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Kurzfassung

KATALYTISCH AKTIVE CUO-MEMBRAN
ZUR SELEKTIVITATSSTEUERUNG VON METALLOXID-GASSENSOREN

Halbleitende Metalloxide (MOX) werden fur den Nachweis von gasférmigen Teilchen in der Luft verwendet
Da sich beim Kontakt mit dem zu detektierenden Gas durch eine Oberflachenreaktion ihr elektrischer Widerste
andert, eignen sie sich als sensitive Schicht fir Gassensoren. Die Selektivitat des Detektormaterials w
Ublicherweise durch die Auswahl des Metalloxids oder durch dessen Dotierung mit Fremdatomen beeinfluf3t.
Rahmen dieser Arbeit soll ein neues Konzept zur Selektivitatseinstellung untersucht werden. Dieses Prin
beruht darauf, daf3 auf dem Detektorfeld eine katalytisch aktive Schicht aus Kupferoxid aufgebracht wird. Dies
Oxid zeichnet sich dadurch aus, dal3 es eine hohe katalytische Aktivitat fiir die Totaloxidation organischer Ge
besitzt. Um eine Kupfer-Diffusion bei den herkdmmlichen Sensorbetriebstemperaturen von ca. 350°C in d
Detektormaterial zu verhindern, wurde zusatzlich eine Trennschicht zwischen Detektor- und Katalyseschic
eingesetzt. Hierflr wurden vier verschiedene OxideQAISiO,, MgO, CeQ) untersucht.

Die Abscheidung der Trennschichten erfolgte mit zwei unterschiedlichen Préparationsverfahren: Physi
Vapor Deposition (PVD) und Chemical Vapor Deposition (CVD). Nach einer dreimonatigen Warmebehandlur
der Dreischichtsysteme bei 350°C konnte sowohl mit SNMS-Tiefenprofilen (Sekundar-Neutralteilchen-Masse
spektroskopie) als auch mit RBS-Analysen (Rutherford-Ruckstreu-Spektroskopie) festgestellt werden, dal3 |
gesputtertes AD; (PVD) die Diffusion von Kupfer in die Sn&chicht verhindern kann. Dieses Oxid wurde
nach der Praparation zwei Tage bei 350°C zwischengetempert, bevor die Kupferoxid-Schicht aufgebracht wur
Mit XPS-Untersuchungen (Réntgenangeregte Photoelektronen-Spektroskopie) konnte nachgewiesen werden,
durch eine Zwischentemperung ein hdherer Sauerstoffanteil auf der Oberflache der Dinnschicht erreicht wur
Die katalytische Membran aus Kupferoxid wurde durch HF-Sputtern (PVD) mit einem metallischen Target i
einer Reaktivgasatmosphare von 20% Sauerstoff in Argon He)® rhbar abgeschieden. Mit XPS-
Untersuchungen lieR sich feststellen, daR hierbei zweiwertiges Kupferoxid hergestellt worden ist.

Fur die gassensorische Prifung wurden zunachst einfache Sensoren hergestellt, um den katalytischen Eir
der Membran zu veranschaulichen. Hierzu wurden unbeschichtete Sensoren, die nur gidetektionsschicht
besalRen, sowie AD; bzw. CuO/AJO; beschichtete Sensoren angefertigt. Danach wurden Leitfahigkeitsmes-
sungen mit finf Prufgasen (CO, Ethanol, Toluol, Propan ung bi@chgefihrt, um das Nachweisverhalten der
drei unterschiedlichen Sensortypen zu vergleichen. Die Sensoren mit einer 29 nm di€keScikcht zeigten
bei Toluol, Ethanol und NCeine Abschwachung des Sensorsignals, wahrend bei CO und Propan das Nachwe
verhalten gegenlber den SAE&ensoren gleich geblieben ist. Bei den Sensoren mit einer zusatzlichen CuO
Membran (30 nm) stellte man bei den beiden Prifgasen Toluol und CO sogar eine groReres Sensorsignal fes
bei unbeschichteten Sensoren. Vermutlich ist dies auf eine verstarkte Adsorption dieser beiden Gase auf
CuO-Oberflache zurtickzufiihren. Im Fall von Ethanol und N&I sich durch eine katalytische Membran eine
deutliche Abschwéchung des Sensorsignals bewirken. Propan ergab unabhangig von der Beschichtung
nahezu gleiches Signal. Weitere Untersuchungen, bei denen die Schichtdicke der Membran variiert worden
zeigten besonders bei den Prifgasen CO und Toluol einen merklichen Einflu3 auf das sensorische Verhalten.

Die durchgefiihrten Voruntersuchungen dienten dazu, einen Gassensor-Mikrochip, der auf einer Flache
9 x10 mni 40 Sensorelemente enthalt, mit der katalytischen CuO-Membran auszurlisten. Durch Strukturieru
mit Schattenmaskentechnik wurde dieses Multisensorsystem in drei unterschiedlich beschichtete Bereiche
geteilt. Ein Drittel der 40 Sensorelemente blieb unbeschichtet, auf ein weiteres Drittel wurde eine 28 nm dic
Al,O,-Trennschicht abgeschieden und auf das letzte Drittel wurde zusétzlich noch eine 58 nm dicke CuO-Schi
aufgebracht. Bei der gassensorischen Prifung mit Ethanol, Propan CO und Toluol war eine starke Reduzier
des Nachweisverhaltens der Sensorfelder, die mit einer katalytisch aktiven CuO-Membran beschichtet war
gegenldber dem unbeschichteten gbetektorfeld festzustellen. Durch eine ,@d-Beschichtung konnte
hingegen bei N@ CO und Propan eine Verstarkung des Sensorsignals im Vergleich zu einem unbeschichtet
SnQO-Detektorfeld erreicht werden. Die effektive Ansprechzeit betrug bei allen Sensorfeldern <35 sec, wahrel
sie nur im Fall von N© durch die beiden Beschichtungen deutlich angestiegen ist. Mit Hilfe einer
Hauptkomponenten-Analyse (PCA) konnte dargestellt werden, dalR dieser beschichtete Mikrochip die Fahigk
besitzt, ein CO/Ethanol Gasgemisch trotz der Dominanz des Alkoholsignals von den beiden Einzelgasen
unterscheiden.

Die gassensorischen Untersuchungen machten deutlich, daf3 durch eine CuO-Membran eine erhebliche
pfindlichkeitsveranderung bei der Detektion von verschiedenen Gasen im Vergleich zum unbeschichteten Zinn
oxid erreicht werden kann. AuBerdem ist es durch Auswahl des Beschichtungsmatefigledéil CuO/AIO;)
sowie durch eine Dickenvariation mdglich, das Nachweisverhalten von unterschiedlichen Gasen,am Sn(
Detektor zu beeinfluRen.



Abstract

CATALYTIC ACTIVE CUO-MEMBRANE
TO TUNE THE SELECTIVITY OF METAL OXIDE GAS SENSORS

Semiconducting metal oxides (MOX) are used to detect gases in ambient air. It is well-known that the
electronic conductivity of a MOX thin film layer changes as a result of interactions with gases. The
selectivity of a detector layer is mainly influenced by the detector material itself or by doping with other
metal atoms. This work presents a new concept to tune the selectivity. The basis is a catalytic membrane of
copper oxide, which is deposited on the detector material. This oxide was used because of its high ability to
oxidise carbon containing gases to CO,. An additional thin film between the catalytic and the detector layer
was necessary to prevent the diffusion of copper, which can occur at sensor temperatures of 350°C.

Four different oxides (AD,, Si0,, MgO, CeQ) and two different preparation methods (Physical Vapor
Deposition = PVD and Chemical Vapor Deposition = CVD) were applied to establish these separation
layers. Three layer systems were prepared and annealed for three months at a temperature of 350°C. The
depth profile analysis with Secondary-Neutral-Mass-Spectroscopy (SNMS) and Rutherford-Backscattering-
Spectroscopy analysis (RBS) showed, that only sputtered alumina (PVD) avoided copper penetration into
the SnQ layer. This intermediate oxide had to be annealed for two days at a temperature of 350°C, before a
catalytic membrane was deposited. The analysis with X-Ray Photoelectron-Spectroscopy (XPS)
demonstrated that using this preparation step a higher oxygen level was reached on the alumina surface. The
catalytic membrane of copper oxide was deposited by hf-sputtering (PVD) with a metal target in a reactive
atmosphere of 20% oxygen in argon at a pressurel6f thbar. XPS analysis showed that copper (+II)
oxide was produced.

For gas sensoric measurements simple sensors were prepared to demonstrate the effect of the catalytic
membrane. For this purpose coated alumina and Cu@/As¢ensors were compared to uncoated ,SnO
sensors. Five different gases (propane, ethanol, toluene, CO ufdvBi@ exposed to three different gas
sensor types in order to test their sensoric reponse. When exposed to toluene, ethangl thiedsig@al of
alumina coated sensors (29 nm) decreased in comparison to uncoated ones, whereas almost similar senso
signals were observed when they were exposed to CO and propane. However, the sensors with an additional
CuO membrane of 30 nm showed an increase in the sensor signal when exposed to toluene and CO. The fact
that the sensoric behaviour of toluene and CO is changed can probably be attributed to a stronger adsorption
of both gases on the CuO surface. The catalytic membrane causes an enormous decrease in the sensor sign:
when the sensors with CuO were exposed to ethanol andMi@pane showed to be independent of the
coating as similar sensor signals were observed. Variation of the membrane thickness demonstrated that
with CO and toluene the sensoric response is highly affected through the coating.

The intention of these previous examinations was to coat a gas sensor microchip containing 40 sensor
elements placed on an area of 9 x10°mwith a catalytic layer. The multisensor system was divided into
three areas by means of a shadow masking technique. One third of these 40 sensor elements was uncoatec
1/3 had a 28 nm thick AD; separation layer and 1/3 was coated with an additional 58 nm thick CuO layer.
Gas sensoric measurements with ethanol, propane, CO and toluene using sensors with a catalytic active CuO
membrane showed a decrease in the sensor signal compared to measurements with uncoated ones. Ar
increase in the sensor signal was reached, which could be particularly observed witONdDd propane.

With an alumina layer an increase in the sensor signal was observed. The response times of all different
sensor elements were <35 seconds. Only Bl@wed higher response times due to the coating. Principle
component analysis (PCA) demonstrated, that this coated sensor chip was able to distinguish a mixture of
CO/Ethanol from the single gases despite the high influence of the alcohol.

All gas sensoric measurements with sensors containing a CuO membrane showed a considerable
sensitvity change for different gases compared to those wihout a coating. A choice of the coating material
(Al,0O; or CuO/ALO;) and a thickness variation could affect the sensoric response for the different gases at
the SnQ-detector as well.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Fur verschiedenste Anwendungen, vornehmlich aber bei Produkten des Massenmarktes, ist
eine preiswerte Gassensorik gefragt, die z. B. Abgase kontrolliert, Luftqualitat Gberwacht oder
Kichengerlche erfal3t. Dabei ist haufig eine vollstandige analytische Prifung im Sinne einer
genauen quantitativen Bestimmung von mdglichst vielen in der zu charakterisierenden
Atmosphare nicht beabsichtigt. Vielmehr besteht die gasanalytische Aufgabe darin, die Luft-
zusammensetzung zu klassifizieren, beispielsweise hinsichtlich des Vorkommens einer Gruppe
von Schadstoffen oder beziglich des Zustandes eines gasemittierenden Prozesses, den es zi
kontrollieren gilt. Dazu werden Gassensorsysteme bendétigt, die meist eine hohe Empfindlichkeit,
ein der Anwendung entsprechendes Unterscheidungsvermégen fir Gase und eine hohe Langzeit-
stabilitat aufweisen sollen. Fir Regelungsaufgaben sind haufig Ansprechzeiten von wenigen
Sekunden gefragt. Dariber hinaus sollten Systeme dieser Art mdglichst einen geringen
Energiekonsum aufweisen und einfach aufgebaut sein. Eine der wichtigsten Anforderungen fur
eine solche Zubehdrkomponente eines Massenproduktes ist jedoch ein mdglichst geringer Preis.

Sensorsysteme, die auf der Basis der gasabhangigen elektrischen Leitfahigkeit von halb-
leitenden Metalloxiden (MOX) [1, 2] arbeiten, sind prinzipiell zum empfindlichen Nachweis
verschiedener Gase geeignet und kdnnen zu besonders niedrigen Preisen hergestellt werden.
Derzeit wird Uberwiegend Zinndioxid verwendet. Der Vorteil von $86nsoren gegeniber
anderen Metalloxiden liegt in der hohen Empfindlichkeit, der vergleichsweise guten Langzeit-
stabilitat, sowie der kostengunstigen Herstellbarkeit mit Standardtechnologien.

Die Selektivitéat eine Metalloxids [3, 4], d.h. die Fahigkeit, ein bestimmtes Gas aus einem
Gasgemisch bevorzugt nachzuweisen, wird tblicherweise durch die Auswahl des halbleitenden
Metalloxids, sowie durch dessen Dotierung mit verschiedenen Metallatomen zu erreichen
versucht. Daneben kann dies auch durch eine unterschiedliche Kristallinitdt des Detektor-
materials, durch Variation der Sensorbetriebstemperatur, sowie einem der Anwendung anzu-
passenden Sensoraufbau beeinflul3t werden. Ein einzelner Sensor reicht jedoch selten aus,
genugend Unterscheidungsvermdgen fur Gase zu erreichen, um die geforderte Klassifizierung
eines Prozel3gases zu erreichen. Dies laRt sich allerdings mit einem Sensorarray —einer
Anordnung mehrerer Metalloxid-Sensoren mit unterschiedlichem Empfindlichkeitsmuster— er-
reichen. Es kann dabei gascharakteristische Leitfahigkeitsmuster mit hohem Selektionsvermdgen
liefern.

Am Institut fir Instrumentelle Analytik (IFIA) des Forschungszentrums Karlsruhe ist ein
Mikrochip mit MOX-Gasdetektion fur die Anwendung zur Massenproduktion entwickelt
worden, der ein solches Array auf besonders einfache, und deswegen kostenglnstige Weise,
realisiert. Ein Metalloxidfeld wird durch parallele Elektroden in Sensorsegmente unterteilt, deren
sensorische Eigenschaften durch Gradiententechnik differenziert wird. Wesentlicher Bestandteil
dieser Technik ist eine kontrollierte Variation der Membrandicke, die auf dem Metalloxid
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aufgebracht wird. Dadurch kann der Gaszugang zu den einzelnen Sensorelementen variiert
werden, wodurch sich deren Selektivitat differenzieren laf3t.

Im Rahmen der Doktorarbeit soll ein neues Konzept zur Selektivitatseinstellung untersucht
werden. Dieses Prinzip beruht darauf, daf} auf dem Detektorfeld des Metalloxids eine katalytisch
aktive Schicht aufgebracht wird. Diese soll Gasumwandlungen bewirken bevor das Analysegas
den Gasdetektor erreicht. Das neuartige Prinzip einer solchen Membran sieht vor, durch ihre
spezifische Katalysewirkung organische Gase partiell oder ganz zu Kohlendioxid zu oxidieren,
wodurch sie auf dem Sn@etektor nur eine geringfugige Leitfahigkeitsveranderung hervor-
rufen. Andere Gase, die vom Katalysator chemisch nicht verandert werden, ergeben ein Sensor-
signal, welches etwa dem des unbeschichteten Sensors entspricht.

Ziel der hier vorliegenden Arbeit war es, die Beschichtung eineg-Biinschichtsensors
mit einer katalytischen Membran aus Kupferoxid zu entwickeln. Hierfir war zuerst ein
Verfahren zur Herstellung eines Multischichtsystems mit Kupferoxid auszuarbeiten, das auch bei
den gassensorisch notwendigen Betriebstemperaturen von einigen 100°C (ber lange Zeit stabile
Schichtgrenzen besitzt. Es war eine Trennschicht zwischen Zinndioxid und Kupferoxid zu
entwickeln, fur die verschiedene Materialien erprobt wurden. Die Schichtzusammensetzung des
Sensors, sowie dessen Schichtaufbau waren mit oberflachenanalytischen und tiefenauflosenden
Verfahren zu charakterisieren. Um den Schichtaufbau zu untersuchen, wurden Tiefenprofile mit
Sekundar-Neutralteilchen-Massenspektrometrie  (SNMS) aufgenommen. Durch Rutherford-
Backscattering Spektroskopie (RBS) erfolgte eine weitere tiefenauflosende Charakterisierung des
neuentwickelten Dreischichtsystems. Der chemische Zustand der Metalloxide im Oberflachen-
bereich wurde dabei mit rontgenangeregter Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) bestimmt. Die
Oberflachenbeschaffenheit der Trennschicht wurde mit Rasterkraft-Mikroskopie (SFM) unter-
sucht.

Nachdem eine geeignete Schichtzusammensetzung fir das Dreischichtsystem ausgearbeitet
worden ist, sind an einfach aufgebauten Testsensoren Leitfahigkeitsmessungen in verschiedenen
Prufgasatmospharen durchgefihrt worden. Damit sollte die Wirkung der hergestellten
Membranen auf die Sensorreaktion, vor allem im Hinblick auf die Empfindlichkeit der Gas-
detektion im Vergleich zu unbeschichteten $i8@nsoren gezeigt werden. Abschliel3end wurden
die Ergebnisse an den Testsensoren dazu genutzt, um das Mikroarray des Gassensorchips mit
einer katalytischen Membran auszuriisten und so deren Einsatzfahigkeit zur Selektionssteuerung
des Gasnachweises zu demonstrieren.
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Anhand von einfach aufgebauten Testsensoren (siehe Abb.1), welche eine SnO,-Schicht
zwischen zwei Platinelektroden besitzen, wurde zunéchst die Vertikalstruktur des Dreischicht-
systems mit einer katalytisch wirksamen Membran entwickelt. Fir den Aufbau der Sensor-
struktur wurde einseitig poliertes SiQuarzglas verwendet. Als Katalysatormaterial wurde
Kupfer-(+ll)-oxid ausgewahlt, das aufgrund seiner katalytischen Eigenschaften fir die Total-
oxidation von organischen Gasen und Dampfen (sog. Volatile Organic Compound = VOC) [5]
eingesetzt wird. Die katalytische Membran mit einer Flache von 5 x 15 befindet sich
zwischen den beiden Platinelektroden. Dadurch wird eine vollstandige Bedeckung des Detektor-

materials erreicht.

Platin-

katalytische Kontakstreifen

Trennschicht
Membran _ 7
Trennschicht < mm

5mm | ' 5mm; 5mm
+“————Ppe—rt¢—Pp

wuw g1

SnO,-Detektor

Substrat

Querschnitt Draufsicht

Abb.1: Schematischer Aufbau des M etalloxid-Testsensors

Der Kupferoxid-Katalysator ist ein p-Halbleiter und besitzt bei den ublichen Sensor-
betriebstemperaturen eine hohere elektrische Leitfahigkeit als die von Zinndioxid. Fur den
Sensoraufbau ist es somit wichtig, eine Trennschicht aufzubringen, die eine elektrische Isolation
zwischen der Kupferoxid- und der Zinndioxid-Schicht bewirkt. Dadurch sollte bei sensorischen
Leitfahigkeitsmessungen gewahrleistet sein, dald der Widerstand nur garb&te®tor bestimmt
wird. Aus diesem Grund wurde die Trennschicht auf einer Flache von 7xi%uoigetragen,
um eine vollstandige Abschirmung der Elektroden durch die Trennschicht zu erreichen. Sie
bedeckte somit jede Platinelektrode mit einem 1 mm breiten Streifen.

Als weitere Anforderung muf3 die Trennschicht entsprechend temperaturbestandig sein, da
das halbleitende SnCeine Betriebstemperatur des Sensors von ca. 250-550°C benétigt. Um
Interdiffusion an den Schichtgrenzen zu vermeiden, sollte ein Trennschichtmaterial ausgewahlt



4 Experimentelles Konzept

werden, welches eine temperaturstabile Trennung der Schichten gewéhrleistet und sich selber
nicht zersetzt. Eine weitere Anforderung an die Trennschicht fur den gassensorischen Nachweis
ist eine hohe Gaspermeabilitat der Katalyse- und Trennschicht tber der gasdetektierenden Zinn-
dioxid-Schicht. Es war somit eine optimale Trennschichtdicke zu bestimmen, um einerseits einen
ausreichenden Gasdurchgang fur Analytgase zu erzielen, und um andererseits eine ausreichende
Stabilitat der Schichtgrenzen zu erhalten.

Zu Beginn der Arbeit wurde die Voraussetzung geschaffen, acht Sensoren gleichzeitig mit
Zinndioxid beschichten zu kénnen. Auf sechs von diesen acht Sensoren wurde anschliel3end eine
Trennschicht abgeschieden. Davon wurden vier weitere mit einer katalytisch aktiven Schicht
versehen. Die Schichten wurden durch sogenanntes Sputtern, einem Hauptvertreter der
physikalischen Gasphasenabscheidung (Physical Vapour Deposition = PVD), als Dunnfilme
abgeschieden.

Die Vertikalstruktur der Dreischichtsysteme wurde mit SNMS-Tiefenprofilen (Sekundar-
Neutralteilchen-Massenspektroskopie) und RBS-Messungen (Rutherford-Rickstreu-Spektros-
kopie) udberprift. Mit XPS (Rontgenangeregte-Photoelektronen-Spektroskopie) und SFM
(Rasterkraft-Mikroskopie) wurde sowohl die Trennschicht als auch die Kupferoxid-Schicht in
ihrer chemischen Konsistenz und ihrer Oberflachenbeschaffenheit analysiert. Die Untersuchung
des lateralen Aufbaus der Kupferoxid-Schichten, die durch Schattenmasken hergestellt worden
sind, erfolgte durch SAM-Analysen (Scanning-Auger-Microscopy). Mit einem FT-IR-Spektro-
meter wurde die Wirkung der katalytischen Kupferoxid-Membran untersucht. Hiermit sollte das
sensorische Verhalten mit der &Produktion korreliert werden.

Es wurde ein Sensormef3stand errichtet, der die gleichzeitige Leitfahigkeitsmessung dieser
acht hergestellten Sensoren erlaubte. Dadurch konnte die sensorische Prifung gleichzeitig, und
damit unter weitgehend identischen Bedingungen, an zwei-Safdsoren, an zwei Sensoren mit
Zwischenschicht und an vier Sensoren mit Kupferoxid-Schicht durchgefiihrt werden. Ein
weiterer Vorteil dieser acht Sensoren besteht darin, dal3 dadurch ein Sensorarray aus drei unter-
schiedlichen Sensortypen realisiert wird. Somit kann der Beitrag der verschiedenen Schichten zur
Unterscheidung von Gasgemischen mit Hilfe von Signalmustern und PCA-Datenauswertung
(Principle Component Analysis = PCA) dargestellt werden.

Die Wirkung der katalytischen Membran wie auch der Trennschicht wurde auf das gas-
senorische Verhalten bezuglich verschiedener Prifgas-Luftgemische untersucht. Die sensorische
Leistung wurde in Hinblick auf verschiedene Sensorparameter wie Ansprechzeiten, Nachweis-
grenzen und Empfindlichkeit beurteilt. Die hieraus erhaltenen Ergebnisse wurden fur die
Realisierung eines Gassensor-Mikrosystems mit einer katalytischen Membran eingesetzt. Dieser
Gassensorchip enthalt auf einer 9 x 107mgroRen Flache 40 Sensorelemente und wurde am
Institut fur Instrumentelle Analytik (IFIA) des Forschungszentrums Karlsruhe entwickelt. Ziel
der vorliegenden Arbeit war es, mit Hilfe der katalytisch aktiven Membran, eine Variation der
Selektivitat der einzelnen Sensorelemente zu erreichen.



3 Grundlagen

3.1 Funktionsweise von Metalloxid-
Gassensoren

Sensoren auf Basis von halbleitenden Metalloxiden (MOX) verandern ihre elektrische Leit-
fahigkeit in Anwesenheit des zu detektierenden Gases [1]. Dies erfolgt durch eine Oberflachen-
reaktion, wobei je nach Gasart und Wechselwirkungsmechanismus, der Grenzschichtbereich des
Sensors mit Ladungstragern angereichert oder vermindert wird [2]. Das Metalloxid (=Tranducer)
erzeugt dabei eine Anderung der Leitfahigkeit, die von Art und Konzentration des Gases
abhangig ist.

Halbleiter, wie beispielsweise Sp@eben Elektronen an das Leitungsband ab und werden
als n-Halbleiter bezeichnet [6]. Wenn die Halbleitereigenschaft durch die Mobilitat von positiven
Fehlstellen im Festkérper gegeben ist, wie beispielsweise bei CuO, spricht man von p-
Halbleitern. Die Leitfahigkeit [2] dieser beiden Arten von Halbleitern ist definiert durch:

O=nguh + Hqw (1)

o: elektrische Leitfahigkeit [Siemens &in

M, Pb: Konzentration von Elektronen bzw. positiven Fehlstelleridlcm
U, U . Mobilitat von Elektronen bzw. positiven Fehlstellen fovit sec']
q: elektrische Ladungskonstante [Coulomb]

In Reinluft haben n-halbleitende Metalloxide eine niedrige Leitfahigkeit. Dies ist durch die
Chemisorption von Sauerstoff an der Oberflache des Oxids bedingt. Gasférmiger Sauerstoff wird
dabei unter Elektronenaufnahme aus dem Halbleiter gebunden, woraus eine Immobilisierung von
Leitungselektronen im Oberflachenbereich resultiert. Bei Raumtemperatur und hofem O
Partialdruck liegt der Sauerstoff (berwiegend in Form venvOr. Bei htheren Temperaturen
dissoziert es tUberwiegend in das reaktiver@{) das mit oxidierbaren Gasen unter Bildung gas-
formiger Produkte reagieren kann. Dabei werden Elektronen freigesetzt und der Widerstand des
n-Halbleiters verringert sich [2]. Wenn kein oxidierbares Gas mehr vorliegt, steigt der
Widerstand des MOX'’s wieder an, da die Entfernung des Oberflachensauerstoffs reversibel ist
und der Luftsauerstoff, sowie die feuchte Luft die urspriinglichen Oberflachenverhaltnisse wieder
einstellt.
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DarUber hinaus ist das bereits mehrstufige Sauerstoffadsorptions-Gleichgewicht auf der
Sensoroberflache von einer ebenfalls mehrstufigen Wasseradsorption begleitet, so dal3 sich ein
komplexes Gleichgewicht von O-, OH- und®4Spezies an der Oberflache ausbildet. Dieses
wird durch die Adsorption von nahezu jedem Gas mehr oder weniger beeinflul3t. Es besteht
somit eine Empfindlichkeit fur fast alle Gase, wobei lediglich Edelgase keinen Einflul3 nehmen.

Auch andere Mechanismen kénnen ein Sensorsignal hervorrufen: Wasserdampf bedingt
ebenfalls eine Leitfahigkeitserhéhung, wobei in diesem Fall ed-Molekil mit einem Ozu
einem Hydroxylion und zu einer oberflachengebundenen OH-Gruppe reagiert. Stickstoffdioxid
bewirkt dagegen am Tranducer eine Erniedrigung der Leitfahigkeit allein durch Adsorption [2].
Das Gleichgewicht zwischen adsorbiertem Sauerstoff an der MOX-Oberflache, der in
verschiedenen Spezies vorliegen kann, und dem Sauerstoff in der Gasphase ist temperatur-
abhangig. AuRerdem nimmt die Eigenleitfahigkeit von Halbleitern mit steigender Temperatur zu.
Die Temperatur hat damit einen grof3en Einflu? auf die Leitfahigkeit. Fur die Abh&ngigkeit der
Leitfahigkeit G eines Metalloxidsensors von der Konzentration des Analytgases gilt folgendes
Potenzgesetz [7], welches empirisch immer wieder bestatigt wurde:

G) -G, 0 Ach ()

G(c) : elektrische Leitfahigkeit in Analytgasatmosphére
Go . elektrische Leitfahigkeit in Reinluft (c=0)
ApB . gasspezifische Konstanten mfizwischen 0.2 und 1

Hierbei nimmt die Leitfahigkeit (&) bei n-Halbleiter in Anwesenheit eines oxidierbaren
Gases zu, wahrend sie bei p-Halbleitern abnimmt.
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3.2 Selektivitdtssteuerung bei Metalloxid-
Gassensoren

Die Selektivitat eines einzelnen Sensors ist ein entscheidendes Kriterium fur die Einsatz-
moglichkeit. Ein Sensor ist selektiv fur ein bestimmtes Gas, wenn dieses durch den Sensor be-
vorzugt und mit einer hoheren Empfindlichkeit als andere nachgewiesen wird. Wenn beispiels-
weise ein selektiver Sensor fur CO erwiinscht ist, so soll —im Idealfall- nur von diesem Gas eine
Leitfahigkeitsanderung hervorgerufen werden und alle anderen Gasspezies sollen den Nachweis
nicht beeinfluRen. Tatsachlich wird ein Sensor auch Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen
aufweisen. In der Regel wird nur eine graduell erh6hte Empfindlichkeit des MOX-Sensors fur
das nachzuweisende Gas erreicht und diese begrenzte Selektivitat ist sogar Voraussetzung fur die
Anwendung von Metalloxid-Sensorarrays als ,Elektronische Nasen®. Nur wenn die Sensoren des
Arrays fur eine weite Vielfalt von Gasen empfindlich sind —wenn auch jedes Sensorelement mit
einem anderen Empfindlichkeitsspektrum— kann die fur eine ,Elektronische Nase* erwiinschte
Empfindlichkeit fur verschiedenste Gase erreicht werden.

Eine Selektivitdtsdnderung eines MOX-Sensors wird Ublicherweise durch die Auswahl des
halbleitenden Metalloxids, sowie durch dessen Dotierung mit verschiedenen Metallatomen
erreicht [3]. Daneben kann diese auch durch eine unterschiedliche Kristallinitadt des Detektor-
materials, durch Variation der Sensorbetriebstemperatur, sowie durch die Art des Sensoraufbaus
beeinflut werden. In dieser Arbeit soll die Selektivitat eines Metalloxidsensors durch Ver-
wendung einer katalytisch aktiven Membran auf der Basis von Kupferoxid verandert werden.
Diese soll dabei flachendeckend auf den Detektor aufgebracht werden.

3.2.1 Dotierung

Zum selektiven Nachweis bestimmter Gase kann ein Zinndioxid-Detektor mit ver-
schiedenen Edelmetallen, wie beispielsweise Platin, dotiert werden [4]. Das Sensorsignal und die
Selektivitat wird hierbei entscheidend durch die Vorgange an der Dreiphasengrenzflache von
Platin/Zinndioxid/Umgebungsatmosphéare beeinflu3t. Hierbei werden sowohl Sauerstoff als auch
das Analytmolekil an der Edelmetalloberflache adsorbiert und in einen aktivierten Zustand
gebracht. Nach diesem Vorgang wandert das adsorbierte Teilchen zur Reaktion an das Detektor-
material. Durch diesen sogenannten ,spill-over-effect” [4, 8] werden, an fein verteilten Edel-
metallpartikeln, nur bestimmte Gasarten in einen reaktionsfahigeren Ubergangszustand gebracht,
wodurch ein selektives sensorisches Verhalten fir diese Gasarten resultiert.

