das Quadrupolmassenfilter mit einer Massenauflésung von 1 amu
separiert die Massen in einem Bereich von 2-1024 amu. Ein im Z&hlbetrieb arbeitender Sekun-
darelektronenvervielfacher (SEV) registriert die das Quadrupol verlassenden Ionen.

Der Beschuff der Probe mit Ionen fiir die Sekunddrmassenspektroskopie erfolgt durch eine
Ionenkanone. Das in die Ionenquelle der Ionenkanone eingelassene Gas wird durch Elektronen-
stoB ionisiert und mit 1-5 keV auf die Probe beschleunigt. Der Ionenstrahl (Durchmesser ca.
1 mm) wird von elektrostatischen Ablenkeinheiten iiber eine Fliche von 4 X 4 mm? der Probe
gerastert, wo er im Winkel von 60° zur Probenfliche auftrifft. Dabei treten typische Stromdich-
ten von 15 pA/cm? auf, die mit einem Faradayschen Kifig gemessen wurden.
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Fiir Photoelektronenspektroskopie ist eine Rontgenquelle vorhanden, die sowohl Mg- als auch
Al-Ko-Strahlung mit einer Leistung bis zu 300 bzw. 600 Watt erzeugen kann. Die Strahlung

besitzt eine Halbwertsbreite von 0.7 bzw. 0.8 eV.

Ein Halbkugelkondensator als Energieanalysator iibernimmt den Nachweis der von der Probe
emittierten Elektronen. Dabei erfolgt der Energiedurchlauf iiber ein veridnderliches Bremsfeld.
Der Analysator wurde bei konstanter Passenergie von 50 eV betrieben, was eine konstante
Energieauflosung von ca. 1 eV gewihrleistet. Ein Kanalplattenpaar verstirkt die den Kondensa-
tor verlassenden Elektronen, die dann von einem Mehrstreifendetektor registriert werden. Er gibt
seine MeBwerte zur Verarbeitung an einen Rechner weiter.

In einer getrennten Ultrahochvakuumkammer wurden rasterelektronenmikroskopische Untersu-
chungen durchgefiibrt, um die morphologische Struktur von Oberfléchen zugénglich zu machen.
Die Energie der Elektronen betrug ca. 25 keV. Die laterale Auflgsung betrigt ca. 10 nm.

Dariiber hinaus wurden pofilometrische Messungen mit einem Profilometer des Typs
"Tencor P-2; long scan profiler" durchgefiihrt. Dabei bewegt sich eine feine Nadel horizontal
iiber die Probe und miBt die vertikale Auslenkung. Die Auflosung beziiglich der vertikalen
Achse belduft sich auf etwa 0.2 nm.

4.3 Sensortestapparatur

Zur Untersuchung der Leitfihigkeitsinderung der Sensoren bei Exposition mit Testgasen wurde
eine Sensortestapparatur entwickelt, deren Aufbau in Abb. 3 dargestellt ist.

Ein GasfluBregler mifit und regelt den FluB der synthetischen Luft innerhalb der Sensorappara-
tur. Zur Erzeugung von Testgasatmosphiren wird der Reinluft eine bestimmte Menge Priifgas
zugesetzt; die beiden GasfluBmesser regeln die Gasfliisse. Die eingesetzten Priifgase der
Fa. Alphagaz (Diisseldorf) enthalten das entsprechende organische Gas in einer Konzentration
von 1000-2000 ppm in synthetischer Luft oder Stickstoff. Die Gasauswahl sowie die genaue
Zusammensetzung der Gase entnehmen Sie bitte der Tabelle 1 in Abschnitt 6.3.1.

Die Testsensoren befinden sich in der Mitte eines Quarzglasrohres der Linge 50 cm. Die Gas-
mischeinheit ist an dieses Quarzglasrohr angeschlossen, welches sich in einem Rohrofen befin-
det, der zur Einstellung der Betriebstemperatur dient.
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Innerhalb des Quarzglasrohres befindet sich der Sensorhalter, auf dem bis zu vier Sensoren mit-
tels Pt-Kontaktriadeln befestigt und elektronisch kontaktiert sind! (siehe Abb. 3). Ein rechnerge-
steuertes Widerstandsmefinstrument mit acht Eingéngen mifit die Leitfahigkeit der Schichten
mittels der Platinspitzen. Die Daten werden zur Auswertung an einen Rechner weitergeleitet.

4-Sensor-Array

Abluft
>

Prifgaskonzentration
auf 1ppm einstellbar

GasdurchfluBmesser

Betriebstemperatur
250 - 550 °C

Leitfahig-

keits-
messung

= L[]
Prufgase synthetische Luft I 1
Rechnersteuerung

und Datenerfassung

Abb. 3: Aufbau der Sensortestapparatur

IDie zunichst verwandte Konstruktion, bei der die Sensoren auf einem Aluminiumtréiger hintereinander lagen und
damit zeitlich versetzt dem Gasstrom ausgesetzt wurden, stellte sich als nur bedingt geeignet heraus. Bei dieser
Anordnung war das Sensorverhalten abhingig von der Position auf dem Halter. Dies kommt dadurch zustande, daf3
die Gaszusammensetzung an den vier hintereinanderliegenden Sensoren nicht dieselbe ist, denn diese wird durch
die Nachweisreaktion an den Sensoren sowie durch Adsorptionseffekte veridndert. Daher wurde ein neuer Halter

konstruiert, bei dem die Sensoren auf vier Flachen eines wiirfelformigen Keramiktriagers liegen.
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5. Praparation
5.1 SnO2-Schichtpraparation

Zur Herstellung von planaren SnO,-Detektoren wurden vier verschiedene Herstellungsarten
erprobt:

1. Spincoating von Zinnsédure und Dehydrierung (SpinDehyd),

2. Aufsputtern von Zinn und Oxidation (SpOx),

3. Aufdampfen von Zinn und Oxidation (DamOx) und

4. reaktives Aufsputtern von Zinndioxid (ReSp),

die im folgenden beschrieben werden.

Anschlieiend wurden die erzeugten SnO,-Schichten aus den vier Herstellungsverfahren unter
Zuhilfenahme einer Maske mit zwei Platinkontaktstreifen besputtert. Die freie SnO,-Oberfliche
zwischen den Kontaktstreifen betrug meist 0.5 x 1.5 cm2.

5.1.1 Spincoating von Zinnsaure und Dehydrierung
(SpinDehyd)

Die SnO,-Schichten entstanden durch Auftropfen eines SnCly/H,O-Gemisches auf das rotie-
rende Substrat (Spincoating) und durch anschlieBende Temperaturbehandlung. Folgende Reak-
tionen liegen dem ProzeB zugrunde:

SnCl, + 4H,0 — Sn(OH), + 4HCI ©)
T=650°C
Sn(OH); — SnO, +2H,0 (10)

Deckende Schichten konnten allerdings nur bei Tensidzusatz in der Losung hergestellt werden.
Es wurde eine an SnCly gesittigte, wissrige Mischung hergestellt, die mit 10 Vol-% einer ten-
sidischen Losung versetzt wurde (70 mg Oktylphenolpolyethylenglycolether in 1 ml Methanol).
Als Substrat fanden Quarzglasplattchen sowie Siliziumplittchen mit einer 30 nm dicken SiO;-
Schicht Verwendung. 300 pl der Losung wurden auf das mit 4000 Umdrehungen pro Minute
rotierende Substrat aufpipettiert. Nach dem Aufbringen der Losung betrug die Rotationsdauer
25 s. Die Schichten wurden bei 100°C eine Std. lang getrocknet und danach vier Std. bei 450°C
bis 650°C an Atmosphire getempert, um die vollstandige Entwisserung zu SnO, zu erreichen.
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5.1.2 Aufsputtern von Zinn und Oxidation (SpOx)

Penning-
lonenquelle

Art 5keV

_~Quarz-
Substrat

Probentrager

v gesputterte
Sn-Target  gn-Atome

Abb. 4: geometrische Anordnung beim
Aufsputtern von Sn-Filmen

Zinn wurde in der PK (Abb.2) auf ein Quarz-
glasplittchen aufgesputtert. Die geometrische Anord-
nung ist in Abb.4 dargestellt. Zur Zinnzerstiubung
wurden mit der Penning-Ionenquelle Art-Ionen erzeugt,
durch eine Extraktionsspannung von 5 keV aus dem Re-
aktionsraum extrahiert und auf das Zinntarget be-
schleunigt. Die zerstdubten Zinnatome schlagen sich auf
dem Substrat nieder, welches auf dem Probentrager an-
gebracht ist. Der Abstand des Targets zum Substrat ist
wegen der geometrischen Anordnung nicht konstant und
betrdgt durchschnittlich ca. 1 cm. Das Substrat steht
senkrecht zum Ionenstrahl, um einen Abtrag des frisch
deponierten Materiales zu vermeiden. Die durchschnitt-
liche Aufsputterzeit fiir eine Schichtdicke von ca.
300 nm betrug 15 Stunden. Das entspricht einer Auf-

sputterrate von ca. 20 nm/Std. Der entstandene Metallfilm oxidierte anschlieend in einem Ofen

bei 650°C in ca. 15 Std. zu SnO,.

5.1.3 Aufdampfen von Zinn und Oxidation (DamOx)

In der Priparationskammer wurde Zinn in einer Effusionsquelle durch Erhitzen auf etwa 700°C
verdampft. Nach Offnen einer Blende belegt der Metalldampf das Substrat (siche Abb. 2). Das
Schichtdickenwachstum betrug ca. 1 nm/min, was mit dem SchichtdickenmeBgerit iiberpriift
wurde. Die Schichtdicke wurde zwischen 500 und 1000 nm variiert und der entstandene Zinn-
film bei 650°C fiir 15 Stunden an der Atmosphére zu SnO, oxidiert.
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5.1.4 Reaktives Aufsputtern von Zinndioxid (ReSp)

~ Magnetron-Kathode

Permanentmagnet Anpassungs_

netzgeréat

HF-Generator
13.56 MHz

Subsgtrate

UHV-Kammer —

Abb. 5 : Herstellung von glatten SnO,-Filmen durch reaktives Sputtern eines SnO,-Targets.

Eine separate Magnetronsputteranlage (siche Abb. 5) kann durch Reaktivsputtern (80% Ar,
20 % O,; mit Gesamtdruck von ca. 10-3 mbar) bis zu 12 Substratplittchen gleichzeitig mit SnO,
beschichten [54]. Ein SnO,-Target wird dabei durch ein Hochfrequenz-Plasma (13.56 MHz)
abgetragen und auf den darunterliegenden Quarzglasplittchen deponiert. Die Hochfrequenzleis-
tung, und damit die Wachstumsgeschwindigkeit, wurde zwischen 60 und 120 Watt variiert.
Jedoch nur die geringste Abtragsrate von 3.5 nm/min (60 Watt) erzeugte SnO,-Filme guter Haf-
tung auf dem Quarzsubstrat. Die hergestellten Schichtdicken lagen bei 150, 300 und 600 nm. Die
Dicken wurden wihrend der Deposition mit einem Schwingquarz-SchichtdickenmeBgerit
gemessen.
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5.2 Selektorfilmherstellung

Zur Herstellung ultradiinner SiO,-Filme auf SnO, wurden zwei Verfahren entwickelt. Dabei galt
es eine Reihe von Anforderungen zu beriicksichtigen:

 Eine strukturunabhéingige Herstellung soll eine homogene Beschichtung gewihrleisten, unab-
héngig von der Orientierung der Substratoberfliche. Damit wird eine gleichmiBige Bedeckung
auf nicht planaren Oberflichen erreicht, die z.B. bei granularen Metalloxidschichten oder
Mikrostrukturen mit vertikaler Topographie vorliegen.

e Daneben bestand die Forderung nach einer Herstellung, die beziiglich der Zusammensetzung
der Schicht eine hohe Flexibilitit besitzt und sich zum lagenweisen Aufbau der Schichten eig-
net, um auch mehrere verschiedene Selektorschichten iibereinander anordnen zu kénnen.

e Zur Steuerung der Selektivitidt der Membranen wurde der Einbau organischer Gruppen in das
S10,-Netzwerk erprobt. Der Einbau organischer Gruppen erfordert eine moglichst niedrige
Herstellungstemperatur.

Diesen Anforderungen entspricht das Herstellungsverfahren chemischer Abscheidung aus der
Gasphase. Allerdings konnen die iiblicherweise angewendeten CVD-Verfahren (chemical vapour
deposition; sieche Abschnitt 3.2) nicht direkt iibernommen werden, da sie auf die Herstellung
kompakter, reiner SiO,-Filme ausgerichtet sind, wahrend hier der Einbau organischer Gruppen
und ein gasdurchldssiger Aufbau angestrebt werden. Deshalb wurden zwei modifizierte Herstel-
lungsmethoden entwickelt, die im folgenden erldutert werden.

5.2.1 Koexposition von Alkoxysilan und Wasser

Ausgehend von der Sol-Gel-Technik (siehe Abschnitt 3.2), die in fliissiger Phase aus einer
TEOS/H,O-Lésung unter Hydrolyse und anschlieBender Kondensation SiO, herstellt, wurde
diese Herstellungsmethode auf die Gasphase iibertragen.

In Abb. 6 ist die Monomerexposition unter gleichzeitigem H,O-Angebot schematisch dargestellt.
Das Substrat wird 2 mm vor der Lochgasquelle (Durchmesser 0.3 mm) positioniert. Bei dieser
geometrischen Anordnung herrscht auf der Probe ein um ein Vielfaches hoherer Gasdruck als
innerhalb der restlichen Kammer. Winkler [35] fand fiir eine vergleichbare geometrische Anord-
nung einen Druckverstiarkungsfaktor von 40. Die Vorteile dieses Verfahrens liegen in der ver-
minderten Deposition von Monomer auf den Kammerwénden bei gleichzeitig hohem Gasdruck
auf dem Substrat. Dariiber hinaus wird das Verhéiltnis von Monomer zum Restgas am Substrat
moglichst hoch gehalten, um Verunreinigungen am Reaktionsort zu minimieren. Der isotrope
Monomerdampfdruck betrug bei der Behandlung ca. 5- 10-2 mbar und wurde durch das Dosier-
ventil und den Offnungsgrad des Bypassventiles (siche Abschnitt 4.1) eingestellt. Es wurden die
Monomere Tetracthoxysilan (TEOS) und Phenyltriethoxysilan (ph-TEOS) verwendet. Da die
beiden Gase unterschiedliche Dampfdriicke besitzen, wurde das Gasmischsystem bei der TEOS-
Exposition auf 30°C, bei der ph-TEOS-Exposition auf 47°C geheizt. Unter diesen Bedingungen
stellte sich der gewiinschte Monomerdruck von 5 - 10-2 mbar in der Préparationskammer ein.
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/ H,0-Quelle

Abb. 6: Selektormembranherstellung durch Koexposition
von H,O und Alkoxysilan

Gleichzeitig wurde aus einer zweiten, separa-
ten Quelle ein isotroper HyO-Druck von ca. 5
10-2 mbar zudosiert. Die Gasquelle ist dabei
nicht direkt auf das Substrat gerichtet. Die
Umsetzung erfolgte bei einer Substrattempe-
ratur von 300°C. In Vorversuchen konnte ge-
zeigt werden, dafl 300°C die minimale
Alkoxysilan- Temperatur darstellt, bei der praktikable De-

uelie . g .

Q positionsgeschwindigkeiten erreicht werden.
@/ Selektorschicht Weitere Vorversuche zeigten, dafl eine Um-
Pt-Kontaktstreifen setzung von TEOS mit H,O nur stattfindet,
Sn0s wenn die Gase vor dem Substratkontakt nicht
Quarzglassubstrat iteinand ischt d sondern aus

. heizbarer Pobentrager rmeman. er .germsc W.er en, ?
’ (300°C) unterschiedlichen, rdumlich voneinander ge-

trennten Quellen stammen.

5.2.2 lonenstrahlunterstiitzte Alkoxysilanexposition

In Anlehnung an die plasmaunterstiitzte Gasphasenab-
scheidung, bei der die gasformigen Ausgangssubstanzen
(meist Tetraethoxysilan) durch Einbringen in ein HF-
Plasma abgeschieden werden (vgl. Abschnitt 3.2), wurde
die Polymerisation zum SiO, durch gleichzeitigen Be-
schuB mit Ionen hoher Energie eingeleitet.

In Abb.7 ist die ionenstrahlunterstiitzte Gasphasenab-
scheidung von Alkoxysilanen schematisch gezeigt. In der
Préparationskammer wird das ca. 15 cm unterhalb der
Penning-lonenquelle (Typ: IQP 10; Beschreibung siehe
Abschnitt 4.1) befindliche Substrat bei Raumtemperatur
einem isotropen Monomerdruck von ca. 2-10-2 mbar aus-
gesetzt. Der lonenbeschufl erfolgt dabei senkrecht zur
Substratoberfliche. Als Monomer kamen Tetraethoxysilan
(TEOS) und Phenyltriethoxysilan (ph-TEOS) zum Einsatz.
Nach Einstellung des Monomerdruckes wurden Art- oder
Ot*-Jonen mit einer Energie von 1 - 2.5 keV auf die Probe
beschleunigt und der auf die Probe treffende Teil-

Strom-
messung

Abb. 7:  Selektormembranherstellung
durch ionenstrahlunterstiitzte Gasphasen-
abscheidung von Alkoxysilan

chenstrom gleichzeitig gemessen. Der Ionenstom lag, je nach Beschleunigungsspannung, Plas-
maeinstellung und Monomerdruck, zwischen 1 - 60 pA. Die Substrattemperatur wihrend der
Umsetzung wurde zwischen 25°C und 300°C variiert. Durch den Einsatz unterschiedlicher
Monomere und BeschuBionen, durch die Wahl der Herstellungstemperatur und durch unter-
schiedliches Einstellen der Plasmaparameter (Probenstrom und Beschleunigungsspannung)
bestehen eine Reihe von Optionen, auf die Eigenschaft der Schichten Einfluf zu nehmen.
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6.1 Photoelektronen-Spektroskopie
6.1.1 Versuchsdurchfuhrung und MeBbedingungen

Zur XPS-Analyse wurde ausschlielich mit der Mg Ko-Anregungsquelle gearbeitet, da deren
Anregungslinie eine geringere Halbwertsbreite besitzt als die der Al Ko-Anregung. Die Ront-
genstrahlung hatte damit eine Enrgie von 1253.6 eV. Die Leistung der Anregung war bei allen
Experimenten 140 Watt, da in diesem Bereich die Intensititen ausreichend waren und so die
Rontgenschadigung der Probe durch die Strahlung gering gehalten wird. Der Energieanalysator
arbeitete jeweils bei einer konstanten Pass-Energie von 50 eV.

Frisch préparierte keramische Schichten wurden ohne Atmosphérenkontakt direkt aus der Prépa-
rations- in die Analysenkammer bewegt und somit ohne vorherigen Luftkontakt der XPS-Analy-
se unterzogen. Getemperte SiO,-Schichten und SnO,-Schichten wurden iiber die Transferkam-
mer in die Analysenkammer eingeschleust, hatten also vor der Analyse Atmospharenkontakt.

6.1.2 Auswertung der MeBergebnisse

Wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, ergibt die Photoelektronenspektroskopie Spektren, in denen
die Intensitit der Photoelektronen gegen deren experimentelle Bindungsenergie aufgetragen ist.
Die XPS-Spektren wurden mit einem Programmpaket der Fa. Leybold (Ko6ln) aufgezeichnet,
aufbereitet und ausgewertet.

Die Rontgenquelle sendet neben der charakteristischen Ko-Strahlung auch noch Linien weit
geringerer Energie aus, die ein energieverschobenes Spektrum geringerer Intensitét verursachen.
Diese sog. Satellitenspektren wurden berechnet und vom aufgenommenen Spektrum subtra-
hiert.

Inelastische Streuung der Elekironen fithit zu einem Verlust an kinetischer Energie. Das macht
sich in einem zu héheren Bindungsenergien ansteigenden Untergrund im Spektrum bemerkbar.
Der Untergrundverlauf wurde durch die Shirleymethode [31] berechnet und subtrahiert.

Zur Kalibrierung der Energieskala des Spektrometers wurden Messungen an Kupfer
(Cu 2p3/, = 934 eV) und Gold (Au 4p7,, = 85 eV) [31,36] durchgefiihrt, deren Bindungsenergien
im Spektrum weit auseinanderliegen.

Aufgrund von Aufladungseffekten der Probe wihrend der XPS-Analyse kann es zu einer Ver-
schiebung der XPS-Spektren zu kleineren Bindungsenergien kommen. Eine Energiekalibrierung
der Spektren wurde durchgefiihrt, indem ein interner Standard? benutzt wurde. Fiir die Systeme,

2Als interner Standard wird ein an der Oberfliche vorhandenes, mit XPS nachweisbares Element bezeichnet, dessen

Signallage bekannt ist und das zur Energiemarkierung benutzt wird [31].
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die SnO, an der Oberfldche besitzen (nackte SnO,-Sensoren sowie TEOS/H,0/300°C-beschich-
tete Sensoren), wurde das Sn 3ds/,-Signal auf 486.6 eV festgelegt. Dies bietet sich an, da das
Sn 3ds/)-Signal sowohl in SnO, als auch in SnO, dieselbe Bindungsenergie besitzt [31] und
daher unabhingig von der vorliegenden Stdchiometrie eine einheitliche Energiekalibrierung
gewihrleistet wird. Fiir den Fall, da6 kein Sn-Signal vorliegt (IBAD-Beschichtung), wird das C-
Signal kleinster Bindungsenergie, welches von Kohlenstoff in Grafit oder von Kohlenwasserstof-
fen stammt und zumindest als Kontamination immer auf den Proben vorliegt, auf 284.6 eV fest-

gelegt [31].
Zur Quantifizierung der Elementkonzentration in einer Probe homogener Tiefenverteilung
ergibt sich nach den Ausfithrungen in Abschnitt 3.3.1 aus Gleichung (11):

In =k - Np - Sp - ApEByip) - TE) - L (11)
Iz Intensitét eines Photopeaks
k instrumentelle Proportionalitidtskonstante
Na Atomkonzentration im beobachteten Volumen
Sa Wirkungsquerschnitt fiir die Photoionisation des betrachteten Orbitales

Aa(Exin) sog. inelastische mittlere freie Weglidnge der austretenden Elektronen, d.h. die
Wegléinge ohne Energieverlust (energieabhéingig)

T(Ekin)  Transmissionsfaktor des Spektrometers (energieabhingig)

L

Asymmetriefaktor, welcher den Anteil der rdumlichen Intensitdtsverteilung der
Photoemission beschreibt, der vom Spektrometer aufgenommen wird.

Die instrumentellen Faktoren k und L kénnen eliminiert werden, indem man Intensititsverhalt-
nisse benutzt, um Konzentrationsverhiltnisse zu bestimmen. Fiir den Term A4 -T-Sp wird eine
empirische Formel fiir den benutzten Energieanalysator EA11 angegeben, mit der sich fiir die
einzelnen Orbitalelektronen von Elementen die Korrekturfaktoren K(Element) berechnen lassen
[36]. Es ergibt sich dann der einfache Zusammenhang:

Na_Ia Ep (12)
Ng Ig Ka |

Np;Ng  Atomkonzentrationen
Ip;1g untergrundkorrigierte Signalflachen
Kp; Ky  Korrekturfaktoren zur Nachweiswahrscheinlichkeit

Standardmessungen (siehe Abschnitt 6.1.3) machten deutlich, da8 fiir die Elemente Silizium,
Kohlenstoff und Sauerstoff die Verwendung der Korrekturfaktoren, die fiir den Energieanalysa-
tor angegeben sind, zu richtigen Ergebnissen fiihrt. Fiir Zinn wurde dagegen eine Differenz zwi-
schen dem experimentellen und dem Literaturwert festgestellt. Es wurde fiir dieses Element der
aus Standardmessungen erhaltene Korrekturfaktor eingesetzt (siehe Abschnitt 6.1.3.1).

Die im Ergebnisteil benutzten Atomgehalte beziehen sich jeweils auf die gemessenen Elemente
Sauerstoff, Kohlenstoff, Zinn und Silizium. Beispielsweise ergibt sich fiir den Si-Gehalt in
atom-%:
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Isi

Ksi
Ig; 1 I I
si Isn Ic  Io
Ksi Ksn K¢ Ko

Si—Gehalt [atom—%]=Ng; = (13)

Die aus Gleichung (13) erhaltenen Atomprozente sind somit unter Vernachlédssigung des Ele-
mentes Wasserstoff berechnet, welches sich mit XPS nicht nachweisen 148t.

Fiir den Fall, daf beispielsweise das C-Signal aus mehreren Einzelsignalen zusammengesetzt ist,
die von unterschiedlichen Kohlenstoffspezies herriibren, konnen mittels Kurvenanpassung die
Signale in ihre Bestandteile zerlegt werden. Daraus ergeben sich dann die Intensitdten und Bin-
dungsenergielagen der Komponenten. Die Intensititen werden bezeichnet, indem dem Index fiir
das Element die chemische Speziation in Klammern zugefiigt wird, beispielsweise fiir Kohlen-
stoff in Carboxylform: Ic(c=0).

Die Quantifizierung fiir den Fall inhomogener Tiefenverteilung wird am Beispiel einer SnO,-
Schicht diskutiert, die mit einer nicht deckenden SiO,-Schicht beschichtet ist. Die Elektronenin-
tensitit des Si2p-Signals (Ig;) ist proportional zum flichenbezogenen Bedeckungsgrad der
Probe. Liegt eine Schicht vor, deren Dicke unterhalb der Austrittstiefe der Photoelektronen liegt,
so wird die Intensitdt des Si-Signals um den Anteil der Elektronen vermindert, die gegeniiber
homogener Schichtverteilung dem Signal wegen mangelnder Schichtdicke verloren gehen. Es
ergibt sich dann folgende Beziehung:

o oo —d i /A i (E i)COS(P
Is =[95102 '151]-[93i02 Igj-e 50277802578 (14)

I Intensitdt der Si 2ps/,-Elektronen in reinem SiO, (homogene Schichtverteilung)

Si
Ig; Intensitit der Si 2p3/,-Elektronen aus der Probe
Bsi0, Bedeckung des SnO, durch SiO,
dsio, Si0,-Schichtdicke

Asio, (Es;) inelastische mittlere freie Weglinge von Si 2p3;-Elektronen in SiO;
(3.2 nm; [37])

Die Intensitit der vom Zinn ausgesendeten Elektronen Ig, setzt sich aus solchen zusammen, die
von unbedeckten SnO,-Bereichen stammen sowie aus solchen, die die SiO,-Schicht passieren.

Isn = [I°s°n (1-6si0, )|+ [95io2 15, ¢ 002 Asion (Bn) COS(p] (15)

Asi(Egn) inelastische mittlere freie Weglinge von Sn 3ds/,-Elektronen in SiO,
(2.5 nm [37])

I°S°n Intensitét der Sn 3ds,-Elektronen in reinem SnO,
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6.1.3 Vergleichsmessungen

6.1.3.1 Reines SnO,

Zur genauen Energielagenbestimmung der Photoelektronen, welche die Elemente der Verbin-
dung SnO, emittieren, wurden XPS-Standardmessungen an diesem Oxid (Fa. Merck mit p.a.-
Reinheitsgrad) durchgefiihrt. Dazu wurde SnO,-Pulver unter einem Druck von 25 kN/cm? zu
Tabletten gepreBt. Das XPS-Spektrum von diesen SnO,-Tabletten zeigt ein Signal in der
Sn 3ds/»-Region. Die Energielage dieses Signals wurde, wie in Abschnitt 6.1.2 beschrieben, auf
486.6 eV festgesetzt. In der O 1s-Region werden zwei Signale gefunden. Das Signal bei
530.6 eV entspricht dem Sauerstoff in SnO, oder SnO [31], das zweite Signal bei 532.2 eV ent-
spricht Sauerstoff in Hydroxid [31]. Es kann ausgeschlossen werden, daBl es sich bei diesem
Signal um das O 1s-Signal von adsorbiertem Wasser handelt, da dieses bei 533 eV zu finden ist
[31]. Das Intensitdtsverhéltnis der beiden O 1s-Signale Io(sp-onylo(sn-0-sny betrdgt 1/3. Unter
Zugrundelegung der allgemeinen Formel fiir z.T. hydrolysiertes Zinndioxid SnO,_,(OH),, ergibt
sich fiir die Standardprobe die Zusammensetzung SnO; 7(OH)g ¢. Mit Gleichung (12) entsteht
fiir das Verhéltnis der Atomkonzentrationen Ng,/N( folgende Gleichung (16) :

Nen __ 1 _Isn Ko 16)
NO 1.7+06 IO KSn

Mit dem Korrekturfaktor zur Nachweiswahrscheinlichkeit K5 = 0.79 (fiir den Energieanalysator
angegebener Wert) und dem gemessenen Intensititsverhéltnis Ign/Io = 2.73 errechnet sich fiir
Zinn ein Korrekturfaktor der Nachweiswahrscheinlichkeit von Kg,, = 4.90. Dieser Wert weicht
von dem Wert 4.24 ab, der fiir den Energieanalysator angegeben ist. Im folgenden wurde der aus
Standardmessungen ermittelte Wert eingesetzt.

6.1.3.2 Reines SiO»,

Als Standardprobe wurde eine 30 nm dicke SiO,-Schicht, die einen Siliziumeinkristall bedeckt,
verwendet. Dieser Aufbau vermeidet weitgehend Aufladungseffekte der Probe. Die Schichtdicke
von 30 nm liegt oberhalb der Informatiostiefe von XPS3. Diese entspricht etwa der dreifachen
mittleren freien Weglénge der Elektronen im Festkorper [31], fiir die Si 3p3, Elektronen (ca.
100 eV) in SiO, ca. 3 X 3.2 nm [37]. Dieser Wert liegt damit weit unterhalb der verwendeten
Si0,-Schichtdicke, wodurch das Signal der Siliziumunterlage wirksam abgeschirmt wird.

Diese Standardprobe wurde bei Raumtemperatur sowie nach Tempern fiir 20 min bei 600°C
gemessen. Die Energiekalibrierung erfolgte, wie in Abschnitt 6.1.2 beschrieben, iiber das C 1s-
Signal der Kontamination. Sowohl bei der ungetemperten, als auch bei der getemperten Stan-
dardprobe wurden im XPS-Spektrum ein O 1s-Signal bei 532.33+0.04 eV, ein Si 2p3,-Signal
bei 102.85+0.05 eV gemessen. Die O-Si-Lagedifferenz berechnet sich daraus auf 429.48+

3 Informationstiefe heiBt definitionsgemsf die Tiefe, aus der 95% des gemessenen Signals stammen [31].
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0.01 eV. Als Korrekturfaktoren fiir die Nachweiswahrscheinlichkeit wurden, wie in Abschnitt
6.1.2 beschrieben, die fiir den verwendeten Energieanalysator EA11 angegebenen Werte einge-
setzt. Das Si/O-Atomverhéltnis berechnet sich dann zu 0.52+0.003, was stochiometrischem SiO,
entspricht. Die Verwendung der fiir den Energieanalysator angegebenen Korrekturfaktoren fiihrt
also zu richtigen Ergebnissen: Ky = 0.76 und Kg; = 0.32.

6.1.3.3 Polymerisiertes Phenyltriethoxysilan

Zur Ermittlung der Energielage von Kohlenstoff und Silizium in polymerisiertem Phenyl-
triethoxysilan (ph-TEOS) wurde zundchst das Polymerisat hergestellt. Dazu wurden ph-TEOS
und Wasser im molekularen Verhéltnis 1:3 gemischt. Zur Katalyse der Polymerisation wurde
verdiinnte HNOj zugesetzt (bis zu einem pH-Wert von 3) und das Gemisch bei 60°C geriihrt, bis
sich ein weiBer Niederschlag bildete. Das Polymerisat wurde abgefiltert und mit Wasser gerei-
nigt.

Die Elementanalyse mit XPS zeigt das Vorhandensein der drei Elemente Kohlenstoff, Silizium
und Sauerstoff. In der C 1s-Region wird bei 284.6 eV ein Signal gefunden. Dieses stammt von
den Phenylgruppen, die direkt an Silizium gebunden sind. Da nur ein C-Signal gefunden wird,
kann angenommen werden, dall Kohlenstoff sowohl in der Form C-C als auch in der Form C-Si,
bei einer Bindungsenergie von 284.6 eV liegt.