In diesem Fall bewirkt die Dotierung einerseits eine Veranderung der Gasreaktion auf der
Sensoroberflache, wodurch sich das katalytische Verhalten verandert, andererseits kann das Edel-
metall zusatzlich Ladungstrager an das Leitungsband des halbleitenden Metalloxids abgeben,
wodurch dessen elektronische Eigenschaften beeinflul3t werden. Man bezeichnet dies als ,Fermi-
Energie-Effekt” [9]. Insgesamt bewirkt die Dotierung des Halbleiters mit Fremdionen eine
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Selektivitatsveranderung sowohl durch einen katalytischen Effekt als auch einen elektronischen
Beitrag. Aus diesem Grund ist eine Dotierung nicht unter Beibehaltung der sensorischen
Wirkung von einem Metalloxid-Detektor auf einen anderen ubertragbar.

3.2.2 Beschichtung

Mit einem neuen Konzept, das dieser Arbeit zugrunde liegt, soll die Selektivitatsanderung
eines Halbleitersensors vollkommen unabhangig von der elektronischen BeeinfluBung des
Detektormaterials, nur durch die katalytischen Eigenschaften, erreicht werden. Dies wird durch
Beschichten eines herkbmmlichen SHdalbleiters mit katalytisch aktiven Metalloxiden
realisiert (siehe Abb.1). Durch das zusatzliche Aufbringen einer elektrisch isolierenden Trenn-
schicht zwischen Detektormaterial und katalytisch aktiver Schicht wird erreicht, daf3 nur die
Katalysewirkung der Beschichtung, unabhangig vom Material des Gasdetektors, zur Geltung
kommt.

Bei diesem Konzept kann somit auf das empirische Wissen aus der heterogenen Katalyse
[5, 10, 11 zurlckgegriffen werden. Bei der herkdmmlichen Selektivitatssteuerung wird,
abhangig von der Konzentration der Zugabe von Metallen oder Metalloxiden, zusatzlich neben
den katalytischen Effekten noch eine elektronische Veréanderung des Gasdetektorgrundmaterials
bewirkt. Ein Vorteil des vorgeschlagenen schichtartigen Sensoraufbaus ist, dafl3 die Trennschicht
in Kombination mit der katalytischen Schicht, auch bei anderen MOX-Gasdetektoren mit
gleicher Wirkung Anwendung finden kann. Durch dieses Baukastensystem lassen sich somit
andere Halbleitergassensoren auf einfache Weise fur bestimmte Anwendungsgebiete
konfektionieren. Bei der Dotierung des Detektorvolumens oder der -oberflache wird durch das
zugegebene Metall eine erhdohte Empfindlichkeit bzw. Selektivitat fir eine bestimmte Klasse von
Gasen erreicht. Durch das Aufbringen einer katalytisch aktiven Schicht in Verbindung mit der
Trennschicht sollen gezielt bestimmte Klassen von Gasen innerhalb der Kupferoxid-Schicht zu
CO, oxidiert werden, das an Halbleitergassensoren nur eine geringflugige Leitfahigkeits-
veranderung hervorruft. Der nicht umgesetzte Anteil des Analytgases bewirkt nach erfolgter
Diffusion zum Detektor nur noch ein stark vermindertes Sensorsignal. So soll —-im Gegensatz zur
Dotierung— durch eine flachendeckende Beschichtung das Nachweisverhalten bestimmter Gase
nicht verstarkt, sondern durch die Katalysereaktion vermindert werden.

Aber die Wirkung dieser beiden Schichten besteht nicht nur in der katalytischen Aktivitét,
vielmehr wird auch eine Gasselektivitat durch eine unterschiedliche Diffusion der Analytgase zur
Detektorschicht erreicht. Ferner lauft die Adsorption der Molekile aus der Gasphase nicht mehr
an der Zinndioxid-Oberflache ab, sondern an der Kupferoxid-Oberflache. Aus diesem Grund
wird ein zusatzlicher SelektivitatseinfluR ausgetibt. Desweiteren erfolgt die signalgebende
Reaktion bei einer Beschichtung des Detektors nicht mehr direkt am Ubergang von
Halbleiteroberflache zur Gasphase. Vielmehr verlauft sie im Fall einer Beschichtung an der
Grenzschicht von zwei festen Phasen. Dadurch wird die Transducer-Oberflache veréndert,
wodurch die signalgebende Reaktion beeinfluf3t werden kann.
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3.3 Signalauswertung von Metalloxid-Sensoren

3.3.1 Definitionen

Wird der Sensor verschiedenen Gasen ausgesetzt, andert sich die elektrische Leitfahigkeit
bzw. der Widerstand am Metalloxid (siehe Abb.2). Als Sensorsignal wird deshalb im folgenden
die relative Leitfahigkeit S verwendet [12]. Sie entspricht dem Leitfahigkeitswert des Sensors
in kontaminierter Atmospharey(&) bezogen auf den in reiner Atmosphage G

R G,(c)
S(c) =575 =— 3)
R, (c) Gy
Ro, Ry(C) : elektrischer Widerstand in reiner bzw. in kontaminierter Atmosphére
Go, Gy(C): elektrische Leitfahigkeit in reiner bzw. in kontaminierter Atmosphére
100 100
E —
6 10 75 E
= 2
=1 5
% l Rg(c) L 50 g
@ 5
g s
S 0,1 -25 S
0,01 — T 7 T —T—T—T1 7 7+ 10
40 60 80 100 120 140
Zeit [min]

Abb.2: Verlauf des elektrischen Widerstandes eines SnO,-Sensors bei zwel Expositionen mit
einem oxidierbaren Gas. Vor und nach der Priifgasexposition erfolgten Spulphasen mit feuchter
Reinluft.

SnO; ist ein n-Halbleiter, deshalb sinkt der Widerstand mit einem oxidierbaren Gas und in
Anwesenheit eines reduzierbaren Gases steigt er. So gibt es zwei Moglichkeiten des Sensor-
signals: Fur eine Widerstandserniedrigung ergibt sich ein Sensorsignal von S>1 und bei einer
Widerstandserhdhung ein Sensorsignal von S<1. Um eine Linearisierung der Konzentrations-
abhangigkeiten nach dem Potenzgesetz (siehe GIl.2) durch Logarithmierung zu erreichen, wird
einrelatives Sensorsignal AS definiert durch:

AG G
| | - Gas _1 (4)

AN =
S0 =g =
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Zur Erstellung einer Empfindlichkeitskurve wird Gl.2 durch Gq dividiert und anschlieend
logarithmiert. Daraus ergibt sich eine lineare Abhangigkeit zwischen der Leitfahigkeitsanderung

[G(c)-Go)/Go und der Konzentration ¢ des Analytgases, wenn log(S-1) gegen log(c) aufgetragen
wird (siehe Abb.3). Die Steigurfgyyder Geraden gibt di@garithmische Empfindlichkeit bzw.

Sensitivitat an und liegt zwischen 0.2 und 1 (Potenz der Konzentration).

log{[G{L)-G]/G} [ pPlogc + log(AG,) (5)

100.0 3
Empfindlichkeitskurve
10.0 3
CNWG
1.0 E
T ""\Extrapolation 3-faches Rauschen
01 T |||"||||| T T T TTT1T1] T T T TTITTI] T T T TTTT0] T
0.01 0.1 1 10 100 1000
Konzentration [ppm]

ADbb.3: Berechnung der Nachweisgrenze mit Hilfe der Empfindlichkeitskurve

Zur Bestimmung der Nachweisgrenzewird die Empfindlichkeitskurve fur ein bestimmtes
Gas auf die Signifikanzgrenze extrapoliert (siehe Abb.3). Der Schnittpunkt der Empfindlichkeits-
kurve mit der dreifachen Rauschamplitudeg egibt die berechnete Nachweiskonzentration
[14]. Die Standardabweichung der Rauschamplitddeurde durch wiederholte Messung der
Sensorwiderstande in trockener synthetischer Luft bestimmt.
A LN S, = S(Cyye) (6)
OR, =300

Ro:  gemittelter Grundwiderstand

3d: dreifache Standardabweichung des Grundwiderstands
Sk:  berechnetes Sensorsignal des dreifachen Rauschens
Canwe . berechnete Nachweiskonzentration

Bei einer Anderung der Priifgasatmosphéare kann sich der Widerstand des Sensors nicht so-
fort auf die veranderte Gaszusammensetzung einstellen; er reagiert mit einer zeitlichen Verzo-
gerung. Die Zeit, die er benétigt um 90% des stationaren Endwiderstandswertes zu erreichen,
wird als Ansprechzeit ty [13] definiert. Diese Zeit ist auRerdem abhéngig davon, wie schnell
das Gasmischsystem die entsprechende Prifgaskonzentration bereitstellt. Wenn dieser apparativ
bedingte Konzentrationsanstieg beinhaltet ist, spricht man von effektiver Ansprechzeit.
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3.3.2 Hauptkomponenten-Analyse (PCA)

Anhand einer Hauptkomponenten-Analyse (Principle Component Analysis = PCA) kann
die Fahigkeit eines Sensorarrays zur Unterscheidung von Gasgemischen beurteilt werden
[15,16,17]. Durch diese mathematische Analyse der Sensordaten sollte herausgefunden werden,
inwieweit durch ein Beschichten von gleichartigen MOX-Detektoren ein unterschiedliches,
sensorisches Verhalten erhalten werden kann. So wurde an einem einfach aufgebauten Sensor-
array aus acht Einzelsensoren und einem Mikrochip mit 40 Einzelsensorelementen getestet, ob
sich ein binares Gasgemisch von den reinen Prifgasen unterscheiden Iaft.

Diese Methode erlaubt es, multivariate Daten durch mathematische Operationen in eine an-
schaulichere Form zu Uberfihren und dabei den hochstméglichen Anteil der Ursprungsin-
formationen in einer zweidimensionalen Form wiederzugeben. Als Ausgangswerte wurden die
konzentrationsabhangigen Widerstandswerte von unterschiedlich beschichteten Sensoren ver-
wendet und in eine Datenmatrix X Uberfihrt. Hierbei entspricht die Anzahl der Spalten den ein-
gesetzten Sensoren und die Zeilen geben die zu einem bestimmten Zeitpunkt gemessenen Wider-
standswerte an. Dadurch entsteht ein multidimensionaler Raum, dessen Hauptachsen durch die
verschiedenen Sensoren gegeben sind und in dem sich die MelRpunkte befinden. Wenn zwischen
den Sensoren Querempfindlichkeiten bestehen, so sind die MeRRwerte der Sensoren untereinander
zumindest teilweise korreliert. Durch Linearkombination der urspriinglich eingesetzten Daten
(Sensorwiderstéande) konnen kunstliche Variable (Hauptkomponenten) erzeugt werden, die den
Datenraum so genau wie mdglich wiedergeben kdnnen. Ziel der Hauptkomponenten-Analyse ist
es, eine optimale Linearkombination zu finden, um mit einer kleiner Anzahl von Basisvektoren
die Varianz der Urspringlichen Daten zu beschreiben.

X=TP +E 7)
X :  Datenmatrix P':  Loadingsmatrix
T: Scoresmatrix E: Residua matrix

Die PCA-Transformation der Datenmatrix X liefert eine Loadingsmatfixufd eine
Scoresmatrix T. Letztere beschreibt die MelR3punkte in dem neuen Datenraum, dessen Koordi-
natenachsen linear unabhangig sind. Um die erste Hauptkomponente zu bestimmen wird eine
Regressionsgerade derart durch den urspringlichen Datenraum gelegt, dal? die Abstadnde der
Datenpunkte maximal sind. Fur die weiteren Hauptkomponenten wird ebenso vorgegangen, nur
stehen diese orthogonal zur ersten Hauptkomponente. Die Loadingsmatrix beschreibt die Lage
der neugebildeten Hauptachsen im urspringlichen Koordinatensystem. Daher gilt: Je héher der
Betrag eines Gewichts desto starker tragt das entsprechende Sensorelement zur Bildung der
Hauptkomponente bei. Die Residualmatrix E enthalt den Fehler bei der Datentransformation.

Die experimentell ermittelten Widerstdnde der verschiedenen Sensoren wurden auf den
Medianwert normiert und auf Einheitsvarianz skaliert. Auf diese Weise wurde das Sensorsignal
unabhangig von der absoluten Widerstandsanderung. Desweiteren erfolgte eine Nullpunkt-
zentrierung, um die grof3te Varianz zwischen erster und zweiter Hauptkomponente zu erhalten.
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3.4 Physikalische Gasphasenabscheidung
(PVD)

Mit Hilfe der Kathoden-Zerstaubung —dem sogenannten Sputtern— lassen sich Schichten im
Nanometerbereich herstellen [18, 19]. Diese Art der Abscheidung ist ein Hauptvertreter der
physikalischen Gasphasenabscheidung (Physical Vapour Deposition = PVD). Beim HF-Sputtern
wird zwischen der Kathode bzw. Target, welches die schichtkonstituierenden Atome enthalt, und
dem Substrat eine hochfrequente Wechselspannung angelegt und damit das Sputtergasplasme
gezundet (siehe Abb.4). Die im elektrischen Feld zwischen Plasma und Target beschleunigten
Gasionen treffen mit einer Energie von einigen keV auf das Target, wobei sowohl durch
thermische Verdampfung, als auch durch direkte Impulsiibertragung Atome und Molekulfrag-
mente abgeldst werden. Das zerstaubte Material besteht zu 99% aus atomaren Neutralteilchen,
die sich anschlieRend auf dem Substrat in diinnen Schichten abscheiden.

)

R

Plasma \&'ﬁ&\ \\%"&\\\

O O

oooébooé%ooc |
-

HF-Generator
13.56 Mhz

UHV-Kammer

Abb.4: Schematisches Prinzip des HF-Magnetron-Sputterns

Mit HF-Sputtern ist es moglich, nicht oder schlecht leitende Materialien, wie Metalloxide,

zu zerstauben. Hierbei wird durch einen Hochfrequenzgenerator an die Targetelektrode eine
Wechselspannung angelegt, deren Frequenz bei der benitzten Apparatur 13,56 MHz betragt. In
der positiven Halbphase der Hochfrequenzspannung erreichen, aufgrund der hoheren Beweg-
lichkeit, weit mehr Elektronen die Targetelektrode als lonen. Zur Aufrechterhaltung der Quasi-
neutralitat des Plasmas ergibt sich, wahrend der negativen Halbphase, eine sich selbst
einstellende ,Self-bias“-Spannung [18]. Dadurch fliel3t zwischen Elektrode und Plasma ein
konstanter lonensattigungsstrom.
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Beim inerten Sputtern wird als Plasmagas ein Edelgas verwendet, wahrend man beim
Reaktivsputtern, z.B. fir die Ubertragung von Oxiden, eine Mischung aus Edelgas und Sauer-
stoff einsetzt. Wird zusatzlich noch ein an der Kathode angebrachtes ringformiges Magnetfeld
verwendet, 1a3t sich die Abscheidegeschwindigkeit der Kathodenzerstaubung erheblich steigern.
Wegen des im Vergleich zu den lonen erheblich kleineren Gyrationsradius der Elektronen, wird
deren Bewegung senkrecht zur Richtung der magnetischen Feldlinien stark behindert. Durch den
langeren Weg, den die Elektronen zurticklegen missen, steigt die Wahrscheinlichkeit, durch Stof3
mit neutralen Gasatomen mehr lonen zu erzeugen, so dafld durch die hohere Dichte weit mehr
ionisierte Plasma-Gasionen pro Zeiteinheit auf das Target treffen. Es entsteht vor dem Target
eine verstarkte lonisierung des Sputtergases und infolge der Lorentz-Kraft des Magnetfeldes wird
das Plasma dichter. Dadurch ist es moglich, den Gasdruck bei gleicher Abscheiderate auf p = 10
% mbar, und somit die thermische Belastung des Substrats, zu erniedrigen.

3.5 Heterogene Katalyse mit Kupferoxid

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein heterogener Katalysator [20, 10]eingesetzt werden, der
bestimmte organische Gase zu fLéXidieren kann. Deshalb wurden zunachst Katalysatoren
gesucht, die eine hohe katalytische Aktivitdt besitzen.. Die adsorbierten Analytmolekile sollen
dabei in der Katalyseschicht zu €Oxidiert werden, das am SpDetektor nur eine geringe
Leitfahigkeitsveranderung hervorruft. Aus diesem Grund eignet sich fiir eine Beschichtung von
einem Sensor nur ein aktiver Katalysator mit hoher Oxidationswirkung. SPIVEY [5] hat eine
ausfiihrliche Ubersicht Uber die bis dahin bekannt gewordenen Katalysatoren fiir die Total-
oxidation flichtiger organischer Komponenten (sog. Volatile Organic Compound = VOC) ver-
offentlicht. Bei diesen Oxidationsreaktionen muf3 der eingesetzte Katalysator aus 6konomischen
Griunden schon bei tiefen Temperaturen hoch aktiv und nicht selektiv sein. Bei Oxidationen, wie
sie industriell zur Schadstoffentfernung aus Prozel3gasen angewendet werden, sollen dabei keine
Zwischenprodukte entstehen, die teilweise schadlicher sein konnen als die Ausgangsprodukte.

Wenn die Chemisorption von VOC’s und Sauerstoff zu stark ist, wird der Katalysator
schnell deaktiviert, weil die aktiven Stellen irreversibel belegt sind. Wenn sie zu schwach ist,
wird die Oberflache nur bedingt besetzt sein und die katalytische Aktivitat ist klein. Dadurch
resultiert flr verschiedene Katalysatoren eine Aktivitatskurve mit einem Optimum. Aus diesem
Grund werden die Metalloxide in drei Gruppen eingeteilt: Isolatoren, n-Halbleiter und p-
Halbleiter. Aus dieser Einteilung la3t sich dann wiederum folgern, dald die elektrische Leit-
fahigkeit mit der katalytischen Aktivitat korreliert [5]. Deshalb ist beispielsweise Kupfer-(+I11)-
oxid als p-Halbleiter reaktiver als ein n-Halbleiter und daher fur eine weitgehende Oxidation
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besser geeignet. P-Halbleiter-Oxide mit Kupfer werden aus diesem Grund auch fur eine voll-
standige Oxidation von organischen Bestandteilen eingesetzt [5, 10].

RAJESH und OZAN [21] untersuchten die Oxidation von Alkoholen an Kupfer-(+II)-
oxiden. Hierbei wird dieses Ubergangsmetalloxid mit einem Aluminiumoxid-Tragermaterial bei
der Kohlenmonoxid-Oxidation eingesetzt [22]. Ein weiteres Einsatzgebiet fur Kupferoxid ist die
katalytische Oxidation von Butanal und Methylmercaptan bei 400°C [23]. Verschiedene Autoren
[5, 11] berichten Uber die Aktivitatserhohung von Kupferoxid, wenn zusatzlich Manganoxid
hinzugeflgt wird. Dieser gemischte Katalysator wird beispielsweise fir die katalytische Nach-
verbrennung von organischen Luftinhaltsstoffen in Abgasen von Lackierereien verwendet [24].
Er wird seit den zwanziger Jahren auch in Gasmasken verwendet, um Kohlenmonoxid, welches
sich nicht an Aktivkohle adsorbieren laf3t, schon bei RaumtemperaturzuG@Qidieren.

Kupfer-(+l)-oxid wird in Verbindung mit ZnO und AD; bei der Produktion von Methanol
aus CO, CQund H eingesetzt [10]. Bei einer Temperatur von 250°C und einem Druck von
50 atm werden die Edukte mit einer Ausbeute von mehr als 99% zu Alkohol umgesetzt. Das
Kupfer ist hierbei in einer einwertigen Oxidationstufe in einer ZnO-Matrix eingebracht. Genaue
Studien des Reaktionsmechanismus haben ergeben, dal3 hierbei zuerst Wasserstoff reduktiv an
einer einwertigen Kupferstelle adsorbiert wird. Danach wird adsorbiertgssGkzessiv bis zum
Methanol hydriert. Kupfer-(+1)-oxid wird somit nicht fur die Totaloxidation verwendet, sondern
es wird als hochselektiver Katalysator unter optimierten Reaktionsbedingungen eingesetzt.

Aus genannten Grunden wurde in dieser vorliegenden Arbeit versucht, durch ein
geeignetes Praparationsverfahren Kupfer-(+Il)-oxid herzustellen. Nur in dieser Oxidationsstufe
ergibt sich ein hochaktiver Katalysator, welcher fir einen dreischichtigen Sensor geeignet
erscheint. Daneben besitzt Kupfer-(+Il)-oxid eine hohe elektrische Leitfahigkeit, die mit der
katalytischen Aktivitat korreliert [5].



4 Analytische Methoden

Um die hergestellten Diinnschichten zu untersuchen, wurden verschiedene oberflachen-
analytische Methoden verwendet. SNMS-Tiefenprofile zeigten die vertikale Schichtzusammen-
setzung der drei Sensorschichten, wodurch die Stabilitdt der DUnnschichtgrenzen bei den er-
hdhten Sensorbetriebstemperaturen bestimmt wurde. Alternativ dazu wurden RBS-Messungen an
dem Schichtsystem durchgeftihrt, um sie mit SNMS-Ergebnissen zu vergleichen.

Fur fur das gassensorische Verhalten ist die Oberflachenbeschaffenheit der gesputterten
Schichten wichtig. Deshalb wurde die Spezifikation und Quantifizierung der Kupferoxidschicht
mit XPS durchgefiihrt. Mit SFM-Analysen wurden die ersten Atomlagen der abgeschiedenen
Aluminiumoxid-Schicht untersucht, um deren Rauhigkeit vor und nach der Zwischentemperung
zu uberprufen. Die Uberprufung des lateralen Aufbaus der gesputterten Schichten, welche durch
Schattenmaskentechnik hergestellt wurden, erfolgte durch SAM.

4.1 Sekundar-Neutralteilchen-
Massenspektrometrie (SNMS)

Die SNMS (Sekundar-Neutralteilchen-Massenspektrometrie) [25] wurde verwendet, um
die in Kap.2 (S.3) beschriebenen Schichtsysteme in ihrer vertikalen Zusammensetzung zu unter-
suchen. Diese analytische Methode eignet sich besonders zur Charakterisierung von Schichten
im Nanometerbereich, weil sie eine entsprechend hohe Tiefenauflosung aufweist. Probenmaterial
wird von der Oberflache durch Argonionenbeschul? kontinuierlich abgetragen und anschliel3end
massenspektrometrisch detektiert. Fur eine Probe im dynamischen Sputtergleichgewicht, bei der
der Flul3 der abgetragenen Teilchen die gleiche Zusammensetzung wie die Probe im ober-
flachennahen Raum hat, gilt folgender linearer Zusammenhang zwischen gemessener Intensitat
I(X) eines Elementes und seiner KonzentratipimcFestkorper:

I(X) = Ipk @x YdxGxBx (8)
I(X): Intensitat des gesputterten Atomisotops X
Ip: Priméarteilchenstrom
Cx: Atomkonzentration des Elements X (bei reinen Verbindungen stochiometrischer Anteil)
Y: Sputterausbeute der Probe
ay . effektive Nachionisierungswahrscheinlichkeit fiir X im Plasma
Ox . Gesamttransmissionsfaktor fir X
Bx Anteil der Atome X, die den Festkorper als neutrales Atom verlassen

a,, Atomisotopenanteil des Isotops X bzw. des Isotops R (a<1)
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Die GroRenay, gx und Bx Gl. (1) werden zunabsoluten Detektionsfaktor DO(X) des
Elements X zusammengefal3t:

DO(X) = ax/Bx/Gx (9)

Zur Bestimmung von Konzentrationsverhaltnissen werden relative Detektionsfaktoren
definiert. Bildet man das isotopenkorrigierte Verhaltnis aus den atomaren Intensitaten zweier
Elemente nach Gl. (8) erhalt man:

I(X)az _c,D°(X) _c,
I(R)a, c.D°(R) c,

Dr (X) (10)

1(X), I(R) :Intensitat des gesputterten Atomisotops X bzw. des Atomisotops R
a,, aR Atomisotopenanteil des Isotops X bzw. des Isotops R (a<1)
Cy, Cr: Atomkonzentration des Isotops X bzw. des Isotops R

Dr(X) wird als relativer Detektionsfaktor des Elementes X bezuglich des Referenz-
elements R bezeichnet. Mit Gl. (10) kann aus den Intensitatsverhaltnissen bei bekanntem
relativem DetektionsfaktdDg(X) die relative Konzentration der Elemente berechnet werden.

Erfalt man wahrend des Sputterns den zeitlichen Verlauf der Intensitat einer Spezies i so
erhalt man ein Zeitprofil. Dessen Zeitachse kann mit dem sogenannten Tiefenvasicheime
Tiefenskala umgerechnet werden:

z=—- (11)

Die auftreffenden Primarteilchen ergeben einen Abtrag der Probenoberflache, der direkt
proportional zur Bindungsenergie der abgesputterten Probenatome ist [25]. Hieraus ergibt sich
ein verbindungsspezifischer Abtrag/dtz der Probenoberflache pro Zeiteinheit. Deshalb wurden
die zeitabhangigen Elementintensitdten in einem Schichtsystem entsprechend der Proben-
zusammensetzung in eine Tiefenskala Uberfuhrt (siehe Gl.11). Diese Kalibrierung erfolgte in
dieser Arbeit durch eine externe Skalierung, bei der die Schichten mit einer bekannten
Zusammensetzung eine bestimmte Zeit abgesputtert wurden. Anschlie3end wurde die absolute
Tiefe des Sputterkraters mittels Profilometer oder Interferenzmikroskop [60] ausgemessen. Mit
diesen beiden Werten —Sputterzeit und absolute Tiefe— konnte der Tiefenvorschub fir eine
bestimmte Schichtzusammensetzung ermittelt werden.
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4.2 ROntgenangeregte Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS)

Fur analytische Zwecke werden Rontgenstrahlen [32] verwendet, um Photoelektronen aus
einer zu untersuchenden Probe zu emittieren. Ist die Energie des eingestrahlten Lichtquants grof3
genug, wird ein Elektron aus einer inneren Schalen des Atoms herausgeltost. Danach erfolgt die
energieaufgeldste Detektion der Intensitat der emittierten Elektronen. In diesem Fall spricht man
von rontgenangeregter Photoelektronen-Spektroskopie (XPS). Die Photoelektronen besitzen
dabei eine kinetische Energig;k die der Differenz zwischen eingestrahlter Energieder
Roéntgenanregung und der Bindungsenergig des Elektrons im Atom entspricht:

Ekin =hv- Egin (12)

Bei diesem Prozel3 bleibt ein einfach ionisiertes Atom im angeregten Zustand zurtick, das
dann dber Rontgenfluoreszenz oder Augerprozesse relaxiert (siehe Kap.4.3, S.19). Deshalb beo-
bachtet man in einem XPS-Spektrum, neben den Photoelektronenpeaks, zusatzlich noch Auger-
elektronenlinien. Zur primaren Anregung wird bei XPS im allgemeinen MJ%&53.6 eV) oder
Al K -Strahlung (1486.6 eV) verwendet.

Spektrenstrukturen:

Die Photoelektronenspektren werden durch Emission von Elektronen aus den inneren
Atomorbitalen (s,p,d,f) hervorgerufen. Durch ein Photoelektron aus dem s-Orbital (I=0) wird im
XPS-Spektrum ein Signalpeak hervorgerufen. Bei einem Bahndrehimpuls des Elektrons von [>1
gibt es aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung (jj-Kopplung) zwei mdgliche Zustande g=Die
relativen Intensitaten dieser Duplett-Linien werden durch die Entartung jedes Niveaus (2j+1)
bestimmt. Die Bindungsenergien sind elementspezifisch und werden zur Speziation verwendet.
Bei der Emission von Photoelektronen kénnen diese einen bestimmten Energiebetrag an ein
Valenzelektron abgeben, so dal? neben der eigentlichen Photolinie —verschoben zu niedriger Kin-
etischer Energie— ein zweiter Peak auftritt, ein sogenannter Shake-up bzw. Shake-off Satellit.

Sowohl durch unvollstandig abgeschirmte Bremsstrahlung als auch durch inelastische
Streuvorgange, die die Elektronen auf ihrem Weg zum Spektrometer verursachen, ensteht ein
linearer Anteil am Untergrund. Letzteres verursacht nach Shirley [33] an Stellen von Photo-
elektronenpeaks einen stufenférmigen Anstieg des Untergrunds. Wird bei der Aufnahme von
XPS-Spektren nicht monochromatisierte Mg- bzw. Al-Réntgenstrahlung eingesetzt, entstehen
Photo- und Augerelektronen durch Adsorption aus dem gesamten, von der Réntgenanode emit-
tierten Spektrum. Hierbei treten neben den beiden intensivsten KomponenterK(k), die
sich weitgehend Uberlagern, noch Rontgenlinien héherer Energie ayf, ((2). Von diesen
missen die K3- und Kog-Linien bertcksichtigt werden, da ihre Intensitat bei Mg-Anregung
gegenuber der & -Hauptlinie 9.2 bzw. 5.1% ausmacht. Diese Rontgensatelliten sind um 8.5
bzw. 10.1 eV zu hoheren kinetischen Energien verschoben.
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Chemische Ver schiebung:

Weitere analytische Informationen erhélt man aus einem XPS-Spektrum durch die Ver-
schiebung des Photopeaks bezogen auf das jeweilige Reinelement. Diese Energie hangt in
charakteristischer Weise von der Oxidationsstufe bzw. der Polaritat der eingegangen Bindung ab.
Stark elektronegative Bindungspartner verringern die kinetische Energie der emittierten
Elektronen und es ergibt sich eine héhere Bindungsenergie. Dies resultiert aus einer schwacheren
Abschirmung der Kernladung. Dabei gilt: Je hoher die Oxidationsstufe des untersuchten Atoms
ist, desto schwacher wird die Kernladung abgeschirmt und desto hoher ist die Bindungsenergie
der Rumpfelektronen. Die chemische Verschiebung kann eine Grol3enordnung von einigen
Elektronenvolt einnehmen. Dadurch sind Aussagen Uber die Oxidationsstufe bzw. die chemische
Umgebung des Elementes mdglich. In dieser Arbeit wurden alle ermittelten Bindungsenergien
auf den C 1s-Photopeak des Kontaminationskohlenstoff (284.8 eV) referenziert, um eine even-
tuell auftretende Probenaufladung zu kompensieren.

Intensitat:

Zur Konzentrationbestimmung wird das Integral des elementspezifischen Photopeaks
berechnet. Unter Annahme einer homogenen Tiefenverteilung ist diese Signalintgrsiekt|
proportional zur Konzentration des Elements A auf der Probenoberflache:

la=1lo - Na-A-0n - Aa(Euin) - T(&in) - L (13)
Ia: Intensitéat eines Photopeaks fir Element A
A: bestrahlte Probenflache
Na: Atomkonzentration des Elementes A im beobachteten Volumen

ag,: Wirkungsquerschnitt der Photoionisation des elektronenabgeb@rtgales von Atom A

A (Ekin) : mittlere freie Weglénge des Elektrons aus Element A im Festkorper

lo: Rontgenfluld
T(Exin) : Transmission des Spektrometers
L: Asymmetriefaktot(Anteil der raumlichen Intensitatsverteilung vom Spektrometer)

Fir die absolute Quantifizierung sind experimentell nur schwer zugangliche, die Inten-
sitat der Photolinie beeinfluBende apparative Parameter wie TransmigBjgq) des Spektro-
meters, erfal3ter Raumwinkel Rontgenflu3 am Probendy, sowie probenspezifische Faktoren
wie mittlere freie Weglange ,(Exin), Asymmetriefunktion und Wirkungsquerschnitte fur die
Photoelektronenemissiod, zu berlcksichtigen. Es ist daher sinnvoll, wie in der vorliegenden
Arbeit praktiziert, nur relative Angaben zu machen und die Intensitaten auf die von der chem-
ischen Umgebung unabh&ngigen Photoionisations-Wirkungsquerscanitgeh Scofield zu
korrigieren [34].