Fiir den Fall, dal das ph-TEOS unzersetzt polymerisiert wird, sollte man eine Stéchiometrie
Si0y 5(CgHs); erwarten. Die quantitative Auswertung ergibt fiir die Atomverhéltnisse mit den
Korrekturfaktoren, die fiir den Energieanalysator EA11 angegeben sind (K¢ = 0.34; sowie siche
Abschnitt 6.1.3):

Ng;:No:Ng =12.6%:21.8% :65.6% =1:1.7:6%09 17)

Dies entspricht der Stochiometrie von SiOq 7(CgHs)g ¢. Die allgemeine Stochiometrie der substi-
tuierten Silikate SiO( x)Roy ist damit in etwa erfiillt; allerdings hat die Préparation anscheinend
zur teilweisen Substitution der Phenylreste in Hydroxylgruppen gefiihrt. Der SiC-Bindungsanteil
Agjsi-c), bezogen auf die gesamten am Silizium befindlichen Bindungen, wird definiert als:

(SiC — Bindungen)

- _ 100 8
Asi(si-C) [%] (SiC - Bindungen) + (SiO — Bindungen) 0 ()

Dieser SiC-Bindungsanteil belduft sich bei dem Polymerisat unter der Randbedingung, daf} bei
unzersetzter Polymerisation ein SiC-Bindungsanteil von 25 % vorliegt, auf:
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\Y (Probe) 09
Asicsi_c)[%] = (CeHs) 250 = —2.25% = 21% (19)
V(CgH5) (unzersetztes Polymerisat) 1
V(CH,) (Probe) stochiometrischer Faktor in Siy, Oy, (C6H5)V(C6H5)

V(c H,) (unzersetztes Polymerisat)  stochiometrischer Faktor in SiOy s(C¢Hs);

Der SiC-Bindungsanteil geht dabei mit einer Verschiebung der Si-Bindungsenergielage einher.
In Abb. 8 ist fiir drei unterschiedliche Fille, die sich in ihrem SiC-Bindungsanteil unterscheiden,
die Si-Lage in Abhingigkeit vom SiC-Bindungsanteil aufgetragen. 0 % SiC-Bindungsanteil ent-
spricht reinem SiO, (siehe vorangehende Standardmessungen), 21 % SiC-Gehalt dem beschrie-
benen polymerisierten ph-TEOS, und 100 % SiC-Gehalt entspricht reinem SiC. Die Bindungs-
energie fiir Silizium in SiC wurde hierbei der Literatur entnommen [31,33]. Man erkennt, da8 ein
linearer Zusammenhang zwischen der Si-Bindungsenergie und dem SiC-Bindungsanteil besteht.
Entsprechend gibt es einen linearen Zusammenhang zwischen der Energiedifferenz der Bin-
dungsenergien Eg(O 1s) - Eg(Si 2p3/y) und dem SiC-Gehalt. Wie im folgenden noch néher aus-
gefiihrt wird, enthalten die zu untersuchenden kohlenstoffhaltigen Siliziumoxidschichten den
Kohlenstoff haufig in unterschiedlichen Bindungszustinden. Damit wird die Si-Energielagebe-
stimmung iiber eine Kohlenstoffkalibrierung ungenau. Um unabhingig von dieser Energiekali-
brierung zu werden, wird zur Berechnung des SiC-Gehaites im folgenden die Energiedifferenz
Eg(O 1s) - Eg(Si 2p3/;) benutzt. Nach linearer Regression ergibt sich hierfiir der folgende
Zusammenhang:

<(EB(O 19)) - (Bp si 2p3/2))> [eV]—429.48 [eV]

Agisi—oyL %] = 20
sicsi-0L%] 0.0282 [eV/ %] @0
Asi(si-C) SiC-Bindungsanteil, bezogen auf die gesamten am Si befindlichen Bindungen
Eg(O 1s) Bindungsenergie aus O 1s-Signal

Eg(Si 2p3/;)  Bindungsenergie aus Si 2p3/,-Signal
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Abb. 8: Bindungsenergie des Si 2p;,,-Signals in Abhingigkeit vom
SiC-Bindungsanteil, bezogen auf die gesamten am Si befindlichen
Bindungen. Fir reines SiO,, SiC und polymerisiertes Phenyl-
triethoxysilan.




6.2 Sekundirneutralteilchen-Massenspektrometrie 27

6.2 Sekundarneutralteilchen-Massenspektro-
metrie

6.2.1 Versuchsdurchfiihrung und MeBbedingungen

Die Proben wurden fiir die SNMS-Untersuchungen mit einer Blende, deren kreisformige Off-
nung einen Durchmesser von 2 mm hat, auf dem Probentridger befestigt. Der Ionenbeschuf3
wurde mit Art-Ionen der Energie 5 keV durchgefiihrt. Der Ionenstrahl wurde iiber eine Flache
von ca. 8x8 mm? iiber die Probe gerastert. Auf der freien Probenoberfliche wurde so eine
Stromdichte von ca. 14 pA/cm? erzielt, die mit einem Faradaybecher vor jeder Messung iiber-
priift wurde. Die Rasterung des Ionenstrahls und die geringe Probenfléche im Zentrum des gera-
sterten Ionenstrahls fiilhren zu homogenen Beschu3bedingungen auf der Probe, was sich in einer
guten Tiefenauflosung von ca. 7 nm bemerkbar macht (siehe Abschnitt 6.2.3.3).

6.2.2 Auswertung der MeBergebnisse

Die SNMS-Methode wurde zur Schichtcharakterisierung im Innern sowie zur Schichtdicken-
bestimmung benutzt. Die Intensititen wurden im Hinblick auf die Isotopenverteilung der Ele-
mente korrigiert. Zur Umrechnung der gemessenen Zeitprofile in Tiefenprofile wird der Tiefen-
vorschub beim Sputtern benétigt. Im folgenden werden drei Methoden zur Bestimmung des Tie-
fenvorschubes vorgestellt, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden:

1. Steht ein definiertes Schichtsystem zur Verfiigung, beispielsweise 30 nm SiO, auf Silizium-
einkristall, so wird zundchst ein SNMS-Zeitprofil von diesem System aufgenommen (siche
Abb. 9, Abschnitt 6.2.3.3). Das Si-Signal steigt nach Durchsputtern der SiO,-Schicht von
ISj Anfang auf Isjpnde an. Die bendtigte Sputterzeit, bis zu der das Si-Signal auf
I'= (Isj Anfang * Isi,Ende)/2 angestiegen ist, entspricht dann der Schichtdicke des Systems. Der
Tiefenvorschub 148t sich aus der bekannten Schichtdicke sowie der dazu bendtigten Sputter-
zeit bestimmen.

2. Liegt ein Schichtsystem vor, dessen Schichtdicke nicht bekannt ist, beispielsweise SnO, auf
Si0,, so 148t sich zunichst ein Krater bis zur Grenzschicht sputtern und dann iiber profilome-
trische Messungen die Schichttdicke bestimmen. Der Schichtwechsel ist erreicht, wenn die
Sn-Intensitit auf die Hilfte der Anfangsintensitit abgefallen ist. Der Tiefenvorschub 14t sich
nun aus der gemessenen Schichtdicke sowie der dazu benétigten Sputterzeit bestimmen.

3. Der Tiefenvorschub beim Sputtern 1468t sich auch aus dem Vergleich mit einem System, fiir
das die Sputterausbeute bekannt ist, ermitteln. Ist beispielsweise fiir Silizium in SiO, die
Sputterausbeute Y;0, bekannt und es soll der Tiefenvorschub in SnO, ermittelt werden, kann
durch einen Intensititsvergleich Ig;/Ig,,, der aus Messungen an den Systemen SiO, und SnO,
ermittelt wird, die Sputterausbeute fiir Zinn in SnO, bestimmt werden. Nach Gleichung (7)
aus Abschnitt 3.3.2 gilt fiir das Intensitéitsverhéltnis:
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I Csissio, “ Ysio, Osi “&si “Psisio,

= (21)
Isn  Csn;sno, - Ysno, *Osn *8sn - Bsn;sno,

Mit der Sputterausbeute fiir SnO, ist fiir einen beliebigen Strom der Tiefenvorschub des SnO,
aus Gleichung (8) errechenbar.

6.2.3 Vergleichsmessungen zur Tiefenkalibrierung

6.2.3.1 Granulares SnO,

Der Tiefenvorschub in granularem SnO, wurde an Schichten, die durch Dehydrierung von
Sn(OH),-Filmen erhalten wurden, nach der in Abschnitt 6.2.2 beschriebenen Methode 2 ermit-
telt. Dabei wurde bei einem Ar*-Ionenstrom von 19 pA/cm? ein Krater bis zur Grenzschicht
gebohrt, wozu 1120 s benétigt wurden. Anschlieend wurde profilometrisch eine Kratertiefe von
180 nm ermittelt. Daraus ergibt sich fiir granulares SnO, bei diesem Strom ein Tiefenvorschub
von 0.16 nm/s. Mit Gleichung (8) aus Abschnitt 3.3.2 und einer Dichte fiir SnO, von 6.95 g/cm3
[45a] 148t sich daraus eine Sputterausbeute von

st02 - 1 12

bestimmen, mit deren Hilfe man den Tiefenvorschub auch fiir andere Stromdichten berechnen
kann. In der Literatur wurde fiir SnO, unter senkrechtem Kr*-IonenbeschuB der Energie 10 keV
eine Sputterausbeute von 15.3 gefunden [42]. Die Sputterausbeuten sind unter Kr-Beschufl etwa
doppelt so groB wie fiir Ar-BeschuBf [42, 43]. Bei der im Experiment verwendeten Anordnung
wurde die Probe unter einem Winkel von 60° getroffen, was zu einer etwa dreifachen Sputter-
ausbeute gegeniiber senkrechtem Beschuf3 fiihrt [44]. Daneben wurde bei den eigenen Experi-
menten eine etwa halb so groBe Energie, wie in der Literatur zitiert, verwendet. Daher erscheint
die ermittelte Sputterausbeute plausibel.

Wie in Abschnitt 6.2.2 bei Methode 3 beschrieben, kann auch durch Vergleichsmessungen an
einem System, fiir das die Sputterausbeute bekannt ist, auf die Sputterausbeute und damit auf den
Tiefenvorschub im zu priifenden Material geschlossen werden. SiO, in glatten Filmen hat eine
Sputterausbeute von 6.9 (siche Abschnitt ). Ein Intensititsvergleich (isotopenkorrigiert) fiir
Silizium und Zinn bei gleicher Stromdichte, ndmlich 14uA/cm?2, ergibt nach Gleichung (21)
(Abschnitt 6.2.2) die Sputterausbeute fiir SnO,. Die ElektronenstoBionisations-Wahrscheinlich-
keiten bei einer Elektronenenergie von 55 eV wurde der Literatur entnommen [46, 47]. Der
Berechnung liegt die Annahme zugrunde, dal der Anteil der Teilchen, die den Festkorper als
Neutralteilchen verlassen, fiir Silizium aus SiO, und Zinn aus SnO, jeweils eins ist. Der gerite-
spezifische Faktor gg; und gg, ist von der Oberflichenbeschaffenheit der Probe abhingig.
Schneider [48] fand fiir dieselbe geometrische Anordnung beim Sputtern, dafl dieser Wert bei
glatten Schichten dreimal so hoch liegt wie bei granularen Schichten.
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Is; 1250cps  Ysio, %si8si-Bsisio,  69:(36:10fcm?) 3.1
Isn 1020cps  Ysno, Osn-8sn Bsnisno,  Ysno, <(58-107 %cm?)-1:1

(22)

Ysno, =10.5

Dieser Wert unterscheidet sich damit nur wenig von dem mittels der Kratermessung erhaltenen
Wert.

6.2.3.2 Glattes SnO»

Der Tiefenvorschub in glatten SnO,-Schichten wurde an mittels Reaktivsputtern von SnO, her-
gestellten ReSp-Schichten ermittelt. Da bei der Herstellung dieser Filme gleichzeitig ein
SchichtdickenmeBgerit die Schichtdicke iiberpriift, kann man von einem definierten Schichtsy-
stem ausgehen, fiir das der Tiefenvorschub nach Methode 1 (siehe Abschnitt 6.2.2) ermittelt
werden kann.

Bei einem Strom von 51pA/cm? wurde eine 600 nm dicke SnO,-Schicht nach 1230 s durchge-
sputtert. Der Tiefenvorschub bei diesem Strom betrdgt damit 0.49 nm/s. Die Sputterausbeute, die
sich mit Gleichung (8) aus diesem Tiefenvorschub errechnen 146t und mit deren Hilfe fiir einen
beliebigen Strom der Tiefenvorschub berechnet werden kann, ergibt sich zu

stoz =94,

Dieser Wert ist etwas kleiner als der fiir granulare SnO,-Schichten aus Kratermessungen ermit-
telte Wert fiir die Sputterausbeute von 10.5 bis 11.2. Das Ergebnis scheint plausibel, da granulare
Systeme gewhnlich eine gréBere Sputterausbeute besitzen als glatte Systeme.

6.2.3.3 Glattes SiO»

Zur Bestimmung des Tiefenvorschubes in reinem SiO, wurden SNMS-Zeitprofile an glatten,
definierten Schichtsystemen durchgefiihrt (Methode 1 in Abschnitt 6.2.2). Diese bestehen aus
einer 30 nm dicken SiO,-Schicht auf Siliziumeinkristall. Bei einem Strom von 10 pA/cm?2 wurde
der Schichtwechsel nach 540130 s erreicht. Daraus ergibt sich bei diesem Strom ein Tiefenvor-
schub von 0.055 nm/s. Dieses Ergebnis wurde durch profilometrische Messungen bestitigt, nach
denen nach einer Sputterzeit von 540 s bei dem angegebenen Strom eine Tiefe von 30 nm gemit-
telt tiber den gesamten Krater erhalten wurde. Daraus ergibt sich mit einer Dichte fiir SiO, von
2.64g/cm3 (Wert fiir natiirliches Quarz [45b]) eine Sputterausbeute von 6.9 fiir glatte SiO,-
Filme. In der Literatur wurde fiir SiO, bei senkrechtem Ar*-Ionenbeschuf3 der Energie 2 keV ein
Wert von 1.2 [43] gefunden. Weil bei der verwendeten Geometrie (60°-Beschuf3) die Sputteraus-
beute dreimal so grof sein sollte [44] und daneben eine groBere Primirionenenergie vorlag,
erscheint der ermittelte Wert plausibel.
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In Abb. 9 ist das SNMS-Tiefenprofil einer 30 nm dicken Si0,-Schicht auf Silizium gezeigt, wel-
ches nach Umrechnung der Zeit in eine Tiefenskala entstand. Es ist zu erkennen, dafi die Si-
Intensitdt im Anfangsteil des Spektrums einen konstanten Wert besitzt und nach Durchsputtern
der SiO,-Schicht auf eine hohere, dem Sputtern von reinem Silizium entsprechende Intensitéit
anwichst. In einer Tiefe von 30 nm besitzt die Intensitit, wie in Abschnitt 6.2.2 beschrieben,
einen Wert von I = aSi, Anfang+ISi,Ende)/ 2.

Daneben konnte an diesem System __ 2400 T 7nrﬁ

die Tiefenauflésung* der Methode § A

unter den verwendeten experimen- g 1600 + ,f\/\/\/\'\,\]\/\f

tellen Bedingungen ermittelt wer- ‘é

den. In Abb. 9 ist dieser Tiefenbe- | 2 ggo -+

reich eingezeichnet, die Tiefenauf- | & M,V\,JJ

16sung beléduft sich auf 7 nm. 0 { : | |
0 20 30 40 60

Tiefe [nm]

Abb. 9: SNMS-Tiefenprofil an Schichisystem, welches aus 30 nm
Si0, auf Si besteht. Tiefe: 30 nm; Tiefenauflosung: 7 nm

6.2.3.4 Organisch modifiziertes SiO5

Der Tiefenvorschub in kohlenstoffhaltigen SiO,-Schichten, aus Ar*-ionenunterstiitzter Gaspha-
senabscheidung von Phenyltriethoxysilan (IBAD-Schicht), wurde ermittelt, indem bei einem
Strom von 10 pA/cm? eine solche Schicht bis zum Interface durchgesputtert wurde und
anschlieBend der Krater profilometrisch vermessen wurde (Methode 2 in Abschnitt 6.2.2). Bei
der Schicht handelte es sich um eine bei 25°C aus ph-TEOS unter Ar*-Ionenbeschuf} erhaltene
Schicht, die ein C/Si-Atomverhéltnis von 7.6 besal. Nach einer Sputterzeit von 400 s wurde eine
Kratertiefe von 23 nm erreicht. Daraus ergibt sich fiir den angegebenen Strom ein Tiefenvor-
schub von 0.058 nm/s. Dieser Wert fiir eine sehr C-reiche Schicht unterscheidet sich nur unwe-
sentlich von dem fiir reines SiO, gefundenen Tiefenvorschub. Daher wird davon ausgegangen,
daB auch bei verdnderlichem C-Gehalt in der IBAD-Schicht der Tiefenvorschub bei einem
bestimmten Strom vergleichbar mit dem in reinem SiO, ist. Da die Stromdichte groen Schwan-
kungen unterliegt und auBerdem die Stromdichtemessung mit einem groflen Fehler behaftet ist,
wurde fiir die Dickebestimmung von IBAD-Schichten so verfahren, da unmittelbar vor oder
nach der entsprechenden SNMS-Zeitprofilmessung eine SiO,/Si-Standardprobe gemessen wurde
und der so erhaltene Tiefenvorschub zur Umrechnung der Zeit- in eine Tiefenskala verwendet
wurde.

4 Die Tiefenauflssung ist definiert als die Tiefe, innerhalb der das Si-Signal von 16 auf 84% des Endwertes ansteigt.
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6.2.3.5 Organisch modifiziertes SiO, nach Temperaturbehandlung

Der Tiefenvorschub in getemperten IBAD-Schichten wurde ebenfalls nach Methode 2 aus
Abschnitt 6.2.2 bestimmt. Bei der Beschichtung handelte es sich um eine bei 25°C aus ph-TEOS
unter Ar-Ionenbeschufl hergestellte Schicht mit einem C/Si-Atomverhéltnis vor Temperung von
6.9, die fiir 20 Stunden bei 350°C getempert wurde. Bei einer Stromdichte von 10 pA/cm? ergab
sich ein Tiefenvorschub von 0.056 nm/s, was etwa dem Tiefenvorschub in reinem SiO, ent-
spricht. Daher wurde zur Dickebestimmung von getemperten IBAD-Schichten unmittelbar vor
oder nach der SNMS-Zeitprofilmessung eine SiO,/Si-Standardprobe gemessen und der erhaltene
Tiefenvorschub zur Umrechnung der Zeit- in eine Tiefenskala verwendet.

6.3 Sensortests
6.3.1 Versuchsbedingungen

Vor der Durchfiihrung der Sensortests wurden die Sensoren bei der Betriebstemperatur zwischen
250 - 550°C fiir 24 Stunden im Reinluftstrom getempert. Innerhalb dieser Konditionierungsphase
verdandert sich die Leitfdhigkeit drastisch, um dann einen konstanten Wert anzunehmen. Dieser
Drift der Leitfahigkeit ist hauptséchlich auf die Desorption von Wasser zuriickzufiihren.

Die Priifung des sensorischen Verhaltens erfolgte, indem zwei Dosierverfahren benutzt wurden:

e Bei der Pulsmethode wird zu synthetischer Luft fiir die Zeitspanne von ca. 10 min Testgas
einer bestimmten Konzentration zudosiert. Der gesamte Gasflufl wird dabei konstant gehalten;
er betrug bei den Messungen immer etwa 50 1/Std. Vor der nachsten Exposition wurde abge-
wartet, bis sich die Ausgangsleitfidhigkeit wieder eingestellt hatte.

¢ Beim additiven Dosierverfahren wird direkt nach dem ersten Expositionspuls die néichste Kon-
zentration eingestellt. Dieses Verfahren bringt grofle Zeitersparnis, da die Abklingzeit nicht
abgewartet werden muf.

Es wurde standardmiBig bei einer Temperatur von 350°C gearbeitet, da die iiberwiegend ver-
wendeten SnO,-Sensoren, die durch reaktives Sputtern von SnO, erhalten wurden, bei dieser
Temperatur eine maximale Empfindlichkeit besitzen (Abschnitt 7.2.6). Zur Untersuchung der
Temperaturabhingigkeit des Sensorverhaltens wurde die Temperatur zwischen 250 und 550°C
variiert. Die eingesetzten Gase konnen Tabelle 1 entnommen werden:

Gasart Konzentration [ppm)] Tragergas
Methan 2000 synthetische Luft
Propan 2000 synthetische Luft
Benzol 2000 Stickstoff
Toluol 1000 Stickstoff
Isopropanol 1000 Stickstoff

Tabelle 1: Zusammenstellung der verwendeten Testgase
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6.3.2 Auswertung der MeBergebnisse

In Abb. 10 ist die pulsférmige Exposition mit Testgas im Wechsel mit Reinluft sowie die daraus
resultierende Widerstandsidnderung eines Sensors dargestellt.
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Abb. 10: pulsformige Gasexposition sowie daraus resultierende
Widerstandsinderung eines ebenen SnO;-Sensors

Als Sensorsignal S; auf das Gas i wird iiblicherweise die relative Leitfahigkeitsanderung bei
einer bestimmten Testgaskonzentration nach Gleichung (23) definiert.

s; = (23)
Go

Si Sensorsignal bei bestimmter Testgaskonzentration des Gases 1

c gemessene Leitfahigkeit in kontaminierter Luft

Op gemessene Leitfahigkeit in Reinluft

Trigt man in einer doppelt logarithmischen Darstellung das Sensorsignal gegen die Konzentra-
tion auf, so erhilt man Geraden (siche Abb. 14 in Abschnitt 7.2.2). Aus dieser Potenzfunktion
der Form

S; = Fak - [Konz]Exp (24)

Fak Faktor in der Potenzfunktion des Nachweisgesetzes
Exp Exponent in der Potenzfunktion des Nachweisgesetzes



6.3 Sensortests 33

148t sich dann das Sensorsignal fiir eine beliebige Konzentration berechnen. Fiir die Sensoren
wurden jeweils bei verschiedenen Konzentrationen die Sensorsignale gemessen und der Faktor
sowie der Exponent der Potenzfunktion des Nachweisgesetzes bestimmt. Zum Vergleich der
Empfindlichkeit unterschiedlicher Sensoren wurde dann aus GIl. 24 das Sensorsignal fiir
1000 ppm berechnete

Zur Beurteilung des Einflusses von selektiven Membranen auf das Sensorverhalten wurden zwei
GroBen definiert: Der Einflu der Membranen auf die Empfindlichkeit fiir ein bestimmtes Gas
wird im folgenden durch das relative Sensorsignal, bezogen auf den nackten Sensor, beschrie-
ben. Dieses berechnet sich aus den Sensorsignalen fiir 1000 ppm Gasbelastung vor und nach der
Beschichtung mittels der Gleichung (25); die Angabe entspricht damit der verbleibenden Emp-
findlichkeit fiir ein bestimmtes Gas nach Beschichtung in Prozent.

S
Ail%] =22 109 (25)
1(nackt)
A4 relatives Sensorsignal, bezogen auf den nackten Sensor fiir 1000 ppm des Gases i

Sibesch,)  Sensorsignal fiir 1000 ppm des Gases i fiir den beschichteten Sensor
Si(nackty ~ Sensorsignal fiir 1000 ppm des Gases i fiir den Sensor vor der Beschichtung

Liegt A; unterhalb von 100 %, fiihrt die Beschichtung zu einer Abschwichung, iiber 100 % zu
einer Verstirkung der Empfindlichkeit gegeniiber dem nackten Sensor.

Der Einflu8 der Beschichtung auf die Selektivitit wird durch den Selektivititskoeffizienten des
Gases i gegeniiber dem Gas j beschrieben. Diese Grofie ist in Gleichung (26) definiert:

A.
Py =220 (26)
(i;J) A
Pij  Selektivititskoeffizient von Gas 1 gegeniiber Gas j (relativ zu nacktem Sensor)
; relatives Sensorsignal fiir 1000 ppm des Gases i

relatives Sensorsignal fiir 1000 ppm des Gases j

1

Ay

Bewirkt eine Beschichtung eine gleichméBige Empfindlichkeitsreduzierung fiir die Gase i und j,
dann betragt der Selektivititskoeffizient 1, die Beschichtung bewirkt also beziiglich dieser bei-
den Gase keine Selektivititsverdnderung relativ zum nackten Sensor. Wird der Nachweis fiir Gas
1 durch die Beschichtung gegeniiber dem Gas j bevorzugt, ergeben sich Werte oberhalb 1. Werte
unterhalb 1 besagen, daB die Beschichtung eine Bevorzugung des Nachweises von Gas j gegen-
iiber i bewirkt.

Um die Ansprechgeschwindigkeit des Sensors zu charakterisieren, wird im folgenden die
Ansprechzeit t(90) benutzt, welche die Zeit angibt, nach der 90 % des Endsignals erreicht sind.
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6.3.3 Vorversuche

Um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu untersuchen, wurde ein Sensor mehrmals im zeit-
lichen Abstand von etwa einer Stunde derselben Gaskonzentration (ca. 1000 ppm) ausgesetzt.
Das Experiment wurde fiir die Gase Methan und Propan durchgefiihrt. Fiir die Sensorsignale
ergaben sich aus den Messungen Abweichungen bis maximal 10 %. Dieser Fehler konnte durch
Ungenauigkeiten beim Einstellen der Gasfliisse oder durch eine Verdnderung des Sensorverhal-
tens nach der ersten Exposition verursacht sein.

Es wurde nachgewiesen, daB} ein Sensor, der direkt hintereinander mit der Pulsmethode sowie
der additiven Dosiermethode mit gleicher Testgaskonzentration behandelt wurde, mit etwa glei-
chem Sensorsignal reagiert. Die Unterschiede lagen bei maximal 15 %, also nur leicht oberhalb
der Reproduzierbarkeit.

Die Mefigase Benzol, Toluol und Isopropanol befanden sich als Beimischung in Stickstoff. Beim
Zudosieren des Testgases zu Reinluft wird damit die Konzentration des O, im Luftgemisch
vermindert. Es wurden Versuche unternommen, um den EinfluB der veridnderten Luftzusammen-
setzung zu iiberpriifen. Ahnlich wie bei der Exposition mit organischen Gasen, fiihrt eine Zumi-
schung von N, in Reinluft zur Erhohung der Leitfahigkeit. Dieser EinfluB macht fiir Benzol in
der verwendeten Testgasmischung, ndmlich 2000 ppm Benzol in N, iiber den gesamten Mef3be-
reich (bis 1000 ppm Benzol) nur maximal 6 % des Sensorsignals aus. Dieser Anteil verringert
sich noch fiir die Gase Toluol und Isopropanol, da bei diesen Gasen mit kleineren Konzentratio-
nen gearbeitet wurde und dariiber hinaus der Nachweis dieser Gase gegeniiber Benzol empfindli-
cher ist.



7. Entwicklung eines planaren Zinn-
dioxid-Detektors

Der erste Schritt bei der Entwicklung eines funktionsfahigen Zweischicht-Sensorsystems, aufge-
baut aus SnO,-Detektor und keramischer Selektor-Membran, bestand in der Bereitstellung eines
geeigneten SnO,-Detektors. Mit diesem konnen dann die sensorischen Eigenschaften der Selek-
torfilme tiberpriift werden. SnO, wurde als Detektormaterial ausgewihlt, da im Rahmen dieser
Arbeit der Schwerpunkt auf dem Nachweis organischer Gase lag und dieses Metalloxid sich
bereits zum Nachweis organischer Gase bewihrt hat. Es wurden, wie in Abschnitt 5.1 beschrie-
ben, vier verschiedene Herstellungsverfahren angewendet, die zu unterschiedlichen SnO,-Detek-
torschichten fiihren, was die folgenden Ausfiihrungen zeigen werden.

Die Morphologie der Schichten wurde mit Rasterelektronenmikroskopie (REM) ermittelt. Zur
chemischen Charakterisierung wurde mit XPS die Elementzusammensetzung an der Oberfldche
bestimmt und mit SNMS ihre Tiefenverteilung ermittelt. Um das am besten geeignete Detektor-
material zu ermitteln, wurden, wie in Abschnitt 6.3 beschrieben, Leitfahigkeitstests unter Expo-
sition mit verschiedenen Gasen als Luftzomischung an den Sensoren durchgefiihrt.

7.1 Charakterisierung der unterschiedlichen
Detektormaterialien

7141 Morphologische Beschaffenheit

Zur Ermittlung der morphologischen Beschaffenheit der SnO,-Detektoroberflichen wurden
REM-Bilder von der Oberfldche aufgenommen. :

7.1.1.1 Sn(OH)4-Filme nach Dehydrierung

In Abb. 56 (im Anhang) ist die REM-Aufnahme einer durch Spincoating und anschliefende
Dehydrierung einer Sn(OH)4-Losung hergestellten sog. SpinDehyd-Schicht gezeigt (zur Herstel-
lung siehe Abschnitt 5.1.1). Man erkennt, dafl diese Herstellungsart zu granularen Schichten
fiihrt. Die Partikelgrofe belduft sich auf etwa 50 nm, wobei die Partikel zu einem weitgehend
geschlossenen Film verbunden sind. Der Film lief sich mit einem weichen Tuch leicht vom
Substrat ablosen, die mechanische Festigkeit ist also sehr gering.
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7.1.1.2 Oxidierte Zinnfilme

Die durch Aufsputtern von Zinn und anschlieBende Oxidation erhaltenen sog. SpOx-Filme
besitzen ebenfalls granulare Struktur (siche REM-Aufnahme in Abb. 57 im Anhang. Die Parti-
kelgroBe variiert hier zwischen 500 und 1000 nm. Dabei weisen die einzelnen Partikel Zerkliif-
tungen im Bereich weniger 50 nm auf. Die granulare Struktur der Schichten wird wahrscheinlich
dadurch erhalten, daB die Oxidationstemperatur oberhalb des Zinnschmelzpunktes liegt und sich
das Metall vor der Oxidation wegen Oberflichenspannungseffekten auf dem Quarzglassubstrat
zu Kiigelchen zusammenzieht [38].

In Abb. 58 (Anhang) ist eine REM-Aufnahme einer durch Aufdampfen von Zinn und anschlie-
Bende Oxidation erhaltene sog. DamOx-Schicht gezeigt. Es ist zu erkennen, daff die SnO,-
Schicht aus SnO,-Flecken zusammengesetzt ist, die iiber schmale Briicken miteinander verbun-
den sind. Die laterale Ausdehnung der SnO,-Flecken liegt zwischen 1000 und 2000 nm, die
Briicken haben eine Breite von ca. 300-500 nm. Die einzelnen Flecken weisen innerhalb der
Aufldsung von REM (10 nm) eine glatte Oberfldche auf.

Im Gegensatz zu den SpinDehyd-Schichten sind die durch Oxidation von Zinnfilmen erhaltenen
Detektorfilme mechanisch stabiler, sie lassen sich mit einem weichen Tuch nicht vom Substrat
l16sen.

7.1.1.3 Filme durch reaktives Aufsputtern von SnO»p

Aus der REM-Aufnahme Abb. 59 (siche Anhang) einer reaktiv aufgesputterten sog. ReSp-
Schicht wird deutlich, dafl es sich im Rahmen der Auflosung von REM (10 nm) um glatte
Schichten handelt. Die Resp-Schichten zeigen eine gute mechanische Stabilitdt, auch durch
Behandlung mit einer weichen Biirste lieBen sich die Schichten nicht vom Substrat entfernen.

7.1.2 Chemische Zusammensetzung der Oberflache

Die Zusammensetzung der Oberfliche der unterschiedlich hergestellten Detektorfilme erfolgte
mit XPS-Analyse. Die Analysenbedingungen sind in Abschnitt 6.1.1 beschrieben. Die Energie-
kalibrierung wurde durchgefiihrt, indem das Sn 3ds/,-Signal auf 486.6 eV [31] festgesetzt wurde.
Die Empfindlichkeitskorrektur wurde, wie in Abschnitt 6.1.2 beschrieben, durchgefiihrt.

7.1.21 7.1.2.1Sn(OH)4-Filme nach Dehydrierung

Mit XPS-Messungen an SpinDehyd-Schichten wurden die Elemente Zinn, Sauerstoff und Koh-
lenstoff nachgewiesen. Abb. 11 zeigt ausschnittsweise das XPS-Spektrum einer solchen Schicht,
bei der die Dehydratation bei 650°C erfolgte. In der Sn 3ds,,-Region ist ein Signal bei 486.6 eV
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(zu Energiekalibrierung festgelegt) zu erkennen. In der O 1s-Region sind drei Signale zu erken-
nen, die durch Kurvenanpassung in die Einzelsignale zerlegt wurden. Nach Vergleich mit den
Messungen an SnO,-Standardproben sowie einem Vergleich mit in der Literatur angegebenen
Werten 148t sich das Signal bei 530.4 eV dem Sauerstoff in SnO, oder SnO zuordnen, wihrend
das Signal bei 531.8 eV zu Sauerstoff in Sn-OH gehort (siehe Standardmessungen und Literatur-
vergleich in Abschnitt 6.1.3.1). Der dritte Peak bei 533.2 eV stammt vermutlich von adsorbier-
tem Wasser. In der Literatur wird fiir das O 1s-Signal von H,O, welches auf SiO, adsorbiert ist,
eine Bindungsenergie von 533 eV angegeben [31, 41].

i O1s Sn3dg,
.‘g -
g - -3
g L
=
5335 5315 5285 5275 488.6 486.6 484.6 4826
Bindungsenergie [eV]

Abb. 11: Ausschnitte aus einem XPS-Spektrum einer durch Dehydrierung von
Sn(OH)-Filmen hergestellten SnO,-Detektorschicht. Die Dehydrierung erfolgte bei
650°C. In der Sn 3ds,,-Region ist ein Signal zu sehen. In der O 1s-Region wurden,
nach Kurvenanpassung, drei verschiedene O-Spezies gefunden: O in SnO,
(530.4 eV), Sn-OH (531.8 eV) und O in adsorbiertem Wasser (533.2 eV).

Der Stochiometriefaktor y in SnOy._,(OH))y 148t sich aus den mit XPS zugénglichen Intensitaten
fiir oxidischen und hydroxylischen Sauerstoff sowie der Intensitit fiir Zinn nach Gleichung (27)
berechnen:

1
No(sn-0-$n) +5'N0(Sn—0H)
y= — 27)
N Sn

No(sn-0-sn)  empfindlichkeitskorrigierte O-Intensitdt in der Energieregion um 530.4 eV
(entspricht Sauerstoff in Sn-O-Sn)

No(sn-oH) empfindlichkeitskorrigierte O-Intensitit in der Energieregion um 531.7 eV
(entspricht Sauerstoff in Sn-O-H)

Ngp empfindlichkeitskorrigierte Sn-Intensitit in der Energieregion um 486.6 eV

Die so ermittelte Stéchiometrie variiert von 1.9 bis 2.4 und ist abhéngig von der Temperatur, bei
welcher die Dehydrierung durchgefiihit wurde. Bei einer Behandlungstemperatur von 450°C
erhilt man y=2.4, bei einer Temperatur von 650°C ist y=1.9. Mit zunehmender Temperatur
nimmt also der Stochiometriefaktor y ab.
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Der Sauerstoffgehalt aus Hydroxylgruppen, bezogen auf die gemessenen Elemente Sauerstoff
und Zinn, berechnet sich nach Gleichung (28):

_ Nosn-on) (28)

Opg — Gehalt[atom— %
NO + Nsn

Oppy-Gehalt  Sauerstoffgehalt aus Hydroxylgruppen
No empfindlichkeitskorrigierte Intensitéiten des gesamten O 1s-Signals

Der Sauerstoffgehalt aus Hydroxylgruppen bei SpOx-Schichten, die bei einer Temperatur von
450°C dehydriert wurden, entspricht 35%, bei einer Nachbehandlungstemperatur von 650°C
belduft sich der Wert auf 15 %.

Der Sauerstoffgehalt aus Wassergruppen, analog dem Sauerstoffgehalt aus Hydroxylgruppen
definiert, ist ebenfalls von der Dehydrierungstemperatur abhingig. Fiir die bei 450°C getemper-
ten Schichten findet man einen Wasseranteil von 12%, im Fall der bei 650°C getemperten
Schichten von 5 %.

Auf den SpinDehyd-Schichten wurde dariiber hinaus auch Kohlenstoff als Kontamination gefun-
den. Nach kurzem Sputtern der Oberfliche, was einem Schichtdickenabtrag von wenigen nm
entsprach, konnte kein Kohlenstoff mehr auf der Oberfliche nachgewiesen werden.

7.1.2.2 Oxidierte Zinnfilme

Mit XPS-Elementanalyse an Schichten, die durch Aufsputtern von Zinn und anschlieBende Oxi-
dation erhalten wurden, konnten die Elemente Zinn, Sauerstoff und Kohlenstoff nachgewiesen
werden. Man findet einen Sn 3ds,,-Peak bei 486.6 eV (festgelegt). Daneben finden sich zwei
O 1s-Signale bei 530.6 eV sowie bei 532.2 eV, die den Sauerstoff-Komponenten in SnO, bzw.
SnO sowie in Sn-OH entsprechen (siehe Vergleichsmessungen Abschnitt 6.1.3.1). Der Stochio-
metriefaktor y berechnet sich zu 1.9, es liegt also im Rahmen der MefBigenauigkeit von XPS
stochiometrisches Zinndioxid vor. Der Sauerstoffgehalt aus Hydroxylgruppen, bezogen auf die
gemessenen Elemente Zinn und Sauerstoff, beliduft sich direkt nach der Herstellung auf 10%,
nach lidngerem Atmosphérenkontakt wichst er auf einen konstanten Endwert von 17 %. Da in der
O 1s-Region bei ca. 533 eV kein Signal gefunden wurde, kann angenommen werden, daf anni-
hernd kein adsorbiertes Wasser an der Oberfliche vorliegt. Kohlenstoff wurde nur als Kontami-
nation an der Oberfliche gefunden.

Die XPS-Analyse der DamOx-Schichten zeigt, daB diese Schichten in der chemischen Oberfla-
chenzusammensetzung mit den SpOx-Schichten iibereinstimmen.
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7.1.2.3 Filme durch reaktives Aufsputtern von SnO,

Die mittels reaktivem Sputtern von SnO, erhaltenen ReSp-Schichten zeigen im XPS-Spektrum
das Vorhandensein der Elemente Zinn, Sauerstoff und Kohlenstoff an. Man findet ein Signal in
der Sn 3ds/,-Region, welches zu Zinn in SnO oder SnO, gehort. In der O-Region werden zwei
Peaks gefunden, und zwar bei 530.5 eV (Oxid) sowie bei 532 eV (Hydroxid). Der Stéchiometrie-
faktor y wurde zu 1.5 berechnet, es liegt also unterstéchiometrisches SnOy vor. Der Sauerstoff-
gehalt aus Hydroxylgruppen, bezogen auf die gemessenen Elemente Zinn und Sauerstoff, belduft
sich auf etwa 12 %. Die Abwesenheit eines O 1s-Signals bei etwa 533 eV deutet darauf hin, dal
fast kein adsorbiertes Wasser an der Oberfldche vorliegt. Kohlenstoff befindet sich als Kontami-
nation auf der Oberfléche.

7.1.3 Chemische Zusammensetzung im Schichtinnern

Zur Bestimmung der Zusammensetzung im Innern der Detektorschichten wurden SNMS-Zeit-
profile von diesen aufgenommen. Die SNMS-Analysenbedingungen sind in Abschnitt 6.2.1
beschrieben. Mit Hilfe der Sputterausbeute fiir SnO,, deren Ermittlung in Abschnitt 6.2.3.2
beschrieben ist, wurde fiir die benutzte Abtragstromdichte der Tiefenvorschub ermittelt, mit dem
die Zeitskala in eine Tiefenskala umgerechnet werden konnte.

7.1.3.1 Sn(OH)4-Filme nach Dehydrierung

In Abb. 12 ist das SNMS-Tiefenprofil einer Detektorschicht dargestellt, die durch Spincoating
von Sn(OH)4 und anschlieBende Dehydrierung erhalten wurde.

Man erkennt, daB das Sn-Signal

g 400 8000 o, | iiber einen weiten Bereich der
;::' 300 | 6000 é—; Schichtdicke einen konstanten
5*-",‘,:3 @ Wert hat und dann im Verlauf des
2 200 1 4000 fjf Schichtwechsels  abfillt. Dieser
o g iiber die Schichtdicke konstante Sn-
= 100 12000 % | Signalverlauf spricht dafiir, daB die
-'C}‘ mit XPS ermittelte oberflichliche
5 0 0 50 1160 15;0 200 2500 Zusammensetzung  auch —im
o Tiefe [nm] Schichtinnern vorliegt. Gegensin-

Schichtdicke 80nm nig zum Sn-Verlauf steigt im Be-

reich des Schichtwechsels das Si-
Abb. 12: SNMS-Tiefenprofil an einer durch Dehydrierung von

Sn(OH),-Filmen hergestellten SnO,-Detektorschicht. Die Dehydrie- Signal des Tragermateriales an. Die
rung erfolgte bei 650°C. Kohlenstoffkontamination sinkt

nach Durchsputtern weniger nm auf
Untergrundniveau ab. Bei einer Schichtdicke von 80 nm ist das Sn-Signal auf die Halfte seines
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Anfangswertes abgefallen, woraus auf eine Schichtdicke von 80 nm geschlossen wird. Im
Bereich des Schichtwechsels fallt das Sn-Signal innerhalb eines Tiefenbereiches von 40 nm von
84 % auf 16 % seiner Anfangskonzentration ab. Dieser Wert liegt héher als die gemessene Tiefen-
auflosung von 7 nm (siehe Abschnitt 6.2.3.3), was von vertikalen Schichtdickenvarianzen her-
riihrt, die sich aus der granularen Struktur der Schicht ergeben. Zur Bestimmung der lateralen
Schichtdickenschwankung iiber die gesamte Sensoroberfliche wurden SNMS-Tiefenprofile an
verschiedenen Stellen der Oberflidche mit einer 2 mm groBen Lochblende aufgenommen. Bei der
damit gewonnen lateralen Aufldsung von 2 mm wurde eine makroskopische Schichtdickenin-
homogenitit von * 10 % gefunden.

7.1.3.2 Oxidierte Zinnfilme

SNMS-Tiefenprofile an SpOx-Schichten zeigen, dal die Sn- und die O-Intensitidt von den ober-
sten Atomlagen bis zu der Tiefe des Schichtwechsels in etwa konstant sind. Es liegt also iiber die
Schichtdicke eine homogene Elementverteilung vor. Aus dem gegeniiber glatten Schichten lang-
samen Abfall des Schichtmaterials kann auf mikroskopische Inhomogenitit der Filme geschios-
sen werden, die sich aus der granularen Struktur der Schichten ergibt. Die makroskopische
Schichtdickenvarianz (laterale Auflésung von 2 mm) belduft sich auf 50 %. Dies ergibt sich ver-
mutlich aus der geometrischen Anordnung beim Aufsputtern des Zinn, denn die Substratoberfli-
che hat keinen konstanten Abstand zum Sputtertarget (siche Abb. 4 im Abschnitt 5.1.2). Die
Schichtdicke der SpOx-Schichten ist abhiingig von der Aufsputterzeit des Zinn. Man erhilt bei
einer Aufsputterzeit von 15 Std und anschliefender Oxidation eine SnO,-Schichtdicke von
300 nm.

Auch fiir DamOx-Schichten wurde anhand von SNMS-Tiefenprofilen bewiesen, dafl sich die
Oberflichenzusammensetzung im Schichtinnern fortsetzt. Es wurden Schichten zwischen 500
und 1000 nm hergestelit.

7.1.3.3 Filme durch reaktives Aufsputtern von SnO»

In Abb. 13 ist das SNMS-Tiefenprofil einer 600 nm dicken ReSp-SnO,-Schicht gezeigt. Man
erkennt, dal die Intensitdt des Sn-Signals bis zum Schichtwechsel anndhernd konstant ist. Dar-
aus kann auf eine weitgehend homogene Elementzusammensetzung im Schichtinnern geschlos-
sen werden. Die mit XPS fiir die Oberfliche gefundene Sauerstoffunterstéchiometrie des SnO,
148t sich wegen der homogenen Tiefenverteilung also auch auf das Schichtinnere iibertragen. In
einer Tiefe von 600 nm ist das Sn-Signal auf die Hilfte der Endintensitét abgefallen, woraus auf
eine Schichtdicke von 600 nm geschlossen werden kann. Gegensinnig zum Zinn wichst die
Intensitét des Si-Signals der Unterlage im Schichtwechselbereich an. Die glatten ReSp-Schichten
zeigen im SNMS-Tiefenprofil keinen scharfen Schichtwechsel, das Sn-Signal fillt innerhalb
einer Schichtdicke von 250 nm von 86 % auf 16 % des Anfangswertes ab. Dieser Wert liegt liber
der ermittelten Tiefenaufldsung von 7 nm, was daran liegen konnte, daf8 die Tiefenauslésung



7.1 Charakterisierung der unterschiedlichen Detektormaterialien 41

schon bei einer Tiefe von 30 nm ermittelt wurde (siehe Abschnitt 6.2.3.3) und diese mit zuneh-
mender Schichtdicke schlechter wird. Die Schichdickenvarianz liegt dabei unter 3 % [39].

4000 ¢
Sn
= 3000
[ L
& 2000 -
é p WWW@WWWWNW
£ 1000 /j
0 SI y //f L MMMMM“ }
0 400 800 1200 1600
Schichtdicke 600 nm Tiefe [nm]

Abb. 13: SNMS-Tiefenprofil einer durch reaktives Aufsputtern von SnO, erhal-
tenen sog. ReSp-Schicht

Dariiber hinaus wurden rontgenspektrometrische Untersuchungen an den RESP-Schichten
durchgefiihrt. Diese Methode gibt wegen der groBen Eindringtiefe der Rontgenstrahlung Aussa-
gen iiber den Aufbau im Schichtinnern. Die Abwesenheit der entsprechenden fiir SnO, typischen
Beugungssignale zeigt, dal das mittels reaktivem Sputtern hergestelite SnO, eine amorphe
Struktur besitzt. Dies entspricht den in der Literatur gefundenen Ausfithrungen, wonach mittels
reaktivem Sputtern bei Raumtemperatur hergestellte Schichten ebenfalls amorphe Struktur besit-
zen [40].
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7.1.4 Vergleichende Ubersicht

Wihrend es sich bei den SpinDehyd, SpOx und DamOx-Schichten um granulare Schichten han-
delt, besitzen die ReSp-Schichten innerhalb der lateralen Ausdehnung von 10 nm eine glatte
Struktur. Die Partikelgrofe der SpinDehyd-Schichten betrédgt etwa 50 nm, die der SpOx-Schich-
ten 500-1000 nm. Die DamOx-Schichten weisen mit 1000-2000 nm die gréfiten Partikel auf.

In Tabelle 2 ist eine Zusammenstellung der Ergebnisse aus der Oberflichenanalyse der drei ver-
schiedenen Detektorschichten SpinDehyd, SpOx und ReSp gegeben:. Bei den SpinDehyd-
Schichten (Dehydrierung bei 650°C) und den SpOx-Schichten liegt leicht unterstochiometrisches
SiO ¢ vor. Die ReSp-Schichten weisen dagegen hohere Unterstdchiometrie von SnO| 5 auf. Die
angegebenen Verhiltnisse lassen sich in etwa auf die Verhiltnisse im Schichtinnern iibertragen.
Der Hydroxylanteil, bezogen auf den gesamten Sauerstoff-Gehalt, belduft sich bei allen drei
Schichten auf etwa 15%. Nur auf den SpinDehyd-Schichten 146t sich an der Oberfldche adsor-
biertes Wasser nachweisen.

Sn(OH)4-Film aufgesputtertes aufgedampftes | Filme durch reak-
nach Zinn nach Zinn nach tives aufsputtern
Dehydrierung Oxidation Oxidation von SnOyp
Morphologie
Struktur granular granular granular glatt
PartikelgroBe 50 nm 500-1000 nm 1000-2000 nm -
Chemische
Zusammensetzung:
Stochiometriefakt
oo ometretaxtor 1.9 1.9 1.9 1.5
y in SnOy,
OH-Gehalt 15% 17% 15% 12%
H,O-Gehalt 5% - - -
Schichtaufbau homogen homogen homogen homogen
laterale Schicht-
. . ) 10% 50% 10% <3%
dickeninhomogenitit

Tabelle 2: Vergleichende Ubersicht iiber morphologische und chemische Zusammensetzung von vier unter-

schiedlichen Detektorarten
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7.2 Sensorische Eigenschaften der unterschied-
lichen Detektormaterialien

Die sensorischen Eigenschaften der unterschiedlichen Detektorschichten wurden in Sensortests
ermittelt (siche Abschnitt 6.3). Die dazu benutzte Apparatur ist in Abschnitt 4.3 beschrieben. Es
wurde bei einer bestimmten Temperatur der Widerstand der Schichten in synthetischer Luft
sowie in feuchter und organisch kontaminierter Luft gemessen. Daraus liefl sich nach Gleichung
(23) Abschnitt 6.3.2 das Sensorsignal in kontaminierter Luft fiir eine bestimmte
Gaskonzentration bestimmen. Zur Beurteilung der Ansprechgeschwindigkeit wurde aus den
Leitfdhigkeitstests, die nach der Pulsmethode durchgefiihrt wurden, die t(90)-Zeit bestimmt
(siehe Abschnitt 6.3.2). Zur Ermittlung der Langzeitstabilitit wurden die Eigenschaften der
Sensoren, die bei 350°C in synthetischer Luft aufbewahrt wurden, in zeitlichen Abstinden
mehrmals getestet.

7.2.1 Spezifische Leitfahigkeit

Die spezifische Leitfihigkeit der Sensoren berechnet sich aus den gemessenen Widerstédnden
nach Gleichung (29):

1 L
R d-B @
0 spezifische Leitfahigkeit [1/Qcm]
Widerstand [€2]
SnO,-Schichtdicke [cm]
Breite der SnO,-Oberfléche [cm]
Lénge der SnO,-Oberfldche [cm]

Og =

Cfwe o

In Tabelle 3 sind fiir die vier verschiedenen Detektormaterialien die spezifischen Leitfdhigkeiten
in synthetischer Luft bei 350°C zusammengestellt. Die Abmessungen der Sensoren waren dabei
unterschiedlich und konnen der Tabelle 3 entnommen werden.

Die grofiten spezifischen Leitfdhigkeiten finden sich bei den SpinDehyd-Schichten, der Wert
liegt zwischen 0.8 und 2.0 [1/Qcm]. Bei den SpOx- sowie den DamOx-Schichten findet man,
daf} der Leitwert iiber drei Gré8enordnungen variiert, was daran liegen konnte, dal im speziellen
Fall die Partikel nur schlecht miteinander verbunden sind, so dafi der Leitwert durch begrenzende
Engpisse zwischen den Partikeln bestimmt wird. Bei den ReSp-Schichten liegt die spezifische
Leitfdahigkeit zwischen 1-10-4 und 7-10-4 [1/Qcm]. Diese Schwankungsbreite des Leitwertes um
einen Faktor 7 wird auch bei Sensoren von anderen Abmessungen gefunden.
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Detektormaterial Abmessungen spez. Leitfahigkeit

Dicke [nm] Breite [cm] Lénge [cm] [10‘4/Qcm]
SpinDehyd 100 1 0.7 8000 - 20000
SpOx 200 1 0.7 10 - 7000
DamOx 500 1 0.7 _ 1 - 5000
ReSp 300 1 0.5 1-7

Tabelle 3: Zusammenstellung der Sensorgeometrien und der dazugehdrigen Leitwerte in Reinluft fiir
die vier verschiedene Detektormaterialien

7.2.2 Sensitivitat

Abb. 14 enthilt fiir die SpOx-, DamOx- und ReSp-Detektoren die Sensorsignale bei 350°C in
Abhingigkeit von der Konzentration der Gase Methan und Propan. Die Abmessungen des Sen-
sorelements entsprachen dabei den in Tabelle 3 angegeben Werten.

350°C Methan | Propan
1000
DamOx | @
SpOx O O
100 ’ ReSp
&
a/ 3/
3
10 - /
|
= o Konzen-
2 : M tration [ppm)
o 1 + t T I ; I
[4p]
1 M 0 10000 100000
/%
01
[ ]
001 L

Abb. 14: Empfindlichkeit von unterschiedlichen nackten Detektormaterialien. Sensorsignale fiir Methan
und Propan in Abhiangigkeit von der Konzentration. Detektoren hergestellt durch reaktives Aufsputtern
von SnO, (ReSp) sowie Aufdampfen und Aufsputtern von Sn mit anschlieBender Oxidation zu SnO,
(DamOx; SpOx)
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Die doppeltlogarithmische Darstellung der MeBergebnisse zeigt einen durch Geraden beschreib-
baren Kurvenveilauf. Damit geniigen alle Sensoren dem Potenzgesetz des Nachweises, welches
in Abschnitt 6.3.2, Gleichung (24) angegeben ist. Die Exponenten in der Potenzfunktion, die sich
in der Steigung ausdriicken, sind fiir die unterschiedlichen Gase sowie die unterschiedlichen
Detektormaterialien in etwa gleich, wihrend sich der Faktor im Nachweisgesetz deutlich unter-
scheidet.

Die Empfindlichkeiten fiir 1000 ppm der Gase Methan und Propan konnen aus den in Abb. 14
dargestellten Kurven berechnet werden. Die Werte sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Detektormaterial Sensorsignal SPropan/SMethan
fiir 1000 ppm Methan fiir 1000 ppm Propan

SpinDehyd 0.001 (berechnet)®

DamOx 0.08-0.1 0.5 4.5

SpOx 1-13 1.3-35 1.4-2.7

ReSp 11-16 130 - 200 8-17

Tabelle 4: Sensorsignale fiir 1000 ppm der Gase Methan und Propan bei 350°C und das daraus
berechnete Sensorsignalverhaltnis SPropan/SMethan fiir die vier Detektormaterialien

Die besten Empfindlichkeiten liegen bei den ReSp-Filmen vor. Die drei in der Abb. 14 darge-
stellten Sensoren zeigen fiir 1000 ppm Methan ein Sensorsignal von 11 - 16, fiir 1000 ppm Pro-
pan einen Wert von 130 - 200 (siehe Tabelle 4). Diese Werte liegen damit iiber den besten in der
Literatur gefundenen Werten. Es wurde fiir das Sensorsignal bei 1500 ppm Methan und einer
Temperatur von 450°C (Nachweismaximum dieser Sensoren) ein Sensorsignal von 3 gefunden
[49]. Wie im folgenden noch ndher erldutert wird, ergibt sich die Variationsbreite der Sensorsig-
nale aus der unterschiedlichen spezifischen Leitfahigkeit der Sensoren. (Genaueres zur Empfind-
lichkeit von ReSp-Filmen, auch beziiglich weiterer Gase, siehe Abschnitt 7.3.1).

Die granularen SpOx-Filme haben dagegen Empfindlichkeiten, die fiir Methan um einen Faktor
10, fiir Propan sogar um einen Faktor 100 unter den Empfindlichkeiten der ReSp-Detektoren lie-
gen. Die DamOx-Detektoren zeigen schlechtere Empfindlichkeiten; diese liegen fiir Methan und
Propan jeweils etwa um einen Faktor 100 unter den mit ReSp-Detektoren erzielten Werten. Die
genauen Werte konnen Tabelle 4 entnommen werden.

Fiir die granularen SpinDehyd-Detektoren sind die Empfindlichkeiten noch schlechter. Man fin-
det fiir 1000 ppm Aceton ein Sensorsignal von 0.1. Man findet bei glatten ReSp-SnO,-Detekto-
ren, dafl Aceton etwa um einen Faktor 100 besser nachgewiesen wird als Methan [50]. Damit
erhielte man fiir die SpinDehyd-Detektoren bei 1000 ppm Methan ein Sensorsignal von ca.
0.001.

SDer Wert wurde aus dem Sensorsignal fiir Aceton berechnet, der um einen Faktor 100 iiber den Sensorsignalen fiir
Methan liegt [50].
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7.2.3 Selektivitat

In Abb. 14 ist zu erkennen, daf fiir die einzelnen Detektorschichten das Methansignal jeweils
unterhalb des Propansignals liegt. Mit zunehmendem C-Gehalt im nachzuweisenden Molekiil
wichst also die Empfindlichkeit fiir den Nachweis. Tabelle 5 enthélt fiir die in Abb. 14 gezeigten
Sensoren das Verhiltnis der Sensorsignale Spopany'SMethan)- Dieses Verhdltnis betrigt fiir die
glatten ReSp-Detektoren 8 - 17, fiir die SpOx-Detektoren 1.5 - 3, fiir die DamOx-Detektoren 4.5.
Die selektive Wirkung in Richtung eines bevorzugten Propannachweises ist also bei den glatten
ReSp-Schichten besser als bei den granularen Schichten. (Genaueres zur selektiven Wirkung von
ReSp-Filmen, auch beziiglich weiterer Gase, siche Abschnitt 7.3.1.

7.2.4 Ansprechzeit

Die Ansprechzeiten der glatten ReSp- sowie der granularen SpinOx- und DamOx-Detektoren
liegen bei einer Gasexposition von 1000 ppm fiir alle Gase zwischen 20-40 s. (Genaueres zur
Konzentrationsabhéingigkeit der Ansprechzeit fiir ReSp-Schichten siehe Abschnitt 7.3.2)

7.2.5 Stabilitat

Die granularen SpinDehyd, SpinOx und DamOx-Schichten zeigen nach mehreren Wochen kein
Sensorsignal mehr. Dies ist gleichzeitig mit einer starken Verminderung der spezifischen Leitfa-
higkeit in Reinluft verbunden. Dem gegeniiber wurde bei einigen ReSp-Schichten auch nach
neun Monaten noch eine Empfindlichkeit, bezogen auf die Mesungen des ersten MeBtages, von
50- 70% fiir alle Gase festgestellt. (Genaueres zur Langzeitstabilitdt von ReSp-Schichten siehe
Abschnitt 7.3.3).

7.2.6 Temperaturabhangigkeit des Nachweises

Zunichst sei die spezifische Leitfahigkeit in Reinluft eines ReSp- und eines SpOx-Detektors in
Abhingigkeit von der Temperatur betrachtet, die in Abb. 15 gezeigt ist. Man erkennt, daf§ die
glatte SnO,-Detektorschicht ein Minimum der spezifischen Leitfihigkeit bei etwa 350°C besitzt,
im Gegensatz zur granularen Schicht mit etwa 450°C.




7.2 Sensorische Eigenschaften der unterschiedlichen Detektormaterialien 47

200 300 400 500 600

10000 SpOx ReSp
0 Methan B
1000 - Benzol A
Wasser <

1000 ppm

1 t - )
200 300 400 500 600
Temperatur [°C]

Abb. 15: Temperaturabhingigkeit des Nachweises von zwei nackten Detektortypen, die
durch reaktives Aufsputtern von SnO, und durch Aufsputtern von Zinn und anschliefende
Oxidation erhalten wurden.

Oben: spezifische Leitfahigkeit in Reinluft 6, in Abhéingigkeit der Betriebstemperatur

Unten: Sensorsignale fiir 1000 ppm Methan bzw. Methan, Propan und Benzol in
Abhingigkeit von der Betriebstemperatur

Fir die Ermittlung der optimalen Betriebstemperatur sind in Abb. 15 fiir einen glatten ReSp-
SnO,-Sensor die Sensorsignale der Gase Methan, Benzol und Wasser bei 1000 ppm in Abhén-
gigkeit von der Betriebstemperatur gezeigt. AuBerdem enthélt das Diagramm fiir einen granula-
ren SpOx-Sensor das Sensorsignal bei 1000 ppm Methan. Man erkennt, da das Nachweismaxi-
mum der ReSp-Schichten bei den gemessenen Gasen schon bei 350°C liegt, wihrend es sich fiir
granulare SpOx-Schichten bei 450°C befindet. (Fiir SpOx-Schichten wurde dieses 450°C-Maxi-
mum auch beim Propannachweis gefunden).

In der Literatur wird beschrieben, dal die spezifische Leitfahigkeit im Temperaturbereich 200-
500°C hauptséchlich davon abhingt, in welcher Form die Sauerstoffspezies auf der Oberfldche
adsorbiert sind. So findet Chang fiir Tagushi-Gassensoren, dafl es zwischen 260°C und 390°C zu
einer dissoziativen Adsorption von Sauerstoff zu O~ und 02 kommt, was die Leitfihigkeit
erniedrigt [51]. Ab 390°C beginnt O~ bzw. O2- zu desorbieren, wobei die Leitfahigkeit wieder
steigt.

Anscheinend fiihrt die unterschiedliche chemische Beschaffenheit der glatten ReSp- gegeniiber
den granularen SpOx-SnO,-Schichten dazu, daB eine Verschiebung dieser temperaturabhéingigen
Adsorptionsgleichgewichte eintritt. Danach wiirden dann bei glatten ReSp-Schichten schon bei
350°C groBe Mengen an O~ und O2- vorliegen. Bei granularen SpOx-Schichten sind diese Kom-
ponenten offenbar erst bei 450°C in hohen Konzentrationen zugegen.
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Das Empfindlichkeitsmaximum fiir den Nachweis von organischen Gasen liegt bei den glatten
ReSp-Schichten bei 350°C, bei den granularen SpOx-Schichten bei 450°C. Man findet also fiir
beide Detektorfilme eine Korrelation von spezifischer Leitfahigkeit und Empfindlichkeit und
damit gleichzeitig die Korrelation, daB bei hohen O~- und O2--Konzentrationen hohe Empfind-
lichkeiten vorliegen. Dies ist verstandlich, da gerade die Sauerstoffspezies O~ und OZ2- fiir die
Nachweisreaktion, also die Oxidation der organischen Spezies, benétigt werden. Bei einer ent-
sprechend hohen Konzentration dieser Komponenten kann dann eine entsprechend groe Menge
an organischem Material umgesetzt werden, was hoher Empfindlichkeit entspricht. Aber auch
ausgehend von der Definition des Sensorsignals ist diese Korrelation aus spezifischer Leitfihig-
keit und Sensorsignal nachvollziehbar; dies wird in Abschnitt 7.3.1 noch nédher diskutiert.

Ein zweiter Effekt, der Einflul auf die Empfindlichkeit nimmt, ist die Menge an adsorbiertem
organischen Material auf der SnO,-Oberfldche. Dabei nimmt mit zunehmender Temperatur die
Menge an adsorbierter Organik ab. Hierin konnte ein Grund liegen, warum die Empfindlichkeit
im Nachweismaximum (ReSp: 350°C; SpOx: 450°C) bei den glatten ReSp-Schichten hoher ist
als bei den granularen SpOx-Schichten.

7.2.7 Vergleichende Betrachtiung

Im Hinblick auf die Empfindlichkeit sowie die Stabilitédt der Sensoren werden die besten Eigen-
schaften bei den glatten ReSp-Schichten gefunden. Diese verbesserte Empfindlichkeit beziiglich
organischer Gase konnte an der starken Sauerstoffunterstochiometrie des SnO, in ReSp-Schich-
ten liegen.

Die glatten ReSp-Detektoren haben ihr temperaturabhingiges Nachweismaximum bei 350°C,
wihrend dies bei den granularen Detektoren erst bei 450°C liegt. Dies macht den Einsatz von
ReSp-Schichten attraktiv, da mit geringerer Betriebstemperatur ein geringerer Energieaufwand
verbunden ist.

Wegen der Uberlegenheit der ReSp-Sensoren gegeniiber den anderen Detektormaterialien wur-
den fiir die Beschichtung der Sensoren fast ausschliefilich die glatten ReSp-Schichten eingesetzt,
wobei als Betriebstemperatur standardméBig 350°C gewéhlt wurde.

Im folgenden werden die Sensoreigenschaften der glatten ReSp-Schichten néher erlautert.
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7.3 Weiterfihrende Untersuchungen an reaktiv
aufgesputterten Zinndioxid-Detektoren

7.3.1 Sensitivitat und Selektivitat

Zur néheren Untersuchung der Sensoreigenschaften der ReSp-Detektoren wurden zusitzlich zu
Methan und Propan weitere Gase vermessen. In Abb. 16 ist fiir zwei Sensorgruppen unterschied-
licher geometrischer Abmessung das mittlere Sensorsignal (jeweils 10 Sensoren) sowie deren
Schwankungsbreite bei 350°C fiir jeweils 1000 ppm der Gase Wasser, Methan, Propan, Benzol,
Toluol und Isopropanol gezeigt. Bei den Sensorabmessungen handelt es sich um die Anordnung
LangexBreite = 0.5 cm X 1 cm bzw. 0.5 cm X 1.5 cm. Die Schichtdicke belief sich in beiden
Fillen auf 300 nm. Die dazugehorigen Leitwerte in Reinluft betrugen 1-10-4 bis 6-10-4 bzw.
6-10 bis 35-104 [1/Qcm)].

freie SnO,-Fléache ; Lange x Breite : 350°C
100000 + 1000ppm
D 0.5cm x 1icm 0.5cm X 1.5cm
10000 1+
» 1000 e
@©
©
? 100 1
10 A
1
Wasser  Methan Propan Benzol Toluol  Propanol

Abb. 16: Sensorsignale von SnO,-Detektoren, die durch reaktives Sputtern von SnO, herge-
stellt wurden, fiir 1000 ppm der Gase Wasser, Methan, Propan, Benzol, Toluol und Isopro-
panol bei 350°C. Die zwei Sensorgruppen unterscheiden sich in ihren Sensorabmessungen.

Man erkennt, daB mit zunehmendem C-Gehalt im nachzuweisenden Molekiil die Sensorsignale
steigen. Dies liegt an dem hoheren Sauerstoffverbrauch pro umgesetztem Molekiil. Dariiber hin-
aus ist auffillig, daB Isopropanol gegeniiber Propan um einen Faktor 7.5 empfindlicher nachge-
wiesen wird, daf also Alkohole gegeniiber den homologen Alkanen wegen der funktionellen
Gruppe besser nachgewiesen werden [52]. Die Veridnderung der Sensorgeometrie wirkt sich am
stirksten auf den Nachweis von Propan aus. Sensoren mit geringerem Leitwert in Reinluft besit-
zen dabei fiir den Propannachweis hohere Empfindlichkeit, jedoch auch schiechtere Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse. Die Abweichung der Signale fiir Sensoren gleicher Abmessung kann
bis zu einem Faktor 2 betragen, was sich nicht durch den Me8fehler von maximal 10 % begriin-
den 148t (sieche Abschnitt 6.3.3). Vielmehr scheint die hohe Schwankungsbreite des Leitwertes in
Reinluft dafiir verantwortlich zu sein. In Abb. 17 sind dazu die Sensorsignale fiir 1000 ppm der
Gase Methan, Propan und Benzol bei 350°C in Abhéngigkeit von dem Kehrwert der spezifischen
Leitfahigkeit in synthetischer Luft aufgetragen. Die Bandbreite des Leitwertes in Reinluft, die
bei Sensoren gleicher Abmessung bis zu einem Faktor 7 betrdgt, wurde dabei durch unter-
schiedliche geometrische Abmessungen der Sensoren vergrofiert. Das Verhiltnis Breite/Lénge
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variierte in den Grenzen 1.5 - 3.1. Die Schichtdicke wurde bei den Untersuchungen konstant
gehalten® und betrug jeweils 300 nm. Man erhielt spezifische Leitfahigkeiten, die zwischen
5 - 350 [10-5/2 cm] variierten.
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Abb. 17: Sensorsignal von reaktiv aufgesputterten SnO,-Detektoren in Abhéngigkeit
vom Kehrwert der spezifischen Leitfihigkeit in Reinluft 1/6, (bei 350°C fiir 1000 ppm
der Gase Methan, Propan und Benzol)

In Abb. 17 ist zu erkennen, daB mit abnehmendem Leitwert in Reinluft die Sensorsignale fiir alle
gemessenen Gase zunehmen. Dies wird verstidndlich, wenn man sich die Definition der Sensor-
signale nochmals vor Augen fiihrt. Nach Gleichung 23 aus Abschnitt 6.3.2 gilt:

s, =24~"% (23)
Go
S; Sensorsignal fiir Gas i bei bestimmter Konzentration (hier 1000 ppm)
Oy spezifische Leitfahigkeit in Reinluft
CA spezifische Leitfahigkeit in Gas A

Danach ist das Sensorsignal umgekehrt proportional zum Leitwert in Reinluft. Da kein linearer
Zusammenhang zwischen S, und 1/6; gefunden wird, kann man darauf schlieBen, daB die
Ladungsdifferenz (6 4-0¢) ebenfalls vom Leitwert in Reinluft abhéingt.