NA:_ADUBD‘BD-B :MDQ (14)
Ng Ig 0o,[A,0, Ig &

Oa, Og: Photoionisations-Wirkungsquerschnitte fiir Element A bzw. Element B
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Bei XPS-Analysen ist die untersuchte Tiefe des untersuchten Oberflachenbereichs durch
die Austrittstiefe der Photoelektronen gegeben. Sie betragt dabei nur einige Nanometer und
macht die Photoelektronenspektroskopie somit zu einer oberflachenempfindlichen Analysen-
methode. Die Intensitat der Elektronen nimmt aufgrund inelastischer Streuung an Materie mit
zunehmender Tiefe x expotentiell ab. Quantitativ |43t sich dies folgendermalien wiedergeben:

_ _ —-x O
k—hﬂ% exp/]cosra (15)

Intensitat der Photoelektronen in der Tiefe 0 bazw.
Austrittstiefe

mittlere freie Weglange

Beobachtungswinkel (bezogen auf Probennormale)

x

~N > X

Aus Gl.15 wird deutlich, daf3 die Oberflachenempfindlichkeit durch die mittlere freie
Weglange und den Beobachtungswinkel bestimmt wird. Die Informationstiefe von XPS ist die-
jenige Schichtdicke einer Probe, aus der 95% der Intensitat stammeog

4.3 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Bei der Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) wird zur Anregung ein fokussierter
Elektronenstrahl mit einer Elektronenenergie bis zu 10 keV verwendet [32]. Hierbei entsteht
durch die Emission eines Elektrons ein einfach ionisiertes Atom im angeregten Zustand. Dieses
kann durch zwei unterschiedliche Relaxationsprozesse wieder in den Grundzustand Uberfihrt
werden. Einerseits besteht die Moglichkeit, die Energie des angeregten Atoms durch Réntgen-
fluoreszenz abzugeben, wobei ein einfach ionisiertes Atom im Grundzustand zurlckbleibt,
andererseits kann die primar erzeugte Fehlstelle durch ein Elektron aus einer héheren Schale auf-
geflllt werden. Die dabei freiwerdende Energie kann durch Emission eines Augerelektrons aus
der gleichen Schale abgefiihrt werden; zurtick bleibt bei diesem Vorgang ein zweifach ionisiertes
lon im Grundzustand.

EAuger =Ex -EL -Em (16)

Enuger : Kinetische Energie des emittierten Augerelektrons

Ex: Energie der primér induzierten Energieliicke

E.: Bindungsenergie des in die Licke fallenden Elektrons
Ev: Bindungsenergie des Augerelektrons

Die Augeremission wird bei Elementen mit Z<30 bevorzugt, schwerere Elemente
relaxieren hingegen Uber Rontgenfluoreszenz. Genauso wie bei XPS beobachtet man auch in
Auger-Spektren chemische Verschiebungen. Aufgrund der relativ geringen Auflésung sind
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jedoch chemische Verschiebungen durch gemischt valente Oxidationszustande des gleichen
Elements oft nicht energieaufgeldst. Die Informationstiefe bei dieser Analysenart mit Elektronen-
anregung ist etwa die gleiche wie bei XPS mit Rontgenanregung (siehe GI.15). Eine Quanti-
fizierung von Auger-Spektren ist prinzipiell méglich, doch hauptsachlich wird AES durch eine
sehr gute Fokussierbarkeit des anregenden Elektronenstrahls zur Elementanalyse sehr kleiner
Oberflachenbereiche eingesetzt. In diesem Fall spricht man von Scanning-Auger-Microscopy
(SAM).

4.4 Rutherford-RUckstreu-Spektroskopie (RBS)

Die Rutherford-Backscattering-Spectroscopy (RBS) [35] kann zur Bestimmung der Element-
zusammensetzung im oberflachennahen Bereich von Festkérpern verwendet werden. Mit einem
Beschleuniger wird ein fokussierter Analysenstrahl —meistdasonen— mit einer Energie von
mehreren MeV erzeugt und senkrecht auf die zu analysierende Probe gerichtet (siehe Abb.5).

DE M,

Projektil

+«—J

Eo M

Abb.5: Schematisches Prinzip der Rutherford-Ruckstreu-Spektroskopie (RBS)

Die elastisch rlckgestreuten Projektile werden unter einem W@kelit einem Si-
Oberflachensperrschicht-Detektor energieaufgeldst nachgewiesen. Aus der Energieverteilung der
rickgestreuten Teilchen kdnnen Informationen Uber die Elementzusammensetzung des Fest-
korpers und die Konzentrationstiefenverteilungen der Elemente erhalten werden. Da die
Wechselwirkung der positiv geladenétie-Kerne des Analysenstrahls in diesem Energiebereich
entweder auf Streuung am Coulomb-Potential der Atomkerne der Probe oder auf eine elastische
Streuung am Kern zurickzufuhren ist, ist die RBS-Analyse unabhéngig von chemischen
Bindungen der Probenatome.
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Bel der Streuung eines Projektilatoms der Masse M; und der Energie Eo mit einem
Targetatom der Masse M, wird Energie durch einen elastischen Stol3 auf das ruhende Atom
Ubertragen. Durch den Stol3 wird das Targetatom um einen Wprddedielenkt und besitzt die
Energie k. Das Projektilatom wird in einem Winké& gestreut und besitzt nach der Streuung
eine verminderte Energie;EDiese Verringerung der Energie des gestreuten Atoms ist sowonhl
von den beiden Massen;Mind M, als auch von dem Winké& abh&ngig. Durch Aufstellen
einer Energie- und Impulsbilanz unter der Bedingung, da8wWist, laf3t sich die Energietber-
tragung quantitativ berechnen:

2 _nM2ain2 /2 D2
E:E(Mz MZsin’ @) +M, coso 17
E, H M, +M, =

Gleichung 17 gibt im Laborsystem das Verhéltnis der Energie vgr (id nach der
Streuung (B), den sogenannten kinematischen Faktor K, an. Dieser zeigt, daf3 die Energie E
nach dem elastischen Stof3 nur durch die beiden MassenM}l und dem Streuwinke®
bestimmt ist. Grundsatzlich kann man aus der Energieali das Vorhandensein eines
bestimmten Atomisotops in der Probe schliel3en.

Die Anzahl der rickgestreuten Teilchen wird bestimmt durch den Wirkungsquerschnitt,
d.h. durch die Wahrscheinlichkeit mit der ein elastischer Stof3 zwischen dem einfallenden
Projektil und einem der Probenatome stattfindet. Der differentielle Wirkungsquerschnitt fur die
Riickstreung vofiHe-Projektilen lautet:

E 1- M, Eﬁn@ﬁ +cos(9Hz (18)
do _fZ. 7,5, 4 M- i

d 0 4, [ &n'e \/I_E%g

Z;: Kernladungszahl des Projektils

Z,. Kernladungszahl des Probenatoms
M. Masse des Projektils

M,: Masse des Probenatoms

E, : Projektilenergie

©: Rickstreuwinkel

o:  Wirkungsquerschnitt

Q: vom Detektor erfa3ter Raumwinkel

Der Wirkungsquerschnitt do/dQ ist einerseits proportional zu (Z; Z»)% Dies hat zur Folge,
dal sich schwerere Elemente in geringerer Konzentration nachweisen lassen als leichtere. Ferner
ist er umgekehrt proportional zu,’E was bedeutet, daB mit abnehmender Energie, bei zu-
nehmender Eindringtiefe, die Streurate ansteigt.
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4.5 Rasterkraft-Mikroskopie (SFM)

Das Grundprinzip der Rasterkraft-Mikroskopie (Scanning Force Microscopy = SFM)
[36,37,41] ist das Abrastern einer Probenoberflache mit einer moéglichst scharfen Spitze, die auf
einem sogenannten Cantilever befestigt ist (siehe Abb.6ndm gontact modeVerwendet man
einen oszillierenden Cantilever, der durch externe oder durch thermische Anregung bei seiner
Resonanzfrequenz betrieben wird. Das MeRsignal kann nun die Anderung der Resonanzfrequenz
oder der Amplitude bei einer vorgegebenen Frequenz sein. Diese Betriebsweise bietet den
Vorteil, dal3 die ausgelbte Kraft auf die Probe sehr gering ist und somit die Probenoberflache
wenig beschadigt wird.

Laser
Photo-
diode
«
Cantlfever . Proben-
T/ Oberflache
Substrat

Abb.6: Schematisches Prinzip der Rasterkraft-Mikroskopie (SFM)

Aus der SFM-Untersuchung erhalt man Informationen tber die Beschaffenheit der Proben-
oberflache. Hierbei ist die mittlere Rauhigkeif Burch den Durchnittswert der Oberflache
relativ zu der Zentralebene [38] gegeben.

LY Lx

R, = [ [|f (xy)dy 19)

X~y 00

La,Ly: Lange in x- bzw. y-Richtung



5 Experimentelle Anlagen,
Betriebsbedingungen und
vorbereitende Untersuchungen

5.1 Gassensorische Prufverfahren

5.1.1 Sensormef3stand

Zur Leitfahigkeitsprifung der Sensoren wurde eine Melanordnung mit einem auto-
matischen Gasmischsystem aufgebaut. Dadurch war es moglich, acht Testsensoren gleichzeitig
definierten Prifgasatmosphéren auszusetzen und deren konzentrationsabhangige Leitfahigkeits-
veranderung zu messen. Der schematische MelRaufbau ist in Abb.7 dargestellit.

Luftfeuchtigkeit Rohrofen
NO/NO,-Konzentration Betriebstemperatur 250-550°C
\ - \
—(_ &
. — T ‘
- Abluft
Gasmisch Halter fiir 4 Sensoren >
system [ \ 7
‘ \ !
—(__EP—3
\ T
Leitfahigkeitsmessung |[=dfx, -erassnd
[ *mmn 0d
Steuerung des Gasmischsystems FT-IR-
und Datenerfassung Spektometer
=

Abb.7: Schematischer Aufbau des Sensormefstands fir Leitfahigkeitssensoren

Die Sensoren konnten extern mit zwei 30 cm langen Rohrofen auf eine Betriebstemperatur
von 250 - 550°C beheizt werden. In beide Rohrdfen wurde jeweils ein Glasrohr mit einer Lange
von 45 cm und einem Durchmesser von 3 cm eingebracht. Darin befand sich der Halter fur
jeweils vier Sensoren, an denen das Thermoelement fur die Steuerung der Betriebstemperatur
befestigt war. Jeder der Sensoren wurde mit jeweils zwei Metallbligeln auf dem Keramikblock
des Probenhalters befestigt und in der Mitte des jeweiligen Rohrofens eingefiihrt. Die Metall-
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blgel besal3en in der Mitte Platinspitzen, die den Kontakt zu den Platinstreifen der Sensoren
bewirkten (siehe Abb.1). Genau zwischen diesen beiden Metallbiigel wurde die Leitfahigkeits-
messung Uber das SpBeld durchgefihrt.

Die acht Sensoren wurden einem genau definierten Gemisch aus Prifgas und synthetischer
Luft ausgesetzt, wahrend dabei die Leitfahigkeitsanderung in Abh&ngigkeit der Zeit gemessen
wurde. Der Gesamtvolumenstrom wahrend der Messungen betrug 1 I/min. Die Exposition der
Sensoren fand pulsweise im Wechsel mit Reinluft (synthetischer Luft) statt, bei einer Pulsdauer
von ca. 30 min. Hatte der Widerstand in Reinluftatmosphére wieder seinen Anfangswert erreicht,
wurde erneut eine bestimmte Prifgaskonzentration zugegeben.

Uber eine parallele Datenschnittstelle wurde der MeRcomputer an das automatische Gas-
mischsystem angeschlossen. Dieses besitzt computergesteuerte Gasdurchflu3regler (Typ
1259CC, Fa. MKS Instruments, USA), welche sowohl die Zufuhr an synthetischer Luft als auch
die der Priifgase regelt. Uber eine Riickkopplung zum Computer wird das Auslesen der Priifgas-
durchflisse bzw. deren Konzentration ermdglicht. Eine zusétzliche AD-Wandler-Karte steuert
hierbei die hydropneumatischen Ventile zum Offnen und Schlieen.

Als Reinluft wurde trockene synthetische Luft (28.8.5% Q/80%<+ 0.5% N, Reinheit:

H,O <5vpm, CH>0.2 vpm Stickoxide<0.1 vpm, Fa. Air Liquide, Dusseldorf) verwendet.
Zusatzlich konnte diese trockene synthetische Luft tGiber eine Waschflasche mit Luftfeuchte abge-
sattigt werden und durch anteilsméafiges Zumischen von trockener synthetischer Luft eine
relative Luftfeuchte von 0-100% eingestellt werden. Uber drei weitere GasdurchfluRregler
wurden der synthetischen Luft Prifgaskonzentrationen von 1-500 ppm beigemischt und tber die
Sensoren geleitet.

Die Widerstandsmessung der Sensoren wahrend einer Prifgasexposition erfolgte tber ein
Multimeter (Keithley 199, System DMM/Scanner, Fa. Keithley Instruments Inc., USA), das uber
eine weitere parallele Datenschnittstelle an den MelRcomputer angeschlossen war. Durch ein
Steuerungsprogramm konnten alle acht Sensorwiderstdnde sequentiell gemessen und danach
abgespeichert werden. Der MelRvorgang, um alle Widerstande zu messen, dauerte ungefahr
acht Sekunden. Danach erfolgte das Auslesen und Abspeichern der Werte der Gasdurchflul3-
regler. Zeitgleich konnten die Analogeingadnge der Referenzmel3gerate (siehe Kap.5.1.4, S.26)
eingelesen werden. Beide Vorgange dauerten ungefahr zwei Sekunden. Insgesamt bengtigte man
fur einen Mel3zyklus 10 Sekunden, der periodisch Uber die gesamte Zeit der Prifgasexposition
wiederholt wurde.
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5.1.2 Berechnung der Sensorsignale

5.1.2.1 Testsensoren

Zur Bestimmung des relativen Sensorsignals ((Gead/ Go)-1) von einem Testsensor wurde der
Referenzwert Go aus dem Mittelwert von finf Widerstandswerten vor dem Gaspuls gebildet. Fir
den Widerstandswert in kontaminierter Prifgasatmosphére wurden ebenso funf Widerstands-
werte gemittelt und als & zur Berechnung des Sensorsignals verwendet (siehe Gl.2). Diese

berechneten Werte desselben Sensortygs) Svurden bei gleicher Prufgaskonzentration ¢ zu
einem MittelwertS, zusammengefalt.

S; = Median [S;(c)] (20)

Zur Mittelwertbildung wurde hierfur der Median verwendet, weil dieser keine bestimmte
Verteilungsfunktion der MelRwerte voraussetzt und er sich im Gegensatz zum arithmetischen
Mittel als unempfindlicher gegeniber einzelnen, stark abweichenden Werten erweist [40]. Zur
Beschreibung der Verteilung der Funktion wurde ein Quantil gebildet. Dieses beschreibt eine
Variationsbreite, in dem sich 80% alle MeRRwerte befinden [40].

5.1.2.2 Mikrochip

Bei dem Mikrochip dauerte ein Mel3zyklus, um die Widerstadnde der 40 Einzelsensor-
elemente zu messen, 5 Sekunden. Deshalb wurden zehn Mel3werte am Ende der Reinluft- bzw.
Prufgasphase fur die Berechnung des Sensorsignals gemittelt (siehe Gl.2). Diese berechneten

Signale der Einzelsensorelemente desselben T3 §nd bei gleicher Prifgaskonzentration c
zu einem gemittelten Sensorsigisy) zusammengefalt worden:

Sy = Median [S;(c)] (21)

Wie bei den Testsensoren wurde zur Mittelwertbildung der Median verwendet und als
Fehlergrenze ein Quantil mit einer Variationsbreite von 80% angegeben.
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5.1.3 Verwendete Prifgase

Um den MembraneinfluR auf das sensorische Verhalten von-S@dsoren zu unter-
suchen, wurden funf verschiedene Gase untersucht, die in Tab.1 abgebildet sind.

Tabelle 1: Verwendete Prifgase.

| Priifgase || Tragergas || Konz.[ppm] || Hersteller |

Kohlenmonoxid synth. Luft 2000+ 2% Messer Griesheim

Ethanol Stickstoff 2000+ 2% Messer Griesheim

Propan synth.Luft 2000+ 2% Messer Griesheim

Toluol Stickstoff 1000+ 2% Messer Griesheim
Stickstoffdioxid synth. Luft 90+ 2% Air Liquide

Mit vier organischen Gasen —Propan, Ethanol, Toluol und CO-, die jeweils unter-
schiedliche funktionelle Gruppen besitzen, sollte gezeigt werden, wie mit Hilfe einer kata-
lytischen Membran, die Empfindlichkeit eines herkdmmlichen ;Svétalloxid-Sensors beein-
fluldt werden kann. Stickstoffdioxid sollte als Modellgas dienen, das amp-[3et@ktor nur eine
Widerstandsanderung durch Adsorption hervorruft und nicht weiter aufoxidiert werden kann.
Somit sollte es die Kupferoxid-Membran, die oxidierend wirkt, ungehindert passieren kdnnen.
Hiermit sollte gezeigt werden, dafl} durch eine katalytische Membran nur die Empfindlichkeit
bezuglich oxidierbarer Gase beeinflul3t wird. Die Sensoren wurden dabei stets in 50% relativer
Luftfeuchte behandelt, um so das Detektionsverhalten bei realen Atmosphéarenbedingungen zu
simulieren.

5.1.4 Referenzmel3gerate

Die Bestimmung des sensorischen Verhatens wurde mit Hilfe eines Gasmischsystems
durchgefiihrt, das die ausgewéhlten Gaskonzentrationen durch MassendurchfluRregler einstellt.
Zur Uberprifung und genauen Bestimmung dieser Prifgaskonzentrationen, sowie deren Luft-
feuchte wurden kommerzielle ReferenzmelRRgeréte eingesetzt.

5.1.4.1 Fourier Transform Infrarot Spektrometer

Die Kontrolle der Konzentration von organischen Gasen erfolgte durch ein FT-IR
Spektrometer (Gasmet FT-IR Analyser, Temet Instruments, Helsinki, Finnland) [42,43]. Das
Melprinzip beruht auf der Absorption von Infrarotstrahlung durch die Anregung von Molekl-
schwingungen. Die allgemeine Auswahlregel besagt, da? nur Molekilschwingungen IR-aktiv
sind, die ihr Dipolmoment veréandern. Das zu untersuchende Gas wird durch eine Durchflu3zelle
geleitet, die ein Volumen von 200 ml besitzt. Durch Mehrfachreflektion hat die Infrarotstrahlung
eine Wechselwirkungsstrecke von zwei Metern. Als IR-Quelle wurde ein Stab aus Siliziumcarbid
verwendet, der bei einer Temperatur von 1550 K betrieben wird. Bei der FT-IR-Spektroskopie
wird das gesamte Spektrum mit Hilfe eines Interferogramms erfafl3t; eine sogenannte Michaelson-
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Anordnung. Der untersuchte Wellenbereich erstreckte sich von 900-4000cm™. Die
Abschwachung der IR-Adsorption nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz wurde zur quantitativen
Bestimmung der Probenkonzentration verwendet. Die Flache unter einer gasspezifischen Bande
wird als Mald fur die zu berechnende Konzentration verwendet. Hierbei wird sie unter
Verwendung der Methode der kleinsten Abweichungsquadrate an die Flache der vorgegebenen
Konzentration der Referenz angepalfit. Die Aufnahme des IR-Spektrums, sowie die Auswertung
dauerte bei den eingestellten Parametern 20 Sekunden. Die Nachweisgrenze fir organische Gase
liegt bei diesem Gerat im ppm-Bereich.

5.1.4.2 Feuchtesensor

Zur Uberprufung der eingestellten relativen Luftfeuchte (r.F.) bei den Priifgaspulsen wurde
ein Feuchtesensor (Typ Testo-610, Fa. Testoterm, Lenzkirch) verwendet. Dieses Gerat erlaubt
eine Luftfeuchtemessung im Bereich von 0-100% r.F. mit einer Mel3genauigketi2¥onDie
Ansprechzeit liegt fur diesen Sensor im Bereich von Sekunden. Das Mel3prinzip beruht darauf,
dall Wassermolekile an einer Aluminiumoxid-Oberflache mit definierter Porenstruktur
(d=33 nm) adsorbiert werden und sich durch das permanente Dipolmoment von 1,8 Cm eine
konzentrationsabhanige Kapazitatsanderung an zwei Elektroden ergibt.

5.1.4.3 Stickoxidanalysator

Zur Uberprifung der N@Prifgaspulse wurde ein Gasphasen-Chemoluminiszenz
Analysator verwendet (Stickoxyd-Analysator ML 9841, Rhode & Schwarz, KdIn [44]). Dieses
Gerat enthalt einen NO-zu-N@&onverter, einen Ozongenerator, eine Reaktionszelle und einen
Photodetektor. Es ist dadurch eine kontinuierliche Erfassung von NO unchdiflich.

Zur guantitativen Analyse von Stickoxiden wird NO mi 2u NG, und Q umgesetzt.

Nach der Reaktion liegt das entstandene MCeinem angeregten Zustand vor und emittiert bei
dem Ubergang in den Grundzustand Licht, dessen Maximum bei 1100 nm liegt. Da jeweils ein
NO-Molekul fur die Bildung eines angeregten NKdolekils bendtigt wird, ist die Licht-
intensitat der Chemoluminiszenz-Reaktion direkt proportional zur NO-Konzentration. Die
Detektion der Lichtemission erfolgt mit Hilfe eines Photomultpliers, dessen Signal ebenfalls
direkt proportional zur NO-Analytkonzentration ist. Um zusatzlich die-K@nzentration im
Analytgas zu bestimmen, wird das Gas nicht direkt in die Reaktionszelle geleitet, sondern mit
Hilfe eines pneumatischen Systems im Sechs-Sekunden-Takt Gber einen NQ-Ko+iNerter
geleitet. Der darin enthaltene Katalysator reduziert das im Analytgas vorliegendaiiNéner
Ausbeute von Uber 96% zu NO. Dieses aufbereitete Gas wird in einer zweiten Schaltphase in die
Reaktionskammer geleitet. Hier reagiert das NO mit Ozon zuUd@ ergibt somit eine indirekt
bestimmte N@Konzentration. Mit diesem Stickoxid-Analysator kdnnen NO/NOnzen-
trationen von 0.05 bis 20 ppm gemessen werden. Die Mel3ungenauigkeit liegt laut Hersteller bei
0.002 ppm und die Ansprechzeit unter 30 Sekunden [44].



28 Experimentelles

5.2 SNMS-Anlage INA 3

Die SNMS-Untersuchungen wurden an dem lonen-Neutralteilchen-Analysator (INA-3,
Fa. Leybold, Koln) durchgefuhrt. Diese Anlage erlaubt die massenspektrometrische Unter-
suchung von Festkorpern durch die Massenanalyse der Teilchen aus dem Abtrag der Probe durch
lonenbeschul3. Die UHV-Apparatur wird mit einer Turbomolekular-, sowie einer zweistufigen
Drehschieberpumpe bis zu einem Restgasdruck v8mhar evakuiert.
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Abb.8: Schematischer Aufbau der Analysenanlage INA-3. Ein zusatzliches
HF-Modul verhindert eine Aufladung der Probe.

Die zu untersuchende Probe wird an ein Ende der zylindrischen Probenkammer position-
iert und ein negatives Potential angelegt (siehe Abb.8). Dadurch werden die positiven Argon-
ionen aus dem mit Hochfrequenzspulen erzeugten Plasma auf die Probe hinbeschleunigt. Durch
diese Primarionen werden Uberwiegend Neutralteilchen (>95%) aus der Probenoberflache
herausgelost [27]. Im Plasma werden diese durch den Sputterabtrag entstandenen Sekundar-
teilchen durch Elektronenstol3 ionisiert und sie verlassen die Plasmakammer am entgegen-
gesetzten Ende, wo sie Uber eine Lochblende in die Analysenkammer Gberfuhrt werden.

In der anschlie3enden lonenoptik werden durch die ersten drei Linsen Uberwiegend ther-
mische lonen abgetrennt. Im darauffolgenden Energiefilter, der den lonenstrahl um 90° ablenkt,
wird eine weitere Ausblendung storender Teilchen, wie niederenergetischer Restgasionen und
hochenergetischer lonen, vorgenommen. Durch drei weitere Linsen erfolgt die Verschiebung des
lonenstrahls aus der optischen Achse, um den Untergrund zu verringern. Danach werden die
Sekundarteilchen durch den Quadrupol-Massenanalysator in die einzelnen Massen aufgetrennt
und mit einem Sekundarelektronenvervielfacher detektiert. Durch stdndigen Materialabtrag und
die zeitaufgeloste Erfassung der Teilchen ergibt sich eine tiefenaufgeloste Analyse der Probe. Die
Nachweisgrenze fur verschiedene Metallatome liegt nach SOMMER [29] zwischen 17 ppm fur
Vanadium und 146 ppm fur Magnesium.



SNMS-Anlage INA 3 29

5.2.1 Betriebsbedingungen

Als Probenpotential fir die nachfolgenden SNMS-Untersuchungen wurden stets 360 eV
bendtzt. Insgesamt ergibt sich durch diese Einstellung eine Primarenergie der Argonionen von
400 eV, die sich aus der Summe von Plasma- (ca. 40 V) und Probenpotential zusammensetzt.
Durch diese Sputterbedingungen und einem Abstand von Probe zur Blenden6ffnung von 3.6 mm
wird nach SCHURICHT [28] ein hochstmdglicher planparalleler Abtrag des Probenmaterial
erreicht. So ergibt sich eine optimale Tiefenauflésung [28]. Mit der SNMS-Untersuchung wird
die tiefenabhangige Schichtzusammensetzung der Proben bestimmt. Im Fall von Mehrschicht-
systemen wird auch der Interfacebereich, d.h. der Ubergang von einer Schicht zur anderen
analysiert.

Das Substrat, das fir den dreischichtigen Sensor verwendet wurde, bestand aus einer
1 mm dicken Si@Quarzschicht (siehe Kap.5.4.2, S.37). Aufgrund der fir den Sensoraufbau not-
wendigen isolierenden Materialeigenschaft fuhrt der Direct Bombardement Mode (DBM) durch
seinen kontinuierlichen Ar-lonen Beschul3 zur Aufladung der Probe, die den Sputtervorgang
schlie3lich zum Erliegen bringt. Um dies zu vermeiden, wurden die Proben in dieser Arbeit im
Hochfrequenz-Modus (HFM) analysiert (Fa. Specs, Berlin) [45, 30], wodurch sich diese Proben-
aufladungen verhindern lassen. Das zuschaltbare HF-Modul generiert hochfrequente rechteckige
Spannungspulse mit einer Amplitude von 0 bis maximal 1 kV bei einer Frequenz bis maximal
1 MHz (siehe Abb.9).
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ADbb.9: HFM-Prinzip

Analog dem Gleichgewichtsputtern (DB-Modus) ermoglicht der negative Rechteckpuls
eine Abtragung der Probenoberflache durch den Beschuf3 mit positiven Argonionen aus dem
Plasma. Die isolierende Probe wird dabei nur bis zu einem bestimmten Potgraigheladen.

Danach wird das negative Probenpotential durch einen HF-Generator abgeschaltet. In dieser
Pulsphase wird die Probe geerdet, wodurch Elektronen aus dem Plasma das positive Proben-
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potential Ua kompensieren kdnnen. Insgesamt resultiert eine um diese Zeitdauer niedrigere
Erosionsrate. Die Signalintensitdt nimmt mit steigender Frequenz zu und erreicht bei 200 kHz
einen konstanten Wert [46]. Um die Aufladungen an dem Suprasilsubstrat effektiv zu unter-
dricken, wurde ein Verhéaltnis von Beschul3 und Ladungskompensation von 1:1 und eine
Frequenz von 500 kHz ausgewahlt. Die Priméarstromdichte betrug bei allen Messungen
1 mA/cnt [28]. Die verwendeten SNMS-Betriebsbedingungen sind in Tab.2 angegeben.

Tabelle 2: Optimierte SNM S-Betriebsbedingungen zur Analyse von
dinnen Schichten auf Suprasilsubstraten.

Parameter Betriebsbedingungen
Abstand 3.6 mm
Targetspannung 360 V
Plasmapotential 40 eV
Tastverhaltnis 11
Taktfrequenz 500 kHz
Probenstrom 1 mA/cnt

Fir die massenspektrometrische Detektion der verschiedenen Elemente wurde jeweils das
haufigste Atomisotop verwendet. Die aus der SNMS-Messung erhaltenen Isotopenintensitaten
wurden mit Hilfe der jeweiligen Isotopenhaufigkeit auf 100% des jeweiligen Elements normiert.
Durch die elementspezifischen relativen Detektionsfaktoren erfolgte die Umrechnung in
empfindlichkeitskorrigierte Intensitaten. Ein SNMS-Tiefenprofil wurde mit acht Massen durch-
gefihrt, wobei die Zeitdauer, um eine Masse zu detektieren, in jedem Mel3zyklus 0.2 Sekunden
betrug. Somit ergab sich fiir einen vollstdndigen Mel3zyklus eine Gesamtdauer von 1.6 Sekunden.
Anschliel3end sind alle Tiefenprofile geglattet worden, wobei durch neun Mel3punkte jeweils eine
Ausgleichsgerade gelegt wurde. Mit der berechneten Steigung und dem entsprechenden Achsen-
abschnitt wurde ein neuer Punkt berechnet [47]. Nach Untergrundkorrektur, d. h. Abzug eines
Blindspektrums, erfolgte mit Hilfe des verbindungsspezifischen Tiefenvorschubs (siehe
Kap.5.2.3, S.31) die Umrechnung der Zeit- in eine Tiefenskala.

5.2.2 Detektionsfaktoren

Fur alle untersuchten Schichtelemente wurden mit oxidischen Standards die relativen
Detektionsfaktoren bestimmt. Auf diese Weise kann die Unsicherheit 80r40%, die sich aus
der Matrixabhangigkeit der Probe ergibt, verringert werden [29]. Hierzu wurde das stéchio-
metrisch definierte Oxidpulver in Indiumfolie eingepresst, so dal3 diese ungefahr zur Halfte
bedeckt war. Der relative Detektionsfaktor der Elemente wurde aus dem Verhaltnis der isotopen-
korrigierten Intensitat des Metalls und der des Sauerstoffs berechnet. Beide Intensitaten wurden
entsprechend dem stochiometrischen Verhaltnis korrigiert (siehe GI.10). Die Detektionsfaktoren
wurden alle relativ zu Sauerstoff bestimmt. Um die ermittelten Faktoren gleichzeitig mit vor-
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handenen Literaturwerten in Beziehung bringen zu kdnnen, wurden sie mit einem konstanten
Faktor von Sauerstoff (0.049) inrklimgerechnet [31]. In Tab.3 sind die Detektionsfaktoren der
untersuchten Schichtatome angegeben.