Der Nachweis von Benzol geniigt iiber den gesamten Leitwertbereich in etwa einem Potenzge-
setz fiir den Zusammenhang zwischen S, und 1/6,. Auch fiir den Nachweis von Methan gilt

solch ein Potenzgesetz, allerdings nur fiir Sensoren gleicher geometrischer Abmessungen (in

SDies ist notig, da sich die Pt-Kontakte nur auf der SnO,-Oberfliche befinden, also den Widerstand nicht iiber die
gesamte Schichtdicke abnehmen, und sich daher nicht ausschlieBen 148t, daB bei den Sensoren nur
Oberflachenleitfiahigkeit vorliegt. Da die Schichtdicke jedoch in die Berechnung des Leitwertes eingeht, wurde
diese konstant gehalten.
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Abb. 17 sind fiir Methan nur Sensoren einer geometrischen Abmessung gezeigt). Fiir Propan fin-
det sich solch ein Gesetz, wenn in drei verschiedene Leitwertsbereiche eingeteilt wird, innerhalb
derer jeweils ein unterschiedliches Potenzgesetz gilt.

7.3.2 Ansprechzeit

Zur Beurteilung der Ansprechzeiten der ReSp-Detektoren sind in Abb. 18 fiir unterschiedliche
Gase die t(90)-Zeiten gegen die Konzentration aufgetragen. Die Werte stammen dabei von meh-
reren Sensoren. Fiir die groen Molekiile Propan, Benzol und Toluol liegt bei niedrigen Konzen-
trationen (ca. 10 ppm) eine t(90)-Zeit von etwa 40 s vor, die zu hoheren Konzentrationen auf
unter 20 s absinkt. Wasser besitzt bei 200 ppm eine t(90)-Zeit von 40 s und sinkt ebenfalls zu
hoheren Konzentrationen auf einen Wert von 20 s. Nur fiir Methan findet man eine stirkere
Abhingigkeit der Ansprechzeit von der Konzentration. Hier betrédgt die t(90)-Zeit bei 5 ppm ca.
200 s und sinkt mit groerer Konzentration auf einen Endwert von ca. 30 s. Die Ansprechzeiten
verschiedener Sensoren variieren bei einer Konzentration um maximal 50 %.

200 r 350°C | 3~ Methan
160 | —O— Propan
—O— Wasser
120 +
@2 ~/— Benzol
g 80 r —¢ Toluol
40 +
0 |
1 10 100 1000 10000 100000
Gaskonzentration

Abb. 18: Ansprechzeiten von reaktiv aufgesputterten SnO,-Detektoren in
in Abhingigkeit von der Gaskonzentration (fiir die Gase Methan, Propan,
Benzol, Toluol und Wasser)

7.3.3 Stabilitat

Die Langzeitstabilitdt wurde gepriift, indem in zeitlichen Abstinden die Sensoreigenschaften
mehrmals getestet wurden. In der dazwischenliegenden Zeit wurden die Sensoren bei 350°C in
synthetischer Luft aufbewahrt. Als MaB fiir die Sensitivititsentwicklung mit der Zeit wurde ein
relatives Sensorsignal, bezogen auf die Messung am ersten Tag S|, | MeBtag), ach Gleichung
(30) definiert:
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Sa
grel [%] = A% 100 (30)
(A,x) S(A.x=1) |
A Gas
X Alterungstage
Sg’i %) relatives Sensorsignal fiir Gas A am x. Mefltag bezogen auf die ersten Messung

Sa,x)  Sensorsignal fiir Gas A am x. MeBtag

S(a,1)  Sensorsignal fiir Gas A am ersten Mefitag. (Die Messung am esten Tag erfolgte
nach der in Abschnitt 6.3 beschriebenen Konditionierungsphase von 24 Std in
synthetischer Luft bei 350°C.)

Abb. 19 enthilt die relativen Sensorsignale eines Sensors fiir die Gase Methan, Propan und Ben-
zol am x-ten MefBtag. Bereits nach 14 Tagen ist annéhernd der Endwert der Empfindlichkeit
erreicht. Dieser belduft sich fiir den in Abb. 19 gezeigten Sensor auf etwa 5-15% der Empfind-
lichkeit des ersten MeBtages. Dieser Endwert der Empfindlichkeit variiert bei den verschiedenen
Sensoren stark. Fiir die angesprochenen Gase findet sich eine Variationsbreite der Endempfind-
lichkeit von 3 - 80 %.

0 10 20 30 40
Tage x

Abb. 19: Langzeitstabilitit von reaktiv aufgesputterten SnO,-Detektoren. Es ist das rela-
tive Sensorsignal, bezogen auf die Messung am 1. MeBtag S(Gas_x)’el, aufgetragen, gegen
die Anzahl der Alterungstage x.

Wie in Abb. 19 zu sehen ist, verdndert sich mit der Alterung auch die Selektivitit der Sensoren.
Die Beschichtung der Sensoren sowie deren erneute Messung im Sensortest verlief immer im
Zeitraum von vier Tagen. Innerhalb dieser Zeit hat man eine Verinderung der Selektivititskoef-
fizienten, die unter 10 % liegt. Dies wurde an drei verschiedenen Sensoren getestet, wobei sich
herausstellte, daB die Schwankung des Selektivititskoeffizienten Pgenzol:Methan) 2m Vierten
MeBtag, bezogen auf den ersten MefBtag, zwischen 2 und 8 %lag.
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7.3.4 Diskussion

Die ReSp-Sensoren zeigen sehr hohe Empfindlichkeiten, die iiber den in der Literatur angegebe-
nen Werten liegen. Daher eignen sie sich fiir die weiteren Untersuchungen, bei denen durch
Beschichtungen die Selektivitit verdndert werden soll, wobei Empfindlichkeitseinbufien zu
erwarten sind.

Die Empfindlichkeit des Nachweises organischer Molekiile wird mit zunehmender Anzahl der
Kohlenstoffatome im nachzuweisenden Molekiil verbessert. Fiir Sensoren einer Geometrie
LingexBreite = 0.5x1.5 cm? findet man fiir Propan ein etwa dreimal so hohes Sensorsignal
(1000 ppm; 350°C) als fiir Methan. Innerhalb der Alkane scheint also die Reaktivitdt der Koh-
lenstoffatome vergleichbar zu sein. Bei Aromaten liegt diese hoher, obwohl Benzol gegeniiber
Methan nur die sechsfache Anzahl an C-Atomen pro Molekiil besitzt, liegen die Sensorsignale
fiir Benzol um einen Faktor 15 hoher als fiir Methan. Befinden sich Alkoholgruppen in dem
nachzuweisenden Molekiil, so wird der Nachweis noch stéarker begiinstigt. So wird Isopropanol
um einen Faktor von 7.5 empfindlicher nachgewiesen als das homologe Alkan Propan [52].

Da die Sensoren trotz gleichbleibender Herstellung und Abmessung eine Leitwertvarianz um
einen Faktor 7 aufweisen und die Unterschiedlichkeit des Leitwertes einen grofen Einfluf} auf
Sensitivitdt und Selektivitat der Sensoren hat, wurden die Sensoren vor ihrer Beschichtung
jeweils beziiglich ihrer Sensoreigenschaften getestet und die beschichteten Sensoren dann immer
im Vergleich zu den entsprechenden nackten Sensoren beurteilt.

Bei hoher spezifischer Leitfihigkeit in Reinluft verdndert sich das Sensorsignal mit dem Leitwert
nur noch geringfiigig. Eine Miniaturisierung des Sensors, was gleichzeitig eine Erhéhung der
spezifischen Leitfahigkeit bedeutet, scheint daher ohne groBe EinbuBien in der Empfindlichkeit
moglich zu sein. Dies konnte tatsdchlich von Ehrmann nachgewiesen werden. Fiir einen entspre-
chenden miniaturisierten Aufbau, bei dem die Elektroden einen Abstand von 150 um voneinan-
der haben, wurde bei 350°C fiir 1000 ppm Toluol und Isopropanol eine um einen Faktor 10 ver-
ringerte Empfindlichkeit, gegeniiber den in dieser Arbeit verwendeten Sensoren (Geometrie
LingexBreite = 0.5x1.5 cm?), gefunden [53].

Stabilitdtsuntersuchungen zeigen, dal das Sensorsignal nach ca. zwei Wochen den Endwert der
Empfindlichkeit erreicht hat. Daher erscheint es ratsam, die Konditionierungsphase, die bei den
Experimenten bei zwei Tagen lag, fiir den komerziellen Einsatz der Sensoren auf zwei Wochen
zu verlidngern.

Innerhalb der ersten vier Tage verdndert sich die Selektivitit der Sensoren nur unwesentlich. Da
innerhalb dieses Zeitraumes die Beschichtungen durchgefiihrt wurden und die beschichteten
Sensoren erneut vermessen wurden, ist beziiglich der Aussagen iiber den selektiven Einfluf der
Beschichtung mit keiner Stérung durch Alterungseffekte zu rechnen.

Es steht also ein geeignetes planares SnO,-Detektormaterial zur Verfiigung, mit dessen Hilfe der
Einfluf von selektiven Membranen beurteilt werden kann.







8. Selektormembranen durch
Koexposition von Alkoxysnan und
Wasser

Zur Steuerung der selektiven Eigenschaften der SnO,-Detektoren wurden diese mit SiO,-Mem-
branen beschichtet. Die Anforderungen an die Selektormembranen waren zum einen die Herstel-
lung ultradiinner Filme im Bereich weniger nm, um die Empfindlichkeit und die Ansprechzeit
durch die Membran nur wenig zu verschlechtern, zum anderen die Einfiihrung organischer
Gruppen in die SiO,-Matrix, um die selektiven Eigenschaften konfektionierbar zu machen. Die
Membranen wurden im Hinblick auf Zusammensetzung, Schichtdicke und Morphologie unter-
sucht und deren Einfluf auf die Sensoreigenschaften getestet.

8.1 Charakterisierung

8.1.1 Chemische Zusammensetzung

Wie in Abschnitt 5.2.1 beschrieben, wurden SnO,-Schichten bei gleichzeitiger TEOS/H,0-
Koexposition und einer Substrattemperatur von 300°C beschichtet. In Abb. 20 sind Ausschnitte
aus den XPS-Spektren einer granularen SnO,-Probe vor und nach der Beschichtung dargestellt.
Die XPS-Analysebedingungen sind in Abschnitt 6.1.1 beschrieben.
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Abb. 20: XPS-Spektrum einer granularen SnO,-Oberfliche vor und nach Koexposition
mit TEOS (Dosis = 12 mbar-min) und Wasser bei 300°C

Das Spektrum der granularen SpOx-SnO,-Schicht zeigt zwei Signale, ndmlich in der Sn3ds/,-
sowie der O 1s-Region. (Nihere Erlduterung zu XPS-Spektren an SpOx-Schichten siehe
Abschnitt 7.1.2.2). Das andere Spektrum stammt von derselben Probe nach TEOS/H,O-Exposi-
tion mit einer TEOS-Dosis von 8.4 mbar-min. Man erkennt, daf in der Si 2p3,-Region bei
103.1 eV und in der O 1s-Region bei 532.6 eV jeweils ein zusétzliches Signal entstanden ist.
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Diese Bindungsenergien entsprechen den Signalen von Silizium bzw. Sauerstoff in SiO,, was
durch entsprechende Messungen an SiO,-Standardproben iiberpriift wurde (siehe Vergleichs-
messungen Abschnitt 6.1.3.2). Das Atomverhiltnis Si/O, welches unter Annahme homogener
Tiefenverteilung aus dem Si- sowie dem zusitzlichen O-Signal nach Gleichung (13) (Abschnitt
6.1.2) berechnet wurde, liegt bei 0.5 und entspricht damit stSchiometrischem SiO,. Das Ele-
mentverhéltnis in der beschichteten Probe betrigt 13 % Zinn, 20.5 % Silizium sowie 25.5 % Sauer-
stoff in SnO, und 41 % Sauerstoff in SiO,. Neben den in Abb. 20 gezeigten Signalen findet sich
auf der Oberfldche auch noch Kohlenstoff als Kontamination. Um beurteilen zu kénnen, ob die
TEOS/H,0/300°C-Behandlung zu einem Einbau von Kohlenstoff in die SiO,-Schicht fiihrt,
wurden Versuche unternommen, bei denen zunichst die SnO,-Oberflidche thermisch von der
Kohlenstoffkontaminationsschicht befreit wurde (15 min, 700°C im Vakuum) und anschlieend
die Beschichtung durchgefiihrt wurde. Bei den XPS-Messungen konnte kein Kohlenstoff an der
Oberfliache nachgewiesen werden, woraus deutlich wird, daf die TEOS/H,0/300°C-Behandlung
zu keinem Einbau von Kohlenstoff in der Beschichtung fiihrt. Die angegebene Temperaturbe-
handlung vor der Beschichtung eignet sich jedoch nicht zur Herstellung von Sensoren, da durch
die Temperaturbehandlung das SnO, unter Verlust von Sauerstoff partiell in SnO umgewandelt
wird, was in Vorversuchen festgestellt wurde.
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Abb. 21: SNMS-Tiefenprofil einer SiO,-Schicht aus Koexposition von TEOS (Dosis
= 12 mbar'min) und Wasser bei 300°C auf granularem SnO,. Der Sn-Intensititsver-
lauf wird zur Bestimmung von Schichtdicke und Belegung verwandt. Durch lineare
Extrapolation im Anfangsbereich der Sn-Intensitit kann auf die Anfangsintensitit
ISnO geschlossen werden. Die Sn-Endintensitit entspricht I =. Die Tiefe, nach der
die Intensitit (Ig,™ - Ig,0)/2 erreicht ist, entspricht der Schichtdicke.

In Abb. 21 ist das SNMS-Tiefenprofil einer Probe nach TEOS/H,O-Exposition mit einer TEOS-
Dosis von 12 mbar-min gezeigt. Die Umrechnung der Zeit- in eine Tiefenskala erfolgte, wie in
Abschnitt 6.2.3 beschrieben, durch eine Vergleichsmessung an einem bekannten SiO,/Si-
Schichtsystem (30 nm SiO, auf Siliziumeinkristall), aus dem der Tiefenvorschub in SiO, bei den
benutzten Einstellungen der Ionenkanone bestimmt wurde. Das Si-Signal nimmt mit zunehmen-
der Tiefe ab, wihrend das Sn-Signal gegenlédufig dazu zunimmt. Bei einer Tiefe von ca. 2 nm ist
das Sn-Signal auf die Hilfte des Endwertes angestiegen, woraus auf eine Schichtdicke von etwa
2 nm geschlossen wird. AuBerdem erkennt man, da8 das Sn-Signal am Anfang nicht Null ist. Die
SiO,-Schicht ist also nicht deckend.
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Aus den Anfangs-Sn-Intensititen Ig , 1m Vergleich zu den Sn-Intensitdten der Probe I;’n nach

Absputtern des SiO, 148t sich mit Gleichung (31) der flichenbezogene Bedeckungsgrad 6 des
SnO, durch SiO, bestimmen.

IO
Sn

o=1--S0 (31)
ISn

Da die Intensitdten erst nach einer Sputterzeit von ca. 10s gemessen werden, miissen die
Anfangsintensititen mittels einer linearen Extrapolation ermittelt werden. Wie in Abb. 21 zu
sehen ist, wird fiir die Sn-Intensitéit im Anfangsbereich des Tiefenprofils durch lineare Regres-
sion auf die Schichtdicke O nm extrapoliert, was zum Wert Ign fiihrt. Die Intensitit I;’n wird

bestimmt, indem die mittlere Sn-Intensitit nach Durchsputtern der SiO,-Schicht berechnet wird.
Fiir den angegebenen Fall erhilt man damit eine Bedeckung von etwa 0.6.

In Vorversuchen konnte festgestellt werden, daB bei der Umsetzungstemperatur von 300°C die
Anwesenheit von H,O fiir die Reaktion erforderlich ist. So setzt sich TEOS bei Abwesenheit von
H,O-Dampf erst bei Temperaturen oberhalb 750°C zu SiO, um. Durch das gleichzeitige Ange-
bot von H,O im Reaktionsgemisch kann also die nétige Umsetzungstemperatur gegeniiber dem
herkémmlichen LPCVD-Verfahren (siehe Abschnitt 3.2) gesenkt werden. Trotz dieser Senkung
der Umsetzungstemperatur war es jedoch nicht méglich, Kohlenstoff in die Beschichtung einzu-
fiihren. So wurde auch bei der Umsetzung von Phenyltriethoxysilan als Monomer mit H,O bei
300°C kein Kohlenstoff in die SiO,-Matrix eingebaut, was mit XPS und SNMS nachgewiesen
wurde.

8.1.2 Aufwachsmechanismus

Zur Ermittlung des Schichtbildungsverhaltens wurden SiO,-Schichten mit verschiedenen TEOS-
Dosen auf granularem SnO, hergestellt. Die Schichten wurden mittels XPS und SNMS unter-
sucht. Die aus den SNMS-Tiefenprofilen ermittelten Schichtdicken sowie die mittels Gleichung
(31) aus den SNMS-Ergebnissen erhaltenen flichenbezogenen Bedekkungsgrade sind in Abb. 22
in Abhingigkeit von der TEOS-Dosis dargestellt. Man erkennt, daB im Anfangsbereich innerhalb
eines kleinen Dosisbereiches mit zunehmender TEOS-Dosis bis zu einem Wert von 20 mbar-min
die Bedeckung zunichst stark ansteigt, dann jedoch bei ca. 0.7 stagniert. Der Anstieg erfolgt
dabei sehr steil innerhalb eines kleinen Dosisbereiches. Daraus wird deutlich, daf schon bet
Behandlung mit geringer TEOS-Dosis der maximal moégliche Umsatz erzielt wird, wéhrend auch
bei weiterer Steigerung der Dosis eine vollstindige Bedeckung nicht erreicht werden kann. Auf
glatten SnO,-Schichten wurden etwas hohere SiO,-Bedeckungen von bis zu 0.9 erreicht. Aber
auch auf diesen Substraten wurde keine vollstindige Bedeckung erzielt. Die mit SNMS
bestimmte Schichtdicke weist, wie Abb. 22 deutlich macht, einen etwa konstanten Wert von ca.
1.5 nm auf und ist unabhéngig von der TEOS-Dosis, mit der behandelt wurde.
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Abb. 22: Belegungsgrad granularer SnO,-Proben durch SiO, aus TEOS/H,0-Koexposition
bei 300°C in Abhingigkeit von der TEOS-Dosis. Messung der Belegung mit SNMS und
XPS. Darstellung der Schichtdicke, bestimmt durch SNMS in Abhingigkeit von der TEOS-
Dosis sowie die aus XPS-Belegungsdaten berechnete Schichtdicke (siehe Text).

In Abb. 22 sind dariiber hinaus die aus XPS-Daten erhaltenen Werte fiir die Schichtdicke sowie
die Bedeckung in Abhingigkeit von der TEOS-Dosis eingezeichnet. Diese Werte sind erst nach
entsprechender Umrechnung erhéltlich:

Nach Gleichung (14) und Gleichung (15) in Abschnitt 6.1.3 hingen die aus XPS-Messungen
erhéltlichen Si- und Sn-Intensititen von zwei probenspezifischen Grofien ab, ndmlich von der
Schichtdicke des SiO, auf SnO, und von der Bedeckung. Fiir das aus den Messungen erhéltliche
Sn/Si-Intensititsverhéltnis ergibt sich:

Ig, [I§°n -(1-8g;0, )] + [98i02 Ty ¢ ~dsioz /Asio (Esn)coscp]
5 [Bsio, 1]+ [GSiOZ 5 02 Hsi0z (s Cow] >
Ig; Intensitit des Siliziom aus der Probe
Ign Intensitiit des Zinn aus der Probe
Ig’i Intensitét von Silizium in reinem SiO,
Ig Intensitit des Zinn in reinem SnO,
Bsi0, Bedeckung des SnO, durch SiO,
dsio, Si0O,-Schichtdicke

Asio, (Es;)  inelastische mittlere freie Weglinge (imfp) von Si 2p3/,-Elektronen in SiO,
(3.2 nm; [14])

KSiOZ (Egy)  imfp von Sn 3dsp)-Elektronen in SiO, (2.5 nm [14])
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Aus SNMS-Messungen wurde deutlich, da eine konstante SiO,-Schichtdicke vorliegt, die
unabhéngig von der Bedeckung ist. Demzufolge wurde bei der XPS-Auswertung zugrunde
gelegt, da3 die SiO,-Schichtdicke eine Konstante darstellt. So ist es moglich, aus Gleichung (32)
nach Umformung eine iiber den gesamten Bedeckungsbereich giiltige Gleichung (33) anzugeben,
mit der aus dem gemessenen XPS-Intensititsverhiltnis Ig, / Ig; auf den Bedeckungsgrad
geschlossen wird.

| o T
9= i'(l _ e‘dSiOZ /)\fSiOZ (ESi )) + (1 _ e"dsioz /)“SiOz (ESn ) ) ) _I_S£ ) -I‘i—lJ (33)
Isi 15,

Das Intensititsverhiltnis I‘;i / Ig’n wurde hierbei nach Gleichung (12) Abschnitt 6.1.2 berechnet,
wobei die entsprechenden Korrekturwerte fiir den EA11 verwendet wurden und als Atomkon-

zentration im beobachteten Volumen die Flichendichte 3 8§i0 bzw. 3 5%1102 benutzt wurde
2

(3si0, = 2.18; 85,0, = 6.95 [15]). Es ergab sich ein Wert von 1.14.

Beim Auftragen der Bedeckung gegen die Dosis, unter Zugrundelegung der Schichtdicke 1.5 nm
(aus SNMS-Messungen), erhidlt man aus Gleichung (33) eine Bedeckungsgradkurve, die nicht
kongruent mit der aus SNMS-Daten erhaltenen Bedeckungsgradkurve ist. Daher wurde durch
Variation der Schichtdicke die aus XPS-Daten ermittelte Bedeckungsgradkurve an die aus
SNMS-Messungen erhaltene Kurve angepalit. Beim Einsetzen einer Schichtdicke von 6 nm wur-
den die Kurven kongruent.

Berechnet man die Stochiometrie des SiO,
aus dem Si-Peak sowie dem O-Peak bei
532.5eV, so erhdlt man fiir geringe Be-
deckungsgrade einen Sauerstoffiiberschuf}.
Dieser stammt vermutlich von Hydroxyl-
gruppen, denn das O 1s-Signal in Si-OH
bzw. Sn-OH besitzt dieselbe Energielage ,
wie das O 1s-Signal in SiO, (vgl. Abschnitt 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
6.1.3.2 und [31]). Der Hydroxylgruppenan- Belegungsgrad '

teil, bezogen auf den gesamten Sauerstoff,

16 r
12

Noow No %]
(=) w ()] [4w]

kann nun nach Gleichung (34) berechnet Abb. 23: Hydroxylanteil am gesamten Sauerstoff auf
d bei stéchi trisches SiO Sn0,/Si0,-Oberfliche, die nach TEOS/H,0-Koexposition
werden, wobel stochiometrisches 510 VOI- i 300¢ ayf granularem SnO, erhalten wurde in Abhén-

ausgesetzt und der iiberschiissige Sauerstoff gigkeit vom Bedeckungsgrad des SnO, durch SiO,
den Hydroxylgruppen zugeordnet wurde: (Berechnung siehe Text).
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Noony  berechenbare O 1s-Intensitdt aus Sauerstoff in Hydroxylgruppen
No empfindlichkeitskorrigierte gesamte O 1s-Intensitét
Nosszsey  empfindlichkeitskorrigierte O 1s-Intensitét bei der Bindungsenergie um 532.5 eV
Ns; empfindlichkeitskorrigierte Si 2p3/,-Intensitét

In Abb. 23 ist dieser OH-Gruppenanteil, bezogen auf den gesamten O-Gehalt, in Abhéngigkeit
vom Bedeckungsgrad dargestellt. Der Bedeckungsgrad wurde dabei nach Gleichung (33) unter
Zugrundelegung einer konstanten Schichtdicke von 6 nm aus den XPS-Daten bestimmt. Man
erkennt, da mit zunehmendem Bedeckungsgrad der Hydroxylanteil von ca. 15 % abnimmt, um
bei einer Bedeckung von etwa 0.5 den Endwert von fast 0 % zu erreichen.

8.1.3 Morphologische Beschaffenheit

In Abb.60 (Anhang) ist die REM-Aufnahme einer granularen SpOx-Schicht nach der
TEOS/H,0/300°C-Beschichtung gezeigt (vgl. Abb. 57; SpOx-Schicht ohne Beschichtung). Man
erkennt, dafl die Beschichtung zu einer starken Veranderung der Oberflichenstruktur fiihrt. Wah-
rend die nackten SpOx-SnO,-Schichten auf den einzelnen SnO,-Kiigelchen starke Zerkliiftung
aufweisen, besitzen die beschichteten SnO,-Kiigelchen eine glattere Oberfliche. Da die
Schichtdicke nur einige nm betrigt und die Zerkliiftungen im Bereich von ca. 40 nm liegen, kann
nicht davon ausgegangen werden, dal der beobachtete Effekt auf eine Abdeckung der Zerkliif-
tung zuriickzufiihren ist. Vielmehr scheint die Behandlung des SnO, mit TEOS und Wasser bei
300°C zu einer Gléittung der Oberflache zu fiihren.

In Abb. 61 (Anhang) sind entsprechende Aufnahmen fiir DamOx-Schichten gezeigt. Auch dort
fiihrt die Beschichtung zu einer starken Verdnderung der Oberfldchenstruktur. Die beschichteten
DamOx-Filme zeigen dabei analoge Strukturen zu den entsprechend beschichteten SpOx-Schich-
ten, obwohl sich die Materialien vor der Beschichtung stark unterschieden.

8.1.4 Diskussion

Mit der beschriebenen H,O-unterstiitzten Monomerexposition ist es also bei den angegebenen
Reaktionsbedingungen mdoglich, reine SiO,-Filme herzustellen, die eine Bedeckung von maxi-
mal 0.9 aufweisen und eine konstante, vom Bedeckungsgrad unabhéngige, Schichtdicke von
wenigen nm besitzen. Auch durch die Verwendung von Phenyltriethoxysilan als Monomer war
das Einbinden von Kohlenstoff in die Matrix nicht moglich.

Der Hydroxylgehalt auf der Oberfliche nimmt mit zunehmender Bedeckung des SnO, durch
SiO; ab und verschwindet bei einem Bedeckungsgrad von 0.5 fast vollstindig. Da es vermutlich
gerade die Hydroxylgruppen sind, die eine Anbindung des TEOS auf der Oberfliache ermégli-
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chen, wird verstandlich, warum die Umsetzung nie zu einer vollstindigen Bedeckung der Ober-
flache fithrt. SNMS-Messungen ergaben, daf die Schichtdicke trotz zunehmender TEOS-Dosis
nicht anwichst. Dies konnte auf einen Aufwachsmechanismus hinweisen, nach dem sich Inseln
konstanter SiO,-Schichtdicke bilden, auf denen ihrerseits kein weiteres SiO, aufwichst, weil
entweder die Adsorption von TEOS-Molekiilen auf der Oberfliche oder ihre Vernetzung blok-
kiert ist. Die auBlerdem gefundene dosisabhéngige Zunahme der SiO,-Bedeckung der Oberfliche
148t vermuten, dal die TEOS-Dosiszunahme nur zu einer Vermehrung der Inseln fiihrt. Dabei
wachsen die Inseln jedoch nicht zu einem vo6llig abdeckenden SiO,-Film zusammen.

Das insuldre Wachstum ist iiber REM-Aufnahmen nicht zu beobachten, woraus geschlossen
wird, daB8 die Inselgrofen wohl unterhalb des Auflosungsvermdgens des verwendeten REM-
Gerites von 10 nm liegen.
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8.2 EinfluB der Membranen auf die
Sensoreigenschaften der SnO,-Detektoren

Zur Ermittlung des Einflusses der Selektormembranen aus TEOS/H,0O-Koexposition bei 300°C
auf das Sensorverhalten wurden an den Sensoren vor und nach der Beschichtung Sensortests
durchgefiihrt. Dazu wurden die Sensoren, bei einer Betriebstemperatur von 350°C, wechselnd
Reinluft und organisch kontaminierter Luft ausgesetzt, wobei die Leitfdhigkeit gemessen wurde.
Durch einen Vergleich des Sensorverhaltens vor und nach Beschichtung konnte auf die selektive
Wirkung der Membranen geschlossen werden. Die dazu benutzten GréBen, ndmlich das relative
Sensorsignal bezogen auf den nackten Sensor, der Selektivititskoeffizient und die Ansprechzeit
t(90) sind in Abschnitt 6.3.2 definiert. Als Detektormaterial dienten sowohl granulare SpOx-, als
auch glatte ReSp-SnO,-Filme.

8.2.1 Sensitivitat

In Abb. 24 ist das Sensorsignal fiir Propan und Methan eines nackten, granularen SpOx-Sensors
in Abhingigkeit von der Gaskonzentration dargestellt. Derselbe Sensor wurde mittels
TEOS/H,0O-Koexposition bei 300°C mit einem SiO,-Film beschichtet. Die Dosis betrug
12 mbar-min TEOS, woraus sich aus Abb. 22 (Auftragung der Bedeckung gegen die TEOS-
Dosis) direkt eine Bedeckung von ca. 0.55 ablesen 14Bt. Man erkennt, dal die Beschichtung zu
einer Sensitivititsverminderung fiihrt. Des weiteren ist in der doppelt logarithmischen Darstel-
lung des Sensorsignals in Abhingigkeit von der Konzentration zu erkennen, da die Steigung der
Geraden fiir Methan bzw. Propan vor und nach der Beschichtung konstant bleibt. Diese Steigung
entspricht dabei dem Exponenten der Potenzfunktion des Nachweises (siche Abschnitt 6.3.2).
Der Faktor in dem Potenzgesetz wird dagegen vermindert. Wéhrend der nackte Sensor eine spe-
zifische Leitfahigkeit von ca. 10-3 [1/Qcm)] besaB, verdoppelt sich diese durch die Beschichtung.

10 i 350°C nackt beschichtet
0O Methan &
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Abb. 24: Sensorsignale von granularem Detektor (SpOx, siehe Text) vor und
nach TEOS/H,0-Koexposition bei 300°C fiir unterschiedliche Methan- und
Propankonzentrationen bei 350°C Betriebstemperatur des Sensors
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Auf glatten SnO,-Detektoren fiihrt die Beschichtung zu schlecht reproduzierbaren Verdnderun-
gen der spezifischen Leitfdhigkeit in Reinluft 6. Wie in Abschnitt 7.3.1 beschrieben, ist die

Empfindlichkeit von Sensoren in starkem MaBe von dieser spezifischen Leitfahigkeit des Detek-
tors in Reinluft abhéngig. Es findet sich dann fiir beschichtete Sensoren sowohl der Fall einer
Empfindlichkeitserhohung als auch einer Erniedrigung gegeniiber dem nackten Sensor.

8.2.2 Selektivitat

In Abb. 24 ist zu erkennen, dafl das Sensorsignal fiir Propan durch die Beschichtung auf granula-
rem SnO, stirker abgeschwicht wird als fiir Methan. Wihrend der nackte Sensor Propan emp-
findlicher nachweist als Methan, kehren sich diese Verhiltnisse nach der Beschichtung um.

350°C | PS¥J Wasser

1000 ppm
1000 - PP [ ] Methan
§ 100 r Propan
<
e 1
2
P01 B
0.01 e =
77% 85%
Bedeckungsgrad

Abb. 25: Relative Sensorsignale von zwei glatten SnO,-Detektoren nach TEOS/H,O-
Koexposition mit unterschiedlichen Belegungsgraden (bei 350°C fiir 1000 ppm Wasser,
Methan, Propan und Benzol)

Auch nach TEOS/H,0/300°C-Behandlung auf glatten SnO,-Detektoren findet man diese gro-
Benseparierende Wirkung der SiO,-Membran. In Abb. 25 sind dazu die relativen Sensorsignale,
bezogen auf die nackten Sensoren, fiir zwei unterschiedlich dicht mit SiO, belegte Sensoren bei
einer Gasbelastung von jeweils 1000 ppm Wasser, Methan, Propan und Benzol dargestellt. Mit
zunehmender Molekiilgroe werden die Sensorsignale durch die Beschichtung stirker abge-
schwicht. Die zu 77 % belegte Schicht bewirkt einen Selektivititskoeffizienten Pvtethan/Propan)
von 3, die zu 85% belegte Schicht einen solchen von 30 (sieche Abschnitt 6.3.2). Die stirkere
Selektionswirkung wird also bei den Schichten mit héherer Bedeckung gefunden.

Um beurteilen zu konnen, ob die Selektionswirkung durch die SiO,-Schicht signifikant ist,
wurde diese mit dem Streuungsbereich der nackten ReSp-Sensoren verglichen. Dazu enthilt
Tabelle 5 die Quotienten der Sensorsignale Spropany'S(Methany PZW. S(Benzol)/S(Methan) VOR
beschichteten Sensoren sowie diese Werte und deren Streuungsbereich von nackten ReSp-Senso-
ren.
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S(Propan)/ S (Methan) S(Benzol)/S (Methan)
SiOy-beschichteter ReSp-Sensor 77 %belegt 0.6 2.3
88 %belegt 0.45 0.74
nackter ReSp-Sensor 7.1£43 2216

Tabelle 5: Selektivitatswirkung - hier definiert als S(Propan)/S(Methan) bzw. S(Benzol)/S (Methan)-
jeweils bei 350°C und einer Gasbelastung von 1000 ppm gemessen - von TEOS/H,O-beschichteten

ReSp-Filmen gegeniiber nackten ReSp-Sensoren.