Tabelle3: Reative Detektionsfaktoren bei SNMS mit 50% HFM

(Betriebsbedingungen siehe Tab.2)
Element Rel.Detektionsfaktor Dy
50% HFM
S 0.33+ 6%
Cu 0.13 + 29%
Al 141+ 37%
Sn 0.17 + 18%
Ce 0.36 + 22%

Zusatzlich wurde bei den SNMS-Untersuchungen von Magnesiumoxid-Schichten ein
relativer Detektionsfaktor von 0.8 fir Magnesium verwendet, der von SOMMER [29] im DB-
Modus bestimmt worden ist.

5.2.3 Tiefenvorschub

Durch die Verwendung von der SNMS-Variante im HF-Modus wurde eine tiefenauf-
l6sende Untersuchung der drei Sensorschichten erméglicht. Die Proben wurden mit einem Takt-
verhaltnis von 1:1 analysiert, wobei die Potentiale mit einer Frequenz von 500 kHz wechselten.
Mit Hilfe einer genau bekannten SiSchicht auf einem Si-Standardwafer wurde zunachst
untersucht, ob mit diesen Parametern auch ein halber Tiefenvorschub resultiert. Hierzu wurden
drei verschiedenen Proben mit unterschiedlichen-Sihichtdicken (77, 107, 1000 nm) jeweils
funf Mal sowohl im DB- als auch im HF-Modus untersucht. (siehe Tab.4).

Tabelle 4: Tiefenvorschub z (Betriebsbedingungen siehe Tab.2).

Tiefenvorschub z [nm/sec]
Schicht DBM 50% HFM
SO, 0.60 + 7% 0.30 + 6%
CuO (PVD) - 0.25+ 21%
Al,O;(PVD) - 0.20+ 8%
SnO,(PVD) - 0.45 + 15%

Anhand dieser drei verschiedenen $8>Wafern zeigte sich, daf’ unter Verwendung der
apparativen Einstellungen —Taktverhéaltnis 1:1 und 500 kHz— wie erwartet nur ein halb so grol3er
Tiefenvorschub resultiert als im DB-Modus.
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Fur die Schichtdickenbestimmung der gesputterten Cu@Ds;Alund Sn@-Dunnfilme
wurden diese auf einem SiSi-Substrat abgeschieden (siehe Kap.5.4). Nach erfolgter Pra-
paration wurden die jeweiligen Oxidschichten mit dem SNMS-Verfahren im HF-Modus bis kurz
vor dem Schichtwechsel abgesputtert. Danach wurde der Sputterkrater profilometrisch (P-2 Long
Scan Profiler, Fa.Tencor) ausgemessen. Anhand der benétigten Sputterzeit und der ermittelten
Schichttiefe konnte ein verbindungsspezifischer Tiefenvorschub z bestimmt werden (siehe
Tab.4). Fur weitere Oxidschichten (MgO, GgQvurde ein mittlerer Tiefenvorschub von
0.25 nm/sec verwendet [28]. Gemittelt Uber die Unsicherheit aller Tiefenvorschiibe ergibt sich
ein Wert vont 13%. Bei einem Mehrschichtsystem erfolgt am Schichtwechsel der Ubergang von
einem Material zum anderen. Dadurch resultiert an diesem Interfacebereich eine unterschiedliche
Sputterausbeute und Erosionsrate [25]. Deshalb wurde an einem Schichtwechsel der momentane
Tiefenvorschubs z(t) prozentual zur Gesamtintensitéat berechnet:

I ()
()= ==& (22)
.Z Uy ()
i Index der Komponente
v;: stéchiometrischer Faktor des Atoms i in einer Verbindung
Z: Tiefenvorschub der Komponente i

z(t) . Gesamittiefenvorschub zum Zeitpunkt t
li(t) . Detektionsfaktor korrigierte Intensitat der Komponente i zum Zeitpunkt t

5.2.4 Tiefenauflosung

Bei der Analyse einer mehrschichtigen Probe wird durch die Analysenmethode ein tatsach-
lich scharfer Schichtwechsel durch einen unscharfen Signalverlauf wiedergegeben (siehe
Abb.10). Vor allem infolge eines gleichzeitigen Abtrags von Probenmaterial aus unterschied-
licher Tiefe, weicht das reale von dem idealen Konzentrationsprofil mit einer scharfer Schicht-
grenze ab.
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Abb.10: Definition der Tiefenauflosung
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Dies ergibt sich dadurch, dal3 am Kraterrand ein lateral nicht ganz homogener Abtrag von
Probenmaterial durch variierende lonenstromdichte resultiert. Somit zeigt das reale Intensitats-
profil an dem Ubergang einen nicht so scharfen Wechsel der Elementintensitat und wird naher-
ungsweise durch die integrale Gauld'sche Fehlerfunktion beschrieben [48]. Ist die Intensitat auf
50% des Anfangswertes abgefallen, so ist definitionsgemal die Grenze zur nachsten Schicht er-
reicht. Die Tiefenauflosung wird Ublicherweise als Differéxz zwischen 16% und 84% der
gemessenen Elementintensitat definiert, die der doppelten Standardabweichung entspricht [48].
Dieser Ubergangsbereich wird um so groRer, je tiefer der Schichtwechsel stattfindet, da sich der
ungleichméalRige Abtrag durch die lateral nicht ganz homogene BeschuRdichte akkumuliert.

Jedoch konnen auch lange Mel3zyklen die Tiefenauflosung vergréf3ern. So mufd sicherge-
stellt werden, dal? die ausgewahlte MelRdauer fir einen Massendurchlauf viel geringer sein muf3
als die apparativ gegebene Tiefenauflosung. Bei den nachfolgenden Tiefenprofilen wurde des-
halb eine Untersuchung mit acht Massen durchgefihrt, die insgesamt 1.6 Sekunden dauerte. Dies
entspricht bei einem durchschnittlichen Tiefenvorschub von 0.25 nm/sec ungeféahr 0.4 nm und
liegt deutlich unter der Tiefenauflésung, die in einer Tiefe von 100 nm einen Wert von etwa
10 nm aufweist. Wenn diese apparativ gegebene Tiefenauflosung an einem ideal scharfen
Schichtsystem bestimmt worden ist, kann durch ein SNMS-Tiefenprofil festgestellt werden, ob
der Schichtwechsel einen unscharfen Schichtiibergang wiedergibt, der tUber die Tiefenauflésung
hinausgeht. Dieser Parameter ist besonders fur die Beurteilung des dreischichtigen Sensoraufbaus
wichtig, da die Katalyse- und die Detektions-Schicht auch nach langerem Betrieb getrennt sein
sollten. Zur Beurteilung der Schichtgrenzen wurde die relative Tiefenauflésingerwendet,
da die Tiefenauflosung mit zunehmender Tiefe ansteigt. Sie entspricht dem Quotient aus der
Dicke des Ubergangsbereichz bezogen auf die jeweilige Tiefe z. Zuerst wurde experimentell
untersucht, ob der HF-Modus die gleiche relative Tiefenauflosung besitzt wie die DBM-
Methode. Hierzu wurden drei verschiedenen Proben mit unterschiedlichei®&i@htdicken
(77, 107, 1000 nm) jeweils funf Mal untersucht. In Tab.5 wird die relative Tiefenauflosung
beider Methoden verglichen.

Tabelle5: Vergleich der relativen Tiefenauflosunfyz/z im
DB- und HF-Modus (Betriebsbedingungen siehe Tab.2).

Tiefe [nm] Az/z (DBM) Az/z (50% HFM)
77 0,09+ 11% 0,08 + 29%
107 0,07 + 30% 0,12+ 22%

1000 Aufladung 0,09+ 27%

Durch den Vergleich der relativen Tiefenauflosung an derny/SKSchichtibergangen
zeigte sich, dal durch die eingesetzte HF-Betriebsweise keine Verschlechterung des Wertes im
Vergleich zum DB-Modus eintritt. Uber den ganzen Tiefenbereich von 77 bis 1000 nm ergeben
sich anndhernd die gleichen Werte von G:25%.
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5.3 Oberflachenanalysen-Anlage Max 200

Die nachfolgenden XPS-, AES- und SAM-Untersuchungen wurden an einer MAX 200
Anlage (Fa. Leybold Heraeus, Koéln) durchgefihrt. Die Ultrahochvakuum-Anlage ist in zwei
Bereiche aufgeteilt: Analysen- und Transferkammer (siehe Abb.11).

Transferstab

‘ Transferkammer
Proben-Cassette Rdntgen-
T~ L X-x 1) Quelle
Schleuse — /
Elektronen- /Manipulator

analysator [ ———
Elektronen- /p m]
kanone |
‘ Analysenkammer

/
lonenkanone Massenspektrometer

Abb.11: Schematischer Aufbau der Analysenapparatur MAX 200

Der Druck in diesen beiden Kammern wird durch unabhéngig betriebene Turbomole-
kular- und Drehschiebervorpumpen erzeugt. Zusatzlich kann in der Analysenkammer eine
Titansublimationspumpe eingeschaltet werden. Das Vakuum war bei den Untersuchungen stets
kleiner als 10 mbar. Durch ein hydropneumatisches Ventil abgetrennt von der Analysen-
kammer, wird das Vakuum der Rontgenquelle, Elektronen- und lonenkanone durch eine weitere
Turbopumpe, sowie einer lonengetterpumpe aufrecht erhalten.

5.3.1 XPS-Untersuchungen

Die Roéntgenanregung erfolgte mit einer Mg-Anode, die mit einer Leistung von 150 Watt
(Emissionsstrom 10 mA, Hochspannung 15 kV) betrieben wurde. Der Nachweis der emittierten
Elektronen erfolgte in einem elektrostatischen, hemisparischen Analysator (Fa. Leybold Heraeus,
Typ EA11l). Der Elektronenanalysator wurde mit konstanter Passenergie (Constant Analyser
Energy) von 50 eV betrieben, d.h. alle Photoelektronen wurden sukzessiv, durch ein ansteigendes
Potential am Eintrittsspalt, auf die konstante Durchla3energie von 50 eV abgebremst. Bei diesen
apparativen Parametern ist fir den Au 4f7/2-Peak eine Halbwertsbreite von 1.2 eV bestimmt
worden. Die Bindungsenergien wurden bei allen Messungen auf das C 1s-Signal des
Kontaminations-Kohlenstoff (284.8 eV) referenziert [66]. Die Steuerung der Anlage erfolgte mit
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einem Hewlett-Packard Computer (HP1000), wéahrend die MelRdatenerfassung mit dem
Softwarepaket DS-100 der Fa. Leybold durchgefuhrt wurde. Die Rohdaten wurden mit einem
Softwareprogramm (PC-Link, Forschungszentrum Karlsruhe) in ein Textdatenformat konvertiert,
welches das Einlesen mit einem herkdmmlichen PC erlaubt.

Die Auswertung der XPS-Spektren wurde mit einem Tabellenkalkulationsprogramm
durchgefuihrt. Es ist dabei moglich, daf3 sich unter einem experimentell ermittelten Signalpeak
verschiedene Oxidationszusténde des betreffenden Atoms Uberlagern. Dies hangt vom Bindungs-
energieunterschied der Zustdnde und der instrumentellen Auflosung der XPS-Signale ab, die
neben der naturlichen Linienbreite noch durch die Unschérfe der benitzten Rontgenstrahlung
und durch das Auflésungsvermdgen des Energieanalysators bestimmt wird. Deshalb wurden die
experimentell ermittelten Photolinien nach Referenzierung auf 284.8 eV [66] und Shirley-
Untergrundabzug durch Peaks angepal3t, die bei diesen experimentellen Einstellungen eine Halb-
wertsbreite von ca. 1.2 eV besitzen. Hierbei muld beachtet werden, dafd nur Spezies mit chemisch
relevantem Hintergrund an eine bestimmte Energielage [66] angepalit werden. Es erfolgte eine
iterative Anpassung von Gauf3kurven an den experimentellen Photopeak bis eine minimale Ab-
weichung der experimentellen von den berechneten Daten erreicht wurde. Die berechneten
Kurvenanpassungspeaks liefern an der Stelle ihrer maximalen Intensitat die Lage der Bindungs-
energie. Die Flache aus der Peakintegration wurde zusammen mit den Wirkungsquerschnitten fur
die Photoelektronenemission nach Scofield [34] (siehe Tab.6) fir die Berechnung der rel. Konz-
entration eingesetzt (siehe Gl.14).

Tabelle 6: Wirkungsquerschnitt o flr die Photoelektronenemission nach Scofield.

Peak Wirkungsquerschnitty
C (1s) 1.00
Cu (2p3/2) 15.87
Al (2s) 0.68
O (1s) 2.85

Bei der Bestimmung der Bindungsenergie flr intensive Signale ergibt sich eine Unge-
nauigkeit vont 0.2 eV, wahrend schwache Linien atf.4 eV bestimmt werden kdnnen. Die
relative Atomkonzentration kann mit einer Genauigkeit ¥dr0 At.-% angegeben werden. Die
Nachweisgrenze liegt hierbei bei ungefahr 1 At.-% [32]. Die XPS-Untersuchungen wurden mit
einer Au-Maske durchgefiihrt, welche eine 5 x 10°rgnoRRe Offnung hatte und in der sich die
zu untersuchende Probe befand. Da die Strahlung der Rontgenanode nicht ausschlief3lich auf den
Probenfleck fokussiert werden kann, wurde Gold mit analysiert. Vorteilhaft ist jedoch, daf3 Gold
keine oxidische Oberflache bildet und deshalb die Sauerstoffpeaks der Probe nicht von denen der
Maske Uberlagert wurden. Aus diesem Grund konnte nur der Sauerstoff auf den zu unter-
suchenden Proben spezifiziert und quantifiziert werden.
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5.3.2 AES-Untersuchungen im Rasterverfahren (SAM)

Die Aufnahme von Elementverteilungsbildern erfolgte mit einer Elektronenkanone, die
mit einer Energie von 5.5 keV betrieben wurde. Die Ablenkeinheit an der Elektronenkanone er-
maoglichte eine ortsaufgeloste Anregung und Detektion von bestimmten Oberflachenbezirken.
Der Strahldurchmesser des Elektronenstrahls betrug etwa 2.5 um bei einem Probenstrom von
25 nA. Der Nachweis der emittierten Augerelektronen erfolgte mit einem hemispharischen
Analysator (Fa. Leybold Heraeus, Typ EA1l), der im CRR-Modus (constant retard ratio = 4)
betrieben wurde.

5.4 Hochfrequenz-Sputteranlage fur PVD-
Beschichtungen

Diein dieser Arbeit untersuchten Schichten wurden in einer UHV -Sputteranlage hergestel It

[50], welche aus einem Doppelkreuzrezipienten (CF 150) besteht. An dem oberen CF-Anschlu3
wurde eine HF-Magnetronkathode (Fa. AP&T, Nudrtingen) angebracht, an der wechselbare
3“ Targets befestigt werden konnen. Uber den unteren Anschlu® erfolgt die Einstellung des
Abstands von Substrat und Target durch eine Hubregulierung. An einem weiteren CF-Flansch
befindet sich ein Thermoventil (RVG 050A, Fa. Pfeifer, Asslar), durch das ein konstanter
Sputtergasdruck mit einem beheizbaren Bimetallstreifen eingestellt wird. Der Rezipient wird
durch eine Turbopumpe mit Vorpumpe unter Vakuum gehalten und enthéalt eine Schnellschluf3tir
zum Einschleusen der Proben. Dariiber hinaus ist eine Leitung zur Messung der Substrat-
temperatur angeschlossen. Ein Schichtdickenmessgerat (XTC/2, Fa. Leybold, Hanau) erlaubt die
Einstellung der Abscheiderate mit Hilfe eines Schwingquarzes [49]. Die Magnetronkathode ist
an einen HF-Generator (PFG 300 RF, Fa. Huttinger, Freiburg) angeschlossen, der eine maximale
Leistung von 300 Watt liefert.

5.4.1 Herstellung von Oxidschichten

Die gesputterten Schichten des planaren Sensors wurden mit dem jeweiligen Oxidtarget
hergestellt, mit Ausnahme der Kupferoxidfiime, bei denen ein metallisches Target verwendet
wurde. Alle Oxidschichten wurden mit einer Mischung aus 80% Argon und 20% Sauerstoff
(Ar 6.0, O 4.8, Fa. Messer Griesheim, Frankfurt/Main) reaktiv gesputtert. Wahrend der
gesamten Dauer der Beschichtung betrug der Druck in der Plasmakarb@fentiar. Die HF-
Leistung wurde bei jedem Oxid auf den materialspezifischen Wert eingestellt, wodurch sich eine
bestimmte Vorspannung einstellte. Dadurch wurde eine materialspezifische Abscheiderate
erzielt.
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In Tab.7 sind die jeweiligen Prozel3parameter zusammengefal3t.

Tabelle 7: Sputter-Parameter fiir die Herstellung von Oxidschichten, sowie Hersteller und Reinheit
der verwendeten Targets.

Sputter-Parameter SnG Sio, Al,04 CuO MgO CeQ
Target SnG Sio, Al,Oq Cu MgO CeQ
Druck [mbar] 110° 110° 110° 110° 110° 110°
Abstand[mm] 161 161 161 161 161 161
HF-Leistung[Watt] 60 100 100 25 75 100
Bias-Gleichspannunfy/olt] 106 287 287 92 279 212
Dichte[g/cm?] 6,95 2,65 3,97 8,98 3,58 7,13
Abscheideratg@m/min] £0.25 1,4 0,6 0,08 2,6 0,45 0,5

Hersteller GF E' NT? GF* | AP&T! | NT?

Reinheit des Targef6] 99.99 99.9 99.99 | 99.99 | 99.95 99.9

Die Substrattemperatur stellte sich prozel3bedingt ein und betrug nach zwei Stunden ca.
65°C. Der Abstand zwischen Target und Substrat war bei allen Beschichtungen 161 mm. Laut
Hersteller [49] betragt die Inhomogenitat der Schichtdicke Uber die ganze Beschichtungsflache
weniger als 10%.

5.4.2 Herstellung der Testsensorstruktur durch
Schattenmaskentechnik

Als Substrat zum Schichtaufbau diente ein 1,5 x 15gmiRes Quarzglas (Suprasil, Fa.
Heraeus), das auf der Seite der Beschichtung glatt poliert war. Auf der gesamten Flache des
Suprasilsubstrats wurde zunéchst eine S8chicht aufgebracht. Die Abscheidebedingungen
samtlicher Oxidschichten sind in Tab.7 angegeben. Im weiteren Verlauf des Beschichtungs-
prozesses wurden in einem reinen Argon-Plasma auf diese mitt®sQutterten Quarzplattchen
jeweils zwei Platin-Kontaktstreifen durch Schattenmaskentechnik aufgebracht. Hierfur wurde ein
Platintarget (Fa. Goodfellow, Cambridge, England, Reinheit 99.9%) eingesetzt. Die Schatten-
maske fur einen Kontaktstreifen hatte eine Lange von 1,5 cm und eine Breite von 0,5 cm. Der
Abstand zwischen beiden Kontaktstreifen, und damit die Breite des dazwischenliegengen SnO
Detektorfeldes, war dabei stets 0,5cm. Daran anschlieBend wurden vier verschiedene
Trennschichtmaterialien (ADs;, SiO,, MgO, CeQ) wiederum mit einer Schattenmaske
aufgetragen. Diese wies eine freie Flache von 7 mm Breite und 15 mm L&ange auf und wurde
genau zwischen die Platinelektroden justiert. Zuletzt wurde die Kupferoxid-Schicht mit einer
Maske aufgesputtert, welche auch 15 mm lang, aber nur 5 mm breit war. Im weiteren Verlauf
dieser Arbeit wurde die Breite dieser Schattenmaske auf 4 mm verringert.

Yep = Fa.Goodfellow, Cambridge, England; NT = Fa. Norwegian Talc, Bad Soden; AP&T = Fa. AP&T,
Nurtingen; E = eigene Herstellung des Sputtertargets aus Quarzglas
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In Abb.12 ist die Beschichtungsabfolge zur Herstellung eines dreischichtigen Testsensors
dargestellt.

Detektor- Pt- Trenn- Katalyse-
Schicht Elektroden schicht Schicht
SnOZ Pt Pt SiOZ, Alzog, CUO

CeO,, MgO

I l
L/ T

5mm 5mm mm 5mm
SnO,-Detektor SnO,-Detektor SnO,-Detektor SnO,-Detektor

Substrat Substrat Substrat Substrat

ADbb.12: Beschichtungsabfolge zur Herstellung eines dreischichtigen Testsensors. Oben sind
die verwendeten Targetmaterialien eingezeichnet, in der Mitte die eingesetzten Schattenmasken
und unten die erzielte Struktur der Beschichtung auf dem Testsensor.

5.4.3 Herstellung der Mikrochipstruktur durch
Schattenmaskentechnik

Die Fertigung der Mikrochips wurde auf einer 3“ grof3en Si-(100)-Einkristallscheibe durch-
gefuhrt, welche auf beiden Seiten eine 1 um dicke,-Siéhicht besitzt. Auf der polierten
Vorderseite erfolgte die Schichtpraparation von Detektorfeld und Elektrodenanordung, wahrend
auf der Rickseite die Heizungsstruktur abgeschieden wurde. Alle Dunnfilme wurden durch HF-
Sputtern hergestellt und die laterale Struktur durch Schattenmaskentechnik erzeugt. Bei diesem
Beschichtungsprozel3 wird die Flache, auf der kein Material abgeschieden werden soll, durch
eine Schattenmaske abgedeckt.

Zunachst wurde auf der Rickseite des oberflachenoxidierten Si-Substrats mit Hilfe einer
Heizungsmaske eine 30 nm dicke Titanschicht abgeschieden, die als Haftvermittler fur die
1000 nm dicke Platinschicht diente. Anschlie3end wurde zusatzlich eine 1000 nm dicke Gold-
schicht aufgetragen, um fir eine Ultraschallkontaktierung mit einem 60 um dicken Au-Draht
eine gute Haftung zu erzielen. In einem weiteren Prdparationsschritt wurde das SnO
Detektorfeld auf der Vorderseite mit einer Schattenmaske aufgesputtert. Mit einer ent-
sprechenden Maske erfolgte anschlieRend die Abscheidung der Elektrodenstruktur. Hierbei ist
die selbe Schichtabfolge wie auf der Rickseite fur die Heizung verwendet worden: Zunachst
30 nm Titan, dann 1000 nm Platin und zum Schluf? wurde eine 1000 nm dicke Goldschicht
aufgespulttert.
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Der schematische Schichtaufbau ist in Abb.13 dargestelit.

Au Oberseite
Kontaktvermittler

) Pt
T e WiderstandsmeRelektrode

Haftvermittler

SnoO,
Detektorfeld
Wafersubstrat Sio,

Ti
Haftvermittler
Au Pt
Kontaktvermittler Unterseite Heizmé&ander

Abb.13: Schematischer Schichtaufbau des Gassensor-Mikrochips (nicht maRstabsgerecht). Auf
die Unterseite wurde die Heizungsstruktur aufgetragen. Auf der Oberseite befindet sich das
durch Platinelektroden segmentierte Detektorfeld.

Die erhaltene Struktur der Chip-Oberseite und -Unterseite ist in Abb.14 dargestellt. Nach

der Schichtpréaparation wurden die 9x10 rirgroRen Sensorchips auf ein Gehause (Typ PGA-
120, Fa. Kyocera, Japan) montiert. Die 41 Platinelektroden auf der Chipoberseite wurden zur
Messung der Sensorwiderstande mit dinnen Golddrahten, durch sogenanntes Ultraschall-Kon-
taktieren, mit den Kontaktflachen auf dem PGA-Geh&use verbunden. Desweiteren wurden zur
Temperaturkontrolle und -regelung zwei Platinthermoelemente durch Golddrahte mit dem Ge-
hause verbunden. Weitere Verbindungen wurden zu den vier Heizungsmaandern auf der Chip-
ruckseite hergestellt. Detaillierte Angaben zum Praparationsverfahren sind in [55] angegeben.
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ADbb.14: Schematische Darstellung des Gassensor-Mikrochips mit 40 Sensorelementen.
Gezeigt ist @) die Chip-Oberseite mit dem SnO,-Detektorfeld und b) die Chip-Unterseite mit
den Mé&anderstrukturen der vier Heizungselemente.
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5.5 Analysenapparatur fur SFM

Die SFM-Untersuchungen wurden an einem MultiMode Nanoscope Illa von Digital
Instrument durchgefiihrt, das an ein Steuerungsprogramm (J-Scanner, Programmversion 4.23,
R1) angeschlossen war. Alle Messungen wurden dabendam gontact“-Modus aufgenommen.

Die Rauhigkeit Rkann bei diesen experimentellen Parametern mit einer Genauigkeithasrh
bestimmt werden.

5.6 Analysenapparatur fir RBS

Die Untersuchungen der Diinnschichten mit RBS wurden mit dem 7 MeV Van-de-Graaff-
Beschleuniger am Institut fir Kernphysik der Universitat Frankfurt/Main durchgefihrt. Ein kolli-
mierter Heliumionenstrahl (Strahlfleck 1x1 fnmit einer Energie von 3.5 MeV wird senkrecht
auf die Probenoberflache gerichtet (siehe Abb.15). Die gestreuten Heliumprojektile werden in
einem Winkel von®=171° mit einem Si-Oberflachensperrschicht-Detektor (Energieauflosung
12 keV) nachgewiesen und mit einem Vielkanalanalysator registriert.

—— Detektor
rickgestreute
Projektile

/ 3.5 MeV “He*-
/_\ Analyse/strahl
............... I % — -_7

I )
Probe Kollimatoren

Abb.15: Experimenteller Aufbau der Rutherford-Riickstreu-Spektroskopie (RBS)

Auf diese Weise erhalt man ein Energiespektrum der riickgestreuten Projektile. Mit Hilfe
eines Auswerteprogramms (Rump-Code) [51] wird mit einer vorgegebenen Schichtzusammen-
setzung ein Ruckstreuspektrum berechnet und mit dem experimentell ermittelten verglichen.
AnschlieRend wird die Schichtzusammensetzung und -dicke variiert bis es zu einer optimalen
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum kommt. Aus den Lagen der Peaks auf der
Energieachse und deren Form bekommt man Informationen tber die Diffusion. Zur Bestimmung
der Schichtdicken wurden die Dichten von $@0 g/cni), CuO (6.3 g/cri), Si0; (2.7 g/cm)
bzw. ALO; (4.0 g/cmi) in das Auswerteprogramm eingegeben.



6 Praparation und Charakterisierung
der Trennschichten

6.1 SNMS-Untersuchung zur Diffusionsstabilitat

Eine wichtige Voraussetzung fur die Funktionsfahigkeit des dreischichtigen Sensoraufbaus
ist die raumliche und elektrische Trennung von Katalyse- und Detektorschicht durch eine Trenn-
schicht. Diese soll dabei nicht nur nach der Herstellung beide Schichten voneinander abtrennen,
sondern sie muf3 auch bei Sensorbetriebstemperaturen von rund 350°C die Langzeitstabilitat der
Schichtgrenzen gewabhrleisten. Wenn diese Stabilitat nicht gegeben ware, wirde sich eine
schleichende Cu-Dotierung des Detektormaterials ergeben. So wirde der langsame Diffusions-
prozeld eine Drift des Sensorsignals bewirken. AuRerdem wirden die gassensorischen Eigen-
schaften des reinen Zinndioxids verandert werden. Deshalb war es zunachst das Ziel, geeignete
Materialien zu finden, welche eine langzeitstabile Trennung von Detektor- und Katalyseschicht
gewahrleisten.

Fur diese Untersuchungen wurde zunéchst,Sa@ das Substrat aufgesputtert. Darauf
wurden verschiedene Trennschichtmaterialien mit unterschiedlichen Beschichtungsverfahren und
Schichtdicken aufgetragen. Zuletzt wurde Kupferoxid aufgebracht. Sowohl alle &sGiuch
die Kupferoxid-Schichten wurden mit dem in Kap.5.4 (S.36) beschriebenen PVD-Verfahren
abgeschieden. Bei bisherigen Arbeiten von DAHLKE, FRIETSCH und EHRMANN [54,55,56]
wurde auf Zinndioxid AlO; bzw. SiQ als selektivitatssteuernde Membran aufgebracht. Das
SiO, wurde durch ein lonenstrahl-Verfahren (lon Beam Assisted Deposition = IBAD) [57]
abgeschieden, wahrend Aluminiumoxid sowohl durch HF-Sputtern als auch mittels CVD-
Beschichtung [58] aufgetragen wurde. Zusatzlich zu diesen Trennschichtmaterialien wurden
reaktiv gesputtertes Cerdioxid, Siliziumdioxid und Magnesiumoxid getestet.

Zunachst wurden die Schichtgrenzen von CuO/Trennschicht, Trennschicht/&wde
SnGy/SiO,-Substrat direkt nach der Herstellung mit SNMS-Tiefenprofilen untersucht. Die Breite
des jeweiligen Schichtibergangs wurde mit denen verglichen, die an scharf&i-Sihicht-
grenzen mit bekannter Schichtdicke (siehe S.32) erzielt worden sind. Gleichzeitig ist dabei die
Dicke der drei Schichten bestimmt worden. Nach einer dreimonatigen Warmebehandlung bei
350°C wurde ein zweites SNMS-Tiefenprofil aufgenommen, um die Temperaturstabilitat der
Grenzschichten zu untersuchen. Dieses Dreischichtsystem stammte aus dem selben Beschicht-
ungsprozeld wie die zuvor untersuchten Schichten nach Herstellung. Somit konnte durch einen
Vergleich der Ubergangsbreiten beurteilt werden, ob nach der Warmebehandlung die Stabilitét
der Schichtgrenzen gewabhrleistet ist.



42 Préaparation und Charakterisierung der Trennschichten

Die SNMS-Tiefenprofile wurden mit den Mel3bedingungen, wie in Kap 5.2.1 (S.29)
dargestellt, aufgenommen und in ein Konzentration/Tiefe-Diagramm konvertiert. Die Um-
rechnung der Signalintensitéaten in relative Konzentrationen erfolgte mit dem in Kap. 5.2.2 (S.30)
aufgefuihrten Detektionsfaktoren. Die Konvertierung der Zeit- in eine Tiefenachse wurde mit den
in Kap.5.2.3 (S.31) genannten Tiefenvorschiben durchgefihrt. Zur Bestimmung der Tiefenauf-
|I6sung wurde immer die ansteigende Intensitat an den drei Schichtibergéngen verwendet.

Bei den PVD-Beschichtungen ergibt sich auf dem Substrat eine Inhomogenitéat der abge-
schiedenen Schichtdicke vati0% (siehe Kap.5.4, S.36). Die SNMS-Tiefenanalyse zeigt bei der
Bestimmung des Tiefenvorschubs eine Abweichung #6806 (siehe Kap.5.2.3, S.31). Durch
quadratische Fehleraddition resultiert bei der Bestimmung der Tiefe aus einem SNMS-Tiefen-
profil insgesamt eine Unsicherheit vaii6%. Die Schichtibergangsbreite kann mit einer
Genauigkeit vorx26% angegeben werden (siehe Kap.5.2.4, S.32).

6.1.1 Trennschichten ohne Zwischentemperung

Die Dunnschichten wurden bei diesem Praparationsverfahren direkt nacheinander abge-
schieden, d.h. sie sind nicht zwischengetempert worden.

6.1.1.1 Gesputterte SiO,-Zwischenschichten

In Abb.16 ist exemplarisch das SNMS-Tiefenprofil eines Dreischichtsystems dargestellt, in
dem alle drei Schichtwechsel —-CuO/giSi0,/SnG, SNQ/SiO— abgebildet sind.
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Abb.16: SNMS-Tiefenprofil von CuO/SIO,/SnO, auf einem SiO,/Si-Substrat direkt nach
Herstellung (SNM S-Betriebsparameter siehe Tab.2).
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Zu Beginn der SNMS-Messung wird an die Probe ein negatives Potential angelegt. Ein
dynamisches “Sputter-Gleichgewicht* stellt sich dann ein, wenn der Flul3 der abgetragenen
Teilchen die gleiche Zusammensetzung hat wie die Probe [52]. Deshalb steigt die Cu-Intensitat
in den ersten Nanometern an. Dazu tragt auch eine Schicht aus Kontaminationskohlenstoff bei.
Innerhalb der nachfolgenden Siliziumdioxidschicht fallt die Cu-Intensitat wieder auf Null ab. Am
zweiten Schichtwechsel von der $iQur SnQ-Schicht sinkt die Si-Intensitat, wahrend die von
Sn ansteigt. Am dritten Schichtwechsel, wenn das-Siibstratmaterial in einer Tiefe von ca.

400 nm erreicht worden ist, steigt die Si-Intensitat an, wahrend die von Sn abfallt. Es befindet
sich auf dem Si@Si-Substrat eine Sn&schicht von 390 nm, die von einer 29 nm dicken,SiO
Trennschicht bedeckt ist. Als oberste Schicht ist eine PVD-Kupferoxid-Schicht von 8 nm aufge-
bracht worden. Die Grenzschichtbreiten betragen an dem ersten Schichtibergang von CuO nach
SiO, 8 nm, am zweiten von Siach Sn@ 10 nm und am dritten von Sp@ach SiQ 83 nm.

Die mit wachsender Schichttiefe ansteigende Ubergangsbreite resultiert daraus, daR der Abtrag
der Probe durch die Argonplasma-Front nie ideal planplanar verlauft. Durch den ungleich-
mafiigen Abtrag wird bei fortschreitender Tiefe ein zunehmend grof3erer Tiefenbereich analysiert
(siehe S.32).

Die Intensitatsverlaufe aller drei Schichtelemente in Abb.16 zeigen, da nach dem Uber-
gang in die nachste Schicht die Intensitat des vorangegangen Schichtelements wieder auf Null
gefallen ist. Somit konnte mit diesem Tiefenprofil gezeigt werden, dal3 nach der Herstellung drei
zumindest weitrdumig unvermischte Schichten vorliegen. Somit ist eine Bedingung fir einen
dreischichtigen Sensor, namlich eine Trennung von Katalyse- und Detektionsschicht, gegeben.
Dadurch wirde ein undotierter SpGasdetektor vorliegen, wie er fir gassensorische
Messungen einsetzbar ware.

Bevor das Tiefenprofil in Abb.17 aufgenommen wurde, erfolgte eine dreimonatige Warme-
behandlung bei 350°C. Um die beiden oberen Schichten besser darzustellen, sind nur die beiden
ersten Grenzschichten abgebildet.
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ADbb.17: SNMS-Tiefenprofil von CuO/SIO,/SnO, auf einem SiO./Si-Substrat nach Wéarme-
behandlung der Schichten fir drei Monate bei 350°C (SNMS-Betriebsparameter siehe Tab.2).
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Die Auswertung des Tiefenprofilsin Abb.17 ergab eine Schichtdicke von 8 nm fir Kupfer-
oxid, von 24 nm fir Siliziumdioxid und von 302 nm fir Zinndioxid. Die Grenzschichtibergdnge
betragen am ersten Schichtwechsel von CuO nach &iin, am zweiten von Sihach Sn@

12 nm und am dritten von Sp@ach SiQ 35 nm.

Auch nach der Warmebehandlung sind die drei Schichten —wie in Abb.16— separiert.
Nachdem aber die Cu-Intensitat zu Beginn der,&€hicht abgefallen ist, steigt sie wieder an,
wenn die Sn@Schicht erreicht wird. Sie erreicht bei 35 nm ein zweites Maximum und fallt
danach wieder langsam ab. Offensichtlich ist Kupfer durch die Trennschicht in eine Gesamttiefe
von 150 nm diffundiert. Dadurch ist eine rdumliche Trennung der beiden Schichten nach der
dreimonatigen Wa&armebehandlung nicht mehr gewahrleistet. Es findet eine unerwinschte
Dotierung des Detektormaterials mit Kupfer statt.

6.1.1.2 Vergleich und Diskussion

In Tab.8 werden alle Schichtibergdnge —CuOJSIRIO,/SNG, SnQ/SIO~ der Drei-
schichtsysteme nach der Herstellung (Abb.16), sowie nach einer Warmebehandlung von drei
Monaten bei 350°C (Abb.17) miteinander verglichen. Hierzu ist die Gesamtschichtdicke z und
die Ubergangsbreitdz an den Schichtwechseln angegeben.

Tabelle 8: Vergleich der Gesamtschichtdicke zges und der Schichtiibergangsbrele vor und nach
der dreimonatigen Wéarmebehandlung bei 350°C (Trennschichtmateriil SiO

Schicht- nach Herstellung nach Temperung
iibergange Zos[NM] | Az [nm] Zos[NM] | Az [nm]
Cu/Si 8+1 7+2 8+1 6+
Si/Sn 35+6 10+ 3 32+5 12+ 3

Sn/Si 413 + 66 83+ 22 334+ 53 3B+

Die Schichtdicke z der Kupferoxid-Schicht betragt sowohl nach der Herstellung als auch
nach der Temperung 8 nm. Vergleicht man die Ubergangsieism ersten Schichtwechsel
von CuO nach Sig) so ergibt sich ein Wert von 7 nm nach der Herstellung, wahrend nach der
Warmebehandlung eine Breite von 6 nm resultiert. Beide Werte liegen somit innerhalb der Mel3-
genauigkeit und man kann keine Vermischung der Kupferoxid- und der Siliziumdioxidschicht
durch die dreimonatige Warmebehandlung bei 350°C feststellen.

Sowohl die Gesamtschichtdicke z als auch die Ubergangsizitan zweiten Schicht-
wechsel von Si@nach Sn@ stimmen, im Rahmen der Mel3genauigkeit, nach der Herstellung
mit den Werten nach der Warmebehandlung Uberein. Demzufolge ist an dem zweiten Schicht-
wechsel auch keine Vermischung der beiden angrenzenden Schichten zu erkennen. Am dritten
Schichtiibergang von SnaCGauf das Si@Substrat ergibt sich fur beide Schichtsysteme eine
gleiche Gesamtschichtdicke z. Die Bestimmung der Gesamtschichtdicke aus dem Tiefenprofil
nach der Herstellung ergab einen Wert von 413 nm, wéhrend der nach der Temperung 334 nm
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betrug. Dies ergibt zwar einen Unterschied von rund 80 nm der beiden Absolutwerte, diese

liegen jedoch innerhalb der MeRRgenauigkeit. Bei der Ubergangsbreite ergibt sich beim Schicht-
Ubergang nach der Herstellung ein Wert von 83 nm. Dieser ist deutlich gro3er als der nach der
Warmebehandlung gemessene Wert von 35 nm. Vermutlich handelt es sich bei der ermittelten
Ubergangsbreite nach der Herstellung um einen MeRfehler, denn es ist unplausibel, dal sich
diese Breite durch eine anschlieliende Warmebehandlung verringert. Im Gegenteil, sie kann sich
dadurch nur verschlechtern oder hiochstens gleich bleiben. So kénnte die VergroRerung der Uber-
gangsbreite darauf zurtickzufihren sein, dal® bei der Analyse nach der Herstellung die Proben-
maske nicht planar aufgelegen hat. Dies fiuhrt zu einer lateralen Inhomogenitat beim lonen-
beschuf’ und kdnnte mit zunehmender Schichtdicke zu immer gré3eren Schichtiibergangsbreiten
fuhren.

Insgesamt erscheint es somit, daf? es durch die dreimonatige Warmebehandlung bei 350°C
zu keiner VergroRerung der Ubergangsbreiten an den Schichtgrenzen kommt. Hierbei sind nach
der Warmebehandlung anndhernd die gleichen Ubergangsbreiten an allen drei Oxidschicht-
grenzen bestimmt worden, wie sie nach der Herstellung vorlagen. In Abb.17 ist jedoch zu
erkennen, daf? durch die Warmebehandlung eine Cu-Diffusion in dig Siifizht stattgefunden
hat. In diesem Tiefenprofil ist ein zweites Maximum der Cu-Intensitat in dep-Soldicht
festzustellen. Es erfolgte somit keine homogene Cu-Diffusion, bei der eine gleichmafiig
abfallende Cu-Konzentration feststellbar wére und zu einer Verbreiterung am Schichtwechsel
von CuO nach Si@fuhren wirde. Es findet vielmehr eine Migration von Kupferionen oder -
atomen durch die Trennschicht statt, die sich erst in der Zinndioxid-Schicht gleichmafig
verteilen. Daraus kann man schlieen, daf3 nur eine Cu-Diffusion stattgefunden hat. Die Unter-
suchung der gesputterten $SiDrennnschicht lalt den Schlu3 zu, dal3 bei Betrieb eines
dreischichtigen Sensors bei 350°C das Detektormaterial aus Zinndioxid mit Cu dotiert wirde.
Demzufolge ist eine Bedingung fir einen dreischichtigen Sensoraufbau, namlich eine Trennung
von Katalyse- und Detektionsschicht, nicht mehr gewahrleistet.

Verschiedene Autoren berichten, dal3 Kupferionen bzw. -atome relativ leicht in Silizium-
dioxid eindiffundieren kénnen [61,62]. So ist in [64] beschrieben, dal3 Cu beim thermischen
Bonden auf Si@ in dieses eindiffundiert. Auch zeigte sich beim Vergleich verschiedener
Dunnschichten, dal3 Sj@lie Cu-Diffusion am schlechtesten verhindern kann [64]. Aus diesem
Grund werden beispielsweise bei ISFET-Sensoren auf $&@schiedene Diffusionsbarrieren
aufgebracht, um das Eindringen von Metallionen zu verhindern.
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6.1.1.3 Gesputterte Al,03-Zwischenschichten

Als aternatives Trennschichtmaterial wurde gesputtertes Al,O3; verwendet. Hierzu wurde
ein CuO/Al,03/SnO,-Dreischichtsystem hergestellt. Das Tiefenprofil in Abb.18 zeigt ein solches
Schichtsystem, das zwischen SnO, und CuO eine Al,Os-Schicht besitzt. Die Halfte der Kupfer-
konzentration wird nach 8 nm erreicht. Die Schicht au®DAbesitzt eine Dicke von 54 nm,
wéhrend die Sn@Schicht 343 nm aufweist.
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Abb.18: SNMS-Tiefenprofil von CuO/Al,Os/SnO, auf einem SiO./Si-Substrat direkt nach
Herstellung (SNM S-Betriebsparameter siehe Tab.2)

Die Schichtibergangsbreiten betragen am Wechsel von CuO naCh B2 nm, am
zweiten Wechsel von AD; nach Sn@ 27 nm und am dritten Wechsel von Sn@ach SiQ
23 nm. Es ist zu erkennen, dal3 nach der Herstellung eine Trennung der drei Schichten gegeben
ist. In Abb.18 beobachtet man beim Schichtwechsel voi©nG gegeniiber dem von
SiO/SnG in Abb.17 einen langsameren Abfall des Al-Signals. In diesem Fall ist sogar deutlich
eine ,Schulter” im Intensitatsverlaufs des Al zu erkennen.

Um dies genauer zu untersuchen, wurde ein®A$chicht auf einen SilSi-Wafer auf-
getragen. Mit dem Tiefenprofil (siehe Anhang Abb.62) konnte gezeigt werden, dal3 dieser Al-
Intensitatsverlauf nicht auf ein Vorhandensein von Al in der Tiefe der Substratschicht zuriick-
zufuhren ist. Es konnte vielmehr festgestellt werden, dal3 diese ,Al-Schulter* offensichtlich auf
eine Deposition von Al-Sekundarionen auf die Sputtermaske hervorgerufen wird. So wird an das
Target im HF-Betriebsmodus eine negative Spannung angelegt, die sich mit einer Erdungsphase
abwechselt. Der Abtrag der Probenoberflache erfolgt bei der negativen Targetspannung sowohl
in Form von Neutralteilchen als auch durch Sekundarionen. Letztere sind dabei Uberwiegend
positiv geladen. Diese werden durch das negative Potential zurtickgehalten und dadurch auf der
Probe oder Maske deponiert. Zwar findet dort ebenfalls eine Erosion des Aluminiums durch Ar-
Primarionen statt, doch bildet sich insgesamt ein Gleichgewicht zwischen Deposition und
Erosion aus. Wenn nun die Schichtgrenze zum ,Ssr@eicht ist, wird dieses Gleichgewicht
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gestort. Es kdnnen dann keine Al-Sekundéarionen mehr von der Probe nachgeliefert werden und
es erfolgt nur noch ein Abtrag der deponierten Al-lonen. Dadurch entsteht ein zeitverzogerter
Abtrag, der die ,Al-Schulter” bildet.

In Abb.19 ist das SNMS-Tiefenprofil nach Warmebehandlung bei 350°C dargestellt.
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ADbDb.19: SNMS-Tiefenprofil von CuO/Al,Oy/SNO, auf einem SiO,/Si-Substrat nach
dreimonatiger Warmebehandlung bei 350°C (SNMS-Betriebsparameter siehe Tab.2).

Die Bestimmung der Schichtdicken ergab eine 9 nm dicke CuO-, eine 60 nm dicke Al,Os-
und eine 301 nm dicke SnO,-Schicht. Die Breiten der Schichtiibergange ergaben am Cy@/Al
Wechsel einen Wert von 5 nm, am Wechsel vosO4BEnG einen Wert von 19 nm und am
dritten Wechsel einen Wert von 24 nm. Wie bei der,Si@nnschicht diffundiert Kupfer durch
die 60 nm dicke AIOs-Schicht hindurch und man beobachtet in der S8€hicht wiederum ein
zweites Maximum der Cu-Intensitat. Dieses ist jedoch nicht so ausgepragt wie bei ger SiO
Trennschicht.

6.1.1.4 Vergleich und Diskussion

In Tab.9 werden alle Schichtiibergange —Cu@bil Al,Os/SNQG, und SnQ/SIO~ der
Dreischichtsysteme nach der Herstellung (Abb.18), sowie nach einer Warmebehandlung von drei
Monaten bei 350°C (Abb.19) miteinander verglichen.

Tabelle9: Vergleich der Gesamtschichtdicke zges und der Schichtiibergangsbrefte vor und
nach einer dreimonatigen Warmebehandlung bei 350°C (Trennschichtmatgdigl Al

Schicht- nach Herstellung nach Temperung
tibergange Zes[NM] | Az [nm] Zes[NM] | Az [nm]
Cu/Al 8+1 7+3 9+1 6+1
Al/Sn 68+ 11 277 55+9 19+5

Sn/Si 406 + 65 23+6 357 £ 57 24+6
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Die Schichtdicke z, sowie die Schichtiibergangsbrefierhaben sich, im Rahmen der
MeRRgenauigkeit, an allen Phasengrenzen nach der Warmebehandlung bei 350°C gegenuber den
Werten nach der Herstellung nicht verandert. Demzufolge ist keine Verbreiterung des Uber-
gangsbereichs nach der Warmebehandlung an den drei benachbarten Grenzschichten fest-
zustellen. Besonders am zweiten Schichtiibergang vgdz Alach Sn@ zeigt sich eine grofe
Ubergangsbreite von 27 nm nach der Herstellung bzw. 19 nm nach der Warmebehandlung. Es
muR jedoch beachtet werden, da? es genau an diesem Ubergang zur Ausbildung einer ,Al-
Schulter® kommt. Dies ist daher nicht auf eine Vermischung aufgrund der Warmebehandlung
zurtckzufihren.

Die Untersuchung der gesputterten Aluminiumoxid-Trennnschicht zeigt, daf3 —wie zuvor
bei der Si@-Trennschicht— nach der Warmebehandlung bei 350°C zwar keine VergréRerung der
Ubergangsbreiten festzustellen ist, jedoch eine Cu-Diffusion in die-Sai@cht hinein beo-
bachtet wurde. Bei diesem Material zeigte sich die Cu-Diffusion nicht so stark ausgepragt.
Trotzdem ist die Trennung von Katalyse- und Detektionsschicht bei einer herkémmlichen SnO
Betriebstemperatur von 350°C nicht mehr gewéhrleistet. Aus diesem Grund wurden mit diesem
Trennschichtmaterial und diesem Préaparationsverfahren keine dreischichtigen Testsensoren
hergestellt und Leitfahigkeitsmessungen durchgefihrt.

6.1.1.5 Gesputterte Magnesiumoxid-Trennschichten

Als weiteres Trennschichtmaterial wurde gesputtertes MgO erprobt, das ebenso wie SiO
und ALO; ein Isolator ist. Dieses Material wurde jedoch noch nicht auf Gassensoren aufgebracht.
Die Herstellung der Dinnschichten des Dreischichtsystems CuO/Mg@&faliyte mit den in
Kap.5.4.1 (S.36) beschriebenen PVD-Parametern. Bei dem Tiefenprofil (siehe Anhang Abb.63)
zeigte sich, ebenso wie bei beiden anderen Trennschichtmaterialien, daf schon nach
einmonatiger Warmebehandlung bei 350°C das Kupfer durch die 15nm dicke MgO-
Trennschicht in die SnaBchicht hinein diffundiert ist. Zusatzlich erfolgte hierbei auch eine Mg-
Diffusion. Somit konnte auch dieses Schichtmaterial nicht zur Herstellung eines dreischichtigen
Sensors verwendet werden.

6.1.1.6 Gesputterte Cerdioxid-Trennschichten

Schlief3lich wurde durch Auswahl eines Trennschichtmaterials, das einen grof3en Kationen-
radius besitzt, versucht die Cu-Diffusion zu verhindern. Dazu ist Cerdioxid ausgewéahlt worden,
welches mit 92 pm einen grofl3en lonenradius aufweist [59]. Bisher verwendete Kationen wie
dreiwertiges Aluminium (51 pm), vierwertiges Silizium (42 pm), sowie zweiwertiges
Magnesium (66 pm) besitzen kleinere lonenradien. Alle drei sind somit auch noch kleiner als
zweiwertiges Kupfer mit 72 pm.
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Anders als die drel vorherigen Trennschichtmaterialien ist CeO, kein Isolator, sondern bei
hohen Temperaturen selbst ein gasempfindlicher Halbleiter [60]. Deshalb war zuné&chst fest-
zustellen, ob dieses Oxid bei einer héchstmoéglichen,S®dsortemperatur von 550°C gas-
sensorische Eigenschaften besitzt. Nachdem sich herausgestellt hatte, dadt€é@lb dieser
Temperatur Isolatoreigenschaften aufweist, wurde ein Dreischichtsystem bestehend aus
CuO/CeQ/SnG, hergestellt. Hierbei war nach der Praparation eine Trennung von Katalyse- und
Detektorschicht gegeben. In dem SNMS-Tiefenprofil (siehe Anhang Abb.64) zeigte sich jedoch
nach der Warmebehandlung bei 350°C, dal} eine 22 nm dicke-TCedhschicht, trotz des
grofRen Kations, die Cu-Diffusion nicht verhindern kann. Aufgrund dessen konnte dieses Oxid
nicht zur Herstellung eines dreischichtigen Testsensors eingesetzt werden.

6.1.1.7 Mit CVD abgeschiedene Aluminiumoxid-Trennschichten

Als alternative Beschichtungsmethode fur eine Trennschicht wurde eine CVD-Beschicht-
ung [53,58] erprobt. Diese Methode sollte durch eine andere Schichtmorphologie die Kupfer-
diffusion verhindern. Mit einem von FRIETSCH [56] entwickelten CVD-Verfahren wurde unter
Verwendung eines Aluminiumtriisopropylat Precursors eingDABchicht auf Sn@ abge-
schieden. Der Aluminium-Precursor wurde bei einer Substrattemperatur von 300°C in die
Gasphase Uberfiihrt. Darauf wurde schlie3lich eine CuO aufgesputtert. Nach der Herstellung
wurde mit einem Tiefenprofil die Dicke der »&85-Schicht zu 120 nm festgestellt. Danach
erfolgte eine Warmebehandlung von vier Tagen bei 350°C und zwei Tagen bei 550°C der drei
Schichten. Das anschlieRend aufgenommene Tiefenprofil (siehe Anhang Abb.65) zeigte nach
dieser kurzen Temperaturbehandlung, dal3 Kupfer durch die 120 nm dCMD-Schicht
in die SnQ-Schicht diffundiert ist. Folglich wurden keine Leitfahigkeitsmessungen mit
Dreischichtsensoren durchgefihrt, die eine CVD-abgeschiede®e-Aennschicht besitzen.

6.1.1.8 Mit CVD abgeschiedene Siliziumdioxid-Trennschichten

Als weitere CVD-abgeschiedene Trennschicht wurde, S¥wendet. Dieses Verfahren
wurde von DAHLKE und EHRMANN [54,55] entwickelt und verwendet zur Abscheidung eines
Triethoxyphenylsilan-Precursors einen Argonionenstrahl [57]. Der bei der Beschichtung mit
eingebaute Precusor-Kohlenstoff entweicht bei einer nachfolgenden Temperung aus der Schicht,
wodurch Hohlraume in dem Sjitter entstehen [54]. Mit dieser Herstellungsmethode wurde
eine 100 nm dicke S¥dTrennschicht auf einem Sp@ubstrat abgeschieden. Eine weitere
Beschichtung mit Kupferoxid folgte. Nach der einmonatigen Warmebehandlung bei 350°C ist
eine SNMS-Untersuchung durchgefuhrt worden (siehe Anhang Abb.66). Diese zeigte, dal’ selbst
mit einer 100 nm dicken durch CVD abgeschiedenen,-Sihicht die Cu-Diffusion nicht
verhindert werden konnte. Aus diesem Grund wurden keine Dreischichtsensoren mit diesem
Trennschichtmaterial hergestellt.
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6.1.2 Zwischentemperung der Trennschichten

Bisher wurden die drei Schichten —Detektor-, Trenn- und katalytische Schicht— unmittelbar
nacheinander aufgetragen, d.h. es erfolgte nach der Herstellung keine Temperung der Schichten.
In einer veranderten Praparationsvariante wurde nach jedem Beschichtungsschritt eine zwei-
tagige Zwischentemperung bei 350°C durchgefiihrt. Fir die nachfolgenden SNMS-Analysen
wurden Siliziumdioxid und Aluminiumoxid als Trennschichtmaterialien ausgewahlt, weil diese
schon auf ihre gassensorischen Eigenschaften untersucht worden sind [56,55]. Die Herstellung
beider Dunnschichten erfolgte durch physikalische Gasphasenabscheidung (siehe Kap.5.4.1,
S.36). Der Ablauf der Schichtpraparation ist in Abb.20 dargestelit.

1.) Beschichtung mit SnO, (PVD)

—P 2.) Zwischentempern bei 350°C
in Luftatmosphare

3.) Beschichtung mit Trennschichtmaterial

—» 4.) Zwischentempern bei 350°C
in Luftatmosphare

5.) Beschichtung mit CuO (PVD)

ADbb.20: Ablauf der Schichtpréparation mit Zwischentemperschritten.

Nach der Herstellung von Dreischichtsystemen mit einer SiO,- bzw. Al,Os-Trennschicht
konnte anhand von SNMS-Tiefenprofilen festgestellt werden, daf eine Trennung von Katalyse-
und Detektionsschicht gewahrleistet ist. Hierbei erfolgte die Kalibration der Tiefenskala durch
RBS-Messungen (siehe Kap.6.2, S.53). Nach der Herstellung wurde eine Siliziumdioxid-Dicke
von 25 nm festgestellt, wahrend Aluminiumoxid 30 nm dick war. Fur beide Trennschicht-
materialien sind somit fir die anschlie3ende dreimonatige Warmebehandlung annahernd gleiche
Schichtdicken eingesetzt worden. Durch die SNMS-Tiefenprofile konnte deshalb unabhangig
von der Schichtdicke untersucht werden, welches der beiden Trennschichtmaterialien besser eine
eventuell auftretende Interdiffusion verhindern kann.
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6.1.2.1 Zwischengetemperte PVD-Siliziumdioxid-Trennschichten

Die Auswertung des Tiefenprofils von Abb.21 ergab nach einer dreimonatigen Wéarme-
behandlung bei 350°C eine Dicke von 8 nm fiur Kupferoxid, 25 nm fir Siliziumdioxid und
313 nm fur Sn@ Die Auswertung der Grenzschichtibergange ergab eine Breite von 9 nm am
ersten Schichtwechsel von Cu/Si, 11 nm am zweiten von Si/Sn und 34 nm am dritten von Sn/Si.
Diese Werte der Schichtiibergangsbreiten sind vergleichbar mit denen, die ohne Zwischen-
temperung hergestellt worden sind (vgl. Tab.8.).
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Abb.21: SNMS-Tiefenprofil von CuO/SiO,/SnO, auf einem SiO,/Si-Substrat nach einer
Warmebehandlung der Schichten von drei Monaten bei 350°C (zwischengetemperte SiO
und Sn@-Schichten, SNMS-Betriebsparameter siehe Tab.2)

Man erkennt in Abb.21 einen Anstieg der Cu-Intensitat ab ca. 30 nm, welcher eine Cu-
Diffusion wahrend der Warmebehandlung anzeigt. Auch hier erkennt man, wie in Abb.17, dal3
die Kupferionen bzw. -atome durch die &iSchicht hindurch diffundieren. Es findet eine An-
reicherung von Cu in der Sachicht statt, die bis zu einer Gesamttiefe von 160 nm fort-
geschritten ist. Die relative Atomkonzentration von Cu in der,Sebicht betragt 4 At.-%.

Bemerkenswert ist, dal’ bei diesen Schichten eine geringere Cu-Diffusion festzustellen ist,
als bei dem Tiefenprofil in Abb.17 mit nicht zwischengetemperter Siliziumdioxid-Schicht. Also
bewirkt die zweitdgige Zwischentemperung bei 350°C eine Stabilisierung der Schichtgrenzen bei
einer anschlieBenden Warmebehandlung.
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6.1.2.2 Zwischengetemperte PVD-Aluminiumoxid-Trennschichten

In Abb.22 wird das SNMS-Tiefenprofil der drei Schichten nach einer dreimonatigen
Temperung bei 350°C gezeigt. Auffallig ist wiederum, die fur Aluminiumoxid spezifische ,Al-
Schulter®, die durch die Analysenmethode bedingt, in die;Sebicht hineinreicht.
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Abb.22: SNMS-Tiefenprofil von CuO/Al,Os/SnO, auf einem SiO,/Si-Substrat nach einer
Warmebehandlung von drei Monaten bei 350°C (zwischengetempe@g Ahd Sn@-Schichten,
SNMS-Betriebsparameter siehe Tab.2).

Die Bestimmung der Schichtdicken ergab eine 13 nm dicke Kupferoxidschicht, 30 nm
dickes Aluminiumoxid und eine 271 nm dicke Zinndioxid-Schicht. Die Breiten der Schicht-
Ubergange ergaben am CuQf@4-Wechsel einen Wert von 8 nm, am Wechsel vofO4EnG,
einen Wert von 25 nm und am dritten einen Wert von 29 nm. Die Werte des nicht zwischen-
getemperten Dreischichtsystems sind in Tab.9 wiedergegeben und weisen annahernd die gleichen
Werte auf.

Abb.22 zeigt, dal? nach der Warmebehandlung keine Cu-Diffusion festzustellen ist. Die
Kupferionen bzw. -atome kdnnen nicht durch das zwischengetempefdg il die SnG-
Schicht diffundieren. Somit konnte durch dieses Schichtmaterial und durch ein weiter
entwickeltes Praparationsverfahren, bei dem jeweils die darunterliegenden Schichten zwischen-
getempert wurden, die Diffusion von Cu verhindert werden.

Insgesamt zeigte sich, daf3 nur die 30 nm dick®©ATrennschicht, in Verbindung mit
einem Zwischentemperschritt bei der Herstellung, die Cu-Diffusion verhindern kann. Nach der
dreimonatigen Warmebehandlung zeigte sich ein stabiles Dreischichtsystem, das geniigend
Temperaturstabilitéat fir die Verwendung als Trennschichtmaterial unter einer katalytischen
Kupferoxid-Schicht zu haben scheint.
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6.2 RBS-Untersuchung zur Diffusionsstabilitat

Die Rutherford-Backscattering-Spectroscopy (RBS) wurde zusatzlich zu den SNMS-
Tiefenprofilen eingesetzt, um die Diffusionsvorgange in den Schichtsystemen zu untersuchen.
Die Kombination von SNMS und RBS ist bei der Untersuchung von Diffusionsvorgdngen von
Vorteil, denn RBS gibt quantitative Tiefeninformationen ohne die Kalibration durch Referenz-
proben. Deshalb wurde diese Analysenmethode eingesetzt, um die SNMS-Tiefenskala zu kali-
brieren (siehe Kap.5.2.3, S.31). Ein weiterer Vorteil dieser Analysenmethode gegentuber der
SNMS-Methode ergibt sich dadurch, dafd sie eine zerstorungsfreie Untersuchung der Schicht-
zusammmensetzung ermoglicht.

Der Ablauf der Schichtpraparation ist in Abb.20 wiedergegeben, wahrend die Herstellungs-
parameter der einzelnen PVD-Schichten in Kap.5.4.1 (S.36) angegeben sind. Die RBS-Spektren
wurden mit einenfHe-lonenstrahl bei einer Energie von 3.5 MeV aufgenommen. Zum Vergleich
der Spektren fand eine Normierung der Rickstreuausbeute auf die Anzahl der He-Projektile und
den Raumwinkel, der vom Detektor erfafdt wird, statt. Untersucht wurden Dreischichtsysteme mit
Al,Os3- und SiQ-Trennschichten nach der Herstellung bzw. nach einer dreimonatigen
Temperung bei 350°C. Bei diesen Diffusionsuntersuchungen wurden beide Trennschichten in
annahernd gleicher Schichtdicke (30 nm@l 25 nm SiQ) aufgetragen, um unabhangig davon
die Stabilitdt nur anhand des verwendeten Materials beurteilen zu kdnnen.