Die Selektivititsdanderung durch die Beschichtung liegt aulerhalb der Grenzen fiir nackte Senso-
ren. Damit ist eine signifikante Selektivititsdnderung eingetreten.

Die Beschichtung fiihrt im Potenzgesetz des Nachweises nur zu geringfiigigen Anderungen des
Exponenten.

8.2.3 Ansprechverhalten

Die SiO,-Beschichtung fiihrt zu einer Verlidngerung der Ansprechzeit. In Abb. 26 sind die t(90)-
Zeit von einem ReSp-SnO,-Sensor vor und nach der Beschichtung (80 % Bedeckung) gezeigt.
Die Ansprechzeit wurde dabei, wie in Abschnitt 6.3 beschrieben, aus pulsférmig durchgefiihrten
Leitfahigkeitstests ermittelt. Die Ansprechzeiten des beschichteten Sensors sind dabei im gesam-
ten Konzentrationsbereich etwa um das fiinf- bis siebenfache gegeniiber dem nackten Sensor
erhoht. Diese Verldngerung der t(90)-Zeit findet sich auch bei granularen beschichteten Detekto-
ren.

350°C TEOS/H,0/
300 nackt 300°C
5 -~ Methan —#&—
8 200 ....@... Propan ——
2 \ ~&e Benzol —A—
100 * |-+ Wasser ——
£ ot ldE Rk - - -

ST Tma0 - L -+
100 1000 10000
Kanzentration [ppm]

Abb. 26: t(90)-Zeiten von glattem SnO,-Detektor vor und nach 80% SiO,-
Belegung aus TEOS/H,0-Koexposition in Abhidngigkeit von der Konzentra-
tion (bei 350°C fiir Methan, Propan, Benzol und Wasser)
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8.2.4 Temperaturabhangigkeit des Gasnachweises

Um zu beurteilen, ob die Beschichtung zu einer Anderung der Nachweisreaktionen fiihrt, wurde
fiir nackte und beschichtete Sensoren die Temperaturabhéngigkeit der Sensorsignale untersucht.
In Abb. 27 ist dazu fiir einen nackten sowie einen TEOS/H,0/300°C-beschichteten ReSp-Film
das Sensorsignal bei 1000 ppm der Gase Wasser, Methan und Propan als Funktion der Sensorbe-
triebstemperatur dargestellt. Zunéchst féllt auf, dafl der beschichtete Sensor eine kleinere Tempe-
raturabhéngigkeit des Nachweises zeigt als der nackte Sensor. Das Nachweismaximum des nack-
ten ReSp-Sensors fiir den Wasser-, Methan- und Benzolnachweis liegt bei etwa 350°C. Die
SiO,-Beschichtung fiihrt dazu, daf das Nachweismaximum fiir Methan weiterhin bei 350°C
liegt, wihrend fiir Benzol und Wasser dieses Maximum zu hoheren Temperaturen verschoben
ist.

TEOS/HQ 0/300°C 1000 ppm nackt besch.
10000 r «{1~ Methan -8
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T T A
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Abb. 27: Temperaturabhingigkeit des Nachweises von Sensoren, vor und nach
SiO,-Beschichtung unter TEOS/H,O-Koexposition. Gezeigt ist das Sen-
sorsignal fiir 1000 ppm der Gase Methan, Wasser und Benzol in Abhingigkeit
von der Betriebstemperatur fiir nackten und beschichteten Sensor (85 % Bedek-

kung)

Nackte SpOx-Sensoren haben fiir die genannten Gase ein Nachweismaximum bei 450°C. Dem-
gegeniiber zeigen die beschichteten SpOx-Filme ein analoges Verhalten wie die beschichteten
ReSp-Sensoren, d.h. fiir Methan liegt das Nachweismaximum bei 350°C, wihrend dieses fiir
Benzol und Wasser bei 450°C liegt. SiO,-beschichtete Sensoren zeigen also fiir die Methan-
nachweisreaktion eine geringere Aktivierungsenergie als fiir die Benzol- und Wassemachweisre-
aktion.
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8.2.5 Diskussion

Die SiO,-Beschichtung, die durch Koexposition von Tetraethoxysilan und Wasser bei 300°C
erhalten wird, fiihrt im allgemeinen zu einer Verminderung der Empfindlichkeit gegeniiber den
nackten Sensoren. Dies konnte an einer Transportbarriere liegen, welche durch die Beschichtung
verursacht wird. Fiir diese Erkldrung spricht auch, dafl die Ansprechzeit durch die Beschichtung
erhoht wird. Die selektive Wirkung der Schicht besteht darin, da§ die Sensorsignale fiir die klei-
nen Molekiile Methan und Wasser weniger abgeschwicht werden als fiir die groen Molekiile
Propan und Benzol. Die Wirkung ist anscheinend grofenselektiv. Dies konnte daran liegen, dafl
die Transportbarriere grofienselektiv wirkt, wonach die kleinen Molekiile Methan und Wasser
die Schicht leichter durchqueren konnen als die grofen Molekiile Propan und Benzol. Vielleicht
liegt aber auch ein verdndertes Adsorptionsverhalten auf SiO, gegeniiber SnO, vor, was den
beschriebenen Effekt hervorruft.

Auf granularen SnO,-Detektoren fiithit die TEOS/H,0-Koexposition bei 300°C zu einer Glit-
tung der rauhen Oberfldche (siche Abschnitt 8.1.3). Damit verbunden ist eine Verminderung der
aktiven Oberfliche des SnO,, was ebenfalls zu der erwihnten EmpfindlichkeitseinbuBe beitragen
konnte.

SiO,-beschichtete Sensoren zeigen fiir den Nachweis von Propan, Benzol und Wasser ein
Nachweismaximum bei etwa 450°C, wihrend dieses fiir Methan bei 350°C liegt, und zwar unab-
hingig davon, ob granulares oder glattes SnO, beschichtet wurde. Demgegeniiber haben nackte
Sensoren fiir die erwidhnten Gase das gleiche Nachweismaximum. Nach der SiO,-Beschichtung
liegt also die Aktivierungsenergie fiir die Methannachweisreaktion unter der fiir die Reaktion mit
Benzol und Propan. Auch hiermit liee sich die bei 350°C gefundene relative Verstirkung von
Methan erkliren.



9. Selektormembranen durch
ionenstrahlunterstutzte Gasphasenab-
scheidung von Phenyltriethoxysilan

9.1 Charakterisierung

Wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben, wurde versucht die Polymerisation von Alkoxysilanen durch
Ionenbeschufl schon bei niedrigen Temperaturen auszufiihren, um den Einbau von organischen
Gruppen in die Schicht zu erméglichen. In einer anschlieBenden Temperaturbehandlung werden
diese organischen Gruppen dann weitgehend entfernt, und es verbleibt eine SiO,-Membran mit
hoher Permeabilitit.

9.1.1 Umsetzung mit Ar+-lonen

9.1.1.1 Schichtpréaparation bei 25°C
9.1.1.1.1 Chemische Zusammensetzung der Oberflache (XPS)

In Abb. 28 ist das XPS-Spektrum einer Schicht gezeigt, die durch Art-ionenunterstiitzte Gaspha-
senabscheidung von Phenyltriethoxysilan bei Raumtemperatur auf einem glatten SnO,-Substrat
erhalten wurde. In der Sn 3ds;-Region ist kein Signal mehr festzustellen, wodurch auf eine
abdeckende Beschichtung geschlossen werden kann. Man erkennt ein O 1s-Signal bei 532.6 eV
sowie ein Si 2p-Signal bei 102.7 eV. Die Differenz der Bindungsenergien Eg(O 1s) - Eg(St 2p)
berechnet sich damit zu 429.9 eV. Wie in Abschnitt 6.1.3.3 beschrieben, besteht ein linearer
Zusammenhang zwischen dieser Differenz der Bindungsenergien und dem SiC-Bindungsanteil,
der als Anteil der gesamten am Silizium befindlichen Bindungen definiert ist. Nach Gleichung
(20) Abschnitt 6.1.3.3 ergibt sich damit fiir die angegebene Beschichtung, dafl es sich bei der
Verbindung um SiO, mit einem SiC-Bindungsanteil von 15 % handelt. .
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Abb. 28: XPS-Spektrum einer Selektormembran aus Art-ionenunterstiitzter Gasphasenabschei-
dung von ph-TEOS. Gezeigt sind die O 1s-, Sn 3ds;,, C 1s- und Si 2p,/,-Region
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In der C 1s-Region finden sich zwei Signale, die durch Kurvenanpassung in die Einzelsignale
zerlegt wurden. Das Signal bei 284.6 eV konnte von Kohlenstoff aus Phenylgruppen, alky-
lischem, grafitischem oder direkt an Silizium gebundenem Kohlenstoff stammen. Dies 146t sich
aus einem Vergleich mit Literaturwerten [31] sowie einer Gegeniiberstellung mit Messungen an
Vergleichsproben (siche Abschnitt 6.1.3.3) schliefen. Das Signal bei 286.6 eV gehort zu Koh-
lenstoff in der Verbindung C-OR (R=H oder ein organischer Rest) [31]. Wie im folgenden noch
néher erldutert wird, handelt es sich hierbei um Ethergruppen. Der Kohlenstoff mit der Bin-
dungsenergie 284.6 eV der Intensitit Iccgy wird im folgenden Alkyl-Kohlenstoff, der bei
- 286.6 eV mit der Intensitdt Icc_o) Etherkohlenstoff genannt.

Bei der Herstellung der Schichten durch ionenstrahlunterstiitzte Gasphasenabscheidung (IBAD)
wurde die kinetische Energie der Beschuflionen sowie ihre Stromdichte variiert. Das Produkt aus
kinetischer Energie und BeschuBidichte der Ionen entspricht dem Energieeintrag pro Zeiteinheit
und Fliche in die Probe. Als MabB fiir diesen Energieeintrag kann das Produkt aus Beschleuni-
gungsspannung und Probenstrom benutzt werden. Dies gilt unter der Voraussetzung, daf} die auf-
treffenden Teilchen wihrend des Fluges keine Energie verlieren und kein Ladungsaustrag von
der Oberflache stattfindet. Das Produkt aus Beschleunigungsspannung und Probenstrom wird
nach Gleichung (35) als nominelle Sputterleistung definiert.

nominelle Sputterleistung = Probenstrom X Beschleunigungsspannung (35)

Fir die bei unterschiedlicher nomineller Sputterleistung hergestellten sogenannten ph-
TEOS/Art/25°C-Schichten zeigte sich, daB die qualitative Zusammensetzung auch bei verander-
lichen Herstellungsparametern gleich bleibt. Die mit XPS gemessenen Gehalte’ der einzelnen
Komponenten variieren dagegen mit den Herstellungsbedingungen.

Der Alkyl-FZ-Gehalt vadi(?n je nach o0 ph-TEOS/Ar*/25°C
PararneteremSteuung ZWISChen 20 S? ’7. ........... l C G h n i M ....................
und 70-atom%. In Abb.29 ist der | & |7 AlyrC-GehalinManomer
Alkyl-C-Gehalt gegen die nominelle | & | - "
Sputterleistung aufgetragen. Der Al- % Y
kyl-C-Gehalt nimmt bis zu einer § ..........

nominellen Sputterleistung vonca. 10 | & gg [ Wpeeseremeessesemeereers .

mWatt linear mit der Leistung von 45 | <

auf 20atom% ab. In Richtung | < ¢ , : \
héherer Leistung nimmt der Einbau 0 20 40 60
von Alkyl-C wieder zu. So betrigt er Nominelle Sputterleistung [mWatt]

bei einer Leistung von ca. 60 mWatt . a1 c Gehalt [atom-%] in ph-TEOS/Art/25°C-Schichten,

etwa 60 atom-%. in Abhingigkeit von der zur Herstellung benutzten nominellen Sput-
terleistung aufgetragen. Die Daten wurden aus XPS-Messungen
ermittelt. Die unterbrochene Horizontallinie entspricht dem Alkyl-C-
Gehalt in naSchemisch polymerisiertem ph-TEOS.

"Die Berechnung der Gehalte aus XPS-Daten wurde unter der Annahme homogenen Tiefenverteilung der Elemente
durchgefiihrt.
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Dagegen ist der Anteil des Ether-Kohlenstoffs weitgehend unabhéngig von der nominellen Sput-
terleistung und beléuft sich auf ca. 15 + 2 atom-%.

Die Menge an SiC-Bindungen verédndert sich
mit dem Alkyl-C-Gehalt. Es sei noch einmal
daran erinnert, daB sich der Kohlenstoff in
Si-C-Form auch im Alkyl-C-Gehalt befindet.
In Abb. 30 ist fiir die ph-TEOS/Art/25°C-
Schichten der SiC-Bindungsanteil gegen den
Alkyl-C-Gehalt aufgetragen. Die nominelle
Sputterleistung hat dabei auch einen Einflufl
auf den SiC-Bindungsanteil in Abhédngigkeit
vom Alkyl-C-Gehalt.

Fiir eine nominelle Sputterleistung oberhalb
15 mWatt wird deutlich, da bis zu einem
Alkyl-C-Gehalt von ca. 50% der SiC-Bin-
dungsanteil konstant etwa 15 % betrégt, also
unabhingig vom Alkyl-Gehalt ist. Oberhalb
eines Alkyl-C-Gehalts von 55% steigt der
SiC-Bindungsanteil linear mit dem Alkyl-C-
Gehalt an. Bei einem Alkyl-C-Gehalt von
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Abb. 30: SiC-Bindungsanteil, bezogen auf die gesamten
am Si befindlichen Bindungen von ph-TEOS/Ar*/25°C-
Schichten in Abhiingigkeit vom Alkyl-C-Gehalt. Die Da-
ten wurden aus XPS-Messungen ermittelt. Es wurden zwei
Bereiche unterschiedlicher nomineller Sputterleistung un-
terschieden: bis 7.5 mWatt und grofler als 15 mWatt. Das
grane Qunadrat entspricht den Verhiltnissen in nalche-
misch polymerisiertem ph-TEOS.

60 % findet man dann einen SiC-Bindungsan-

teil von etwa 35 %. Bei nomineller Sputterleistung < 7.5 mWatt ist bis zu einem Alkyl-C-Gehalt
von etwa 40 % der SiC-Bindungsanteil konstant und betrigt nur etwa 4 %, liegt also deutlich unter
dem Wert, der bei hoherer nomineller Sputterleistung erhalten wird. Oberhalb 40 % Alkyl-C-
Gehalt wichst der SiC-Bindungsanteil mit dem Alkyl-C-Gehalt linear an, und zwar steiler als bei
der Herstellung unter geringerer nomineller Sputterleistung. Das nafichemisch hergestellte Poly-
merisat aus ph-TEOS besitzt einen SiC-Bindungsanteil von 25 %. Da durch die ionenstrahlunter-
stiitzte Polymerisation von ph-TEOS SiC-Bindungsanteile oberhalb 25 % gefunden werden, miis-
sen die zusitzlichen SiC-Bindungen durch den Ionenbeschufl verursacht sein.

Um beurteilen zu kénnen, ob die gefundene Gruppe C-OR als Ether oder Alkohol vorliegt,
wurde die Stochiometrie der C-Oy-Gruppe bestimmt. Dazu muB der Sauerstoffgehalt berechnet
werden, der in C-Oy-Gruppen gebunden ist und ins Verhéiltnjs zum C-Gehalt aus C-OR-Gruppen
gesetzt werden. Die Berechnung erfolgte nach folgenden Uberlegungen: Unter der Vorausset-
zung, daf} Silizium immer vierbindig ist und nur an die Elemente Kohlenstoff und Sauerstoff
gebunden ist, also keine Si-Si-Bindungen vorliegen, kann der Si-Gehalt aus den Valenzen, die
als Si-O und Si-C vorliegen, nach Gleichung (36) ausgedriickt werden:
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_ Vsicsi-0) * Vsisi-c) 36)

Na:
Si 4

Ng; Si-Gesamtgehalt in atom-% (aus XPS-Messungen zugéinglich)
Vsisi-o) Valenzen des Siliziums, die an O gebunden sind
Vsisiccy Valenzen des Siliziums, die an Kohlenstoff gebunden sind

Die Valenzen des Siliziums, die an Kohlenstoff gebunden sind, lassen sich aus dem SiC-Bin-
dungsanteil nach Gleichung (37) berechnen:

Vsi(si-c) = Asi(si-c) - Ns; -4 (37)

Agjsi-c) Anteil an gesamten Bindungen des Silizium, die an C gebunden sind (aus XPS-
Messungen iiber Differenz der Bindungsenergien Eg(O 1s) - Eg(Si 2p) ermittelt)

Damit kann Vg;s;.0y berechnet werden. Der O-Gehalt 148t sich unter der Voraussetzung, daf
keine Carboxylgruppen vorliegen (mit XPS nachgewiesen), aus den Valenzen des Sauerstoffs
nach Gleichung (38) ausdriicken:

Vorsi-0) + Vocc- Vsicsi-0) + Vocc—
N = O(Si 0)2 O(C-0) _ Vsi(si 0)2 0(C-0) (38)
No O-Gesamtgehalt in atom-%

Voesi-o)  Valenzen des Sauerstoffs, die an Silizium gebunden sind
Vowc.oy Valenzen des Sauerstoffs, die an Kohlenstoff gebunden sind

Damit 148t sich der Vg c.o) berechnen. Das Verhiltnis des Gehaltes dieses Sauerstoffs zum
Kohlenstoff aus C-OR enthélt nun die Stéchiometrie der C-OR-Gruppe. Als Mittelwert aus Mes-
sungen an neun ph-TEOS/Art/25°C-Schichten, deren SiC-Bindungsgehalte von 2 bis 48 % vari-
ierten, erhilt man:

[VO(C—O)]/ 2 Noc-0)

= =0.5£0.1 (39)
[Veic-0y]74  Nece-o)

Daraus kann geschlossen werden, dafl der Kohlenstoff des C-OR in Etherform vorliegt.

In Abb. 31 ist nun das Verhéltnis No(o_sj)/Nsj(ges) gegen den SiC-Bindungsanteil aufgegetragen.
Erwartungsgemif steigt mit abnehmendem SiC-Bindungsanteil dieses Verhéltnis und schneidet
bei 0% SiC-Bindungsanteil die y-Achse bei etwa 2, also dem Wert von stochiometrischem SiO,.
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Abb. 31: Aus XPS-Daten berechnetes Verhiltnis Nqgi.0)/Ng; (siehe Texo),
aufgetragen gegen den SiC-Bindungsanteil, bezogen auf die gesamten am Si
befindlichen Bindungen. Messungen wurden an unterschiedlich hergestellten
ph-TEOS/Ar*/25°C-Schichten vorgenommen.

Der SiO,-Gehalt Ng;0, in atom-% 148t sich nach der Gleichung (40) berechnen:

3/4-Veirci
Si(Si—-0) (40)
NSi+NO +NC

Ngsio, =

Dieser SiO;-Gehalt variiert mit dem C-Gehalt und liegt unmittelbar nach der Priparation zwi-
schen 10 bis 50 atom%.

9.1.1.1.2 Chemische Zusammensetzung im Schichtinnern (SNMS)

Abb. 32 zeigt ein SNMS-Tiefenprofil einer ph-TEOS/Art/25°C-Schicht, die direkt nach der Her-
stellung gemessen wurde. Die nominelle Sputterleistung betrug 38 mWatt, die Beschichtungs-
dauer 340 min. Der zur Umrechnug der Zeit- in eine Tiefenskala bendétigte Tiefenvorschub in
organisch modifiziertem SiO, wurde, wie in Abschnitt 6.2.3.4 beschrieben, bei dem verwendeten
Abtragsstrom von 14pA/cm? und einer BeschuBenergie von 5 keV zu 0.06 nm/sec bestimmit.
Man erkennt, daB3 bis zu einer Tiefe von ca. 50 nm konstante, hohe Intensititen fiir Silizium
sowie Kohlenstoff vorliegen, wihrend die Sn-Intensitéit nahezu bei 0 cps liegt. Daraus wird, wie
auch XPS-Messungen zeigen, auf eine abdeckende Beschichtung geschlossen. Bei einer Tiefe
von 73 nm ist das Si- bzw. C-Signal auf die Hilfte seines Endwertes abgefallen und die Sn-
Intensitét auf die Hilfte des Endwertes angestiegen, woraus sich eine Schichtdicke von 73 nm
ergibt. Die mittlere Schichtwachstumsgeschwindigkeit betréigt also etwa 0.2 nm/min, bei einer
nominellen Sputterleistung von 38 mWatt sowie einem ph-TEOS-Druck von ca. 102 mbar. Die
Intensititen des Si- und C-Signals verlaufen iiber die gesamte Schichtdicke etwa parallel. Zur
besseren Beurteilung dieser Elementverteilung iiber die Tiefe ist in Abb.32 das Si/C-
Intensititsverhaltnis derselben Schicht in Abhéngigkeit von der Schichtdicke dargestellt. Inner-
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halb der duBieren 10 nm steigt das Si/C-Intensititsverhéltnis geringfiigig von 1.8 auf 2.1 und
bleibt dann iiber die gesamte Schichtdicke nahezu konstant, woraus geschlossen werden kann,
daf} die Elementzusammensetzung an der Oberflache sowie im Innern der Schicht nahezu gleich
ist. Der Unterschied der oberflichlichen Zusammensetzung zum Schichtinnern beléuft sich auf
15%. Dieser an der Oberfliche leicht verminderte Si-Gehalt gegeniiber dem Schichtinnern wurde
fiir alle ph-TEOS/Art/25°C-Schichten gefunden. Im Schichtwechsel zum SnO,-Substrat scheint
ein gegeniiber Silizium vermehrter C-Gehalt vorzuliegen. Auch beziiglich Sauerstoff (in Abb. 32
nicht explizit aufgefiihrt) wurde diese iiber die Schichtdicke etwa konstante Elementverteilung
gefunden. Hieraus ergibt sich, daf} die Element- und die Verbindungszusammensetzung, die aus
XPS-Daten fiir die Oberfldche erhalten wurdeen, in etwa auf das Schichtinnere iibertragbar sind.
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Abb. 32: Oberer Teil: SNMS-Tiefenprofil an ph-TEOS/Ar*/25°C-Schicht direkt nach der
Herstellung. Es wurde mit Art-Tonen der Energie 5 keV gesputtert, die Stromdichte betrug
14 pA/em?. Es wurden die Isotope C;5, Sijg und Sy, verfolgt.

Unterer Teil: errechnetes Si/C-Intensititsverhiltnis in Abhéngigkeit von der Tiefe
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Unter dieser Voraussetzung kann aus _ ph-TEOS/Ar* /25°C
einem Vergleich zwischen den Atom-
verhdltnissen an der Oberfldche, die mit .
XPS ermittelt werden, mit den entspre- % 0.4 + ..A
chenden Intensititsverhiltnissen Ig;/Ic az\g """""

aus SNMS-Messungen auf eine empiri-
sche Umrechnungsformel geschlossen
werden. |

. v . . 0 ! L 1 1 |
In Abb. 33 ist das Intensititsverhiltnis 0 05 1 15 5 55

Igi/I aus SNMS-Messungen gegen das
aus XPS-Daten erhaltene Verhiltnis der
Gehalte Ngj(gesyNc(pes) [atom-%/atom-
%] aufgetragen. Die isotopenkorrigier-
ten SNMS-Intensititen wurden hierbel Abb. 33: ISOtOpCﬂkOITigiCItCS Intensititsverhaltnis ISi/IC aus
. . . SNMS-Messungen, aufgetragen gegen das aus den XPS-Mes-
mne_rhalb der gesamten Sc%uCht(_th_e sungen erhaltene Verhiltnis der Atomgehalte Ng;/N

ermittelt. Man erkennt, daB sich ein li-

nearer Zusammenhang ergibt. Der empirisch gefundene funktionelle Zusammenhang beléuft sich
auf:

K
o
o
o
.
.
o
.
.
B

0}
ot
.
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.
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NSi [atom-%]
N¢ [atom-%]

XPS)

I8t _0.05+0.2. 28 1)
Io N¢
—II—Si— SNMS-Intensititsverhiltnis von Silizium zu Kohlenstoff in [cps/cps]
C
%i— XPS-Atomverhiltnis von Silizium zu Kohlenstoff in [atom-%/atom-%]
C

Die Gerade schneidet die y-Achse nicht im Ursprung, da, wie erwéhnt, im &uflersten nm-Bereich
eine geringfiigige Siliziumverarmung gegeniiber Kohlenstoff vorliegt.

Fiir die in Abb. 32 gezeigte Beschichtung findet man damit ein Si/C-Atomverhéltnis von etwa
0.45.

Zur Bestimmung, ob es sich bei der Beschichtung um glatte Schichten handelt, wird der
Schichtwechselbereich niher untersucht, an dem die C-haltige SiO,-Schicht an SnO, angrenzt.
Das Si-Signal nimmt im Schichtwechselbereich innerhalb einer Schichtdicke von 13 nm von
84 % auf 16 % seines Endwertes ab. Die gleichartig definierte Tiefenauflosung an glatten SiO,-
Schichten der Dicke 30 nm liegt bei den benutzten SNMS-Parametereinstellungen bei etwa 7 nm
(siehe Abschnitt 6.2.3.3). Da mit zunehmender Schichtdicke die Tiefenauflosung schlechter wird
und der erhaltene Wert von 13 nm in derselben Gréflenordnung wie fiir glatte Schichten liegt,
kann daraus geschlossen werden, dal es sich bei den ph-TEOS/Art/25°C-Schichten um glatte
Schichten handelt.
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9.1.1.2 EinfluB der Herstellungstemperatur auf die
Schichtzusammensetzung

Wird die Umsetzung von ph-TEOS unter Art-Beschuf} bei erhdhter Temperatur durchgefiihrt, so
erhélt man gegeniiber der Herstellung bei 25°C einen niedrigeren Kohlenstoff-Gehalt. Aus XPS-
Messungen ergab sich bei einer Herstellungstemperatur von 70°C ein C-Gehalt von 33 atom-%,
bei 120°C ein C-Gehalt von 26 atom-% und bei 300°C ein C-Gehalt von 20 atom-%. Auch in
diesem Fall verteilt sich der Kohlenstoff auf zwei Spezies, ndmlich auf Alkyl-C und auf Kohlen-
stoff in der Verbindung C-OR. Der Kohlenstoff ist iiber die Schichtdicke homogen verteilt, was
SNMS-Tiefenprofile zeigen. Mit zunehmender Herstellungstemperatur nimmt hauptséchlich der
Kohlenstoff in der Verbindung C-OR ab, wihrend sich der Alkyl-C-Gehalt, der bei einer Her-
stellungstemperatur von 70°C etwa 20 atom-% betrégt, nur wenig dndert (siche Tabelle 6). Die
Differenz der Bindungsenergien (Eg Ols) - (Eg Si 2p3/p) weist SiO, mit einem SiC-Bindungs-
anteil von maximal 5% aus (siche Abschnitt 6.1.3.3). Der SiC-Bindungsanteil ist damit niedriger
als bei den ph-TEOS/Art/25°C-Schichten. Die Berechnung der Stdchiometrie Nc(c.0yNo(c-0)
unter der Voraussetzung, dal der an Silizium gebundene Sauerstoff in Form von SiO, vorliegt,
fiihrt dazu, daf8 in einigen Fillen kein Sauerstoff mehr iibrig bleibt, der an Kohlenstoff gebunden
sein kann. Daher muB8 angenommen werden, dal das SiO, unterstdchiometrisch vorliegt. Es
wurde daher vorausgesetzt, dal die C-OR-Gruppen, wie bei den ph-TEOS/Art/25°C-Schichten,
in Etherform vorliegen. Dann kann mit Gleichung (42) die O/Si-Stéchiometrie berechnet wer-
den:

Noei-0) _ No—1/2N¢(c-0) (42)
Nsisi-0)  Ng;j _[ASi(Si—C) 'NSi]

Dieses Verhiltnis betragt bis zu einer Herstellungstemperatur von 150°C etwa 1.6, fiir die bei
300°C hergestellten Schichten dagegen 1.9. Im Fall von bei 300°C hergestellten Schichten liegt
also in etwa stochiometrisches SiOp vor. Daher wurden diese Schichten fiir die sensorischen
Leitfahigkeitstests ausgewdhlt.

Herstellungs- . . . NO(Si—O)
temperatur NC(C—H) NC(C—O) Si-C-Bindungsanteil N S(S1-0)
70°C 20% 13% 4% 1.6
120°C 20% 6% 5% 1.6
300°C 17% 2.5% 3% 1.9

Tabelle 6: Zusammenstellung der Ergebnisse aus XPS-Messungen fiir Schichten, die aus ph-TEOS unter
Ar-BeschuB bei verschiedenen Temperaturen unter gleichen Plasmabedingungen hergestellt wurden. Der
SiC-Bindungsanteil bezieht sich auf die Gesamtheit der an Silizium befindlichen Bindungen. Das
Ngi(8i-0)/No(8i-0)-Verhéltnis wurde unter Abzug des an Kohlenstoff gebundenen Silizium bzw. unter
Abzug des an Kohlenstoff gebundenen Sauerstoff errechnet (siehe Text).
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9.1.2 Umsetzung mit O*-lonen

9.1.2.1 Schichtpraparation bei 25°C

9.1.2.1.1 Chemische Zusammensetzung der Oberflache

Die Umsetzung von ph-TEOS mittels Ot-Ionen bei Raumtemperatur fiihrt ebenfalls zur Bildung
von kohlenstoffhaltigen Siliziumdioxidschichten. Das Si 2p3/,-Signal liegt bei einer Bindungs-
energie von 102.6 = 0.1 eV, der O 1s-Peak bei 532 +0.05 eV. Die Differenz dieser Bindungs-
energielagen spricht fiir SiO, ohne SiC-Bindungsanteil (siche Abschnitt 6.1.3.3). In Abb. 34 ist
die C 1s-Region einer ph-TEOS/O*/25°C-Schicht dargestellt. Zum Vergleich ist auch noch die
C 1s-Region, die von einer ph-TEOS/Ar*/25°C-Schicht stammt, eingezeichnet. Man erkennt,
daB die ph-TEOS/O%/25°C-Schichten drei Signale in der C 1s-Region besitzen. Das Signal bei
einer Bindungsenergie von 284.6 eV konnte zu Kohlenstoff in Graphit, alkylischem Kohlenstoff
[31], zu Kohlenstoff in Phenylgruppen oder zu Kohlenstoff in der Verbindung Si-C gehéren
(Vergleichsmessungen Abschnitt 6.1.3.3). Das Signal bei 286.5 eV gehort zu Kohlenstoff in der
Verbindung C-OR (R = H oder organischer Rest). Das dritte C-Signal 288.9 eV weist Kohlen-
stoff carboxylischer Form aus [31]. Letztere Spezies stellt hierbei den Hauptbestandteil des
Kohlenstoffs dar. Die ph-TEOS/Art/25°C-Schichten besitzen, wie bereits erldutert, demgegen-
iiber nur die Alkyl- bzw. C-OR-Komponenten. Der Beschufl mit O*-Ionen fiihrt also zu einem
verstirkten Sauerstoffeinbau in die Matrix.

C-1s-Region
— ph-TEOS/O*/25°C e PO-TEOS/Ar*/25°C
5000
C-OR
C-R
| 286'4% 284.6 eV
4000 H CO-OR o ':‘:'?"“‘"% :p;,.’«;-.:""il"‘"i/
288.9 eV o ¢ .

[m B 2
= 3000 r 4
c § H
(0] J N
g %

2000

291 289 287 285 283 281
Bindungsenergie [eV]

Abb. 34: XPS-Spektren der C ls-Region von ph-TEOS/O*/25°C-Schicht und von ph-
TEOS/Ar*/25°C-Schicht
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Die quantitative Auswertung ergab, da} bei einer nominellen Sputterleistung bis 8 mWatt, bezo-
gen auf die gemessenen Elemente Sauerstoff, Zinn, Kohlenstoff und Silizium, ein Kohlenstoff-
gehalt von etwa 10% vorliegt. Bei der Umsetzung mit O+-Ionen wird also weniger Kohlenstoff
in die SiO,-Matrix eingelagert als bei der Herstellung mit Ar*-Ionen. Die Komponenten
C(Alkyl,Graphit,SiC):C(Ether):C(Carboxyl) liegen etwa im Verhiltnis 1:1:2 vor. Dies kann Abb. 35
(Abschnitt 9.1.2.2) entnommen werden. Hier sind fiir zwei bei Raumtemperatur unter O*-
Ionenbeschuf} hergestellte Schichten die C-Atomgehalte gegen deren Bindungsenergielage auf-
getragen. Die Schichten unterscheiden sich dabei beziiglich ihrer nominellen Sputterleistung. Die
Schicht, welche bei einer Leistung von 5.4 mWatt hergestellt wurde, enthdlt 13 atom%
Kohlenstoff, die bei 8 mWatt erzeugte Schicht nur 9 atom-%. Man findet also, wie bei den mit-
tels Art-Tonen hergestellten Schichten, daB bei einer Zunahme der nominellen Sputterleistung im
unteren Leistungsbereich (bis 10 mWatt) der C-Gehalt abnimmt,

Unter der Voraussetzung, dafl der Kohlenstoff in Ether- sowie Carboxylgruppen vorliegt, kann
man den Rest-Sauerstoff berechnen, der an Silizium gebunden sein muB. Fiir die Stochiometrie
des SiO, ergibt sich dann nach Gleichung (43):

Nogi-0) _No “‘[1/ 2N¢(c-0) +NC(C=0)]

=2+0.1 (43)
Nisi(si—0) Nig;

Nc(c.0) Gehalt des C in der Form C-O (direkt aus XPS-Messungen erhéltlich)
Ng(c=0y Gehalt des C in der Form C=0 (direkt aus XPS-Messungen erhéltlich)

Die Berechnung fiir fiinf verschiedene Schichten ergibt ein Verhiltnis Nos;.0)/Nsisi-0) von 2 +
0.1. Folglich liegt stochiometrisches SiO, vor. Der SiO,-Gesamtgehalt, der nach Gleichung (43)
berechnet wurde, belduft sich auf 82 * 3 atom-%.