6.2.1 Dreischichtsystem nach Herstellung

Das nachfolgende RBS-Spektrum in Abb.23 zeigt die Anzahl der riickgesthdatéonen
in Abhangigkeit von der Energie.
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Abb.23: RBS-Spektrum von  CuO/SiO./SnO,-Schichten nach  Herstellung
(zwischengetemperte SnO,- und SiO,-Schicht).
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Untersucht wurde ein CuO/SiO,/SnO,-Dreischichtsystem, dessen Schichtaufbau auch mit
einem SNMS-Tiefenprofil (siehe S.51) analysiert worden ist. Das SI/SIO,-Substrat ist in dem
obigen RBS-Spektrum im Energiebereich bis ca. 1.75 MeV zu erkennen. Die Peaks im Energie-
bereich >1.90 MeV reprasentieren die Metallatome aus den oxidischen Schichten. Der Peak bei
1.95 MeV wird durch die”Si-Kerne der gesputterten Siliziumdioxid-Trennschicht hervor-
gerufen, wahrend der Doppel-Peak bei >2.70 MeV durch die beiden Kupferiotpeind
%Cu der obersten Kupferoxid-Schicht entstehen. Die .Subicht ist fiir die Bildung einer
Energiebande zwischen 2.80 MeV und 3.05 MeV verantwortlich. Die Auswertung der Halb-
wertsbreiten ergab eine Schichtdicke von 12 nm Kupferoxid, 25 nm Siliziumdioxid und 335 nm
Zinndioxid, wobei die Genauigkeit bei dieser Probe und den verwendeten Mel3pararh@térn
betragt. Alle drei Energiepeaks der Schichtelemente zeigen einen steilen Anstieg, woraus
geschlossen werden kann, daf3 nach der Herstellung voneinander getrennte Schichten mit
scharfen Ubergangsbereichen vorliegen.

Das Dreischichtsystem, welches eine Aluminiumoxid-Zwischenschicht besitzt, weist ein
ahnliches RBS-Spektrum auf wie das in Abb.23. Anstelle der Si-Bande bei 1.95 MeV zeigt sich
bei einer Energie von 1.90 MeV ein Peak Vihte-lonen, die arf’Al-Kernen riickgestreut
wurden. Die Schichtdicke von Kupferoxid betragt 12 nm, die von Aluminiumoxid 30 nm und die
fur Zinndioxid 375 nm.

6.2.2 Dreischichtsystem nach Warmebehandlung

In Abb.24 sind die RBS-Spektren der beiden Dreischichtsystemen nach dreimonatiger
Warmebehandlung bei 350°C im Vergleich dargestellt.
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ADbb.24: RBS-Spektrum von CuO/SiO,/SnO, und CuO/Al,Os/SnO, nach dreimonatiger

Warmebehandlung bei 350°C (durchgezogene Linien). Die gestrichelte Linie gibt die
Simulation des CuO/SiIBEN0O-Systems mit einem Cu-Anteil in der SpSchicht wieder.
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Abb.24 zeigt einen Ausschnitt des jeweiligen Gesamtspektrums im Bereich des Kupfer-
peaks, welcher von 2.55 MeV bis 2.73 MeV reicht. Zusatzlich ist fur das Dreischichtsystem mit
SiO,-Trennschicht eine Simulation eingezeichnet (siehe Kap.5.6, S.40), die dem experimentellen
Spektrum ndherungsweise angepaldt wurde (gestrichelter Verlauf). Der Simulation wurde ein
konstanter Anteil von 0.5 At.-% Kupfer in der SaSchicht bis zu einer Tiefe von 175 nm
zugrundegelegt. Der Vergleich zeigt, da3 das Dreischichtsystem mit einer Aluminiumoxid-
Trennschicht keine erkennbare Diffusion von Kupfer aufweist. Das Spektrum der Probe mit einer
Siliziumdioxid-Trennschicht hat dagegen im Bereich des Kupferpeaks von ca. 2.68 bis 2.59 MeV
eine erhohte Rickstreuausbeute. Daraus kann geschlossen werden, dal3 eine Cu-Diffusion bis in
eine Tiefe von mindestens 175 nm festzustellen ist.

Die RBS-Untersuchung ergab qualitativ das gleiche Ergebnis wie die SNMS-Analyse und
macht deutlich, dal3 bei anndhernd gleicher Trennschichtdicke von Aluminiumoxid- und
Siliziumdioxid und bei gleichlanger Warmebehandlung von 350°C nur die Aluminiumoxid-
Schicht die Stabilitat der drei Schichten gewahrleistet.

6.3 Untersuchung von PVD-Aluminiumoxid mit
oberflachenanalytischen Methoden

Das vorangegangene Kap.6.1.2 hat die Frage aufgeworfen, wieso gesputtertes Alu-
miniumoxid, das bei 350°C zwischengetempert wurde, die Cu-Diffusion besser verhindern kann
als Aluminiumoxid ohne Zwischentemperschritt. Eine wichtige Rolle spielt hierbei die Grenz-
flache von Aluminiumoxid nach Kupferoxid. Da die Vorgange hauptséchlich an der Aluminium-
oxid-Schichtoberflache ablaufen, kénnen oberflachenempfindliche Meldtechniken zu der
geschilderten Fragestellung wesentliche Antworten liefern. Untersucht wurde deshalb die
Oberflachenbeschaffenheit der Aluminiumoxid-Schicht mit XPS und SFM jeweils vor und nach
der zweitdgigen Warmebehandlung bei 350°C. Zusatzlich wurden die RBS-Untersuchungen aus
Kap.6.2 (S.53) verwendet, um das Material genauer zu charakterisieren. Auch wurden XRD-
Untersuchungen durchgefiihrt, um die Kristallinitdt der gesputterten Schichten festzustellen.
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6.3.1 XPS-Untersuchung

Mit XPS wurde die chemische Zusammensetzung der gesputterten Aluminiumoxid-
Schicht, sowohl vor as auch nach Warmebehandlung, untersucht. Wesentliches Ziel war, die
Untersuchung der chemischen Veranderung der Aluminiumoxid-Oberflache nach einer zwei-
tagigen Zwischentemperung bei 350°C in Luftatmosphare. Da sowohl beim Absputtern von
Kontaminationsschichten [68] als auch beim Ausheizen der Probe eine Veranderung der Proben-
oberflache maglich ist, wurde zunachst eine frisch hergestellte, ca. 50 nm dicke PVD-Alu-
miniumoxid-Schicht, ohne Probenvorbehandlung untersucht. Somit konnte genau die Oberflache
untersucht werden, welche die Grenzschicht bei einer nachfolgenden Kupferoxidbeschichtung
bildet. Nach der XPS-Analyse wurde die Aluminiumoxid-Schicht zwei Tage in Luftatmosphéare
getempert, bevor sie anschlieRend ein zweites Mal untersucht wurde. Die Berechnung der
Peakflachen erfolgte wie in Kap.5.3.1 (S.34) beschrieben. Die zur Konzentrationsbestimmung
verwendeten Wirkungsquerschnitte fur die Photoelektronenemission nach Scofield sind in Tab.6
(S.34) angegeben.

6.3.1.1 PVD-Aluminiumoxid ohne Zwischentemperung

In Abb.25 sind die XPS-Spektren der nicht getemperten Aluminiumoxid-Schicht im
Bereich der Al 2s- und der O 1s-Photolinie aufgezeigt. Zur Quantifizierung wurde nicht der
intensivere Al 2p-Peak (74.4 eV) herangezogen, da dieser durch die Rontgensatelliten-Peaks von
Au 4f7/2 und 4f 5/2 der Gold-Maske Uberlagert wird. Im folgenden sind nach den experimentell
ermittelten Bindungsenergien zum Vergleich die aus Literatur [66] in Klammer angegeben.
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Abb.25: XPS-Spektrum von PVD-Aluminiumoxid nach Herstellung. Links ist das Al 2s- und

rechts das O 1s-Signal abgebildet. Die gemessenen Werte sind durch eine punktierte Linie
wiedergegeben und die durch Rechnung angepalten Signalverlaufe sind jeweils schwarz
eingezeichnet.

Der Signalpeak des Al 2s befindet sich bel einer Bindungsenergie von 119.0 £ 0.4 eV.
WEell anstelle des intensiveren Al 2p- der schwachere Al 2s-Peaks verwendet worden ist, konnte
in Literatur [66] kein Wert fur die Bindungsenergie gefunden werden. Um dennoch eine Aussage
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Uber den Oxidationszustand der vorliegenden Al-Probe zu machen, wurde die Bindungsenergie
mit der einer AJOs-Standardprobe verglichen. Hierbei betrug die Abweichung von dem Al 2s-
Peak der Standardprobe mit 119.3 eV nur 0.1 eV.

Der experimentell ermittelte O 1s-Peak kann durch zwei Komponenten angepal3t werden,
wobei der niederenergetische Peak bei 53102 eV dem oxidischen Sauerstoff (531.0 eV) zu-
geordnet wird. Die Bindungsenergie von Hydroxylsauerstoff ist in Literatur [66] mit 531.4 eV
angegeben. Da der Energieabstand beider Komponenten im Bereich der experimentellen
Unsicherheit liegt, konnte aus diesem Grund nicht zwischen Oxid- und Hydroxid-Sauerstoff
differenziert werden. Der zweite Peak bei 538M2 eV (533.2 eV) wird adsorbiertem Wasser
zugeordnet. Auch konnte im O 1s-Energiebereich noch Sauerstoff vorliegen, der an Kohlenstoff
gebunden ist. Bei dem korrespondierenden C 1s-Photopeak konnte mit 1.7% nur ein geringer
Anteil von oxidisch gebundenen Kohlenstoff festgestellt werden, so dafR er im O 1s-
Energiebereich vernachlafigt werden kann (siehe Anhang Abb.67).

Als Ergebnis der Speziation ergibt sich, dal? nach der Herstellung mit einem Aluminium-
oxidtarget im reaktiven Sputterplasma, Duinnfilme hergestellt worden sind, in dem Aluminium in
einer dreiwertigen Oxidationsstufe in einer nicht wesentlich gestdrten Gitterstruktur vorliegt. Als
negative Gegenionen sind an der Schichtoberflache sowohl oxidischer Sauerstoff als auch
Hydroxylgruppen enthalten. Zusatzlich ist auf der Probenoberflache adsorbiertes Wasser
vorhanden.

Die quantitative Auswertung erfolgte unter Annahme einer homogener Tiefenverteilung
mit drei Elementen: Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O) und Aluminium (Al). Die relative Kon-
zentrationsberechnung ergab einen Anteil von Al mit 28.1 At.-% und einen Gesamtkohlen-
stoffgehalt von 23.9 At.-%. Letzterer unterteilt sich in drei verschiedene Spezies: Graphit
(7.7 At.-%), Kohlenstoff aus Kohlenwasserstoffen (Kontaminations-Kohlenstoff) (14.5 At.-%)
und Kohlenstoff, der an Sauerstoff gebunden ist (1.7 At.-%). Der gemeinsame Signalpeak von
O/OH besitzt einen Anteil von 37.2 At.-%, wahrend der Sauerstoff des adsorbierten Wassers
einen Anteil von 10.8 At.-% aufweist. Wie bei der Speziation wurde der geringe Sauerstoffgehalt
von 1.7 At.-%, der an Kohlenstoff gebunden ist, bei der Quantifizierung nicht berticksichtigt.

Stochiometrisches ADs3; besitzt einen Anteil von 60% Sauerstoff 40% Aluminium,
wodurch sich ein O/Al von 1.5 ergibt. Bei der gesputterten Aluminiumoxid-Probe wurde nur der
O/OH- und der Aluminium-Anteil ins Verhaltnis gesetzt. Dadurch resultiert ein Quotient von
O/Al = 1.3. Das bedeutet, daf? auf der Probenoberfliche nach der Herstellung etwas weniger
Sauerstoff vorhanden ist, als der Stochiometrie des dreiwertigen Aluminiumoxids entspricht. Es
ist dennoch erstaunlich, dal’3 angesichts des im Sauerstoffsignal enthaltenen OH-Sauerstoff ein so
geringes Verhaltnis fur O/Al gefunden wurde.
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6.3.1.2 PVD-Aluminiumoxid mit Zwischentemperung

In Abb.26 werden die XPS-Spektren im Bereich der Al 2s- und O 1s-Photolinien von der
Aluminiumoxid-Schicht gezeigt, die nach der ersten XPS-Untersuchung zwei Tage bei 350°C in

Luftatmosphére zwischengetempert worden ist.
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Abb.26: XPS-Spektrum von PVD-Aluminiumoxid nach zweitdgiger Zwischentemperung bei

350°C in Luftatmosphére. Links ist das Al 2s- und rechts der O 1s-Photopeak abgebildet. Die

gemessenen Werte sind durch eine punktierte Linie wiedergegeben, die durch Rechnung

angepaldten Signalverlaufe sind jeweils schwarz eingezeichnet.
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Die Al 2s-Photolinie wird bei 119.3 = 0.4 eV beobachtet. Gegeniiber der Bindungsenergie-
lage des Al 2s-Peaks von ungetempertem Aluminiumoxid ergab sich eine vernachlassigbare Ab-
weichung von 0.3 eV, die im Rahmen der MelRgenauigkeit liegt. Durch die Kurvenanpassung des
Sauerstoffpeaks ergaben sich zwei Spezies bei 3312V und 533.% 0.2 eV. Demzufolge
liegt —wie bei der ungetemperten Probe— sowohl oxidischer (531.0 eV) und hydroxidischer
Sauerstoff (531.4 eV) als auch adsorbiertes Wasser (533.2 eV) vor. Letzteres stimmt mit dem
experimentellen Wert nahezu tberein, wahrend beim Oxid/Hydroxid-Sauerstoff eine Bindungs-
energie bestimmt worden ist, welche zwischen den beiden Literaturwerten liegt. Wie bei der
Aluminiumoxid-Probe nach Herstellung wurde im Energiebereich der O 1s-Photolinie kein
Sauerstoffpeak, der an Kohlenstoff gebunden ist, angepalit. Denn im Bereich der C 1s-Photolinie
konnte ein sauerstoffgebundener Kohlenstoff-Anteil von nur 0.9 At.-% festgestellt werden (siehe
Anhang Abb.67).

Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung dieser XPS-Messung, unter Annahme einer
homogenen Tiefenverteilung, ergab einen Aluminiumanteil von 32.3 At.-% und einen C-Anteil
von 10.8 At.-%. Letzterer unterteilt sich in drei verschiedene Spezies: Graphit (6.3 At.-%),
Kohlenstoff aus Kohlenwasserstoffen (Kontaminations-Kohlenstoff) (3.7 At.-%) und Kohlen-
stoff, der an Sauerstoff gebunden ist (0.9 At.-%). Die Ols-Photolinie weist bei einem
Wasseranteil von 9.1 At.-% einen Oxid-/Hydroxidanteil von 47.8 At.-% auf. Ohne das adsor-
bierte Wasser ergibt sich daraus ein O/Al-Verhaltnis von 1.5. Somit liegt nach der zweitagigen
Zwischentemperung bei 350°C stochiometrisches Aluminiumoxid vor. Denkbar ist aber auch
eine Erhdhung der OH-Gruppendichte an der Oberflache infolge der Temperaturbehandlung in

feuchter Luft.
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6.3.1.3 Vergleich und Diskussion

In Tab.10 werden die Ergebnisse beider Quantifizierungen aus Abb.25 und Abb.26 mit-
einander verglichen. Zusétzlich ist die relative Konzentration eing3;/Atandards angegeben.
Die Mel3genauigkeit bei der rel. Konzentrationsbestimmung liegt A€ (siehe Kap.5.3.1,
S.34).

Tabelle10: Vergleich der rel. Atomkonzentration von PVD-Aluminiumoxid nach Herstellung,
nach zweitagiger Zwischentemperung bei 350°C in Luftatmosphére und eip@gStdndard.

Rel. Atomkonzentration [At.-%]
Element ungetempertes getempertes Al,Os-Standard
Aluminiumoxid Aluminiumoxid
C 239+2.4 108+1.1
Al 28.1+2.8 323+3.2 331+3.3
O/OH 37.2+ 3.7 478+ 4.8 483+ 4.8
H.O 108+ 1.1 9.1+0.9
| ol || 1.3 | 15 | 15 |

Man stellt fest, da? nach einer zweitagigen Zwischentemperung bei 350°C der Kohlen-
stoffanteil um Uber 12 At.-% auf 10.8 At.-% gesunken ist. Dem entgegengesetzt ist der O/OH-
Anteil um Uber 10 At.-% auf 47.8 At.-% und der Al-Anteil um ca. 4 At.-% auf 32.3 At.-%
angestiegen. Das bedeutet, dal3 sich nach der Zwischentemperung weniger Kontaminations-
kohlenstoff auf der Oberflache befindet und dadurch ein erhdhter Anteil von O/OH und Al
festgestellt wurde. Wenn die beiden Quotienten von O/Al miteinander verglichen werden, andert
sich das Verhaltnis von 1.3 nach der Herstellung auf 1.5 nach der Zwischentemperung. Der
letztere Wert entspricht sowohl dem ,@4-Standard als auch dem aus der Stdchiometrie
berechneten Quotienten. Das bedeutet, dal’ erst durch die Temperung bei 350°C des gesputterter
Aluminiumoxids die ideale Stochiometrie erreicht wird. Auch stellte man schon bei den RBS-
Untersuchungen aus Kap.6.2.2 (S.54) fest, dal’3 das experimentell ermittelte Spektrum nur durch
eine Simulation optimal angepal3t werden konnte, wenn ein O/Al-Verhaltnis von 1.5 vorgegeben
wurde. Daraus kann geschlossen werden, dal3 in der gesamten Schicht stochiometpSghes Al
vorliegen muf3. Hingegen bedeutet ein O/Al-Verhéltnis von 1.3, daf}, unter Annahme des
gleichen Oxidationszustands von Aluminium, neben dem oxidischen Sauerstoff fast keine
Hydroxylgruppen vorliegen durfen. Der Kohlenstoff auf der Oberflache ist auch nicht oxidisch
gebunden, so dal? ein niedriges O/Al-Verhaltnis bestimmt wurde. Der Anteil der Hydroxyl-
gruppen auf der Oberflache konnte nicht genauer untersucht werden, Aanfigeiumoxid flr
diese beiden Spezies nur eine Differenz von 0.4 eV in der Bindungsenergie besteht. Deshalb
konnte mit den gegebenen apparativen Einstellungen keine getrennte Speziation und Quanti-
fizierung erfolgen.

Die gesputterterAluminiumoxid-Schichten sind in einem trockenen Reaktivgasplasma
hergestellt worden. Nach der Praparation sind sie kurze Zeit der Luftatmosphére ausgesetzt
worden, bevor sie im UHV mit XPS analysiert wurden. Hierdurch ergibt sich, wie bei der
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zwischengetemperten Schicht, ein adsorbierter Wasseranteil von rund 10 At.-%. Die zwischen-
getemperten Schichten sind hingegen zwei Tage in feuchter Luftatmosphéare bei 350°C getempert
worden. So konnte vermutlich Wasser adsorbiert und Hydroxylgruppen an der Oberflache
gebildet werden. Hierdurch stieg das O/Al-Verhaltnis von 1.3 auf 1.5 an. Nach einer weiteren
Beschichtung mit Kupferoxid konnte insbesondere der erhthte OH-Gruppenanteil auf der
zwischengetemperte®luminiumoxid-Oberflache dafur verantwortlich sein, dal3 die Cu-Diffusion
durch dieAluminiumoxid-Schicht hindurch verhindert wird.

6.3.2 SFM-Oberflachenuntersuchung

Mit SFM wurde die Oberflachenbeschaffenheit der PVB@AISchicht, sowohl vor als
auch nach der zweitagigen Zwischentemperung bei 350°C, analysiert. Hiermit sollte untersucht
werden, ob sich eine Veranderung der Oberflachenrauhigkeit durch die thermische Warme-
behandlung ergibt. In Abb.27 ist links ein 2fugroRer Ausschnitt einer Aluminiumoxid-
Oberflache nach der Herstellung dargestellt. Rechts daneben ist das SFM-Bild nach zweitagiger
Temperung der ADs-Schicht bei 350°C gezeigt. Die Rauhigkejt(Biehe Kap.4.5, S.22) wurde
an sechs unterschiedlichen Stellen bestimmt und zu einem Mittelwert zusammengefal3t.

nach Herstellung nach Temperung

—

um

Abb.27: Seitenansicht eines SFM-Bildes einer gesputterten Aluminiumoxid-Oberflache. Links
abgebildet ist das Bild der Aluminiumoxid-Schicht nach Herstellung, rechts nach zweitagiger
Temperung bei 350°C.

Die ermittelte Rauhigkeit R, und die Standardabweichung betrugen bei der Al,Os-Schicht
nach Herstellung 2,14 + 0.11 nm. Nach der zweitdgigen Zwischentemperung bei 350°C ergibt
sich ein R-Wert von 2,05t 0.08 nm. Unter Beachtung der Fehlertoleranz (siehe Kap.5.5, S.40)
von + 10% bzw. 0.2 nm konnte keine Veranderung de©&Dberflache durch die zweitagige
Zwischentemperung bei 350°C festgestellt werden. Die Erh6hung des Sauerstoffgehalts in der
Al,Os-Schicht durch das zweitdgige Tempern, wie er mit XPS-Untersuchungen festgestellt
worden ist, hat somit keine Veranderungen an der Oberflache zur Folge.
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6.4 Diskussion und Zusammenfassung der
Untersuchungen zur Cu-Diffusion

Vier verschiedene Materialien —Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Cerdioxid und
Magnesiumoxid— wurden als Zwischenschicht fiir einen dreischichtigen Sensoraufbau eingesetzt,
um zu untersuchen, ob bei den Ublichen Sensorbetriebstemperaturen von 350°C eine Trennung
von Katalyse- und Detektionsschicht gewahrleistet ist. Die Préparation der Trennschichten
erfolgte bei Magnesiumoxid und Cerdioxid ausschlief3lich durch PVD-Beschichtung, wahrend
Siliziumdioxid und Aluminiumoxid durch PVD und CVD auf die SaSchicht abgeschieden
worden sind. Ziel war es, zuerst einmal diese verschiedenen Trennschichtmaterialien im Hinblick
auf die Stabilitat der Schichtgrenzen bei 350°C zu vergleichen. Diese Schichten wurden vorerst
nach der Praparation nicht zwischengetempert. Hierbei war es nicht wichtig durch eine méglichst
grof3e Dicke ein optimales Trennverhalten zu bewirken, sondern die Schicht vielmehr so dinn
wie mdoglich zu halten, um den Gastransport zur darunterliegenden Detektionsschicht so wenig
wie mdglich zu behindern. Aus diesen Grunden wurde keine Variation der Schichtdicke mit den
einzelnen Trennschichtmaterialen durchgefuhrt. Die Trennschichtdicke der verschiedenen
Materialien variierte zwischen 15 und 120 nm.

Bei allen untersuchten Dreischichtsystemen machte ein Vergleich der Schichtiibergangs-
breiten, vor und nach der Warmebehandlung, deutlich, dal? sich keine Veranderung eingestellt
hat. Es konnte folglich durch die Warmebehandlung keine Verbreiterung des Ubergangsbereichs
zur nachsten Schicht festgestellt werden. Hingegen konnte man aber in beiden SNMS-
Tiefenprofilen (siehe Abb.17 und Abb.19) erkennen, daf® Kupfer durch die Trennschicht
hindurch in die Sn@Schicht diffundiert ist. Es kam zu einer Anreicherung von Kupfer in der
SnQ-Schicht, wodurch sich ein zweites Maximum der Cu-Intensitat zu Beginn derSahizht
ausbildete. Diese migrierten Cu-lonen bzw. -Atome diffundierten dann weiter in dig SnO
Schicht hinein.

Insgesamt konnte somit keines der gesputterten Trennschichtmaterialen die Cu-Diffusion
bei 350°C verhindern. Auch durch Variation des Beschichtungsverfahrens —Siliziumdioxid und
Aluminiumoxid wurden durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD) aufgebracht— konnte
die Cu-Diffusion nicht gestoppt werden. Beim Vergleich von gesputterten Aluminiumoxid-
Schichten und den anderen Dunnfilmen zeigte sich, dafl3 durch dieses Trennschichtmaterial am
wenigsten Cu hindurch diffundiert ist. Alle untersuchten oxidischen Zwischenschichten, auf die
sofort nach der Herstellung die katalytische Schicht aufgetragen wurde, kénnen somit die
Anforderung fir einen dreischichtigen Sensor, bei der eine Trennung zwischen Katalyse und
Detektionsschicht gegeben sein mul3, nicht erfillen.

Mit einem modifizierten Praparationsverfahren, bei dem nach dem Aufbringen der
Detektions- und Trennschicht eine zweitdgige Zwischentemperung bei 350°C erfolgte, wurden
zwei verschiedene Dreischichtsysteme mit gesputtertem Siliziumdioxid und Aluminiumoxid
hergestellt. Einer durchschnittlichen Dicke der eingesetzten Trennschicht von rund 50 nm
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entspricht, daf3, unter Annahme einer Gitterkonstanten von 0.56 pm (NacCl), rund 100 Elementar-
zellen die Stabilitat der Schichten gewahrleisten und die Diffusion von Kupfer verhindern sollen.
Bei einer entsprechenden Beschichtung des Dinnfilms sollte deshalb ein homogenes Schicht-
wachstum ohne Poren erfolgen. Die SNMS-Tiefenprofile nach der Herstellung zeigten, daf3 eine
homogene Trennschicht auf der Detektionsschicht aufliegt, da keine Cu-Intensitat in ger SnO
Schicht feststellbar war. Nach einer dreimonatigen Warmebehandlung bei 350°C war deutlich zu
erkennen, dalR die zwischengetemperte,Si@nnschicht die Cu-Diffusion nicht verhindern
konnte. Allerdings ergab sich gegeniber der nicht zwischengetemperten Schicht eine ver-
minderte Cu-Diffusion. Bei der ADs-Schicht war hingegen nach dreimonatiger Wé&rme-
behandlung bei 350°C eine vollstdndige Trennung von CuO- ung-Setticht zu beobachten.

Das Resultat dieser Untersuchung war, daf3 vorp i@ AbOs; mit annéhernd gleicher
Schichtdicke, bei gleicher Warmebehandlung, ausschlieBlich ny®@s; Adie Stabilitat der
Schichtgrenzen gewahrleistet.

Mit verschiedenen MelRmethoden wie XPS, XRD und SFM wurde anschliel3end unter-
sucht, weshalb nur zwischengetempertgOadSchichten die Cu-Diffusion verhindern kénnen.

Die Oberflachenbeschaffenheit der,®@4-Schicht wurde deshalb jeweils vor und nach der zwei-
tadgigen Zwischentemperung bei 350°C analysiert. Mit SFM wurde in beiden Fallen dieselbe
Rauhigkeit der Probenoberflache festgestellt. Fir die XRD-Untersuchungen wurden 100 nm
dicke ALOs-Schichten auf einem Si®i-Wafer abgeschieden, um die geringe Empfindlichkeit
dieser Analysenmethode auszugleichen. Die ungetemperten Aluminiumoxid-Schichten zeigten,
dall nach dem Sputtern eine amorphe Gitterstruktur vorliegt. Allerdings wurde auch bei den
Schichten, die zwei Tage bei 350°C bzw. 700°C getempert wurden, keine Kristallinitat tber die
Koharenzweite der verwendeten Apparatur hinaus festgestellt. Das bedeutet, daf3 sogar bei einer
Temperung bei 700°C keine merkliche Morphologieanderung auftritt; es entstehen keine
kristallinen Schichten. Mit XPS konnte direkt nach der Herstellung eine leichte Unterstdchio-
metrie von Sauerstoff festgestellt werden. Erst durch die zweitdgige Zwischentemperung bei
350°C wurde die Stochiometrie des®@4¢-Standards erreicht.

Als Resultat dieser Diffusionsuntersuchungen ergibt sich, daf} ausschlie3lich eine
zwischengetemperte ADs-Schicht die Stabilitat der Schichtgrenzen gewéhrleistet und die Cu-
Diffusion verhindert. Es konnte folglich mit diesem Trennschichtmaterial Sensoren hergestellt
werden, die aus einem CuO#®%/SnOG-Dreischichtsystem bestehen.
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Ziel war eine Schicht mit einem hochaktiven Katalysator auf den Gassensor aufzubringen,
der organische Moleklle schnell und effektiv zu,Q@nsetzen kann. Aus Literatur [5] ist
bekannt, dal3 Kupfer-(+Il)-oxid diese Anforderungen erfillen kann. Deshalb wurde versucht,
durch die Auswahl des Dunnschicht-Praparationsverfahren und der Optimierung der
Beschichtungsparameter Kupfer-(+ll)-oxid herzustellen. Die Praparation erfolgte durch HF-
Sputtern in einem Argon-Sauerstoffplasma mit einem metallischen Cu-Target. Die Abscheide-
bedingungen sind in Kap.5.4.1 (S.36) angegeben.

7.1 Ergebnisse der XPS-Untersuchung

Mit der XPS-Untersuchung sollte zunéchst festgestellt werden, ob durch das ausgewahlte
Praparationsverfahren Kupfer-(+1l)-oxid hergestellt worden ist. Zur Untersuchung der gesput-
terten Kupferoxid-Proben wurden die Mel3bedingungen aus Kap.5.3.1 (S.34) verwendet. Dort ist
auch die Auswertung der experimentellen Daten beschrieben. Die Proben wurden nach der Her-
stellung zwei Tage bei 350°C getempert, um eine mdglicherweise eintretende Veranderung der
chemischen Bindungsverhaltnisse durch den Sensorbetrieb zu berticksichtigen (siehe Kap.6.3.1,
S.56). Wie bei den ADs-Proben wurden die Proben vor der XPS-Untersuchung weder durch
Ausheizen noch durch Absputtern gereinigt, da insbesondere durch einen abtragenden
lonenstrahl auf Kupferoxidproben bevorzugt Sauerstoffionen abgesputtert werden (preferential
sputtering) [68].

Auch erweist sich zweiwertiges Kupfer bei einer XPS-Untersuchung problematisch, da es
wahrend der Messung durch niederenergetische Elektronen, die bei Réntgenanregung entstehen,
reduziert werden kann [67]. Bei den in dieser Arbeit untersuchten oxidischen Proben konnte
jedoch kein einwertiges Kupfer festgestellt werden, so dal3 solche Umwandlungen mit diesen
Kupferoxid-Proben —unter den verwendeten Mel3bedingungen— nicht in Betracht gezogen werden
brauchten.
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7.1.1 Chemische Speziation von PVD-Kupferoxid

Das XPS-Spektrum einer ca. 30 nm dicken Schicht, welche nach der Praparation zwei Tage
bei 350°C getempert wurde, ist in Abb.28 dargestellt. Links abgebildet sind die beiden Cu 2p-
Peaks, sowie deren Shake-up Satelliten. Rechts abgebildet ist ein vergroRerter Ausschnitt des Cu
2p3/2-Peaks, welcher zu Quantifizierung und Speziation herangezogen worden ist. Dieser
Verlustpeak macht bei Kupferoxid gegeniber der Flache des Cu 2p3/2-Peaks ungefahr 40% aus
und mufl3 aus diesem Grund bertcksichtigt werden. Nicht gezeigt ist der 2p3/2-Shake-up Satellit,
der bei der Quantifizierung mit einbezogen worden ist. Unter diesem Peak befinden sich
zusatzlich noch Kj34-Rontgensatelitten des Cu 2pl/2-Photopeaks. Diese besitzen 9.2% bzw.
5.1% der Intensitat der Hauptlinie und sind um 8.5 bzw. 10.1 eV zu héheren Bindungsenergien
verschoben (siehe Kap.4.2, S.17). Aus diesem Grund ist im Energiebereich des Cu 2p3/2-Shake-
up’s ein Doppelpeak zu beobachten. Im folgenden sind zum Vergleich nach den experimentell
ermittelten Bindungsenergien in Klammern jeweils die Werte aus [66] angegeben.
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Abb.28: XPS-Spektrum von PVD-Kupferoxid nach zweitagiger Temperung bei 350°C. Links sind
die beiden Cu 2p3/2- und Cu 2pl/2-Signale, sowie deren Shake-up Satelliten gezeigt. Die
gemessenen Werte sind durch eine punktierte Linie wiedergegeben. Zuséatzlich sind rechts die
durch Rechnung angepaliten Signalverlaufe schwarz eingezeichnet.

Es kénnen zwei Komponenten im Bereich des Cu 2p3/2-Peaks angepaldt werden. Der erste
Peak bei 933.4 0.2 eV entspricht dem in der Literatur angegebenen Wert von zweiwertigem
Kupferoxid (933.6 eV). Der zweite Photopeak bei 935012 eV kann Kupfer-(+Il)-hydroxid
(935.1 eV) zugeordnet werden, trotz einer geringen Abweichung von 0.3 eV zu den Literatur-
werten. Ein Grund fur die Abweichung kdnnte sein, dal3 die experimentell ermittelten Photo-
elektronenpeaks mit dem Auswerteprogramm nur mit Gaul3kurven angepalit worden sind (siehe
Kap.5.3.1, S.34). Zur genaueren Bestimmung, insbesondere des Cu 2p3/2-Peaks, sollte
zusatzlich ein Lorentzanteil bei der Kurvenanpassung verwendet werden.

Eine weitere Information in dem XPS-Spektrum ergeben die auftretenden Cu 2pl/2- bzw.
Cu 2p3/2 Shake-up-Satelliten, die charakteristisch fir die zweiwertige Oxidationsstufe des para-

magnetischen Kupfers sind.
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In der nachfolgenden Abb.29 sind die 1s-Photopeaks von Sauerstoff und Kohlenstoff
dargestellt.
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Abb.29: XPS-Spektrum von PVD-Kupferoxid nach Temperung. Gezeigt sind die O 1s- und C 1s-
Signale. Die gemessenen Werte sind durch eine punktierte Linie wiedergegeben, wahrend die
durch Rechnung angepaliten Signalverlaufe schwarz eingezeichnet sind.

Die C1s-Region zeigt drei verschiedene Kohlenstoff-Spezies, wobel der Peak bei
284.8 £ 0.4 eV durch die Kontamination der Probenoberflache durch aliphatische Kohlenwasser-
stoffe stammt. Desweiteren sind in der obigen C 1s-Region noch geringe Anteile von Keton-
Kohlenstoff bei 286.& 0.4 eV (287.0-288.0 eV) und Carboxylkohlenstoff bei 288044 eV
(288.0-289.0 eV) zu erkennen. Ebenso lassen sich in der O 1s-Region drei verschiedene Spezies
anpassen. So ist der Sauerstoff, der am zweiwertigen Kupfer gebunden ist, bei G20V
(529.6 eV) zu erkennen. Der Hydroxylsauerstoff zeigt einen Photopeak bei+3R2&V
(531.2 eV). Als dritter Ols-Peak bei 5338.4eV (533.2eV) ist der Sauerstoff von
adsorbiertem Wasser festzustellen. Man beobachtet bei den experimentell ermittelten Bindungs-
energien, dal3 sie um rund 0.5 eV groRRer sind als die Literaturwerte [66].

Insgesamt konnte durch die Analyse der Peakpositionen gezeigt werden, daf3 Kupfer durch
das ausgewahlte PVD-Praparationsverfahren in einer zweifach positiven Oxidationsstufe vor-
liegt. Die Lage der Sauerstoffpeaks zeigte, daf3 auf der Schichtoberflache sowohl oxidischer als
auch hydroxydischer Sauerstoff in Verbindung mit adsorbiertem Wasser vorliegt.

7.1.2 Quantifizierung von PVD-Kupferoxid und Bewertung

Die Quantifizierung wurde unter Annahme einer homogenen Tiefenverteilung mit zwei
Elementen bzw. drei Photolinien (Cu, O, OH) durchgefuihrt. Die Berechnung der Peakflachen
erfolgte wie in Kap.5.3.1 (S.34) beschrieben. Die zur Konzentrationsbestimmung verwendeten
Photoionisations-Wirkungsquerschnitte nach Scofield sind in Tab.6 (S.34) angegeben.
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In Tab.11 ist das Ergebnis der Quantifizierung zusammengestel It.

Tabelle 11: Vergleich der rel. Atomkonzentrationen von PVD-Kupferoxid
durch die Quantifizierung mit dem Cu 2p3/2- und dem O 1s-Peak.

| Element H Rel. Konzentration [At.-%] ‘
O/OH 579+5.38
Cu 421+ 4.2

| Verhaltnis O/Cul| 14 |

Bel der Berechnung der rel. Konzentration mit den empfindlichkeitskorrigierten Inten-
sitaten von Cu 2p3/2 und O 1s bekommt man 57.9 At.-% fur den gesamten Sauerstoff- und
42.1 At.-% fur den Kupferanteil. Hierdurch wird ein O/Cu-Anteil von 1.4 bestimmt. Stochio-
metrisches Kupfer-(+Il)-oxid besitzt zum Vergleich ein O/Cu-Verhéltnis von 1.0. Demzufolge
wird bei der XPS-Untersuchung ein zu hoher Sauerstoffanteil berechnet. Dieser entsteht einer-
seits durch die OH-Gruppen auf der Oberflache und andererseits durch den Kontaminations-
kohlenstoff, der zum Teil auch oxidisch gebunden ist (siehe Abb.29).

Desweiteren wurde zur Berechnung der rel. Konzentration (siehe Gl.14) in einer ersten
Naherung angenommen, daf3 sich die Abh&ngigkeit des Transmissionsfakign) TdEs
Analysators und die Abhangigkeit der mittleren freien Weglange der Elektigxkin) von
der kin. Energie in etwa kompensiert. Unter Berticksichtigung der letzteren Abh&ngigkeit, wird
jedoch aufgrund der groRReren Austrittstiefe des O 1s-Photopeaks, dessen Elektronen eine
kinetische Energie von rund 820 eV besitzen (Cu 2p3/2 320 eV), eine gréRere Informationstiefe
erreicht (siehe GI.15). Demzufolge wird gegeniber Kupfer eine hohere Sauerstoff-Intensitat
gemessen und dadurch resultiert ein hoheres O/Cu-Verhdltnis als von der Stéchiometrie des
zweiwertigen Kupferoxid vorgegeben ist. Man konnte zusatzlich noch die Cu 3pl/2- und
Cu 3p3/2 -Peaks, die eine kin. Energie von ca. 1100 eV besitzen, untersuchen. Sie haben hierbei
eine hohere Austrittstiefe als die Elektronen des O 1s-Peaks, wodurch man ein kleineres O/Cu-
Verhéltnis bestimmen muf3te. Beide Peaks sind jedoch von den Rontgensatelliten des Au 4f-
Peaks der Goldmaske Uberlagert. Aus diesen genannten Griinden konnte mit Hilfe der Quanti-
fizierung kein O/Cu-Verhaltnis von 1 bestimmt werden, welches dem zweiwertigen Kupfer
entspricht. Doch mit den RBS-Untersuchungen aus Kap.6.2.2 (S.54) stellte man fest, dal3 das
experimentell ermittelte Spektrum nur durch eine Simulation optimal angepalf3t werden konnte,
wenn ein O/Cu-Verhaéltnis von 1 vorgegeben wurde. Daraus kann geschlossen werden, daf3 in der
gesamten Schicht zweiwertiges Kupferoxid vorliegen muf3. Auch konnte mit der chemischen
Speziation bestatigt werden, dal3 Kupfer ausschlief3lich in einer zweiwertiger Oxidationsstufe
vorliegt.

Dieses zeigt fur die Oxidation von organischen Gasen eine hohe katalytische Aktivitat [22].
Somit konnte mit den XPS-Untersuchungen gezeigt werden, dall mit dem PVD-
Praparationsverfahren zweiwertiges Kupferoxid hergestellt wurde. Dieses wurde dann in einem
dreischichtigen Schichtaufbau auf seine gassensorischen Eigenschaften untersucht.
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Um die Trennschicht und die katalytische Schicht im Hinblick auf die sensorischen
Leistungsparameter, wie Selektivitdtsveranderung und Ansprechzeiten, zu optimieren, wurden
gassensorische Messungen durchgefuhrt. Bisherige Untersuchungen zeigten, dal3 reaktiv gesput-
terte und zwischengetemperte ,@4-Trennschichten bei einer Sensorbetriebstemperatur von
350°C hinreichend stabil sind, die Cu-Diffusion in die $#80hicht zu verhindern (siehe
Kap.6.1.2.2, S.52). Desweiteren konnte mit dem ausgewahlten Praparationsverfahren fir die
katalytische Schicht zweiwertiges Kupferoxid (siehe Kap.7.1.1, S.64) hergestellt werden, das
sich durch eine hohe katalytische Aktivitat bei der Totaloxidation von organischen Bestandteilen
auszeichnet. Mit reaktiv gesputtertem,@d als Trennschichtmaterial und CuO als katalytische
Schicht wurden dreischichtige Sensoren hergestellt und auf ihre gassensorischen Eigenschaften
Uberpruft. Die Schichtdicken einschlie3lich deren Standardabweichung wurden mit mindestens
vier SNMS-Messungen bestimmt (siehe Kap.5.2., S.28).

8.1 Optimierung der Struktur des
Multischichtsensors

Zunachst wurde tUberpruft, ob durch den dreischichtigen Sensoraufbau der Widerstand tber
das Sn@ gemessen wird und nicht Uber das leitfahigere Kupferoxid (siehe Kap.2, S.3). Ziel war
es, einen optimalen Schichtaufbau des Multischichtsensors zu finden, welcher durcOdie Al
Trennschicht eine elektrische Isolation der CuO-Schicht von den Platinelektroden bewirkt.

8.1.1 Kupferoxid-Schicht mit einer Flache von 5x15 mm

Der Aufbau der drei Oxidschichten ist in Kap.5.4.2 (S.37) beschrieben, wobei die Flache
der ALOs-Schicht 7x15 mrbetrug. Sie bedeckte somit jede der beiden Platinelektroden 1 mm
und sollte somit die elektrische Abschirmung der CuO-Schicht bewirken. Diese wurde auf einer
Flache von nur 5x15 mmaufgetragen, welche genau die Flache zwischen den beiden Pt-
Elektroden abdeckte.
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In Tab.12 sind die Mittelwerte der Grundwiderstande \Rn jeweils zwei Sn@Sensoren
und Sensoren mit ADs;, sowie von vier Sensoren, die zusatzlich mit CuO beschichtet sind,
angegeben. Zusatzlich sind die Schichtdicken der drei verschiedenen Dunnfilme angegeben.

Tabelle 12: Vergleich der Grundwiderstande, Ron drei unterschiedlichen Sensortypen
(Sensortemperatur 350°C bei 50%r.F.). Zusatzlich sind die Schichtdicken z angegeben.

| sensoren || z(cuo)inml || zaLo)[mml || zsno)[mml || RemMa] |
CUO/ALOYSNO, 14+1 63+ 3 311+ 21 32429
Al,05/SN0, i 63+3 311+21 423+ 16.0
SN0, i : 311+ 21 26.0+19.7

Die nackten SnO,-Sensoren (SnO,) besitzen eine Schichtdicke von 311 nm, auf welche
eine 63 nm dicke Al,Os-Trennschicht (Al,0O3/SnO,) aufgetragen worden ist. Die Dreischicht-
Sensoren (CuO/Al,04/Sn0,) weisen eine SnO,-Schichtdicke von 311 nm auf, die Al,Os-Dicke
betrug 63 nm und das CuO hatte eine Dicke von 14 nm. Der gemittelte Grundwiderstand Ry der
SnO,-Sensoren betragt 26.0M Durch die Beschichtung mit AD; wird dieser auf 42.3 K2
erhoht. Eine weitere Beschichtung mit CuO flhrt zu einem Grundwiderstand vorf23 Ruvth
die 63 nm dicke AlOs-Schicht ist der am SnOgemessenen Grundwiderstand des einfach
beschichteten Sensors nur geringfligig verandert worden. Somit wird die Leitfahigkeit des zwei-
lagigen Sensors durch das Trennschichtmaterials nicht stark beeinflut. Wenn auf diese beiden
Schichten zusatzlich noch eine 14 nm dicke CuO-Schicht aufgetragen wird, sinkt der gemittelte
Grundwiderstand Rauf 3.2 M. Der leitfahigere p-Halbleiter scheint somit EinfluR auf die
Grundleitfahigkeit des dreischichtigen Sensors zu nehmen.

In Abb.39 ist der Widerstandsverlauf dreier unterschiedlicher Sensortypen bei Exposition
mit Kohlenmonoxid und einer Sensortemperatur von 350°C dargestellt.
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Abb.30: Widerstandsverlauf bei Exposition mit 50 und 100 ppm CO (50% r.F.). Gezeigt ist ein
SnO,- und ein mit 63nm Al,O; beschichteter SnO,-Sensor. Vergleichend sind vier
CuO/Al,O4/SNO,-Sensoren  abgebildet, die eine 14nm dicke CuO-Schicht besitzen
(Sensortemperatur 350°C).
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Der SnO,-Sensor zeigte genauso eine Widerstandserniedrigung bei Exposition mit CO, wie
der Sensor, der mit Al,O3 beschichtet wurde. Bei den zusatzlich mit CuO beschichteten Sensoren
zeigt sich ein unterschiedliches Verhalten. Im Fall der drei Sensoren, die einen Grundwiderstand
von >1 M2 aufweisen, ergibt sich ein Widerstandsverhalten analog dem,- Shfv.
Al,05/SnG-Sensor. Bei einem der CuO beschichteten Sensoren zeigt sich ein Grundwiderstand
von 0.27 M2, der im gegensatz zu den anderen Sensoren, eine Widerstandserhohung bei
Prufgasexposition aufweist. Da der Grundwiderstand gegentber dem nackieBehsOr einen
relativ niedrigen Wert aufweist, wird offensichtlich die Leitfahigkeit weniger Uber die Detek-
tionsschicht, sondern vielmehr tber die CuO-Schicht gemessen. Dies erklart auch die Leitfahig-
keitserhfhung, wenn der Sensor einem oxidierbaren Gas ausgesetzt wird. Aufgrund der p-
Halbleitereigenschaften des Kupferoxids und dessen eigenen gassensitiven Eigenschaften, ist ein
entgegengesetztes sensorisches Verhalten zu erwarten. Insgesamt kann festgestellt werden, dal
die Widerstandsanderung umso hoher ist, je hoher der jeweilige Grundwiderstand des
Kupferoxid-Sensors ist. Somit deutet alles auf eine Kompensation des n-HalbleitereinfluRes
durch die p-Halbleitereigenschaften des Kupferoxids mit fallendem Grundwiderstand hin. Dieser
ist somit ein Kriterium, ob die Leitfahigkeit Uber das Sm@er CuO gemessen wird.

Herkdmmliche Sn@Sensoren verringern den Widerstand in Anwesenheit von oxidier-
baren Gasen. Bei Sensoren, welche miOAbeschichtet sind, ist die Isolatorschicht selbst nicht
gassensitiv. Somit wird bei diesen einfach beschichteten Sensoren die Widerstandsanderung
ausschlie3lich am Zinndioxid gemessen. Sie haben damit qualitativ die gleiche Gasempfind-
lichkeit wie nackte Sn@Sensoren. Es zeigte sich jedoch durch die Leitfahigkeitsmessungen, dal3
unter Verwendung einer 63 nm dicken,®@¢-Zwischenschicht eine elektrische Isolation der
CuO- von der Sn®@Schicht nicht erreicht werden kann. Auch weisen die sehr unterschiedlichen
Grundwiderstande der vier Kupferoxid Sensoren und das entgegengesetzte gassensorische
Verhalten von einem dieser Sensoren darauf hin, dafl} diese Sensorgeometrie nicht fur den drei-
schichtigen Sensoraufbau verwendet werden kann. Die Analytgase werden zwar an der Ober-
flache der katalytischen Membran adsorbiert, doch aufgrund des elektrischen Kontakts zwischen
CuO und den beiden Platinelektroden wird die Leitfahigkeitsdnderung nicht an de&meht,
sondern Uberwiegend an der CuO-Schicht gemessen. Die an der CuO-Schicht katalytisch
umgesetzten Molekile werden zwar in die beiden darunterliegenden Schichten diffundieren,
doch kann die Leitfahigkeit an der SpaDetektionsschicht sich kaum auf den Gesamtwiderstand
auswirken, da der Widerstand viel gréRRer ist als der an der CuO-Schicht. Man kénnte nun zwar
eine andere katalytische Schicht einsetzen, welche ein grof3eren Widerstand besitzt als-die SnO
Schicht, doch wéare damit auch die katalytische Aktivitat herabgesetzt.

Prinzipiell gibt es fir den unerwiinschten Kurzschluf3 zwei Méglichkeiten. So kdnnte ein
elektrischer Kontakt horizontal von Elektrode zu Elektrode uber die Kupferoxid-Schicht
auftreten. Das bedeutet, daB der KurzschluR® mdglicherweise am Rand, wo der Ubergang von
Al;O5; zu den beiden Platinelektroden stattfindet, entsteht. Die zweite Mdglichkeit ware ein
Kurzschlul? vertikal Uber die Kupferoxid-Schicht. Hierbei kbnnte zwar eine Trennung von
Katalyseschicht und Pt-Elektroden gegeben sein, jedoch besteht die Mdglichkeit, dal3 das
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Kupferoxid wie ein Parallelwiderstand wirkt und die Schichtdicke des Al,O3 nicht ausreicht, um
die leitfahigere CuO-Schicht elektrisch abzuschirmen.

Die Unterschiedlichkeit bei der Widerstandsmessung der vier Cp@yShQ-Sensoren
deutet stark darauf hin, dal3 der Kurzschlul3 an den Platinelektroden stattfindet. So kdnnte es
davon abhangen, wie genau die Kupferoxid-Flache zwischen den beiden Pt-Elektroden posi-
tioniert wurde. Mdglicherweise besteht bei den drei Sensoren, die eine Widerstandserniedrigung
bei Exposition mit CO zeigen, ein elektrischer Kontakt nur zu einer Pt-Elektroden, wahrend bei
dem Sensor, welcher eine Widerstandserhohung in Anwesenheit von CO zeigt, beide Elektroden
Kontakt zur Kupferoxidschicht aufweisen. Zwar sollte dies durch die isolierende Trennschicht
verhindert werden, doch zeigte sich bei Untersuchungen von Sensoren ohne SnO
Detektionsschicht, dal’ durch die Trennschicht keine vollstandige Isolation der Platinelektroden
erzielt wird. Ein Grund ist neben der geringen,@tSchichtdicke auch eine um drei
Zehnerpotenzen hohere Leitfahigkeit des Kupferoxids, das eine bevorzugte elektrische Messung
Uber das Kupferoxid erlaubt. Somit ergibt die sensorische Untersuchung, dafl3 O(SH#D-
Sensoren in dieser Schichtanordnung nicht geeignet sind, um die katalytischen Eigenschaften des
Kupferoxids separat von der Gasdetektion mit einem,Sedsors wirksam werden zu lassen.
Aus diesem Grund wurde die Sensorgeometrie geandert.

8.1.2 Kupferoxid-Schicht mit einer Flache von 4x15 mm

Fur die neue Sensorgeometrie wurde der gleiche Ablauf der Beschichtung, wie in Kap.
5.4.2 (S.36) dargestellt, verwendet. Nur hatte in diesem Fall die CuO-Schattenmaske eine Grol3e
von 4x15 mrA. Die katalytische Membran wies somit einen Abstand von 0.5 mm zu jeder Platin-
elektrode auf, wodurch der horizontale Kontakt zu den beiden Platinelektroden unterbrochen
werden sollte. In Tab.13 sind die Schichtdicken und die Grundwiderstande der drei
verschiedenen Sensoren gezeigt.

Tabelle 13: Vergleich der Grundwiderstande  Rvon drei unterschiedlichen Sensoren
(Sensortemperatur 350°C bei 50%r.F.). Zusatzlich sind die Schichtdicken angegeben. Die
Flache der CuO-Beschichtung betragt 4 x 15mm

| sensoren || z(cuo)inml || zaLo)[mml || zsno)[mml || RemMa] |
CUO/ALOYSNO, 10+3 57+7 280 + 29 30+12
Al,O4/SN0, - 57+7 280 + 29 423+16.0
SN0, i : 280 + 29 26.0+19.7

Samtliche Schichtdicken wurden durch Tiefenprofile mit SNMS ermittelt (siehe Kap.8,
S.67). Hierbei betragt die SeSchicht 280 nm, wahrend die Dicke von,@4 57 nm und von
CuO 10 nm betragt. Somit hatten die Sensoren in etwa die gleichen Schichtdicken, wie die in
Kap.8.1, mit dem einzigen Unterschied einer 4 mm breiten CuO-Schicht.
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In Abb.31 ist der Widerstandsverlauf von einem SnO,-Sensor, einem Al,O3; beschichteten
und drei CuO/Al,O3/SnO,-Sensoren gezeigt. Als Prifgas wurde Kohlenmonoxid mit einer
Konzentration von 50 bzw. 100 ppm und einer rel. Luftfeuchte von 50% eingesetzt.
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ADbb.31: Widerstandsverlauf bei Prufgasexposition mit 50 und 100 ppm Kohlenmonoxid.
Gezeigt ist ein SnE(280 nm) und ein mit 57 nm AD; beschichteter Sensor. Vergleichend sind

drei Sensoren mit einer 10 nm CuO-Schicht, die eine Breite von 4 mm besafien, abgebildet.
(Sensortemperatur 350°C, 50% r.F.)

Bel dlen drei Kupferoxid beschichteten Sensoren wurde eine Widerstandserniedrigung bei
einer Prufgasexposition mit Kohlenmonoxid festgestellt. Desweiteren weisen alle drei Sensoren
einen Grundwiderstand von >1(M auf. Die Bandbreite der Grundwiderstande ist hierbei
geringer als bei den Sensoren mit einer 5 mm breiten CuO-Schicht (siehe) Tale M@rhalten
sich somit analog den SgObzw. ALO3/SnO-Sensoren, bei denen der Widerstand am n-
Halbleiter-Metalloxid gemessen wird.

Mit diesen Leitfahigkeitsmessungen konnte gezeigt werden, dal3 die Verringerung der
CuO-Schichtbreite von 5 mm auf 4 mm den horizontalen Kurzschlul3 offenbar erheblich
verringert. Man stellte fest, daf? der Widerstand mit dieser Sensorgeometrie tiberwiegend an der
SnO-Detektionsschicht gemessen wird, wodurch nur die katalytische Wirkung der CuO-Schicht
auf das sensorische Verhalten untersucht werden kann. Es mufld jedoch beachtet werden, daf,
durch die Verringerung der Breite der CuO-Schicht von 5 auf 4 mm die Analytgase nicht nur
Uber die Katalyse-Membran zur Detektorschicht diffundieren, sondern ein Teil den Detektor
auch uber die Trennschicht erreicht. Dieser Bereich hat insgesamt eine Breite von 1 mm. Das
Sensorsignal wird jedoch Giberwiegend durch die 4 mm breite Katalyseschicht bestimmt.
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8.1.3 Ansprechzeiten der Testsensoren

Neben einer Selektivitatsanderung, die durch die katalytische Schicht in Verbindung mit
der Trennschicht erreicht werden soll, missen noch andere sensorische Leistungsparameter, wie
die Ansprechzeit, beachtet werden. Fir die Trennschicht wird einerseits Diffusionsstabilitat ge-
fordert, zum anderen soll sie aber den Gastransport so wenig wie mdglich behindern. Um zu
Uberprufen wie stark die Sensorgeschwindigkeit durch die beiden Beschichtungen beeintrachtigt
wird, wurde die Ansprechzeit der mit CuO beschichteten Sensoren bestimmt, um sie mit den
Al,O3 beschichteten und nackten Sh&ensoren zu vergleichen. In Abb.32 sind dieZeiten
der drei unterschiedlichen Sensortypen bei finf verschiedenen Prifgase —Propan, Ethanol,
Toluol, Kohlenmonoxid und Stickstoffdioxid— dargestellt. Die Messung wurde bei einer Sensor-
betriebstemperatur von 350°C und einer Priufgaskonzentration von 100 ppm in 50% r.F.
durchgefuhrt (N@ 10 ppm).
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Abb.32: Vergleich der Ansprechzeiten ty, flr vier verschiedenen Gase bei 350°C, 50%r.F. und
einer Prifgaskonzentration von jeweils 100 ppm {l®@ppm). Links eingezeichnet sind SAGN
der Mitte ALOs/SnG- und rechts CuO/ADs/SnO-Sensoren.

Die effektiven Ansprechzeiten werden neben dem rein sensorischen Verhalten durch zwei
weitere Faktoren beeinflul3t: Zum einen durch die Einstellzeit des Gasmischsystems, die bei den
organischen Gasen kleiner als 10 Sekunden ist [55], zum anderen ist die minimal mel3bare An-
sprechzeit durch die Zeit gegeben, die benétigt wird, um bei der sequentiellen Messung den
Widerstand von einem der acht Sensoren zweimal zu messen. Bei dem eingesetzten Wider-
standsmelRRgerat werden hierfir etwa 10 Sekunden bendétigt (siehe Kap. 5.1.1, S.23). Insgesamt
ergibt sich durch diesen apparativen Versuchsaufbau eine minimale effektive Ansprechzeit von
ca. 10 Sekunden.

Angegeben sind in Abb.32 die Medianwerte von zwei S8€nsoren, von zwei
Al,O3s/SnQ-Sensoren und vier CuO/AD/SnG-Sensoren. Als  Abweichung wird ein
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Vertrauensintervall angegeben, in dem 80% aller Werte liegen (siehe Kap.5.1.2.1, S.25). Die
Schichtdicken der Sensoren sind in Tab.13 (S.70) abgebildet. Die Ansprechzeiten der nackten
SnO,-Sensoren liegen bei allen vier organischen Prifgasen zwischen 20 und 30 sec. Nuyr bei NO
wird eine deutlich héhere Ansprechzeit von 295 sec festgestellt, welche unter anderem durch die
niedrigere Konzentration von 10 ppm verursacht wird. Die mit 57 npds;Abeschichteten
Sensoren zeigen fur Propan und Toluol die gleichen Ansprechzeiten von rund 500 sec.
Wesentlich héher ist sie fir CO (700 sec) und fur,NI®70 sec). Fir Ethanol wird die kleinste
too-Zeit von rund 50 sec erreicht. Wenn zusatzlich auf die 57 nm dick&-Sichicht noch eine
10 nm dicke Kupferoxid Schicht aufgetragen wird, steigen gigditen auf 168 sec (Ethanol),
336 sec (Toluol), 394 sec (Propan), 987 sec (CO) und 1140 sec fiaNO

Bei passivem Verhalten der Schichten wirde man erwarten, dald durch zusatzliche
Beschichtungen bzw. erhdhte Membrandicke eine Erhéhung der Ansprechzeiten die Folge ware.
Die Gasdiffusion in der Membranschicht bendtigt einige Zeit bis sich ihre Gleichgewichts-
skonzentration eingestellt hat und sich an der Detektionsschicht auswirken kann. Jedoch zeigt
sich aus Abb.32 ein unterschiedliches Verhalten. Zwar erhoht sich die Ansprechzeit bei CO und
Ethanol durch die zuséatzliche Kupferoxid-Schicht, bei Propan und Toluol zeigt sich jedoch eine
Verringerung. Vermutlich ist die Einstellung des sensorischen Reaktionsgleichgewichts an der
Grenzschicht zwischen Sp@nd der Membran schneller als an der nackten,®ig@rflache.
Festzustellen ist bei Toluol und Propan eine zehnfach erhohte Ansprechzeit xon Al
beschichteten Sensoren gegeniiber den nacktepr&@oren. Nur bei Ethanol wird eine ver-
gleichbare Zeit erreicht. Die relativ hohen Ansprechzeiten des dreischichtigen Sensors sind
deshalb Uberwiegend auf die 57 nm dicke@3l Schicht zurlickzufiihren. Somit sollte die
Trennschichtdicke reduziert werden, um eine solch erhebliche zeitliche Behinderung der Gas-
detektion zu vermeiden und folglich bessere Ansprechzeiten zu realisieren. Aus dem SNMS-
Tiefenprofil (siehe S.52) zeigte sich, dal3 ca. 25 ngDAkusreichen, um eine Trennung der
beiden Schichten nach einer Warmebehandlung von drei Monaten bei 350°C zu gewahrleisten.
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8.2 Sensorische Prifung mit optimierter
Trennschichtdicke

Bei den folgenden gassensorischen Messungen wurden die Leitfahigkeitsmessungen
jeweils mit acht Sensoren durchgefiihrt, die alle aus dem gleichen Beschichtungsprozefld mit SnO
stammten. Die Herstellungsbedingungen und die Beschichtungsabfolge fir die gesputterten
Dunnschichten sind in Kap.5.4.1 (S.36) bzw. Kap.5.4.2 (S.37) angegeben. Somit konnten zwei
nackte Sensoren (SpRzwei Sensoren mit ADs-Trennschicht (AIOs/SnG) und vier Sensoren
mit katalytischer Schicht (CuO/ADs/SnQy) gleichzeitig auf ihre gassensorischen Eigenschaften
Uberpruft werden. Neben den vier CuQ@d/SnQ-Sensoren wurden zwei nackte SnO
Sensoren bei den Leitfahigkeitsmessungen mit beriicksichtigt, um als Referenz die
gassensorische Leistung des unbeschichteten MOX-Detektors zu bestimmen. Zusatzlich sind
auch zwei AJO; beschichtete Sensoren untersucht worden, um die Veranderung bei der
Detektion von Gasen durch die Trennschicht beurteilen zu konnen. Es wurden die
Empfindlichkeit, die Nachweisgrenze, sowie die Ansprechzeit fur diese drei verschiedenen
Sensortypen ermittelt. Daneben wurde das Temperaturverhalten im folgenden Kapitel bestimmit.

8.2.1 Temperaturverhalten der katalytischen Membran

Durch das eingesetzte Detektormaterial ist die Sensorbetriebstemperatur festgelegt. Die
optimale Temperatur [69] liegt fir Spensoren fur die Detektion von organischen Gasen
zwischen 350 und 400°C. Damit ergibt sich ein moglichst hohes Sensorsignal in Verbindung mit
einer moglichst geringen Ansprechzeit. In Tab.14 sind die Schichtdicken der untersuchten
Sensoren abgebildet, die mit SNMS-Tiefenprofile bestimmt worden sind (siehe Kap.8, S.67).