9.1.2.1.2 Chemische Zusammensetzung im Schichtinnern

Die SNMS-Tiefenprofile an mittels Ot+-Ionen bei Raumtemperatur aus ph-TEOS hergestellten
Schichten zeigen, daB die Si-, C- und O-Gehalte iiber die Schicht gleichm#Big verteilt sind.
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9.1.2.2 EinfluB der Herstellungstemperatur auf
Schichtzusammensetzung

Setzt man ph-TEOS mit O*-Ionen bei erhShter Temperatur um, so verringert sich der Kohlen-
stoffgehalt gegeniiber der Herstellung bei 25°C. In Abb. 35 ist fiir verschiedene Herstellungs-
temperaturen der C-Gehalt der drei Kohlenstoffkomponenten (C-Alkyl, C-O und C=0) gegen
deren Bindungsenergielage aufgetragen. Man erkennt, daf bei einer Herstellungstemperatur von
60°C noch alle drei Kohlenstoffspezies vorhanden sind. Der C-Gesamtgehalt ist dabei mit ca.
6 atom-% nur halb so grof} wie der C-Gesamtgehalt der Schichten, die bei 25°C hergestellt wur-
den. Bei einer Herstellungstemperatur von 150°C wird kein Kohlenstoff gefunden.

Das Ngsi-0)/Ns; (Berechnung siehe Abschnitt 9.1.2.1.1) belduft sich bei Herstellungs-
temperaturen oberhalb 60°C auf etwa zwei. Die Differenz der Bindungsenergien (Eg Ols) -
(Eg Si 2p3)y) betrigt jeweils etwa 429.3 eV und 148t damit auf SiO, ohne SiC-Bindungsanteil
schlieflen.

8 [ ph-TEOS/O* nominelle O 25°C
Sputterleistung: 60°C
C=0 _ s5.4mwat ® i50°C

6L :

C-Gehalt [atom-%]
S

290 288 286 284
Bindungsenergie der C 1s-Lage [eV]

Abb. 35: Kohlenstoffgehalte der Kohlenstoffspezies C-H, C-O und C=0 in ph-TEOS/O*-Schichten,
die bei 25°C, 60°C und 150°C hergestellt wurden. Aufgetragen wuorden die mit XPS ermittelten C-
Gehalte in atom-% gegen die Bindungsenergie.
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9.1.3 EinfluB der thermischen Nachbehandiung auf die
Schichtzusammenseizung

Um den Kohlenstoff aus der Schicht zu entfernen, der bei der Betriebstemperatur des Sensors
von 350°C nicht stabil ist, wurden die Schichten fiir mindestens 20 Stunden einer Temperaturbe-
handlung bei 350°C ausgesetzt. In Abb. 36 sind die XPS-Spektren einer bei Raumtemperatur aus
ph-TEOS unter Ar*-Ionenbeschufl erhaltenen Schicht vor und nach 20 Stunden Tempern in
Atmosphire bei 350°C zu sehen. Man erkennt, daf der C-Gehalt durch die Temperung abnimmt,
wihrend das Si- sowie das O-Signal zunehmen. Mit XPS wurde vor der Temperaturbehandlung
ein C-Gehalt von ca. 50 atom-% festgestellt, der sich durch das Tempern auf 10 atom-% redu-
zierte. Die Temperung bewirkt den weitgehenden Verlust des Kohlenstoffs aus der Schicht.
AufBerdem ist zu beobachten, dal das Si-Signal nach der Temperung zu héherer Bindungsenergie
verschoben ist. Die Bindungsenergielagendifferez Eg(O 1s) - Eg(Si 2p) vor der Temperung ist
429.8 eV, woraus auf einen SiC-Bindungsanteil von 10% geschlossen wird (siehe Gleichung
(20) in Abschnitt 6.1.3.3). Bei der getemperten Schicht betrdgt diese Differenz dagegen 429.4
eV, was SiO, ohne SiC-Bindungen entspricht. Die Temperung fiihrt also zum weitgehenden
Verlust des Kohlenstoffs und zum vollstindigen Verlust der SiC-Bindungen. Das aus XPS-Mes-
sungen erhaltene Atomverhéltnis No/Ng; betrdgt nach der Temperung 2.3. Es liegt damit ein
Sauerstoffiiberschuff gegeniiber reinem SiO, vor. Weil die Bindungsenergie von Sauerstoff in
Si0O, sowie von Sauerstoff in Hydroxylgruppen gleich ist [31], kann vermutet werden, daf} sich
nach der Temperung Hydroxylgruppen an der Oberfliche befinden. Nach der Berechnung von
Gleichung (34) kann, bezogen auf den gesamten Sauerstoff, ein Hydroxylgruppenanteil von 13 %
errechnet werden.

ph-TEOS/Ar* /25°C — direkt nach Herstellung
"""""" nach Temperung bei 350°C
O1s Cis Si2py,
( 532.6 eV 284.6 eV 103.2 eV

Intensitat [cps]

535 532 529 289 286 283 280 105 102 99

Bindungsenergie [eV]

Abb: 36: XPS-Spektrum einer ph-TEOS/Ar*/25°C-Selektorschicht vor und nach der Temperaturbehandlung fiir
20 Stunden bei 350°C.
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Zur Entscheidung der Frage, ob dieser Kohlenstoffverlust mit einer Dichteverminderung des
Materials verbunden ist oder ob die Temperung zusitzlich zu einer Verdichtung der SiO,-
Schicht fijhrt, wurde der Tiefenvorschub an getemperten ph-TEOS/Art/25°C-Schichten
bestimmt und verglichen mit dem Tiefenvorschub an kompakten SiO,-Membranen. Der Tiefen-
vorschub enthélt ndmlich eine Aussage iiber die Dichte des gesputterten Materials. Nach Glei-
chung (44)

dzgio, i Ysio, ‘Msio, ' 4
= P .
dt F-psio, "Vsio,

dzgio,

" Tiefenvorschub; z = Tiefenachse

ip Primirstromdichte

Ysio,  Sputterausbeute von SiO,
Mgio, Molmasse von SiO;

F Faradaykonstante
Psio,  Dichte von SiO,

Vsio, Zahl der Atome in stochiometrischer Einheit

ist der Tiefenvorschub direkt proportional zur Sputterausbeute und umgekehrt proportiorial zur
Dichte des Materials. Die GroBen ip, Mgjg, und Vgjo, sind bei den beiden Systemen, also den
getemperten IBAD-Schichten sowie den kompakten SiO,-Schichten, gleich. Der Tiefenvorschub
in getemperten IBAD-Schichten, den man durch Kratermessungen erhilt, belduft sich bei einem
Art-Jonenstrom von 14 pA sowie einer BeschuBlenergie von 5 keV auf 0.056 nm/s (siehe Ver-
gleichsmessungen Abschnitt 6.2.3.5). Dieser Wert stimmt mit dem in gleicher Weise ermittelten
Tiefenvorschub an kompakten SiO,-Schichten bei denselben BeschuBlbedingungen von
0.055 nm/s iiberein. Es gilt dann fiir das Verhéltnis zwischen den Dichten in kompaktem SiO,
und in den getemperten IBAD-Schichten: .

PSiO, (kompakt) _ YSiO, (kompakt) 45)
PSio,(IBAD)  YSiO,(IBAD)

Mit abnehmender Dichte des Materiales wird die Energie des Projektils in tiefere Regionen
getragen, woraus sich bei geringerer Dichte auch eine geringere Sputterausbeute ergibt. Daher ist
denkbar, daf} trotz gleichbleibendem Tiefenvorschub in den beiden Materialien bei den IBAD-
Schichten eine geringere Dichte vorliegt, die sich in einer guten Permeabilitét der Schichten fiir
organische Gase ausdriickt.

In Abb. 37 sind SNMS-Tiefenprofile vor und nach der Temperung einer ph-TEOS/Ar+/25°C-

Schicht mit urspriinglich 35 atom-% Kohlenstoff gezeigt. Man erkennt, dal die C-Intensitéit nach
der Temperaturbehandlung fast im Untergrundrauschen liegt, dal der Kohlenstoff die Schicht
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also durch die Temperung fast vollstiandig verlaBt. Es bleibt im Innern lediglich ein C-Gehalt von
3 atom-% erhalten. Bei der Verwendung von Schichten mit urspriinglich noch mehr Kohlenstoff
ist dieser verbleibende Gehalt etwas hoher. Die Schichtdicke sinkt durch die Beschichtung von
73 auf 65 nm. Zur Bestimmung, ob es sich bei der Beschichtung um glatte Schichten handelt,
wird der Schichtwechselbereich, an dem die C-haltigen SiO,-Schichten ans SnO, angrenzen,
niher untersucht. Das Si-Signal nimmt im Interfacebereich innerhalb einer Schichtdicke von
11 nm von 84 % auf 16 % seines Endwertes ab. Die gleichartig definierte Tiefenauflésung an glat-
ten SiO,-Schichten der Dicke 30 nm liegt bei den benutzten SNMS-Parametereinstellungen bei
etwa 7 nm (siche Abschnitt 6.2.3.3). Da die Werte in vergleichbarer Groe liegen und dariiber
hinaus bei groBerer Schichtdicke mit einer Verschlechterung der Tiefenauflosung zu rechnen ist,
kann man schlieen, daB es sich bei den getemperten Filmen um glatte Schichten handelt.

ph-TEOS/Ar' /25°C vor 350°C nach 350°C
600 - Behandlung Behandiung
..................... S|
3% . C
‘g- 2 e % %ﬁi [
2 400 ESEATE £
9, ] 7§:
5] =1
'.:Z; P
g ~
C -
= 200
0 .
0 60 I |
65nm  73nm Tiefe [nm]

Abb. 37: SNMS-Tiefenprofil einer ph-TEOS/Ar#/25°C-Schicht vor und nach Temperaturbe-
handlung bei 350°C fiir 20 Stunden an Atmosphire. Die Temperaturbehandlung entfernt Koh-
lenstoff weitgehend aus der Schicht, wobei die Schichtdicke um ca. 10 % schrumpft.

Die aus ph-TEOS unter O*-Ionenbeschuf} erhaltenen Schichten verlieren ebenfalls bei der Tem-
perung auf 350°C ihren C-Gehalt weitgehend. Da dieser jedoch bei den frisch préparierten
Schichten niedriger liegt als bei den mittels Art-Ionen erhaltenen Schichten, ist auch die
Schichtdickeschrumpfung durch die Temperaturbehandlung geringer. Kohlenstofffreie Schichten
(Herstellung mit O*-Ionen bei 150°C) weisen keine Schichtdickeschrumpfung durch die Tempe-
raturbehandlung auf.
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In Abb. 38 ist fiir ph-TEOS/Art/25°C-
Schichten mit unterschiedlichem C-Ge-
halt vor der Temperung die prozentuale
Schichtdickenschrumpfung in Abhéngig-
keit vom Si/C-Atomverhiltnis aufgetra-
gen, die mit SNMS gemessen wurde. Es
ist zu erkennen, daB mit steigendem C-
Gehalt die Schrumpfung zunimmt.

Fiir IBAD-Schichten die vor der Tempe-
rung nur bis zu ca. 5 nm Dicke besafien,
wurden nach der Temperung keine dek-
kenden SiO,-Schichten mehr gefunden,
denn sowohl mit XPS als auch mit SNMS
konnte Zinn des Detektormateriales im
Oberflachenbereich nachgewiesen wer-
den. Aus SNMS-Messungen kann nach

100 ¢ phTEOS/Ar* /25°C
E O
5o A
25 80 A
T o A
£E A
3] 70 +
3 9 A

60 - \

A
50 il 1 A l\- }
0 01 02 03 04 05
Si/C [atom%/atom%]

Abb. 38: Schichtdickenschrumpfung von ph-TEOS/Art/25°C-
Schichten in Abhingigkeit vom Si/C-Atomverhiltnis. Die
Daten wurden aus SNMS-Messungen erhalten und mit linearer
Regression angenahert (gestrichelte Linie).

Gleichung (31), Abschnitt 8.1.1 der Bedeckungsgrad aus dem Verhiltnis der Sn-Anfangs- zur
Sn-Endintensitét berechnet werden. Es wurde im Bereich bis 2 nm der getemperten Schicht ein
linearer Zusammenhang zwischen dem Bedeckungsgrad und der Schichtdicke festgestellt.

In Abb. 63 und sind REM-Aufnahmen von ph-TEOS/Art/25°C-Schichten auf glattem SnO,
vor und nach der Temperaturbehandling gezeigt. Man erkennt, dal im Rahmen der Auflésung
von REM in beiden Fillen glatte Schichten vorliegen.
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9.1.4 Vergleichende Ubersicht der einzelnen Herstellungs-
methoden

Die folgende Tabelle 7 enthiilt eine vergleichende Ubersicht der analytischen Ergebnisse aus der
Schichtpriparation mittels ionenunterstiitzter Gasphasenabscheidung von ph-TEOS bei verschie-
denen Herstellungsbedingungen.

Art/25°C Art/300°C 0%/25°C 0t/150°C

vor Temperung
Si02-Gehalt 10-50% 77% 80% 100%
SiC-Bindungsanteil 2-45% <5% 0% 0%
C-Gesamtgehalt 35-85% 20% 10% 0%
C8( Alkyl)-Gehalt 20-70% 17% 2.5% -
C(Ether)-Gehalt 15% 3% 2.5% -
C(Carboxyl)-Cehalt - - 5% -
Schichtaufbau homogen homogen homogen homogen

glatt glatt glatt glatt
nach Temperung
Si09-Gehalt 93-97% 100% 100% 100%
SiC-Bindungsanteil 0% 0% 0% 0%
C-Gesamtgehalt 3-6% 0% 0% 0%
Schichtaufbau homogen homogen homogen homogen

glatt glatt glatt glatt
fgﬁgﬁ;‘;ﬁ? 1500% | bis20% | bis10% 0%

Tabelle 7: vergleichende Ubersicht der analytischen Ergebnisse aus der Schichtpriipa-
ration mittels ionenunterstiitzter Gasphasenabscheidung von ph-TEOS bei verschiede-
nen Herstellungsbedingungen. Ergebnisse jeweils vor und nach Temperung fiir 20
Stunden bei 350°C.

Mit der beschriebenen Herstellung der Selektormembranen durch ionenstrahlunterstiitzte Gas-
phasenabscheidung von ph-TEOS ist es also méglich, glatte, kohlenstoffhaltige SiO,-Membra-
nen herzustellen, deren homogene Zusammensetzung durch die Wahl der BeschuBionen, der
Herstellungstemperatur sowie der BeschuBSbedingungen in weiten Grenzen variiert werden kann.
Unter Art-Ionenbeschuf§ erhélt man bis zu 85 % kohlenstoffhaltige SiO,-Membranen, der Koh-
lenstoff liegt in Alkyl-, Ether- sowie direkt an Silizium gebundener Form vor. Der Gehalt kann
liber die nominelle Sputterleistung eingestellt werden. Der SiC-Bindungsanteil, bezogen auf die
gesamten am Silizium befindlichen Bindungen, ist ebenfalls iiber die nominelle Sputterleistung
einstellbar und kann in den Grenzen 2-45 % variiert werden. Die Herstellung bei erhohter Tempe-
ratur fiihrt zu analogen Schichten mit geringerem C-Gehalt sowie SiC-Bindungsanteil.

8Beinhaltete Phenyl- und Alkylgruppen, Grafit und direkt an Silizium gebundenen Kohlenstoff.
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Unter Ot-Ionenbeschufl bei 25°C setzt sich ph-TEOS zu kohlenstoffhaltigen Membranen um.
Der Kohlenstoff, dessen Gehalt maximal 10 % betrégt, liegt in Form von Alkylgruppen, Ether-
gruppen und Carboxylgruppen vor; es sind keine SiC-Bindungen nachzuweisen. Herstellungs-
temperaturen ab 150°C fiihren zu kohlenstofffreien SiO,-Filmen.

Die anschlieBende Temperaturbehandlung fiihrt zum weitgehenden Entfernen des Kohlenstoffs
aus der Membran; es verbleiben reine SiO,-Filme, ohne SiC-Bindungsanteil, die einen geringen
Hydroxylanteil von etwa 10 % an der Oberfldche besitzen, bezogen auf den gesamten Sauerstoff-
Gehalt. Die Temperaturbehandlung fiihrt zum Schrumpfen der Schichtdicke. Es werden bei
hohem C-Gehalt Schrumpfungen bis zu 10% der Ausgangsdicke beobachtet.

Ziel war es, ein Herstellungsverfahren zu entwickeln, mit dem der Einbau organischer Gruppen
unterschiedlichster Art in eine ultradiinne SiO,-Membran erméglicht wird, um die Eigenschaften
der Selektormembran steuern zu konnen. Mit der beschriebenen ionenstrahlunterstiitzten Gas-
phasenabscheidung ist es moglich, bis zu 90% Kohlenstoff in die SiO,-Matrix einzulagern.
Durch die Herstellungsbedingungen kann dabei sowohl die chemische Speziation des Kohlen-
stoffs als auch dessen Gehalt in weiten Grenzen variiert werden.
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9.2 EinfluB der Membranen auf die Sensoreigen-
schaften

Zur Beurteilung des Einflusses von Schichten aus ionenstrahlunterstiitzter Gasphasenabschei-
dung (IBAD-Schichten) auf das Sensorverhalten wurden Sensortests mit reaktiv aufgesputterten
SnO,-Sensoren (ReSp) sowohl vor als auch nach der Beschichtung durchgefiihrt (siche
Abschnitt 6.3). Die ReSp-Sensoren hatten jeweils eine Dicke von 300 nm. Es wurde das verén-
derte Sensorverhalten durch die Beschichtung mit vier verschiedenen Selektormembrantypen
untersucht. Es handelte sich um IBAD-Schichten, die aus ph-TEOS unter Ar*-Ionenbeschuf} bei
Raumtemperatur und bei 300°C sowie um Schichten, die aus ph-TEOS unter O*-Jonenbeschuf3
bei Raumtemperatur und bei 150°C hergestellt wurden (Zusammensetzung der Schichten siehe
Abschnitt 9.1.4). Mit den Sensortests wurden Sensitivitit, Selektivitit und Ansprechverhalten bei
einer Betriebstemperatur von 350°C ermittelt. Dariiber hinaus wurden die unter Ar*-Jonenbe-
schuf} erhaltenen Schichten beziiglich der Temperaturabhiingigkeit des Nachweises untersucht.
Zur Beurteilung der Langzeitstabilitit wurden an den beschichteten Sensoren in zeitlichen
Abstinden mehrmals Sensortests durchgefiihrt.

9.2.1 Ar+-ionenunterstiitzte Gasphasenabscheidung

9.2.1.1 Schichtpréparation bei 25°C

Durch Variation der Herstellungsbedingungen (sieche Abschnitt 9.1.1.1) wurden mehrere
ph-TEOS/Ar*/25°C-Schichten auf ReSp-Sensoren hergestellt, die sich in ihrer Zusamensetzung
voneinander unterschieden. Die Schichten hatten dabei einen unterschiedlichen Kohlenstoffge-
halt und SiC-Bindungsanteil vor der Temperaturbehandlung bei 350°C. Nach der Temperaturbe-
handlung haben die reinen SiO,-Filme unterschiedliche Schichtdicken. Das im folgenden
benutzte C/Si-Atomverhéltnis vor Temperung wurde aus den SNMS-Tiefenprofilen an den unge-
temperten Schichten bestimmt (siehe Abschnitt 9.1.1.1.2), die Schichtdicke wurde aus den
SNMS-Tiefenprofilen an den getemperten Schichten ermittelt (siche Abschnitt 6.2.3.5). Fiir die
IBAD-Schichten wurde aus SNMS-Untersuchungen der ungetemperten Schichten deutlich, dafl
bei Schichtdicken unterhalb 2 nm eine unvollstindige Bedeckung vorliegt, wobei mit
zunehmender Schichtdicke bis zu 2 nm der Bedeckungsgrad steigt.

Im folgenden werden zwei Beschichtungsarten unterschieden, die sich in ihrem Kohlenstoffge-
halt vor der Temperung unterschieden. Die SiO,-Selektorschichten, die vor der Temperung ein
C/Si-Atomverhiltnis von 1.5 bis 4 hatten gehoren zu der Gruppe der Schichten mit niedrigem
Vortemper-Kohlenstoffgehalt im folgenden auch niedriggm VTCG genannt. Sie werden als
SiO,-Membranen des Typs A bezeichnet. Die Sensoren mit einem C/Si-Atomverhiltnis vor der
Temperung von 4 bis 12 gehoren zu der Gruppe der Sensoren mit hohem VTCG, sie werden als
SiO,-Membranen des Typs B bezeichnet.
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9.2.1.1.1 Sensitivitat

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit der beschichteten Sensoren fiir organische Gase wurden
jeweils konzentrationsabhédngige Sensortests bei 350°C mit den Gasen Methan, Propan und Ben-
zol durchgefiihrt. Im folgenden werden fiir die Empfindlichkeit die Sensorsignale fiir 1000 ppm
angegeben.

9.2.1.1.1.1 SiO,-Membranen vom Typ A

Die Beschichtung mit ph-TEOS/Ar*/25°C-Schichten, die einen niedrigen Vortemper-Kohlen-
stoffgehalt (VTCG) besaflen, fiihrt gegeniiber nackten Sensoren zu einer Erhdhung der spezifi-
schen Leitfdhigkeit in Reinluft. Diese belduft sich nach der Beschichtung auf einen um den Fak-
tor 1.6 £ 0.5 hoheren Wert als bei den nackten Sensoren.

Abb. 39 zeigt den EinfluB} der SiO)-Membranen des Typs A auf das Sensorverhalten. Hier ist das
relative Sensorsignal beziiglich der nackten Sensoren fiir den Gasnachweis von 1000 ppm
Methan, Propan und Benzol in Abhéngigkeit von der Schichtdicke dargestellt. Die Empfindlich-
keitsentwicklung ist eine Funktion der Schichtdicke. Bei fast allen Messungen, also unabhingig
von Gassorte und Schichtdicke, liegt das relative Sensorsignal unter 100 %. Dies bedeutet, dafl
die Selektormembranen mit niedrigem VTCG zu einer Verminderung der Empfindlichkeit fiih-
ren. Diese Empfindlichkeitsverdnderung ist dabei eine Funktion der Schichtdicke bzw. des
Bedeckungsgrades:

150 Typ A: ph-TEOS/Ar* /25°C 850°C | .0 Methan
niedriger VTICG 1000ppm -0~ Propan
® 120 t
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Abb. 39: Relatives Sensorsignal, bezogen auf nackten Sensor, von ebenen Sn0O,-Sensoren, die mit
SiO,-Membranen des Typs A belegt sind (ph-TEOS/Art/25°C-Schichten mit niedrigem
Vortemper-Kohlenstoffgehalt; siche Text), in Abhingigkeit von der Schichtdicke. Die Sensor-
signale wurden bei 350°C fiir 1000 ppm der Gase Methan, Propan und Benzol bestimmt.

o Das Sensorsignal wird durch sehr diinne Schichten mit niedrigem Bedeckungsgrad fiir alle
gemessenen Gase stark herabgesenkt.




86 Selektormembranen durch IBAD von Phenyltriethoxysilan

o Mit zunehmender Schichtdicke (bzw. Bedeckung) nimmt das relative Sensorsignal zu und
erreicht bei 2 nm, wo gerade vollstindige Bedeckung erreicht ist, ein Maximum. Dieses
Maximum ist fiir Benzol am stirksten ausgeprégt, hier liegt sogar mit 120 % relativem Sensor-
signal gegeniiber dem nackten Sensor eine leichte Empfindlichkeitserh6hung vor, die aller-
dings fast im Bereich der Reproduzierbarkeit der Messung von 10% liegt (sieche Abschnitt
6.3.3).

o Mit weiter zunehmender Schichtdicke nimmt nun das relative Sensorsignal bis zu einer
Schichtdicke von etwa 12 nm ab. '

¢ Mit noch weiter zunehmender Schichtdicke, bis zu etwa 28 nm, nimmt das relative Sensor-
signal fiir alle gemessenen Gase wieder leicht zu.

9.2.1.1.1.2 SiQZ-Membraneh vom Typ B

Die Beschichtung mit ph-TEOS/Ar*/25°C-Schichten mit hohem VTCG (C/Si-Atomverhiltnis
> 4) fiihrt gegeniiber den nackten Sensoren zu einer Erhhung der spezifischen Leitfahigkeit in
Reinluft um einen Faktor von 1.5 + 0.5.

Abb. 40 zeigt den Einfluf der SiO,-Membranen des Typs B auf das Sensorverhalten. Hier ist das
relative Sensorsignal beziiglich der nackten Sensoren fiir den Gasnachweis von 1000 ppm
Methan, Propan und Benzol in Abhingigkeit von der Schichtdicke dargestellt. Die Empfindlich-
keitsentwicklung ist eine Funktion der Schichtdicke:
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Abb. 40: Relatives Sensorsignal, bezogen auf nackten Sensor, von ebenen SnO,-Sensoren, die mit
SiO,-Membranen des Typs B belegt sind (ph-TEOS/Ar*/25°C-Schichten mit hohem Vortemper-
Kohlenstoffgehalt; sieche Text), in Abhéingigkeit von der Schichtdicke. Die Sensorsignale wurden
bei 350°C fiir 1000 ppm der Gase Methan, Propan und Benzol bestimmt.

o Bei sehr diinnen Schichten (1 nm) ergibt sich zunéchst eine Abschwichung des Sensorsignals
durch die Beschichtung.
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o Bis zu etwa 9 nm Schichtdicke steigt das relative Sensorsignal bei allen gemessenen Gasen
und erreichen dort ein Maximum.

e Oberhalb 9 nm nehmen die Sensorsignale mit der Schichtdicke wieder ab.

e Ab einer Schichtdicke oberhalb 15 nm nimmt fiir Benzol und Propan das relative Sensorsignal
mit zunehmender Schichtdicke stark zu, wihrend fiir Methan mit wachsender Schichtdicke nur
eine schwache Empfindlichkeitssteigerung festzustellen ist.

Fiir Benzol liegt durch die Beschichtung, auler bei sehr diinnen Schichten (< 3 nm), eine Ver-
stirkung des Sensorsignals gegeniiber dem nackten Sensor vor; das relative Sensorsignal liegt, je
nach Schichtdicke, zwischen 110 und 300 %. Fiir den Propannachweis zeigen die Sensoren ober-
halb einer Schichtdicke von 20 nm eine absolute Empfindlichkeitssteigerung gegeniiber den
nackten Sensoren, die relativen Sensorsignale liegen zwischen 200 und 350 %. Fiir Methan findet
man iiber den gesamten Schichtdickenbereich eine Emiedrigung des Sensorsignals gegeniiber
den nackten Sensoren. Die relativen Sensorsignale liegen, je nach Schichtdicke bei 20-100 %.

9.2.1.1.1.3 Vergleichende Betrachtung

Im Bereich sehr diinner Schichten bis etwa 1 nm wurde, sowohl fiir SiO,-Schichten mit niedri-
gem, als auch mit hohem Vortemper-Kohlenstoffgehalt, eine Abschwichung der Sensorsignale
gefunden. Diese ist vermutlich auf eine elektronische Verdnderung des SnO,-Detektormateriales
zuriickzufiihren, denn beide Beschichtungsarten verursachen gegeniiber den nackten Sensoren
eine Erhohung der spezifischen Leitfahigkeit in Reinluft um etwa das 1.5-fache. Wie fiir die
nackten Sensoren diskutiert, fithrt eine Erh6hung der spezifischen Leitfahigkeit zur Verminde-
rung der Empfindlichkeit des Sensors (siehe Abschnitt 7.3.1).

Mit zunehmender Beschichtungsdicke durchliduft die Empfindlichkeit fiir beide Beschichtungs-
arten ein Maximum, in Abhédngigkeit von der Schichtdicke. Dieses liegt bei den SiO,-Membra-
nen des Typs A bei etwa 2 nm, bei denen des Typs B bei etwa 9 nm. Der Anstieg der Empfind-
lichkeit bis zu der Schichtdicke von 2 nm bzw. 9 nm konnte dabei an einer verbesserten Adsorp-
tion der organischen Molekiile auf der SiO,-Membran gegeniiber SnO, liegen. Der Abfall der
Empfindlichkeit oberhalb dieser Schichtdicken konnte an einer iiberlagerten Transporthemmung
liegen. Die Tatsache, da} die Transporthemmung bei den Membranan mit hohem VTCG erst bei
einer Schichtdicke von 9 nm zum Tragen kommt, 146t auf eine hohere Permeabilitéit gegentiber
den Membranen mit niedrigem VTCG schliefien.

Oberhalb einer Schichtdicke von etwa 10 nm bei Membranen des Typs A bzw. 15 nm bei Mem-
branen des Typs B kommt es mit zunehmender Schichtdicke zu einer Empfindlichkeitssteige-
rung der Sensoren. Diese ist bei den SiO)-Membranen mit hohem VTCG fiir die Gase Propan
und Benzol so grofl, da} im Bereich zwischen 15 und 25 nm sogar eine absolute Empfindlich-
keitssteigerung gegeniiber nackten Sensoren von maximal Faktor 3.5 beobachtet wird. Eine sol-
che Steigerung der Empfindlichkeit gegeniiber den nackten Sensoren, die noch dazu mit steigen-
der Schichtdicke zunimmt, 146t sich nur mit einer aktivierenden Wirkung der Membran selbst auf
die Nachweisreaktion erklaren. Bei den Schichten mit niedrigem VTCG ist die mit der Schicht-
dicke zunehmende Empfindlichkeit weniger stark ausgeprégt. Dies konnte zwei Ursachen haben:




88 Selektormembranen durch IBAD von Phenyltriethoxysilan

Die Diffusionsbarriere durch die Schichten mit niedrigem VTCG konnte so grof sein, daff der
aktivierende Effekt weitgehend kompensiert wird. Es ist aber auch denkbar, da die aktivierende
Wirkung selbst eine Funktion des Kohlenstoffgehalts bzw. des SiC-Bindungsgehaltes vor Tem-
perung ist, und zwar in der Form, daf8 die aktivierende Wirkung mit wachsendem VTCG bzw.

SiC-Gehalt vor Temperung steigt.

9.2.1.1.2 Selektivitat

Zur Beurteilung der selektiven Wirkung der Beschichtung wurden die auf Methan bezogenen
Selektivititskoeffizienten betrachtet (Def. sieche Abschnitt 6.3), die sich aus den Sensorsignalen
bei 1000 ppm der Gase bei einer Betriebstemperatur von 350°C ergaben. Neben Methan, Propan
und Benzol wurden auch noch die Gase Toluol und Wasser betrachiet, Toluol, um die Wir-
kungsweise von Aromaten allgemein abschitzen zu kénnen, und Wasser, um die Querempfind-
lichkeit durch Luftfeuchte zu untersuchen.

9.2.1.1.21 SiOy-Membranen vom Typ A

Die Selektivititswirkung der SiO,-Membranen mit niedrigem VTCG ist ebenfalls eine Funktion
der Schichtdicke. Es lassen sich drei Dickenbereiche einteilen, innerhalb derer man tendenziell
iibereinstimmendes selektives Verhalten findet. Diese sind die Bereiche {< 2 nm}, {2-12 nm}

und {> 12 nm}:

Typ A: ph-TEOS/Ar* /25°C 350°C
4+ niedriger VICG 1000ppm

PcasMethan)

Wasser Methan Propan Benzol Toluol

Abb. 41: Selektive Wirkung von glatten Sensoren mit SiO,-Membranen des Typs A (ph-
TEOS/Art/25°C-Schichten mit niedrigem VTCG) im Dickenbereich {2-12nm} und
{>12 nm}, exemplarisch gezeigt an zwei Sensoren aus den entsprechenden Gruppen (3 nm
und 22 nm). Darstellung enthdlt die auf Methan bezogenen Selektivititskoeffizienten
P(Gas;Methan) bei 350°C fiir 1000 ppm der Gase Wasser, Methan, Propan, Benzol und Toluol.
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e Sehr diinne Schichten im Bereich {< 2 nm}, die unvollstindige Bedeckung aufweisen, bewir-
ken eine globale Empfindlichkeitsverminderung, wobei alle Gase in etwa gleich stark abge-
schwicht werden. Es findet also keine Selektivititsverdnderung der Sensoren durch sehr
diinne Beschichtung statt.

e Im Dickenbereich {2-12 nm} findet man dagegen einen Einflufl der Beschichtung auf das
Selektivitdtsverhalten des Sensors. Die prinzipielle Wirkung ist exemplarisch anhand eines
Sensors aus dieser Gruppe (3 nm) in Abb. 41 gezeigt. Hier ist der Selektivititskoeffizient
P(Gas; Methan) (siehe Abschnitt 6.3.2), der aus dem relativen Sensorsignal fiir 1000 ppm 350°C
ermittelt wurde, fiir die Gase Wasser, Methan, Propan, Benzol und Toluol als Séulen-
diagramm dargestellt. Man erkennt, daB in der Reihenfolge Wasser/Methan/Propan, also mit
zunehmender MolekiilgréBe, das Sensorsignal durch die Beschichtung abgeschwécht wird. Im
Gegensatz zu den TEOS/H,0/300°C-Beschichtungen setzt sich diese Entwicklung jedoch in
Richtung der noch groBeren Molekiile Benzol und Toluol nicht fort, vielmehr steigt der
Selektivitdtskoeffizient fiir Aromaten wieder an. Die selektive Wirkung 146t sich also als eine
Grofienseparation und eine iiberlagerte Bevorzugung des Nachweises aromatischer Molekiile
beschreiben.

¢ Im Dickenbereich {> 12 nm} weisen die Schichten eine selektive Wirkung auf, die in Abb. 41
exemplarisch fiir einen Sensor aus dieser Gruppe (22 nm) dargestellt ist. Die Selek-
tionswirkung macht sich in einem mit der Molekiilgrofe steigenden relativen Sensorsignal
bemerkbar.

Bezogen auf das Potenzgesetz des Nachweises (siehe Abschnitt 6.3.2), wurde fiir Wasser sowie
die Alkane Methan und Propan ermittelt, dafl sich der Exponent der Potenzfunktion durch die
Beschichtung nicht dndert. Fiir die Aromaten ist dieser nach der Beschichtung gréfer als bei den
nackten Sensoren. Fiir Benzol liegt das Verhiltnis der Exponenten des Nachweisgesetzes
EXPbeschyEXP(nacke) bei 1.3 £ 0.2, fiir Toluol bei 1.2 +0.1. Es wurde dabei keine Abhéngigkeit
dieses Verhaltnisses von der Schichtdicke festgestellt.

9.2.1.1.2.2 SiO,-Membranen vom Typ B

Abb. 42 zeigt den Selektivititskoeffizienten gegeniiber Methan PGas. Methan) VON Sensoren mit
Si05-Membranen hohen VTCG fiir 1000 ppm der Gase Wasser, Methan, Propan und Benzol in
Abhingigkeit von der Schichtdicke (Definition des Selektivitéitskoeffizienten in Abschnitt 6.3.2).

Die Selektivitdtswirkung ist eine Funktion der Schichtdicke. Sehr diinne Schichten verdndern die
Selektivitit nicht, der Selektivititskoeffizient aller Gase gegeniiber Methan liegt bei etwa 1. Fiir
Propan und Benzol findet man im Dickebereich von ca. 1-5 nm zunichst eine mit der Schicht-
dicke zunehmende Bevorzugung des Nachweises gegeniiber Methan, dann bis zu einer Schicht-
dicke von ca. 9 nm eine mit der Schichtdicke wieder abnehmende Bevorzugung. Ab dieser Dicke
nehmen dann die relativen Sensorsignale dieser Gase gegeniiber dem relativen Sensorsignal des
Methans stark zu. Fiir Wasser ist festzustellen, daf bis zu einer Schichtdicke von ca. 15 nm
dessen Nachweis gegeniiber Methan erheblich verbessert wird. Oberhalb dieser Schichtdicke
nimmt der Selektivitétskoeffizient wieder ab.
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Abb. 42: Selektive Wirkung von ebenen Sensoren mit SiO,-Membranen des Typs B (ph-
TEOS/Axr*/25°C-Schichten mit hohem VTCG). Dargestellt sind die Selektivititskoeffizienten
P(Gas;Methan) fiir 1000 ppm der Gase Wasser, Methan, Propan, Benzol und Toluol bei 350°C,
in Abhingigkeit von der Schichtdicke.

Insgesamt findet man iiber den gesamten Dickenbereich, daB durch die Beschichtung der Was-
ser-, Benzol- und Propannachweis gegeniiber dem des Methans begiinstigt wird, denn die Selek-
tivititskoeffizienten P Gy, Methan) liegen bei diesen Gasen jeweils iiber 1.

Die Bevorzugung des Benzolnachweises gegeniiber dem Methannachweis macht sich auch in der
Potenzfunktion des Nachweisgesetzes bemerkbar. Das Verhiltnis der Exponenten
EXPbesch.EXPnacke) liegt bei 1.25+0.1. Eine Bevorzugung des Nachweises sowie eine Erho-
hung des Exponenten im Nachweisgesetz findet sich auch fiir Toluol. Es handelt sich also um
eine allgemeine Aromatenbevorzugung. Der Exponent wird dabei unabhéngig von der Schicht-
dicke erhoht. Fiir Propan und Wasser findet man dagegen keine Verdnderung des Exponenten im
Nachweisgesetz. Die beste Benzol/Methan-Trennung zugunsten des Benzols tritt bei einer
Schichtdicke von 25 nm ein, der Selektivitdtsfaktor Pgenzol/Methan) betrdgt 5.

Fiir Propan 148t sich gegeniiber Methan bis zu einer Schichtdicke von ca. 10 nm nur eine geringe
selektive Verbesserung des Nachweises feststellen. Oberhalb dieser Schichtdicke liegt dagegen
eine starke Bevorzugung des C-reicheren Gases Propan vor, bei einer Schichtdicke von
ca. 25 nm betragt der Selektivititskoeffizient P(propan; Methan) a- 6-

Die Benzol/Propan-Trennung ist iiber den Schichtdickenbereich 3-15 nm konstant, der Selektivi-
titskoeffizient P(Benzol/propan) betrégt 1.8. Die Aromatenbevorzugung gilt also nicht nur im
Hinblick auf Methan, sondern allgemein.



9.2 Einflufl der Membranen auf die Sensoreigenschaften 91

9.2.1.1.2.3 Vergleichende Betrachtung

Fiir beide Beschichtungsarten findet man iiber den gesamten Schichtdickenbereich eine Verbes-
serung des Nachweises von Benzol und Toluol gegeniiber Methan. Diese Bevorzugung macht
sich auch in einer Veridnderung des Nachweisgesetzes bemerkbar. Der Exponent der Potenz-
funktion ist gegeniiber den nackten Sensoren erhoht. Diese ExponentenerhShung ist unabhéngig
von der Schichtdicke und daher entweder auf elektronische Verdnderung des SnO, oder verén-
dertes Adsorptionsverhalten auf SiO, gegeniiber SnO, zuriickzufiihren.

Der aktivierende Effekt der Membran, welcher sich aus der Diskussion der Empfindlichkeits-
entwicklung mit der Schichtdicke ergab, wirkt anscheinend selektiv auf den Nachweis. Es wird
bei groBler Schichtdicke fiir beide Beschichtungsarten ein bevorzugter Nachweis der grofien
Molekiile Propan, Benzol und Toluol gegeniiber dem kleinen Methan gefunden. Die aktivierende
Wirkung begiinstigt also groe Molekiile. Dabei ist ein Indiz fiir den aktivierenden Effekt, dafl
die selektive Wirkungsweise der Beschichtung mit zunehmender Schichtdicke stérker wird, denn
das bedeutet gleichzeitig eine Erhohung der Wechselwirkungsstrecke der organischen Gase mit
der Membran. Die selektive Wirkung von ca. 20 nm dicken SiO,-Membranen ist bei solchen mit
hohem VTCG sehr viel groBer als bei Schichten mit niedrigem VTCG. Dies unterstiitzt die
These, dal der hohe Vortemper-Kohlenstoffgehalt und der damit verbundene hohe SiC-Bin-
dungsanteil vor Temperung die Stirke der aktivierenden Membranwirkung erhoht.

Die Wasserquerempfindlichkeit beziiglich des Methannachweises wichst bei den SiO,-Membra-
nen mit hohem VTCG mit der Schichtdicke um bei ca. 15 nm ein Maximum zu durchlaufen.
Anscheinend kann im unteren Schichtdickenbereich das kleinere H,O besser durch die Schicht
diffundieren als Methan. Oberhalb dieser Schichtdicke sinkt dann jedoch die Querempfindlich-
keit. Es scheint als ob die aktivierende Wirkungsweise der Membran speziell auf organische
Gase wirkt.

9.2.1.1.3 Ansprechzeit

Die Ansprechzeit der beschichteten Sensoren, insbesondere im Vergleich zu den nackten Senso-
ren, enthdlt eine Aussage iber die Diffusionsbarriere, die durch die Beschichtung verursacht
wird. Es wurde die t(90)-Zeit fiir die Gase Methan, Propan und Benzol, jeweils im Konzentrati-
onsbereich 5-15 ppm, gemessen. Da gerade in diesem unteren Konzentrationsbereich bei den
nackten Sensoren eine Konzentrationsabhangigkeit der t(90)-Zeit vorliegt (sieche Abschnitt
7.3.2), enthalten die Diagramme jeweils die Ansprechzeiten fiir die beschichteten sowie die
nackten Sensoren bei der gewihlten Konzentration.
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9.2.1.1.3.1 SiO,-Membranen vom Typ A

In Abb. 43 ist die t(90)-Zeit von drei beschichteten Sensoren fiir die Gase Methan, Propan und
Benzol in Abhingigkeit von der Beschichtungsdicke dargestellt. Aufierdem enthdlt das Dia-
gramm die entsprechenden Ansprechzeiten der nackten ReSp-Sensoren bei den gewihlten Kon-
zentrationen. Man erkennt, daB bei einer Beschichtungsdicke von 3 nm die Ansprechzeiten fiir
alle Gase bei etwa 40 s liegen und damit auch im Bereich der Ansprechzeit von nackten Sen-
soren bei den entsprechenden Konzentrationen. Die 12 nm dicke Schicht bewirkt dagegen eine
drastische Zunahme der t(90)-Zeit fiir die Gase Methan, Propan und Wasser. Das Methan wird
um das doppelte, Propan sogar um den Faktor 19 langsamer nachgewiesen.

TypA: ph-TEOS/Ar* 25°C 350°C Methan

600 niedriger VICG 4-25 ppm

Propan

[ ] Benzol

90)-Zeit [s]

2 12.5 22
Dicke [nm]

Abb. 43: Ansprechzeit von ebenen Sensoren mit unterschiedlich dicken SiO,-Membra-
nen des Typs A (ph-TEOS/Art/25°C-Schichten mit niedrigem VTCG), fiir die Gase
Methan, Propan und Benzol, im Konzentrationsbereich 4-25 ppm bei einer Betriebs-
temperatur von 350°C. Die Horizontallinien entsprechen den Ansprechzeiten der nackten
Sensoren bei den speziellen Konzentrationen und Gasen.

Bei weiterer Zunahme der Schichtdicke findet man wieder eine Verringerung der t(90)-Zeiten.
Es ist auffillig, dal die Ansprechzeiten sehr gassortenabhéngig sind. So fiihrt die Beschichtung
fiir Benzol im gesamten Schichtdickenbereich zu keiner Verldngerung der Ansprechzeit.

9.2.1.1.3.2 SiO,-Membranen vom Typ B

In Abb. 44 ist fiir verschiedene, durch SiO,-Membranen mit hohem VTCG beschichtete Senso-
ren die t(90)-Zeit fiir die Gase Methan (10 ppm), Propan (6 ppm) und Benzol (10 ppm) in
Abhéngigkeit von der Schichtdicke dargestellt. Zudem enthélt das Diagramm die entsprechenden
Ansprechzeiten der nackten Sensoren bei dieser Konzentration. Es ist zu erkennen, daf die
Ansprechzeiten bei geringer Schichtdicke sogar unterhalb der Werte nackter Sensoren liegen.
Fiir Methan wird iiber den gesamten Schichtdickenbereich eine Verminderung der Ansprechzeit
gefunden.
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Abb. 44: Ansprechzeit von ebenen Sensoren mit SiO,-Membranen des Typs B (ph-
TEOS/Ar*/25°C-Schichten mit hohem VTCG) fiir die Gase 10 ppm Methan, 6 ppm
Propan und 10 ppm Benzol bei einer Betriebstemperatur von 350°C, in Abhingigkeit
von der Schichtdicke aufgetragen. Die unterbrochenen Linien stellen die entsprechenden
Ansprechzeiten der nackten Sensoren bei der gewihlten Konzentration dar.

9.2.1.1.3.3 Vergleichende Betrachtung

Die SiO,-Membranen mit niedrigem VTCG fiihren bei Schichtdicken iiber 5 nm zu einer gravie-
renden Verlidngerung der t(90)-Zeit. Demgegeniiber bewirken die Schichten mit hohem VTCG
auch bei groBier Schichtdicke von bis zu 25 nm keine Verldngerung der Ansprechzeit. Der hohe
C-Gehalt vor Temperung fiihrt also zu Membranen mit besserer Permeabilitét. Die Tatsache, daB
die Ansprechzeiten der Sensoren mit Membranen des Typs B iiberwiegend unter denen der nack-
ten Sensoren liegen, spricht emeut fiir die aktivierende Wirkung der Membran auf den
Nachweis. Auch die Beobachtung, daB bei den Sensoren mit Schichten des Typs A im Dicken-
bereich 15-22 nm die t(90)-Zeit mit der Schichtdicke abnimmt, kénnte auf diese aktivierende

Wirkung der Membran deuten.

9.2.1.1.4 IR-Experiment zur aktivierenden Wirkung der Membranen

Wie gerade beschrieben, fiihrt die Beschichtung, vor allem mit dicken SiO,-Membranen hohen
VTCG zu einem verbesserten Nachweis grofler Molekiile. Daher wurden Experimente unter-
nommen, diese Wirkung auch gasanalytisch nachzuweisen.

Dazu wurde ein nackter Sensor sowie ein mit einer 25 nm dicken SiO,-Membran des Typs B
(ph/Ar*/25°C-Schicht, hoher Vortemper-Kohlenstoffgehalt) versehener Sensor in einem abge-
schlossenen Gefaf} fiir 20 min einer toluolhaltigen (200 ppm) Atmosphére ausgesetzt. Die Senso-
ren lagen dabei auf einer Heizeinrichtung, die auf 350°C geheizt wurde. Zum Blindversuch
wurde die Heizung ohne den Sensor der gleichen Prozedur ausgesetzt. Die durch die Nachweis-
reaktion entstandene Gaszusammensetzung wurde im IR-Experiment untersucht. Danach waren
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im Reaktionsraum an C-haltigen Gasen nur Toluol und CO, zugegen. Daraus wird geschlossen,
daB, im Rahmen der Genauigkeit der Messung, bei der Oxidationsreaktion des Toluol neben
CO, keine andersartigen C-haltigen Produkte gebildet werden. Die Gaskonzentration und die
Expositionszeit wurden konstant gehalten, so da3 die gebildete CO,-Menge dann einer integra-
len Reaktionsgeschwindigkeit entspricht. Im Reaktionsraum oberhalb des beschichteten Sensors
wurde eine um 7 % hohere CO,-Konzentration festgestellt als beim nackten Sensor. Dies bedeu-
tet, daB} die Reaktion beim beschichteten Sensor um diesen Prozentsatz schneller ablduft als beim
nackten Sensor. Dieses Experiment bestétigt die Annahme, daB die SiO,-Membranen mit hohem
VTCG einen aktivierenden Einfluf auf den Nachweis groBer Molekiile hat.

9.2.1.1.5 Diskussion

Die Beschichtung mit phTEOS/Ar+/25°C-Membranen fiihrt zu einer Anderung der elektroni-
schen Struktur des SnO,, denn die spezifische Leitfahigkeit in Reinluft ist gegeniiber den nack-
ten Sensoren um einen Faktor von ca. 1.5 erhoht.

Es findet sich, unabhéngig vom Vortemper-Kohlenstoffgehalt (VTCG), eine Bevorzugung des
Nachweises von Aromaten gegeniiber den nackten Sensoren. Diese driickt sich auch in einer
schichtdickenunabhingigen Erhohung des Exponenten der Potenzfunktion des Nachweises aus,
die ausschlieBlich fiir den Nachweis der Aromaten gefunden wurde. Fiir diesen Effekt kommt
entweder eine Anderung der signalerzeugenden Metalloxidoberfliche oder der Austausch der
adsorbierenden Oberfldche von Metalloxid zu SiO, als Ursache in Betracht.

Die Beschichtung mit niedrigem VTCG fiihrt zu einer Diffusionsbarriere. Diese macht sich in
einer Verminderung der Empfindlichkeit auf durchschnittlich 40% sowie einer Erhohung der
Ansprechzeit um einen Faktor von maximal 20 jeweils gegeniiber den nackten Sensoren
bemerkbar. Diese Diffusionsbarriere wird bei Schichten mit hohem VTCG nicht festgestellt. Die
Empfindlichkeiten liegen z.T sogar iiber den Werten fiir nackte Sensoren. Auch die Ansprechzeit
ist im Vergleich zu den nackten Sensoren iiberwiegend vermindert. Daher kann angenommen
werden, daB hohe VTCG nach der Temperung zu Schichten hoher Permeabilitit fithren.

Die Schichten hoher Dicke fithren zu einer aktivierenden Wirkung, die selektiv den Nachweis
grofler Molekiile begiinstigt. Diese Wirkung wichst dabei mit zunehmendem VTCG. Es gibt
mehrere Indizien, die fiir solch eine aktivierende Wirkung der Membran sprechen:

e Es wurde bei den SiO,-Membranen mit hohem VTGG ab einer Schichtdicke von 15 nm eine
Empfindlichkeitssteigerung fiir den Propan- und Benzolnachweis gegeniiber den nackten Sen-
soren gefunden, die mit zunehmender Schichtdicke und damit zunehmender Wechselwir-
kungsstrecke mit der Membran wichst.

¢ Die selektive Wirkung in Richtung einer Bevorzugung grofer Molekiile wichst ebenfalls mit
der Schichtdicke. Das widerspricht einer rein passiven Filterwirkung der Beschichtung, die
gerade zu Unterdriickung groBer Molekiile fiihren sollte.

o Die Ansprechzeit bei Membranen mit hohem VTCG ist gegeniiber den nackten Sensoren
vermindert.



9.2 Einfluf} der Membranen auf die Sensoreigenschaften 95

o IR-Experimente zeigen, daBl die Nachweisreaktion an Sensoren mit SiO,-Membranen hohen
VTCG schneller verléduft als an nackten Sensoren.

Ein hoher Vortemper-Kohlenstoffgehalt ist mit einem hohen SiC-Bindungsanteil vor der Tempe-
rung verkniipft (siche Abschnitt 9.1.1). Bei der Temperung der Schichten werden nun diese SiC-
Bindungen gebrochen, denn es verbleibt reines SiO,. Anscheinend fiihrt dieser Bruch der SiC-
Bindungen zu einem stark gestorten SiO,-Netzwerk, wobei einerseits eine Membran geringer
Dichte und damit hoher Permeabiltét verbleibt und andererseits die Storstellen einen aktivie-
renden Einfluf auf den Nachweis ausiiben.

9.2.1.2 Schichtpraparation bei 300°C

9.2.1.2.1 Sensitivitat

Der Einfluf von ph-TEOS/Art/300°C-Schichten kann Abb. 45 entnommen werden. Hier ist das
relative Sensorsignal (bezogen auf den nackten Sensor) fiir zwei Sensoren mit unterschiedlichen
Membrandicken, fiir 1000 ppm der Gase Wasser, Methan, Propan, Benzol und Toluol darge-
stellt.

100 T ph-TEOS/Ar'/300°C  350°C 4o
1000 ppm
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Abb. 45: EinfluB von ph-TEOS/Ar*/300°C-Schichten auf Sensitivitit und
Selektivitit der ebenen SnO,-Sensoren. Relatives Sensorsignal, bezogen
auf den nackten Sensor, von zwei beschichteten Sensoren der Dicke 4 und
22 nm, fiir 1000 ppm der Gase Wasser, Methan, Propan, Benzol und
Toluol, bei einer Betriebstemperatur von 350°C.

Die Beschichtung fiihrt in beiden Fillen zu einer Verminderung des Sensorsignals fiir alle Gase.
Die Verminderung ist bei der 4 nm dicken Schicht gréBer als bei der 21 nm dicken Schicht. Die
4 nm dicke Beschichtung fiihrt zu einer Erhohung des Leitwerts in Reinluft, bei der 21 nm dik-
ken Schicht findet man eine entsprechende Verminderung, jeweils bezogen auf den Zustand des
nackten Sensors. Damit wird, nach den Ausfithrungen zu nackten Sensoren, wonach mit zuneh-
mendem Leitwert in Reinluft das Sensorsignal abnimmt, diese ungewshnliche Empfindlichkeits-
steigerung versténdlich.
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9.2.1.2.2 Selektivitat

Die Beschichtung fiihrt fiir organische Gase nur zu einer globalen Empfindlichkeitsverminde-
rung, die Selektivitit entspricht jedoch in etwa dem Zustand der nackten Sensoren. Fiir den Sen-
sor mit der 4 nm dicken Beschichtung belduft sich das mittlere relative Sensorsignal aus den
Messungen an organischen Gasen auf 1.7 £ 0.7 %, bei dem Sensor mit der 21 nm dicken Schicht
auf 26 + 3.6 %. Aus den geringen Standardabweichungen wird die geringe selektive Wirkung der
Beschichtung deutlich, die anndhernd im Bereich der Reproduzierbarkeit der Messung liegt. Die
einzige Verdnderung liegt in der Bevorzugung des Wasserachweises durch die Beschichtung;
das relative Sensorsignal fiir Wasser belduft sich im ersten Fall auf 26 %, im zweiten Fall auf
83 %.

9.2.1.2.3 Ansprechzeit

" Abb. 46 zeigt die Ansprechzeit eines 22 nm dick
ph-TEOS/Ar™ /300°C 350°C | h TEOS/Ar+/300°C-beschichteten Sensors bei

22 nm 10-25 ppm Gasexposition zwischen 5 und 10 ppm der Gase
Methan, Propan und Benzol. Zusitzlich enthélt
das Diagramm die vergleichbaren Ansprechzei-
ten der nackten Sensoren bei gleichen Konzen-
trationen. Man erkennt, da die t(90)-Zeit von
Methan und Propan verdoppelt sind; nur fiir
Benzol bleibi diese in etwa gleich.
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Abb. 46: Ansprechzeit von ebenen Sensoren mit 22
nm dicker ph-TEOS/Ar*/300°C-Schicht fiir die Gase
Methan, Propan und Benzol, im Konzentrations-
bereich 10-25 ppm bei einer Betriebstemperatur von
350°C. Die Horizontallinien entsprechen den An-
sprechzeiten der nackten Sensoren bei den speziellen
Konzentrationen und Gasen.

9.2.1.2.4 Diskussion

Die Beschichtung fiihrt zu keiner selektiven Wirkung der Membran beziiglich der organischen
Gase, sondern nur zu einer Empfindlichkeitsverminderung sowie einer Bevorzugung des Stdrga-
ses Wasser. Dariiber hinaus bewirkt die Beschichtung fiir Methan und Propan eine Verlidngerung
der Ansprechzeit gegeniiber den nackten Sensoren. Daher ist diese Beschichtungsart fiir den Ein-
satz auf Sensoren, zumindest bei der Betriebstemperatur von 350°C, nur bedingt geeignet.
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9.2.1.3 Temperaturabhangigkeit des Nachweises

Um beurteilen zu kénnen, welche Betriebstemperatur einen optimalen Nachweis ergibt, wurde
die Temperaturabhéngigkeit des Nachweises fiir Schichten mit unterschiedlichem Vortemper-
Kohlenstoffgehalt (VTCG) untersucht und mit den Werten nackter Sensoren verglichen. Zudem
geben diese Messungen Auskunft dariiber, ob durch die Beschichtung ein verdnderter Nach-
weismechanismus vorliegt.

Verglichen wurden drei Sensoren, die alle aus ph-TEOS unter Art-Ionenbeschuf erhalten wur-
den. Zwei Schichten wurden bei Raumtemperatur hergestellt. Ein beschichteter Sensor, der im
folgenden C**-Sensor genannt wird, besall eine Beschichtung mit einem C/Si-Atomverhéltnis
vor der Temperung von 6.3 (SNMS+XPS) sowie einem SiC-Bindungsanteil vor Temperung von
45.8 % (XPS). Der zweite, sog. C*-Sensor hatte eine Schicht mit einem C/Si-Atomverhéltnis vor
der Temperung von 4.55 sowie einem SiC-Bindungsanteil von 23.3 %. Die unterschiedliche Zu-
sammensetzung wurde dabei durch Variation der Herstellungsbedingungen erzielt (siehe
Abschnitt 9.1.1.1). Der dritte, sog. CO-Sensor war iibermantelt mit einer Schicht, die bei 300°C
hergestellt wurde und ein C/Si-Atomverhiltnis vor der Temperung von 1.08 besafl, wobei anni-
hernd keine SiC-Bindungen vorlagen. Nach Temperung bei 350°C hatten alle drei SiO,-Mem-
branen eine Schichtdicke von ca. 20 nm. An diesen Sensoren sowie an einem nackten Sensor
wurden Sensortests bei 250°C, 350°C, 450°C und 550°C durchgefiihrt und die Sensorsignale bei
1000 ppm Gasexposition der organischen Gase Methan und Benzol ermittelt. Zur Abschitzung
der Wasserquerempfindlichkeit wurden Vergleichsmessungen mit 1000 ppm H,O durchgefiihrt.

9.2.1.3.1 Sensitivtat

In Abb. 47 (oben) ist das Sensorsignal fiir Methan in Abhéngigkeit von der Betriebstemperatur
der Sensoren aufgetragen. Bei dem C+*-Sensor liegt das Nachweismaximum unterhalb 250°C,
bei dem C+-Sensor bei etwa 300°C und das Maximum des CO-Sensors bei etwa 400°C. Mit
zunehmendem VTCG wird also das Nachweismaximum fiir Methan zu tieferen Temperaturen
verschoben. Es ist dariiber hinaus auffillig, daB alle drei beschichteten Sensoren bei 250°C ein
hoheres Sensorsignal besitzen als der nackte Sensor. Dabei nimmt innerhalb der Gruppe der bes-
chichteten Sensoren das Sensorsignal bei einer Betriebstemperatur von 250°C mit steigendem
VTCG zu. Fiir den C++-Sensor wird bei 250°C ein Sensorsignal fiir 1000 ppm Methan von 200
erreicht. Dieser Wert liegt damit weit iiber dem bei nackten Sensoren fiir 350°C (optimale
Betriebstemperatur der nackten Sensoren) gefundenen Wert von 34 + 22. Bei 550°C findet man,
daf alle drei beschichteten Sensoren ein geringeres Sensorsignal fiir 1000 ppm Methan besitzen
als der nackte Sensor.
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Abb. 47: Temperaturabhingigkeit der Sensorsignale von drei ph-TEOS/Ar*-beschichteten Sensoren (je
20 nm) mwit unterschiedlichem VTCG und einem nackten Sensor (fiir 1000 ppm der Gase Methan, Benzol
und Wasser)

Die Temperaturabhéngigkeit des Benzolnachweises, in Abhéngigkeit von der Beschichtungsart,
kann Abb. 47 (Mitte) entnommen werden. Bei 250°C liegen die Sensorsignale oberhalb des
Werts des nackten Sensors und nehmen mit steigendem C-Gehalt der ungetemperten Schicht
weiter zu. Das absolute Sensorsignal des Ct+-Sensors fiir 1000 ppm Benzol bei 250°C betrigt
1450. Auch dieser Wert liegt oberhalb der fiir nackte Sensoren gefundenen Werte von 650 £440,
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die bei optimaler Temperatur von 350°C erhalten wurden. Er verhélt sich damit wie beim
Methannachweis. Bei 550°C liegen die Sensorsignale der beschichteten Sensoren jeweils unter-
halb des Werts fiir den nackten Sensor.

Fiir die Temperaturabhéngigkeit des H,O-Nachweises, in Abhéngigkeit von der Beschichtungs-
art, welche der Abb. 47 (unten) entnommen werden kann, findet man ebenfalls, daf bei 250°C
die Sensorsignale oberhalb des Werts des nackten Sensors liegen. Mit steigendem C-Gehalt der
ungetemperten Schicht nimmt dieser Wert zu.

Die Ansprechzeiten sind bei 250°C um maximal einen Faktor 7 groBer als bei 350°C.

Die Beschichtung mit C-reichen ph-TEOS/Ar*/25°C-Schichten fiihrt also zu Sensoren, die schon
bei tieferen Betriebstemperaturen empfindlicher auf organische Gase reagieren als die nackten
Sensoren. Dabei wichst die Empfindlichkeitssteigerung mit zunehmendem VTCG.

9.2.1.3.2 Selektivitat

Betrachtet man nur einen Sensor und vergleicht die prozentualen Sensorsignale fiir verschiedene
Gase, so erkennt man aus Abb. 47, daff die Temperaturabhéngigkeit fiir verschiedene Gase dif-
feriert. Eine Veranderung der Sensorbetriebstemperatur bewirkt also eine Selektivititsveridnde-
rung. Zur Verdeutlichung dieses Sachverhalts ist in Abb. 48 das Sensorsignalverhéltnis von Ben-
zol zu Methan bzw. von Methan zu Wasser (jeweils bei 1000 ppm Gasexposition), in
Abhingigkeit von der Betriebstemperatur der Sensoren C++-Sensor, C°-Sensor und des nackten
Sensors, gezeigt.

Fir das Sqethany'S(Wasser)- Verhéltnis ergibt sich beim nackten Sensor, da8 mit ansteigender
Temperatur dieser Wert zunimmt, dal also mit der Temperatur der Nachweis des Wassers ge-
geniiber dem des Methans verschlechtert wird. Der gegenteilige Effekt ist beim C*+*-Sensor zu
beobachten. Hier wird mit zunehmender Temperatur Wasser gegeniiber Methan immer besser
nachgewiesen. Eine gute Unterdriickung des Storgases Wasser gegeniiber Methan wird also
beim C**-Sensor schon bei 250°C erreicht, wohingegen beim nackten Sensor dafiir eine
Betriebstemperatur von 550°C notwendig ist. Der CO-Sensor zeigt iiber den gesamten Tempera-
turverlauf ein in etwa konstantes selektives Verhalten gegeniiber den Gasen Methan und Wasser.
Der Quotient S(yfethanyS(wasser) liegt jeweils unterhalb der entsprechenden Kurven vom nackten
und vom C*++-Sensor. Die sich darin ausdriickende grofe Querempfindlichkeit gegeniiber Was-
ser kann also beim CO-Sensor auch durch Temperaturvariation nicht vermindert werden.

Beziiglich des Verhltnisses S(genzoly'S(Methan) der drei Sensoren, in Abhédngigkeit von der
Betriebstemperatur, findet man fiir den nackten Sensor die beste Trennung der Gase Benzol und
Methan zugunsten Benzol bei 350°C. Fiir den CO-Sensor findet man ein analoges Verhalten. Bei
550°C wird fiir diese Sensoren die beste Methan/Benzol-Trennung zugunsten des Methans
gefunden. Der Quotient S genyzopy/S(Methan) liegt bei etwa 5. Beim C+*-Sensor liegt hingegen eine
noch stirkere Abhingigkeit der Selektivitit von der Temperatur vor, wobei die beste
Benzol/Methan-Trennung zugunsten des Benzols bei 450°C erzielt wird. Die Aromatenbevorzu-
gung, die bei einer Betriebstemperatur von 350°C gefunden wurde, 148t sich also durch Tempe-
raturerh6hung noch verstérken.
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Abb. 48: Selektiver EinfluB der Betriebstemperatur auf nackten SnO,-Detektor und auf Sensor
mit ph-TEOS/Ar*/25°C-Beschichtung (C**) sowie ph-TEOS/Ar*/300°C-Beschichtung (C?). Es
ist das Sensorsignalverhdltnis Sgeyz01)/S (Methan) SOWi€ S(wassery/S(Methan) i0 Abhingigkeit von
der Bteriebstemperatur gezeigt.

9.2.1.3.3 Diskussion

Die Sensoren, die mit Ar*-ionenstrahlunterstiitzter Gasphasenabscheidung von Phenyl-
triethoxysilan beschichtet wurden, zeigen gegeniiber den nackten Sensoren bei einer Betriebs-
temperatur von 250°C eine Erhohung der Empfindlichkeit fiir organische Gase. Dabei wichst
mit zunehmendem VTCG, bzw. mit zunehmendem SiC-Bindungsanteil vor der Temperung,
diese Empfindlichkeitssteigerung. So liegt bei dem Sensor, der mit einer SiO,-Membran mit
C/Si-Atomverhéltnis vor Temperung von 6.3 iibermantelt ist, das Sensorsignal bei 250°C fiir
Methan und Benzol weit iiber den entsprechenden Werten von nackten Sensoren bei 350°C
(optimale Betriebstemperatur der nackten Sensoren). Fiir diesen Sensor liegt das Nachweis-
maximum fiir alle gemessenen Gase schon bei 250°C. Fiir den Einsatz der Sensoren bedeutet
dies, daf3 unter gleichzeitiger Empfindlichkeitssteigerung die Betriebstemperatur und damit der
Energieaufwand fiir den Sensorbetrieb gesenkt werden kann.
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Der Sensor mit einer SiO,-Membran mit sehr hohem VTCG besitzt die beste HyO-Unterdriik-
kung bei 250°C, wihrend eine dhnlich gute Leistung des nackten Sensors eine Betriebstempera-
tur von 550°C erfordert. Der beschichtete Sensor mit niedrigem VTCG ohne SiC-Bindungen hat
iiber den gesamten Temperaturbereich eine schlechtere H,O-Unterdriickung als der nackter Sen-
soren.

Die Beschichtung mit hohem VTCG fiihrt beim Sensor zu einer groferen Temperaturabhéngig-
keit der Selektivitit als bei den nackten Sensoren. Eine starke Abhéngigkeit der Selektivitit von
der Temeperatur ist begriilenswert, da der Einsatz dieser Schichten auf einem Multi-Sensor-
Array mit Temperaturgradienten geplant ist und eine starke Musterverdnderung innerhalb eines
kleinen Temperaturintervalls die Gaserkennung erleichtert.
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9.2.2 O*-ionenunterstiitzte Gasphasenabscheidung

9.2.2.1 Schichtpraparation bei 25°C
9.2.2.1.1 Sensitivitat

Zur Beurteilung der Wirkung von phTEOS/O*/25°C-Schichten wurden zwei derart beschichtete
Sensoren hergestellt und damit Sensortests bei 350°C durchgefiihrt. Die Sensoren unterschieden
sich in ihrer Beschichtungsdicke von 3 nm bzw. 12 nm. Die spezifische Leitfihigkeit der Metall-
oxidoberflache in Reinluft wurde durch die Beschichtung nicht beeinflufft. In Abb. 49 ist das
relative Sensorsignal dieser Sensoren, bezogen auf den nackten Sensor, fiir 1000 ppm der Gase
Wasser, Methan, Propan, und Benzol dargestellt. Fiir alle Gase ist eine Abschwichung der Sen-
sorsignale gegeniiber den nackten Sensoren festzustellen, denn alle relativen Sensorsignale lie-
gen unterhalb 100%. Das relative Sensorsignal betréigt bei der 3 nm dicken Schicht iiber die
gemessenen Gase durchschnittlich noch 33 %, bei der 12 nm dicken Schicht nur noch 7 %. Mit
zunehmender Beschichtungsdicke ist also eine abnehmende Empfindlichkeit der Sensoren fest-
zustellen.
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Abb, 49: Wirkung von ph-TEOS/0*/150°C- Schichten auf ebenen SnO,-Detektoren. Gezeigt ist
das relative Sensorsignal, bezogen auf den nackien Sensor, fiir 1000 ppm Wasser, Methan, Propan
und Benzol, gemessen bei 350°C, fiir jeweils einen 3 nm bzw. 12 nm dick beschichteten Sensor.

9.2.2.1.2 Selektivitat

Aus Abb. 49 ist zu erkennen, daBl das relative Sensorsignal fiir die kleinen Molekiile stirker ist
als fiir die grofien und damit die ph-TEOS/O%/25°C-Schichten eine GroBenseparation bewirken.
Thr Durchlalvermégen fiir kleine Molekiile ist offenbar besser. Dieser selektive Effekt ist bei der
dicken Schicht grofer als bei der diinnen. So wird durch die 3 nm dicke Schicht das Methansi-
gnal gegeniiber dem Propan-Signal im Vergleich zum nackten Sensor um den Faktor
P(Methan/Propan) = 2 verstdrkt, wihrend die 12 nm dicke Schicht einen Selektivititskoeffizienten
P(Methan/Propan) von 11 erreicht.
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Die Beschichtung fiihrt beziiglich der organischen Gase zu keiner Verdnderung des Exponenten
im Potenzgesetz des Nachweises.

9.2.2.1.3 Ansprechzeit

Abb. 50 zeigt die Ansprechzeit eines Sen-

sors mit einer 12nm dicken ph- 250 ph-TE?;S/ 0'/25°C Sjgoggm
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gefundenen Ansprechzeit liegt. Dabei wird

die t(90)-Zeit bei dem kleinen Molekiil Me- Abb. 50: Ansprechzeit von ebenen Sensoren mit 12 nm
©0) dicker ph-TEOS/O*/25°C-Schicht fiir die Gase Methan,

than etwa um einen Faktor 1.3 verldngert, Propan und Benzol im Konzentrationsbereich 6-10 ppm bei
wihrend die Ansprechzeiten fiir die groBen einer Betriebstemperatur von 350°C. Die Horizontallinien

Molekiile Propan und Benzol etwa um einen entsprechen den Werten nackter Sensoren fiir die spezielien
.. Gaskonzentrationen.

Faktor 6 gegeniiber den nackten Sensoren

verldngert werden.

9.2.2.1.4 Diskussion

Die SiO,-Beschichtungen, die aus phTEOS unter O*-Ionebeschuf bei 25°C erhalten werden, die
einen Vortemper-Kohlenstoffgehalt von nur etwa 10% und keine SiC-Bindungen vor der Tem-
perung besitzten (siehe Abschnitt 9.1.2.1.1), fithren zu folgenden Ergebnissen:

o Es liegt eine Verminderung der Empfindlichkeit durch die Beschichtung vor, die mit der
Schichtdicke wichst.

o Die Sensorsignale werden mit zunehmender Grée des nachzuweisenden Gases sowie zuneh-
mender Schichtdicke gegeniiber den nackten Sensoren immer stirker abgeschwicht.

e Es findet eine Erhthung der Ansprechzeit vor allem fiir die groBen Molekiile statt.

Die beschriebenen Effekte sprechen alle fiir eine rein passive Filterwirkung der Membran. Der
geringe Anfangsgehalt an Kohlenstoff und die Abwesenheit von SiC-Bindungen vor der Tempe-
raturbehandlung scheinen eine nur geringe Storung des Gitters zu bewirken, die zu keiner akti-
vierenden Wirkung der Membran fiihrt, wie im Fall der ph-TEOS/Ar+/25°C. Es kommt wohl
schon bei der Schichtherstellung zu einer dichten Verkniipfung des SiO,, die nach Kohlenstoff-
entfernung in einer kompakten Membran resultiert.

Uber diese Filterwirkung hinaus liegt anscheinend keine Verinderung der elektronischen SnO,-
Struktur vor, denn der Leitwert in Reinluft wird gegeniiber den nackten Sensoren nicht verén-
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dert. Auch liegen keine Anderungen in der Nachweisreaktion der Gase vor, denn der Exponent
der Potenzfunktion des Nachweises ist fiir organische Gase vor und nach der Beschichtung
gleich.

9.2.2.2 Schichtpraparation bei 150°C

9.2.2.2.1 Sensitivitat

Zur Beurteilung der Wirkung der ph-TEOS/O*/150°C-Selektorfilme wurden vier unterschiedlich
dick beschichtete Sensoren hergestellt. Die Schichtdicken betrugen 1, 1.5, 2.5 und 12 nm. Der
diinnste Selektorfilm mit 1 nm zeigte dabei keine vollstindige Bedeckung, was aus SNMS-Mes-
sungen geschlossen wurde.

Die spezifische Leitfahigkeit in Reinluft wurde durch die Beschichtung in allen vier Fillen auf
etwa das Dreifache erhoht. In Abb. 51 sind die relativen Sensorsignale, bezogen auf den nackten
Sensor, bei 350°C fiir 1000 ppm der Gase Methan, Propan und Benzol, in Abhédngigkeit von der
Schichtdicke, gezeigt. Die sehr diinne, unvollstindig deckende Schicht von ca. Inm bewirkt
zunichst eine Verminderung des relativen Sensorsignals auf durchschnittlich 27 %.

Beim Ubergang zu dickeren Schichten (1.5-2.5 nm) nimmt das relative Sensorsignal mit zuneh-
mender Schichtdicke beziiglich aller Gase zunichst zu. Beim Ubergang zu noch dickeren
Schichten erfahren die Sensorsignale fiir Methan und Propan eine weitere Steigerung, wihrend
der Nachweis des Benzols wieder leicht absinkt. Bei einer Schichtdicke von 2.5 nm liegt fiir
Benzol eine absolute Empfindlichkeitssteigerung gegeniiber dem nackten Sensor vor, fiir Propan
gibt es solch eine Steigerung bei einer Schichtdicke von 12 nm. Das iiber die Gase Methan,
Propan und Benzol gemittelte relative Sensorsignal betréigt bei der 2.5 nm dicken Schicht 96 %,
bei der 12 nm dicken Schicht sogar 120 %.
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Abb. 51: Sensitivitit von ebenen SnO,-Detektoren, die mit ph-TEOS/O*/150°C- Schichten
belegt sind. Gezeigt ist das relative Sensorsignal, bezogen auf den nackten Sensor, fiir
1000 ppm Methan, Propan und Benzol, gemessen bei 350°C, in Abhingigkeit von der
Schichtdicke.

9.2.2.2.2 Selektivitat
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Zur Beurteilung der selektiven Wirkung der Schichten sind in Abb. 52 fiir die verschieden dick
beschichteten Sensoren die Selektivitdtskoeffizienten PwasserMethany P(Propan/Methan) und
P(Benzol/Methan): In Abhéngigkeit von der Schichtdicke, aufgetragen. Die 1 nm dicke Schicht
bewirkt keine Verdnderung des Propannachweises gegeniiber Methan, wihrend fiir Benzol
gegeniiber dem nackten Sensor eine Verbesserung des Benzolnachweises gegeniiber Methan um
das Doppelte vorliegt.

Beim Ubergang zu dickeren Schichten (2.5 nm) werden die groBen Molekiile Propan und Benzol
gegeniiber Methan besser nachgewiesen, fiir Propan erhélt man bei der 2.5 nm dicken Schicht
einen Selektivitdtskoeffizienten P(propan/Methan) voR 2. Fiir Benzol belduft sich dieser Wert
PBenzol/Methan) S0gar auf 5. Bei noch dickeren Schichten (12 nm) sinkt der Selektivititskoeffizi-
ent fiir Benzol wieder, wihrend der Propannachweis gegeniiber dem Methannachweis noch eine
leichte Verbesserung erfahrt.

Das Storgas Wasser verursacht bei den mit einer diinnen Schicht bis 2.5 nm beschichteten Senso-
ren eine gegeniiber den nackten Sensoren um das zwei- bis dreifache erhohte Querempfindlich-
keit gegeniiber Wasser. Mit zunehmender Schichtdicke wird der Wassernachweis gegeniiber
Methan unterdriickt. Bei einer Schichtdicke von 12 nm ist der Wassemachweis auf die Hélfte des
Wertes fiir die nackten Sensoren gesunken.
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Abb. 52: Selektive Wirkung von ebenen SnO,-Detektoren, die mit ph-
TEOS/O*/150°C- Schichten belegt sind. Gezeigt ist der Selektivititskoeffizient gegen-
iiber Methan P(Gas; Methan)’ der Gase Wasser, Propan und Benzol, gemessen fiir
1000 ppm bei 350°C, in Abhangigkeit von der Schichtdicke.

Das Potenzgesetz des Nachweises zeigt fiir den Propan- und Benzolnachweis keine Verénderung
des Exponenten gegeniiber den nackten Sensoren, wihrend bei Methan etwa eine Halbierung
dieses Exponenten vorliegt.
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9.2.2.2.3 Ansprechzeit

In Abb. 53 ist die Ansprechzeit fiir zwei unterschiedlich dicke ph-TEOS/O+*/150°C-beschichtete
Sensoren, bei Gasexpositionen zwischen 10-15 ppm der Gase Methan, Propan und Benzol,
gezeigt. Zusitzlich sind die Ansprechzeiten der nackten Sensoren bei den entsprechenden Kon-
zentrationen eingezeichnet. Die Ansprechzeiten werden fiir den Methan- und Benzolnachweis
durch die Beschichtung auf etwa die Hilfte verkiirzt, nur fiir Propan verlidngert.
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Abb. 53: Ansprechzeit von ebenen Sensoren mit 1.5 und 12nm dicker ph-
TEOS/O*/150°C-Schicht fiir die Gase Methan, Propan und Benzol im Konzentrati-
onsbereich 10-15 ppm bei einer Betriebstemperatur von 350°C. Das Siulendiagramm
enthélt daritber hinaus die den speziellen Konzentrationen und Gasen vergleichbaren
Ansprechzeiten der nackten Sensoren als Horizontallinien.

9.2.2.2.4 Diskussion

Die sehr diinne Schicht von ca. Inm Dicke, die das SnO, nicht vollsténdig abdeckt, bewirkt eine
Verminderung des relativen Sensorsignals auf im Mittel 27 %. Diese Verminderung ist vermut-
lich auf eine elektronische Verdnderung des SnO, zuriickzufiihren. Ein Indiz fiir diese Vermu-
tung ist die beschichtungsbedingte Verdreifachung der spezifischen Leitfahigkeit in Reinluft, die
sich, unabhéngig von der Schichtdicke, einstellt. Fiir nackte Sensoren wurde eine Abnahme der
Sensorsignale mit zunehmender spezifischer Leitfihigkeit gefunden, was die Empfindlichkeits-
verminderung erkldren wiirde. Fiir die Gase Methan und Propan steigen mit zunehmender
Schichtdicke die relativen Sensorsignale an. Der zu 12 nm dick beschichtete Sensor zeigt mit
160 % relativem Propansignal sogar eine absolute Erh6hung der Empfindlichkeit gegeniiber dem
nackten Sensor. Diese mit der Schichtdicke zunehmende Empfindlichkeit der Sensoren fiir den
Alkannachweis, die bei grofier Schichtdicke die Ausgangsempfindlichkeit iibersteigt, spricht fiir
einen aktivierenden Effekt der Schicht auf die Nachweisreaktion. Diese Annahme wird auch
durch die Ansprechzeiten bestitigt, wonach die t(90)-Zeit bei dem 12 nm dick beschichteten
Sensor gegeniiber dem nackten Sensor vermindert ist. Diese kleinen t(90)-Zeiten machen dariiber
hinaus deutlich, daB die bei 150°C hergestellten Schichten eine sehr gute Permeabilitit fiir Gase
besitzen. Auch fiir Benzol findet man bis zu einer Schichtdicke von 2.5 nm mit wachsender
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Schichtdicke zunehmende relative Sensorsignale, bezogen auf den nackten Sensor. Dies kdnnte
an verbessertem Haftvermogen des Benzols auf der Schicht liegen. Oberhalb dieser Schichtdicke
sinkt das relative Sensorsignal wieder leicht. Zusammen mit der Beobachtung, dafl mit zuneh-
mender Schichtdicke die Querempfindlichkeit des Wassers vermindert wird, kann angenomen
werden, daf} bei groler Schichtdicke gerade der Nachweis der polaren (H,O) und polarisierbaren
(Benzol) Molekiile gegeniiber dem der apolaren Alkane unterdriickt wird.

9.2.3 EinfluB der Membranen auf die Langzeitstabilitat der
Sensoren

Es wurde die Langzeitstabilitdt von ph-TEOS/Art/25°C-beschichteten Sensoren getestet. Dazu
wurden Sensortests in zeitlichen Abstdnden mehrmals durchgefiihrt. Die Sensoren wurden zwi-
schen den Messungen bei 350°C in Reinluft aufbewahrt. In Abb. 54 ist das relative Sensorsignal

am x. Meftag, bezogen auf die Messung am ersten MeBtag, S(vethan; x)/SMethan; 1) = SEeGIas-x)

fiir 1000 ppm Methan, Propan und Benzol bei 350°C, in Abhéngigkeit der Alterungstage x,
gezeigt (siehe auch Abschnitt 7.3.3). Die Messung am ersten Mefitag erfolgte dabei nach der
Konditionierungsphase der Sensoren, wonach diese vor der Messung 48 Stunden in synthetischer

Luft bei 350°C aufbewahrt werden. Man erkennt, dafl die relativen Sensorsignale S?é 25:%) im

Verlauf der Zeit zunéchst etwa exponentiell abfallen. Nach ca. drei Wochen ist fiir Methan und

Benzol, nach etwa neun Wochen fiir Propan der Endwert der Empfindlichkeit Szgas,w)erreicht.

Diese Endwerte betragen fiir Methan 24 + 9, fiir Propan 20 * 8 und fiir Benzol 30 + 10. Die
Ergebnisse stammen hierbei von unterschiedlichen Sensoren, deren anfangliche Qualitit variier-
te. Fiir die nackten Sensoren ergab sich, da die Anfangsqualitit einen erheblichen Einfluf§ auf
diesen Endwert der Empfindlichkeit hat; die Endwerte variierten je nach Sensor und Gasart zwi-
schen 10 und 65%. Die alterungsbedingte Schwankungsbreite hinsichtlich Sensitivitdt und
Selektivitit wird also durch die Beschichtung vermindert.
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Abb. 54: Langzeitstabilitit von ph-TEOS/Art/25°C-beschichteten Sen-
soren. Aufgetragen ist das relative Sensorsignal, bezogen auf die Mes-
sung am 1. MeBtag, in Abhingigkeit von den Alterungstagen.




10. Vergleichende Diskussion der
Selektormembranen

In den vorangegangenen Ausfithrungen hat sich gezeigt, dal der Vortemper-Kohlenstoffgehalt
(VTCG) in der Selektormembran einen wesentlichen Einflufl auf das verinderte Sensorverhalten
hat. Im folgenden werden nun zunichst die beiden Extremfille der Selektormembranen betrach-
tet, ndmlich SiO,-Membranen mit annidhernd keinem VTCG und SiO,-Membranen mit sehr
hohem VTCG:

1. SiO,-Membranen mit anndhernd keinem VTCG:

Die nicht deckenden, C-freien SiO,-Filme, aus der Herstellung durch TEOS/H,O-Koexposition,
zeigen eine passive Filterwirkung, die sich in einer gegeniiber dem nackten Sensor verminderten
Empfindlichkeit und einer groBenselektiven Wirkung ausdriickt. Diese Transporthemmung ver-
ursacht auch eine Erhohung der Ansprechzeit gegeniiber den nackten Sensoren. Die Selektor-
membranen aus der Ot-ionenstrahlunterstiitzten Gasphasenabscheidung mit geringem VICG
(<10 %) ohne SiC-Bindungen zeigen dhnliches Verhalten wie die beschriebenen SiO,-Filme aus
TEOS/H,0O-Koexposition. Es liegt also bei groBenselektiver Wirkurig eine Empfindlichkeits-
verminderung sowie eine Erh6hung der t(90)-Zeit vor. Der Vorteil dieser Schichten gegeniiber
den TEOS/H,O-Schichten besteht darin, dal im Sensortest reproduzierbarere Ergebnisse erhal-
ten werden. Die Schichten aus TEOS/H,O-Koexposition bewirken fiir die Gase Benzol und Pro-
pan eine Erh6hung des temperaturabhéngigen Nachweismaximums. Die hochsten Sensorsignale
werden bei 450°C gefunden, wihrend das Nachweismaximum der nackten Sensoren bei 350°C
liegt.

2. SiO,-Membranen mit sehr hohem VTCG:

Die Selektormembranen mit sehr hohem VTCG und SiC-Bindungsanteil vor der Temperung be-
wirken eine anndhernd gegenteilige Wirkung wie die beschriebenen Membranen mit sehr
geringem VTCG. Bei groBer Schichtdicke findet man eine Erh6hung der Empfindlichkeit fiir den
Nachweis groer Molekiile (Propan und Benzol), eine leichte Verminderung der t(90)-Zeit und
eine Selektionswirkung, nach der mit zunehmender Molekiilgrofie® der Nachweis bevorzugt wird
(jeweils bezogen auf den nackten Sensor). Dies kann nur mit einer aktivierenden Wirkung der
Membran selbst erkléart werden. Fiir diese Erklarung spricht auch, daf die beschriebene Wirkung
mit steigender Schichtdicke zunimmt und dafl im IR-Experiment eine gegeniiber den nackten
Sensoren erhthte Reaktionsgeschwindigkeit bei der Nachweisreaktion von Toluol gefunden
wurde. Die Sensoren mit Schichten hohen VICG bewirken fiir die Gase Wasser, Methan und
Benzol eine Erniedrigung des temperaturabhidngigen Nachweismaximums. Die hochsten Sen-
sorsignale werden bei 250°C erhalten.

Die beiden beschriebene Fille stellen beziiglich des VTCG sowie des SiC-Bindungsanteiles vor
der Temperung Extremfille dar. Selektormembranen mit einem mittleren VICG weisen dann
Selektoreigenschaften auf, die sich als Kombinationswirkung der beschriebenen Effekte verste-
hen lassen. Mit wachsendem VTCG sinkt also die Transporthemmung, und die aktivierende

9 bzw. Anzahl von Kohlenstoffatomen im nachzuweisenden Molekiil
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Wirkung steigt. AuBlerdem wird beobachtete, dal mit zunehmendem Vortemper-Kohlenstoffge-
halt das Nachweismaximum zu tieferen Temperaturen verschoben wird. Schematisch sind diese
Ergebnisse in Abb. 55 gezeigt.
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Abb. 55: Schematische Gegeniiberstellung der Wirkung von Selektorschichten mit unterschiedlichem Vor-
temper-Kohlenstoffgehalt auf die Sensoreigenschaften

Es ist verstdndlich, daff ein hoher VTCG zu Schichten mit geringerer Transportbarriere fiihrt,
denn der die Schicht verlassende Kohlenstoff wird eine Membran mit hoher Permeabilitit hinter-
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lassen. Die Tatsache, da mit wachsendem VTCG bzw. SiC-Bindungsanteil vor Temperung die
aktivierende Wirkung der Selektormembran steigt, legt nahe, dafl der anfingliche C-Gehalt fiir
die aktivierende Wirkung verantwortlich ist. Bei der Temperaturbehandlung, die den Kohlenstoff
aus der Membran entfernt, scheinen gerade die SiC-Bindungen ein stark gestortes SiO,-Netz-
werk zu hinterlassen, wobei die Storstellen anscheinend zu der beschriebenen aktivierenden
Wirkung fiihren.

Neben den beschriebenen Wirkungen zeigen ph-TEOS/Art/25°C-Schichten noch einen bevor-
zugten Nachweis von Aromaten. Diese Wirkung wird unabhéngig vom VTCG gefunden. Sie
driickt sich in einer schichtdickenunabhingigen Erhohung des Exponenten der Potenzfunktion
des Nachweises aus. Diese Erhohung wird ausschlieBlich fiir den Nachweis der Aromaten
gefunden. Als Ursache dieses Effektes kommt entweder eine Anderung der signalerzeugenden
Metalloxidoberfliche oder der Austausch der adsorbierenden Oberfléche von Metalloxid zu SiO,
in Betracht.

Eine Ausnahme zu den vorangegangenen Ausfiihrungen stellen die schon bei der Herstellung
kohlenstofffreien Schichten dar, die unter O*-Ionenbeschufi aus ph-TEOS bei 150°C erhalten
werden. Auch fiir diese Selektormembranen wird mit steigender Schichtdicke eine zunehmende
Empfindlichkeit fir den Alkannachweis, sowie eine sehr geringe Transporthemmung
(Ansprechzeit gegeniiber nacktem Sensor sogar vermindert, kein Empfindlichkeitsverlust durch
Beschichtung) gefunden. Vermutlich fiihrt der O*-Ionenbeschufl bei 150°C ebenfalls zu einem
stark gestorten SiO,-Gitter, einer Storungen, die der durch den Bruch von SiC-Bindungen beim
Tempern dhnlich ist.







11. Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war die Entwicklung von SiO,-Beschichtungen fiir Metalloxid-Gasdetektoren,
mit der Intention, die Nachweisselektivitit fiir organische Gase konfektionierbar zu machen.
Dazu war ein Herstellungsverfahren fiir die Préparation ultradiinner SiO,-Membranen zu ent-
wickeln, die Zusammensetzung der préparierten Schichten zu priifen und mit dem EinfluBl der
Membran auf das sensorische Verhalten zu korrelieren.

Es wurden zwei Herstellungsverfahren zur Beschichtung der Detektoren mit ultradiinnen (bis
30 nm) keramischen Membranen entwickelt, die beide nach dem Prinzip der chemischen Gas-
phasenabscheidung arbeiten. Ziel war die Einfiihrung organischer Gruppen in die SiO,-Matrix,
um deren Permeabilitét zu steuern:

e durch Koexposition mit jeweils ca. 10-2 mbar Tetraethoxysilan oder Phenyltriethoxysilan und
H,0 bei 300°C Substrattemperatur und

e durch Gasphasenabscheidung von ca. 10-2 mbar Phenyltriethoxysilan unter gleichzeitigem
Beschufl mit Art- oder O+-Ionen der Energie 1-2.5 keV bei Substrattemperaturen von 25°C
bis 300°C.

Zur chemischen Charkterisierung der adsorptionsrelevanten Oberflichenzusammensetzung
wurde Photoelektronenspektroskopie eingesetzt. Die Elementverteilung im Schichtinnern wurde
mit Sekundérneutralteilchen-Massenspektrometrie ermittelt.

Das erste Herstellungsverfahren erzeugt kohlenstofffreie, wenige nm dicke SiO,-Schichten, die
auch nach Behandlung mit sehr hoher Monomerdosis keine vollstindige Bedeckung zeigen.

Das zweite Verfahren ermdglicht dagegen bei vollstindiger Bedeckung den Einbau von bis zu
85 atom-% Kohlenstoff in die Membran. Dieser liegt in Form von Alkyl-, Ether- oder Carboxyl-
gruppen vor, wobei auch direkt an Silizium gebundener Kohlenstoff auftritt. Es wird eine homo-
gene Elementverteilung in der Schicht erreicht. Die Zusammensetzung der Schichten kann in
weiten Grenzen durch die Herstellungsbedingungen gesteuert werden, wobei die Oxidationsstufe
des eingebauten Kohlenstoffs hauptsidchlich durch die Wahl der Beschuffionen bestimmt wird,
wahrend sich der Kohlenstoffgehalt durch die Substrattemperatur einstellen la8t. Durch
anschlieBende Temperaturbehandlung bei 350°C wird der Kohlenstoff unter Schichtdicken-
schrumpfung aus den Schichten entfernt. Es verbleiben in allen Fillen reine SiO,-Membranen.

Um die selektive Wirkung der Membranen iiberpriifen zu konnen, wurde zunéchst ein planarer
Gasdetektor aus Zinndioxid erprobt, ein Material, das sich im hochempfindlichen Nachweis
organischer Gase bereits vielfach bewihrt hat. Dazu wurden vier verschiedene Herstellungsver-
fahren entwickelt und die unterschiedlichen SnO,-Detektoren im Sensortest auf Empfindlichkeit,
Ansprechzeit, Langzeitstabilitit und Reproduzierbarkeit des Gasnachweises untersucht. Die
durch reaktives Sputtern erhaltenen glatten SnO,-Detektoren erwiesen sich in allen Kriterien
iiberlegen und sind zudem am einfachsten herstellbar.

Zur Beurteilung des Einflusses der Beschichtung auf das Sensorverhalten wurden standardméBig
bei 350°C an den Gasdetektoren vor und nach Beschichtung Leitfahigkeitsmessungen bei Gas-
expositionen durchgefiihrt. Wasser, Methan, Propan, Benzol und Toluol wurden als Luftbestand-
teile im Konzentrationsbereich 3 - 20000 ppm eingesetzt. Es stellte sich heraus, da der Vortem-
per-Kohlenstoffgehalt (VITCG) der Schichten das Sensorverhalten wesentlich beeinflufit.
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SiO,-Schichten mit niedrigem VTCG bis 10 atom-% zeigen eine groBenselektive Wirkung, die
mit einem Empfindlichkeitsverlust sowie einer Verlidngerung der Ansprechzeit verbunden ist.
Fiir das Vorhandensein dieser Diffusionsbarriere ist der geringe VTCG der Membranen bestim-
mend, nicht jedoch das Schichtherstellungsverfahren. Mit zunehmendem VTCG, bzw. direkt an
Silizium gebundenem Kohlenstoff vor der Temperaturbehandlung, sinkt diese Diffusionsbarriere
und es tritt ein aktiviernder Effekt der Beschichtung auf. Diese Aktivierung besteht in einer bis
zu 3.5-fachen Empfindlichkeitssteigerung gegeniiber den nackten Sensoren und einem bevorzug-
ten Nachweis der groBen Molekiile. Dieser Effekt steigt mit zunehmender Schichtdicke bzw.
zunehmendem C-Gehalt. Die aktivierende Wirkung macht sich dariiber hinaus in einer Vermin-
derung der Ansprechzeit der Sensoren und in einer Erh6hung der Geschwindigkeit der Nach-
weisreaktion bemerkbar. Das vorgeschlagene Erklidrungsmodell ist, daf die Temperung der SiC-
Bindungen Storstellen im SiO,-Netzwerk hinterldfit, die aktivierend auf die Nachweisreaktion
einwirken.

Fiir Selektormembranen mit einem VTCG von iiber 40 atom-% wird, neben der aktivierenden
Wirkung, ein bevorzugter Nachweis von Aromaten festgestellt. Dieser &uBert sich in einer
schichtdickenunabhéngigen Erhéhung des Exponenten der Potenzfunktion des Nachweisgesetzes
und tritt entweder durch die Verdnderung der signalgebenden Grenzflache SiO,/SnO, oder durch
die Anderung der Adsorption beim Ubergang von der SnO,- zur SiO,- Oberfliche auf.

Das temperaturabhéingige Nachweismaximum liegt bei Sensoren mit SiO,-Membranen hohen
Vortemper-Kohlenstoffgehalts bei 250°C und damit 100°C unterhalb des Wertes fiir unbeschich-
tete Sensoren. Die Betriebstemperatur des Sensors kann also durch die Verwendung einer sol-
chen Selektormembran gesenkt werden, wodurch neben Energieeinsparung gleichzeitig eine
Empfindlichkeitssteigerung eintritt. Auch im Hinblick auf den Nachweis von Substanzen mit
niedriger Explosionsgrenze ist eine Absenkung der Betriebstemperaturaus Sicherheitsgriinden
beriilenswert.

Anders verhalten sich Schichten, die unter O*-Ionenbeschufi bei 150°C hergestellt wurden.
Obwohl diese Membranen keinen Vortemper-Kohlenstoff besitzten, stellen sie keine Diffusions-
barriere dar, sondern bewirken eine mit der Schichtdicke zunehmende Empfindlichkeit, vermut-
lich wegen eines bei der Herstellung erzeugten gestorten SiO,-Netzwerkes.

Neben dem Primirziel, durch die Sensorbeschichtung eine selektive Wirkung zu erzeugen,
wurde auch eine Verbesserung des Sensor-Langzeitverhaltens erreicht. Nach ca. 4 Wochen ist
fiir die nackten und die beschichteten Sensoren der Endwert der Empfindlichkeit erreicht. Bei
den nackten Sensoren liegen nach dieser Zeit grofie qualitative Unterschiede vor: Es werden
Empfindlichkeiten, bezogen auf den 1. MefBtag, zwischen 0 und 70 % festgestelle. Demgegeniiber
schwankt der Endwert der Empfindlichkeit fiir die beschichteten Sensoren nur zwischen 10 und
40 %, es liegt also eine definiertere Alterungsentwicklung vor.

Mit dem neuen Sensorkonzept wurde das gesteckte Ziel erreicht: durch Selektormembranen die
Selektivitit des Metalloxiddetektors in weiten Grenzen steuern zu konnen sowie eine Schutzwir-
kung auf den Detektor auszuiiben. Die im speziellen Fall gefundene Empfindlichkeitssteigerung
und die Verminderung der Ansprechzeit, aufgrund aktiver Effekte der Selektormembran, bringen
weitere Vorteile gegeniiber dem unbeschichteten Detektormaterial.

Es steht damit ein Verfahren zur Verfiigung das es erlaubt, durch Einbinden von unterschiedlich
beschichteten Sensoren in ein Sensorarray eine wirtschaftliche Analyse des Luftbestandes durch-
zufiihren.
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Anhang B: Rasterelektronenmikros-
kopische Aufnahmen

Abb. 56: SnO,-Schicht hergestellt durch spincoating einer Si(OH)4-Losung und anschlieBende Dehydrierung bei
650°C

Abb. 57: SnO,-Schicht hergestellt durch Aufsputtern eines Sn-Filmes und anschlieBende Oxidation
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Abb. 58:

Abb. 59: SnO,-Schicht hergestellt durch reaktives Aufsputten von SnO,



Anhang B: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen B III

Abb. 60: SiO,-Schicht aus Koexposition von Tetraethoxysilan und Wasser bei 300°C auf granularem SnO,, wel-

ches durch Aufsputtern von Sn und anschlieBende Oxidation erhalten wurde.

Abb. 61: §i0,-Schicht aus Koexposition von Tetraethoxysilan und Wasser bei 300°C auf granularem SnO,, wel-
ches durch Aufdampfen von Sn und anschlieffende Oxidation erhalten wurde.
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Abb. 62: Si0,-Schicht mit ca. 50% eingelagertem Kohlenstoff, erhalten aus der Art-ionenunterstiitzten Gasphasen-
abscheidung von Phenyltriethoxysilan bei 25°C auf glattem, reaktiv aufgesputtertem SnO,. Aufnahme direkt nach
Herstellung.

Abb. 63: Si0,-Schicht mit ca. 50% Vortemper-Kohlenstoffgehalt, erhalten aus der Ar*-ionenunterstiitzten Gaspha-
senabscheidung von Phenyltriethoxysilan bei 25°C auf glattem, reaktiv aufgesputtertem SnO,. Aufnahme nach
Temperaturbehandlung fiir mehrere Tage bei 350°C.
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Langzeiistabilitdt von ph-TEOS/Ar*/25°C-beschichieten, ebenen SnO,-Detektoren

Schematische Gegeniiberstellung der Wirkung von Selektorschichten unterschiedlichen Vortemper-Koh-
lenstoffgehalts auf die Sensoreigenschaften

REM-Aufnahme einer SnO,-Schicht, hergestellt durch Spincoating einer Si{OH)4-Losung und
anschlieBende Dehydrierung bei 650°C

REM-Aufnahme einer SnO,-Schicht, hergestellt durch Aufsputtern eines Sn-Filmes und anschlieBende
Oxidation

REM-Aufnahme einer SnO,-Schicht, hergestellt durch Aufdampfen eines Sn-Filmes und anschlieBende
Oxidation

REM-Aufnahme einer SnO,-Schicht hergestellt, durch reaktives Aufsputtern von SnO,

REM-Aufnahme einer SiO,-Schicht aus Koexposition von Tetraethoxysilan und Wasser auf granularem
SnO,, welches durch Aufsputtern von Sn und anschlieBende Oxidation erhalten wurde

REM-Aufnahme einer SiO,-Schicht aus Koexposition von Tetraethoxysilan und Wasser auf granularem
SnO,, welches durch Aufdampfen von Sn und anschliefende Oxidation erhalten wurde

REM-Aufnahme einer ph-TEOS/Ar*/25°C-Schicht mit ca. 50 % eingelagertem Kohlenstoff auf glattem,
reaktiv aufgesputtertem SnO, direkt nach Herstellung

REM-Aufnahme einer ph-TEOS/Ar*/25°C-Schicht mit ca. 50% Vortemper-Kohlenstoffgehalt nach
Temperaturbehandlung (350°C) zu SiO, auf glattem, reaktiv aufgesputtertem SnO,.
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