Tabelle 14: Schichtdicken der drei verschiedenen Testsensoren, die zur Untersuchung
des Temperaturverhaltens eingesetzt wurden.

schichten ||  zcwoypml || z@aLo)[ml || z(sno)[mm] |
CUO/AILO5/SNO, 25+ 2 20+ 3 313+ 13
Al,04/SNO, i 20+ 3 313+ 13
SN0, i i 313+ 13

Um die gassensorischen Veranderungen am Detektor durch die beiden Beschichtungen
festzustellen, wurde zunéchst das Verhalten bei verschiedenen Betriebstemperaturen von 200-
450°C getestet. Hierbei andert sich einerseits der GrundwiderstaddsRMetalloxidsensors,
andererseits fuhrt dies zu einer veranderten Gasadsorption und Oberflachenreaktion der Analyt-
molekile. Damit nimmt die Sensorbetriebstemperatur starken Einflu auf das sensorische
Verhalten. Wenn nun auf den Sensor zusatzliche Schichten aufgebracht werden, findet die
Gasadsorption nicht mehr an der Sriietektionsschicht statt, sondern an der Trenn- bzw. an
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der Katalyse-Schicht (je nach Typ des Testsensors). Zusatzlich tragt nun die ebenfalls temper-
aturabhangige Diffusion zum Gesamtprozel3 bei. Deshalb ist durch die Beschichtungen eine
andere Temperaturabhénigkeit des Sensorsignals zu erwarten. Fur diese Untersuchungen wurde
CO (50%r.F.) bei einer Konzentration von 500 ppm eingesetzt.

CuO/AlL,0,/SnO,

200 250 300 350 400 450
Temperatur [°C]

Abb.33: Vergleich der Sensorsignale von SnO,-, Al,Os/SnO,- und CuO/Al,O4/SnO,-Sensoren

zwischen 200 und 450°C bei einer CO-Prifgaskonzentration von 500 ppm (50%r.F). Die

durchgezogene Linien sind als visuelle Hilfslinien gedacht und entsprechen nicht
Ausgleichskurven eines erwarteten funktionellen Zusammenhangs (Schichtdicken siehe Tab.14).

In Abb. 33 stellt man fest, dal} das Sensorsignal bei den-Se@soren (graue Linie) konti-
nuierlich mit hoher werdender Temperatur ansteigt, bis es etwa bei 400°C ein Maximum erreicht
und danach wieder abfallt. Fur die,®k beschichteten Sensoren (gestrichelte Linie) steigt die
Nachweisempfindlichkeit, wenn die Temperatur von 200°C auf 300°C erhoht wird. Es wird bis
350°C ein gleichbleibendes Signal festgestellt, welches dann bei 400°C ein scharfes Maximum
aufweist. Die dreischichtigen Sensoren (schwarze Linie) zeigen bis zum Maximum bei 350°C
einen gleichmafligen Anstieg des Sensorsignals, das danach leicht absinkt.

Fur die AbO3z beschichteten Sensoren gibt es keine wesentliche Anderung des Maximum
des Sensorsignals verglichen mit den $88nsoren. Nur bei niedrigen Betriebstemperaturen ist
es deutlich geringer. Beim Vergleich des Sensorsignalverlaufs von-Ser@oren mit den
dreischichtigen Sensoren zeigt sich eine Verschiebung des Maximums von 400°C auf 350°C
durch die katalytische Membran. Dies spricht fur eine katalytische Wirkung der CuO-Schicht.
Nur die Umsetzung von CO mit Sauerstoff zu ,Cif der Metalloxidoberflache ergibt eine
Leitfahigkeitsanderung und somit ein Sensorsignal. Aber diese signalgebende Oxidation wird
durch vorgeschaltete Prozesse wie Adsorption, Diffusion und katalytische Reaktion bestimmt. Es
mufld im Vergleich zu ADs/SnG-Sensoren einen Prozeld geben, der besonders oberhalb von
350°C dominant wird und die Zufuhr von CO reduziert. Grundséatzlich kann sowohl das
Adsorptionsverhalten am CuO als auch die katalytische Reaktion beim Durchgang durch die
CuO-Schicht fiir das veranderte gassensorische Verhalten verantwortlich sein.
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8.2.2 Vergleich der Sensorsignale fir verschiedene Gase bei
unterschiedlichen Konzentrationen

Mit diesen sensorischen Untersuchungen sollte festgestellt werden, wie die Empfindlich-
keit eines MOX-Sensors durch zwei unterschiedliche Beschichtungen veréandert werden kann.
Zur Berechnung der Empfindlichkeitskurven wurden die drei verschiedenen Sensoren unter-
schiedlichen Prifgaskonzentrationen ausgesetzt. Die Bestimmung der beiden Sensorparameter —
logarithmische Empfindlichkeit und Nachweisgrenze— erfolgte wie in Kap.3.3 (S.9) beschrieben.
Fir das dreifache Rauschen wurde ein Wert von 0.15 ermittelt (siehe Kap.3.3, S.9). Die
Mittelwertbildung des relativen Sensorsignals, sowie die Bestimmung der Variationsbreite ist in
Kap.5.1.2.1 (S.25) angegeben. Als zusatzlicher sensorischer Leistungsparameter ist bei allen
organischen Gasen die effektive Ansprechzeit bei 100 ppm angegebgnl(Ngpm), die mit
einer Genauigkeit vofi 5 sec bestimmt werden kann (siehe Kap.8.1.3, S.72).

Tabelle 15: Schichtdicken z der drei verschiedenen Sensoren, die zur Bestimmung der
Sensorparameter eingesetzt wurden.

sensoren || zcwoypml || z@aLo)[mml || z(sno)[nm] |
CUO/AI,04/SnO, 30+2 20+3 313+ 13
Al,04/SnO, i 20+ 3 313+ 13
Sno, : . 313+ 13

Es erfolgte eine gleichzeitige sensorische Prifung von je zwej-Sedsoren aus dem
gleichen Beschichtungsprozel3. Insgesamt wurden fiinf Gasmessungen durchgefuhrt, so dal3 mit
zehn Werten die Empfindlichkeitskurve bestimmt werden konnte. Die Medianwerte der Sensor-
signale fir die AlO; beschichteten Snebsensoren stammen von sechs Sensoren, die mit drei
verschiedenen Herstellungsprozessen hergestellt und die aus drei unterschiedlichen Gas-
messungen ermittelt wurden. Als weitere Empfindlichkeitskurven sind die der dreischichtigen
CuO/ALOs/SnG-Sensoren dargestellt, wobei diese vier Sensoren in einem Beschichtungsprozel3
hergestellt worden sind.

8.2.2.1 Detektion von Ethanol (Testsensoren)

In Abb.34 sind die Empfindlichkeitskurven von SRO Al,O3/SnG- und
CuO/ALOs/SNG-Sensoren fur Ethanol bei einer rel. Luftfeuchte von 50% dargestellt. Beim
Ethanol-Nachweis ist die Leitfahigkeit von nackten &$@nsoren in feuchter Umgebungs-
atmosphare durch ein Gleichgewicht von verschiedenen adsorbierten Sauerstoff- und Hydroxyl-
Spezies auf der Oberflache gegeben. Zur groRBen Leitfahigkeitsanderung tragen neben der
Ethanol-Oxidation auch adsorbierte Ethanol-Molekile an der Detektoroberflache bei, welche
dieses Gleichgewicht durch die eigenen OH-Gruppen betrachtlich stéren kénnen.
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Abb.34: Empfindlichkeitskurven der drei unterschiedlichen Sensortypen fir Ethanol (50%r.F) bei
einer Sensortemperatur von 350°C. Dargestellt sind die Medianwerte vgn 8h04/SnG- und
CuO/ALOs/SnG-Sensoren. Die jeweiligen Schichtdicken sind in Tab.15 wiedergegeben.

In Abb.34 ist zu erkennen, dal3 die hohe Empfindlichkeit der nackten-Se@soren durch
eine AbOs-Beschichtung stark verringert wird. Durch die Abdeckung der Detektoroberflache mit
einer ALOs-Schicht kann sich kein direktes Adsorptionsgleichgewicht mit der Umgebungs-
atmosphare ausbilden und der Effekt der Gleichgewichtsstérung durch Sauerstoff- und Hydroxyl-
gruppen-Wechselwirkung mit der Metalloxidoberflache an der Signalbildung wird minimiert.
Deshalb hat eine weitere Beschichtung mit CuO im Fall von Ethanol nur wenig Einflul3 auf das
Sensorverhalten. Wenn zusatzlich auf@l eine Katalysemembran aufgetragen wird, dominiert
dabei der Effekt der ersten Beschichtung. Wie aus Abb.34 ersichtlich ergibt sich eine
Empfindlichkeit fur das Dreischichtsystem, die den einfach beschichtet@/&h0G-Sensoren
entspricht. Die Ansprechzeiten sind bei allen drei Sensortypen bemerkenswerterweise gleich und
betragen 15 sec (siehe Tab.16).

Tabelle 16: Vergleich der logarithmischen Empfindlichkeiten, der Nachweisgrenzen und der
Ansprechzeiten fur Ethanol von SpQAI,04/SnQ- und CuO/AJOs/SNG-Sensoren.

| Sensorparameter H CuO/AlLO4/SNG, || Al,04/SNG, H SnG \
Log.Empfindlichkeit 0.58 0.71 1.16

Nachweisgrenze [ppn] <0.1 <0.1 <0.1
Ansprechzeit [sec] 15+5 15+5 15+5

Zusammenfassend zeigt sich, da3 der Ethanolnachweis stark vermindert wird, wenn sich
auf der Detektoroberflache eine-@k-Schicht befindet. Man stellt fest, daf3 sich insbesondere
beim Nachweis von Alkoholen schon durch eingO8Schicht eine gro3e Empfindlichkeits-
abnahme im Vergleich zu den unbeschichteten Sensoren ergibt. Durch eine zusatzliche kata-
lytische Schicht wurde keine grof3e Veréanderung des gassensorischen Verhaltens mehr erreicht.
Die Art der Signalbildung bei den Alkoholen fuhrt jedoch auch dazu, daf3 die Nachweisgrenzen
bei allen drei Sensoren <0.1 ppm sind und die Ansprechzeiten alle ca. 15 sec betragen.
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8.2.2.2 Detektion von Propan (Testsensoren)

Als weiteres Prufgas fur die Untersuchung des sensorischen Verhaltens der drei Sensor-
typen wurde Propan (50%r.H.) eingesetzt. Die Empfindlichkeitskurven sind in Abb.35 darge-
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Abb.35: Empfindlichkeitskurven der drei unterschiedlichen Sensortypen fir Propan (50%r.F) bei
einer Sensortemperatur von 350°C. Dargestellt sind die Medianwerte ven 8h0s/SnG- und
CuO/AlLOs/SnO-Sensoren. Die jeweiligen Schichtdicken sind in Tab.15 wiedergegeben.

Propan reagiert auf der Metalloxidoberflache mit dem chemisorbierten Sauerstoff Uber
mehrere Zwischenschritte zu @Hierfir missen zunéchst die CH-Bindungen des Kohlen-
wasserstoffs katalytisch auf der SrOberflache gespalten werden. Da diese aliphatischen CH-
Bindungen relativ stabil sind, werden nur geringe Anteile des Analytgases umgesetzt. So ist in
Abb.35 zu erkennen, dal3 die Nachweisgrenze der,-Se@soren bei 1 ppm und die der
CuO/ALOy/SNOG-Sensoren bei 0.7 ppm liegt. Auch sind die Steigungen mit 0.57 bzw. 0.58
relativ ahnlich. Nur die AlOs-beschichteten Sensoren weisen eine Nachweisgrenze von
<0.1 ppm auf, weil sie eine geringe Steigung von 0.34 besitzen. Die Empfindlichkeitskurve der
Al,Os-Sensoren ergibt, besonders bei den beiden niedrigsten Konzentrationen (1 und 10 ppm),
wesentlich groRere Sensorsignale als die der beiden anderen Sensoren. Alle sensorischen Para

meter der drei verschiedenen Sensoren sind in Tab.17 dargestellt.

Tabelle17: Vergleich der logarithmischen Empfindlichkeiten, der Nachweisgrenzen und der
Ansprechzeiten fur Propan von SARQAIL,0:/SnO- und CuO/A}O-/SNO-Sensoren.

Sensorparameter H CuO/ALO4/SNG, || Al;05/SNG H SnO ‘
Log.Empfindlichkeit 0,58 0,34 0,57
Nachweisgrenze [ppm] 0.7 <0.1 1.0
Ansprechzeit [sec] 83+ 6 91+13 23%+5
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Die effektive Ansprechzeit der SnO,-Sensoren wird durch eine 28 nm dicke Al,Os-Schicht
auf 91 sec erhoht. Durch eine 30 nm dicke katalytische Membran, deren Gesamtbeschichtungs-
dicke mit der 28 nm dicken ADs-Schicht rund 60 nm betragt, bleibt die Ansprechzeit mit 83 sec
annahernd gleich. Somit wird durch die Katalysemembran die Gleichgewichtseinstellung nicht
behindert.

Zusammenfassend zeigt sich, dal3 durch die CuO-Membran keine groRe Empfindlichkeits-
anderung im Vergleich zu den unbeschichteten ;S3éhsoren erreicht werden kann. Nur bei
kleinen Propan-Konzentrationen resultiert durch digO&Beschichtung eine Erhdhung des
Sensorsignals. Aufgrund des schwer oxidierbaren Kohlenwasserstoffs kann die Empfindlichkeit
nur begrenzt beeinflul3t werden. Man bekommt jedoch durch den Austausch der Adsorptions-
oberflache mit beiden Beschichtungen ein unterschiedliches Sensorverhalten.

8.2.2.3 Detektion von Kohlenmonoxid (Testsensoren)

In Abb.36 sind drei Empfindlichkeitskurven in Abhangigkeit der Kohlenmonoxid-
Konzentration (50%r.H.) dargestellt, die zwischen 1 und 500 ppm verandert wurde.
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Abb.36: Empfindlichkeitskurven der drei unterschiedlichen Sensortypen fir CO (50%r.F) bei
einer Sensortemperatur von 350°C. Dargestellt sind die Medianwerte vgn 8h04/SnG- und
CuO/ALOs/SnG-Sensoren. Die jeweiligen Schichtdicken sind in Tab.15 wiedergegeben.

Das Sensorsignal aller drei Sensoren ist dabei im Vergleich zu anderen organischen Gasen
relativ klein, da Kohlenmonoxid nur ein oxidierbares C-Atom besitzt. Die nackten SnO.-
Sensoren besitzen in dem untersuchten Konzentrationsbereich eine logarithmische Empfind-
lichkeit von 0.58 und eine Nachweisgrenze von 0.2 ppm (siehe Tab.18). Die Beschichtung mit
Al,O3 ergab eine Steigung von 0.63 und eine Nachweisgrenze von 0.2 ppm. Durch die
zusatzliche katalytische CuO-Beschichtung resultiert gegeniiber den anderen beiden Sensoren
eine Erhdhung der Empfindlichkeit auf 0.66 und eine Nachweisgrenze von 0.4 ppm. Die
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effektive Ansprechzeit der nackten Sensoren von 15 sec wurde sowohl durch 28 nm Al,O; als
auch durch 30 nm CuO jeweilsum 11 sec erhoht.

Tabelle18: Vergleich der logarithmischen Empfindlichkeiten, der Nachweisgrenzen und der
Ansprechzeiten flr CO von SpQAI,04/SnG- und CuO/A}Os/SNQ-Sensoren.

Sensorparameter H CuO/AlLO4/SNG, || Al,04/SNG, H SnG \
Log.Empfindlichkeit 0.66 0.63 0.58
Nachweisgrenze [ppn] 0.4 0.2 0.2
Ansprechzeit [sec] 37+5 26+ 6 15+5

Insgesamt zeigt sich, dal3 die nackten Sensoren und die lediglich einfaCh Al
beschichteten Sensoren eine ahnliche Empfindlichkeit fir CO aufweisen. Somit wird durch die
Al,0Os-Trennschicht das Nachweisverhalten des Detektors fur CO nicht verandert. Durch die
Beschichtung der Sensoren mit einer katalytischen Membran wird es, entgegen der Erwartung,
verstarkt nachgewiesen. Dies bedeutet, dal3 CO in der Membranschicht nur im geringen Umfang
zu CQ umgesetzt wird. Es wird vermutlich an der CuO-Oberflache verstarkt adsorbiert,
wodurch es anschlieRend am Detektor eine grof3ere Leitfahigkeitsanderung hervorrufen kann. Bei
diesem organischen Molekil dominiert somit nicht das Oxidationsvermogens der CuO-Schicht,
sondern das verstarkte Haftverhalten an der Katalysatoroberflache fuhrt zur Erhéhung des
Nachweisverhaltens am Detektor.

8.2.2.4 Detektion von Toluol (Testsensoren)

In Abb.37 sind die Empfindlichkeitskurven dreier unterschiedlicher Sensortypen fiir Toluol
bei 50%r.H. dargestellt.
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Abb.37: Empfindlichkeitskurven der drei unterschiedlichen Sensortypen fir Toluol (50%r.F) bei
einer Sensortemperatur von 350°C. Dargestellt sind die Medianwerte vgn 8h04/SnG- und
CuO/ALOs/SnG-Sensoren. Die jeweiligen Schichtdicken sind in Tab.15 wiedergegeben.
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Im Vergleich zu CO ergibt sich bei der gleichen Analytgaskonzentration von Toluol durch
die sieben oxidierbaren Kohlenstoffatome ein wesentlich grof3eres Sensorsignal. Bei gen SnO
Sensoren wird dieses durch die@4-Trennschicht etwa um den Faktor 3 abgeschwacht (siehe
Abb.37). Tragt man zusatzlich eine 30 nm dicke CuO-Membran auf gi-Sichicht auf, wird
der Nachweis dadurch verstarkt und entspricht in etwa dem der nackterS&médren. Die
Steigungen der drei Empfindlichkeitskurven und die Nachweisgrenzen der drei Sensortypen sind
in Tab.19 angegeben. Die Ansprechzeit von 22 sec der unbeschichteten Sensoren wurde durch
jede weitere Beschichtung von 8k bzw. CuO/AbO3; um jeweils 8 sec erhoht.

Tabelle19: Vergleich der logarithmischen Empfindlichkeiten, der Nachweisgrenzen und der
Ansprechzeiten fur Toluol von SgQAI,O0s/SnGs- und CuO/A}O4/SnQ-Sensoren.

Sensorparameter H CuO/AlLO4/SNG, || Al,04/SNG, H SnG \
Log.Empfindlichkeit 0.51 0.66 0.66
Nachweisgrenze [ppn] <0.1 0.3 <0.1
Ansprechzeit [sec] 38+ 6 305 22+5

Die Empfindlichkeit beim Nachweis von Toluol wird durch die Al,Os-Trennschicht
reduziert. Sie ist im Vergleich zu den anderen beiden Sensortypen von einer verminderten
Nachweisgrenze von 0.3 ppm begleitet. Die zusatzliche katalytische Membran bewirkt, daf3 das
durch ALO3; abgeschwachte Signal sogar den Wert der,SB#Dsoren Ubertrifft. Hierbei zeigt
sich, dalR der erwartete Effekt der katalytischen Membran nicht eintritt, sondern, daf} das Nach-
weisverhalten des Sensors stark durch die Adsorption auf der Oberflache beeinflu3t wird. Im
Gegensatz zu CO kdnnen sich bei diesem aromatischen Molekil nach erfolgter Adsorption
zusatzlich noch partiell oxidierten Zwischenprodukte bilden. Insofern kénnte bei dieser Um-
wandlung innerhalb der katalytischen Schicht beispielsweise Alkohole bzw. Aldehyde entstehen,
die dann am Detektor eine erhohte Leitfahigkeitsanderung ergeben.

8.2.2.5 Detektion von Stickstoffdioxid (Testsensoren)

In Abb.38 sind die Empfindlichkeitskurven der drei verschiedenen Sensortypen bei einer
Exposition von Stickstoffdioxid dargestellt. Die sensorischen Untersuchungen wurden im Konz-
entrationsbereich von 5-40 ppm und einer Sensorbetriebstemperatur von 350°C durchgefihrt.
Hierbei ergibt das N®Molekul, im Gegensatz zu den vier untersuchten organischen Gasen,
keine Leitfahigkeitserhbhung, sondern eine Erniedrigung. Um dennoch ein positives
Sensorsignal zu erhalten, wurde der Betrag@1Go)-1verwendet (siehe Gl.4).

Die hohen Sensorsignale der Sr&ensoren werden durch die@-Beschichtung abge-
schwacht. Nur eine geringe Anderung der Signale wird durch die katalytische CuO-Schicht
erreicht. Die Ansprechzeit der unbeschichteten Sensoren von 22 sec wird durchQiie Al
Beschichtung enorm erhdht und betragt 779 sec, wahrend durch die katalytische Membran nur
eine Ansprechzeit von 556 sec resultiert (siehe Tab.20).
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Abb.38: Empfindlichkeitskurven der drei unterschiedlichen Sensortypen fiy (8Q@%r.F) bei
einer Sensortemperatur von 350°C. Dargestellt sind die Medianwerte ven 8h0s/SnG- und
CuO/AlLOs/SnO-Sensoren. Die jeweiligen Schichtdicken sind in Tab.15 wiedergegeben.

Bei diesem Gas wurde eine unverdnderte Empfindlichkeit der Cy@/ShQ-Sensoren
im Vergleich zu den unbeschichteten Sensoren erwartet. Depnw@e als Modellgas einge-
setzt, welches, im Gegensatz zu den organischen Gasen, durch einen CuO-Katalysator nicht mehr
oxidiert werden kann. Am SntDetektor wird nur durch einen Adsorptionsvorgang eine Leit-
fahigkeitsdnderung hervorgerufen. Man beobachtet, wie bei Ethanol, daf3 es durch die Bedeckung
der SnQ@-Flache mit A}O; schon zu einer drastischen Verringerung der Nachweisempfind-
lichkeit kommt. Hierbei lauft die Adsorption von N@icht mehr direkt am Detektor ab, sondern
erfolgt am AbOs. Erst nach Diffusion zum Detektor kann eine Leitfahigkeitsanderung
hervorgerufen werden. Die katalytische Membran zeigt, dal3 sie, entgegen der Erwartung,
besonders bei hohen N®onzentrationen das Sensorsignal absenken kann. So wird vermutlich
die NOx-Adsorption an der CuO-Oberflache im Vergleich zur einfachei®Beschichtung
abgeschwacht.

Tabelle20: Vergleich der logarithmischen Empfindlichkeiten, der Nachweisgrenzen und der
Ansprechzeiten fir NOvon SnQ-, Al,O4s/SnG- und CuO/A}Os/SnQ-Sensoren.

Sensorparameter H CuO/AlLO4/SNG, || Al,04/SNG, H SnG \
Log.Empfindlichkeit 0.72 1.01 0.84
Nachweisgrenze [ppn] <0.1 <0.1 <0.1
Ansprechzeit [sec] 556+ 89 779+ 98 22+ 0

Der relativ hohe Anstieg der Ansprechzeiten bei den beiden beschichteten Sensortypen ist
wahrscheinlich durch die verlangsamte Einstellung der signalgebenden Reaktion an der Schicht-
grenze von SnO; und der Membran zurlckzufihren. Daneben fihrt die relativ hohe Sensor-
betriebstemperatur dazu, dafl3 gegentber den organischen Gasen eine stark verlangsamte An-
sprechzeit gemessen worden ist. So ist aus Literatur [70] bekannt, dal3 die optimale Betriebs-
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temperatur fur die Detektion von N@ir SnQ-Sensoren weniger als 350°C betragt. Um die
Sensorsignale jedoch mit den anderen organischen Gase vergleichen zu kénnen, wurde eine
Betriebstemperatur von 350°C ausgewahlt. Bemerkenswert ist noch, dal3 sich durch die doppelt
so dicke CuO/AlOs-Membran keine Erhdhung der Ansprechzeit ergibt, sondern eher eine
kleinere. Auch stellte man bei allen drei Sensortypen Nachweisgrenzen <0.1 ppm fest.

Abschlie3end lassen sich folgende Schliisse aus der sensorischen Prifung nethsQ
Aufgrund des Wechselwirkungsmechanismus von, K€ der Signalgebung am Detektor, wird
durch die A}Os-Beschichtung ein stark verdndertes Empfindlichkeitsverhalten festgestellt. So
wird durch die Beschichtung mit AD; auf einem Sn@Sensor —entgegen der Erwartung— das
gassensorische Verhalten durch die Bedeckung der Detektionsoberflache drastisch vermindert.
Die zusatzlich aufgebrachte CuO-Schicht verandert die Empfindlichkeit nochmals durch eine p-
Halbleiter-Adsorptionsoberflache. Aufgrund dessen ist die Erwartung nicht bestatigt worden, daf3
NO, bei Sensoren mit CuO-Membran ein &hnliches Sensorsignal hervorruft wie bei unbe-
schichtete Sensoren.

8.2.2.6 Zusammenfassung und Bewertung

Die Intention der katalytischen Schicht war es, bestimmte adsorbierte organische Molekiile
durch eine heterogene Katalyse zu,@0 oxidieren, bevor sie den Detektor erreichen. Dadurch
sollte sich im Vergleich zum unbeschichteten Detektor eine Erniedrigung des Sensorsignals
ergeben. Doch, entgegen der Erwartung, fiihrte die Beschichtung einesS&rg0rs mit
CuO/ALLO;3 bei CO und Toluol zu einer Verstarkung des Sensorsignals. Bei Toluol besteht im
Gegensatz zu CO noch die Méglichkeit, dal3 partiell oxidierte Zwischenprodukte entstehen, die
zu einer Verstarkung des Nachweisverhaltens fiihren. Offensichtlich kann nicht nur die Oxi-
dation innerhalb der CuO-Schicht Einflul3 auf das Sensorsignal austiben, sondern es wirkt sich
auch die Adsorption der Teilchen an dieser Schicht auf die Leitfahigkeitsdnderung am Detektor
aus. Bei Propan wurde durch die,@4-Beschichtung im Vergleich zu unbeschichteten Sensoren
die Empfindlichkeit, besonders bei niedrigen Konzentrationen, verbessert. Durch eine zusétz-
liche Beschichtung mit einer CuO-Membran folgte wiederum eine Abschwachung der Sensor-
signale. Dies wurde mit einer sensorischen Prufung in Verbindung mit einer FT-IR-Messung
(siehe Kap.8.4.2, S.98) belegt. Hierbei konnte festgestellt werden, dal® durch die Katalyseschicht
Propan zu C@oxidiert, so dal® sich eine gleiche Empfindlichkeitskurve wie die der nackten
SnQ-Sensoren ergibt.

Die Empfindlichkeit beim Nachweis von Ethanol wird sehr stark durch digsAl
Beschichtung beeinfluf3t. Ein Grund fir diese starke Veranderung kénnte sein, daf3 sich durch die
Al,Oz-Beschichtung des Snéetektors die signalgebende Oberflache in eine Grenzschicht
zwischen zwei festen Phasen verwandelt, die nicht mehr im direkten Kontakt zur Gasphase steht
und insofern auch keine direkten Gasadsorptionsgleichgewichte ausbilden kann. Insbesondere
bei Alkoholen tragt aber, neben der Oxidation, ebenso die BeeinflulBung des Adsorptionsgleich-
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gewichts auf der Detektoroberflache durch ihre eigenen OH-Gruppen zur Leitfahigkeitsanderung
bei. Dieser letztere Effekt wird bei einer,®k-Beschichtung ausgeschaltet, so daf} eine starke
Verminderung des Sensorsignals eintritt. Dadurch ist beim Nachweis von Alkoholen schon durch
eine passive ADs-Schicht eine grof3e Empfindlichkeitsanderung gegeniiber den unbeschichteten
Sensoren zu beobachten.

Bei NO, wird die Leitfahigkeitsdnderung sogar ausschlief3lich durch Adsorptionsvorgange
auf der Detektorberflache hervorgerufen. Es reagiert, wie Ethanol, sehr stark auf die
Beschichtung von AD; auf der Detektorflache. Deshalb kommt es auch hier zu einer starken
Empfindlichkeitsanderung. Die Sensorsignale der Cu@dAbn0G-Sensoren zeigten gegeniber
den Sensoren mit ADs-Beschichtung eine geringere Steigung der Empfindlichkeitskurve. Dies
&kt vermuten, dalR die CuO-Schicht aufgrund der Gasadsorption auf dem p-Halbleiter das
gassensorische Verhalten verandert. Insgesamt laf3t sich feststellen, daf? bei der Detektion von
den verschiedenen Gasen durch dieOA und CuO/A}Os-Beschichtung eine veranderte
Empfindlichkeit im Vergleich zum nackten SspODetektor erreicht wurde. Daraus laf3t sich
schlieRen, dal3 in Anwesenheit von unterschiedlichen Gasen auch die Selektivitat durch die
beiden Beschichtungen beeinflul3t werden kann.

Die Ansprechzeiten der nackten SrA&ensoren wurden bei den untersuchten Gasen durch
eine AbOs- und eine anndhernd doppelt so dicke Cu@iiSchicht nur unwesentlich erhoht.

Eine Ausnahme hierbei ist die Ansprechzeit beider beschichteter Sensorenadfirsi®eine

niedrige Analytkonzentration von 10 ppm. Im Gegensatz dazu sind bei Ethangj-desten

sogar gleichgeblieben. Bei Propan ergab sich bei einer insgesamt 60 nm dicke ,OgtO/Al
Membran gegenuiber der 30 nm dicken@tSchicht sogar eine gleiche Ansprechzeit. Die
Nachweisgrenzen der drei unterschiedlichen Sensortypen liegen bei Ethapaindidoluol

alle unter 0.1 ppm. Beim aromatischen Prifgas wurde die Nachweisgrenze durchGiie Al
Beschichtung auf 0.3 ppm erhéht. Bei Propan hingegen konnte aufgrund der Trennschicht eine
niedrigere Nachweisgrenze festgestellt werden. Alle anderen Sensoren besal3en bei Propan und
CO eine Nachweisgrenze zwischen 0.1 und 1 ppm.

Als Ergebnis aus dieser gassensorischen Untersuchung zeigte sich, besonders bei Propan,
der erwartete Effekt: Das organische Gas wird vermutlich innerhalb der CuO-Schicht,zu CO
aufoxidiert, woraus ein vermindertes Sensorsignal resultiert. Bei Tolugl, GO und Ethanol
dominiert das Adsorptionsverhalten der Molekiule auf der veranderten Detektoroberflache.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 mit Hilfe der katalytischen CuO-Membran das
gassensorische Verhalten eines g8@nsors deutlich beeinflut werden kann. Die anderen
beiden sensorischen Parameter der beschichteten Sensoren lassen den Schluf3 zu, dal3 sie untt
Zuwachs von Selektivitdt, weder eine zu grof3e Ansprechzeit noch eine verschlechterte Nach-
weisgrenze mit sich bringt.
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8.2.3 Signalmuster unterschiedlich beschichteter
Einzelsensoren

Anhand einer Hauptkomponenten-Analyse kann die Fahigkeit der unterschiedlich
beschichteten Sensoren zur Unterscheidung von Gasgemischen beurteilt werden. Hierfir wurden
insgesamt acht Sensoren eingesetzt: Zwei,8¥Ddsoren, zwei AD3/SnG-Sensoren und vier
CuO/ALOs/SNG-Sensoren. Die Schichtdicken der drei unterschiedlichen Sensortypen sind in
Tab.13 (S.67) angegeben. Am Beispiel eines Ethanol/CO-Gemisches sollten die sensorischen
Eigenschaften des Arrays aus acht Einzelsensoren daraufhin untersucht werden, inwiefern sich
dadurch eine Unterscheidbarkeit der beiden Einzelgase und einer Mischung erreichen laf3t.

Nach einer 30 minutigen Reinluftphase mit 50% r.F. wurde der erste Prifgaspuls dazu
gemischt, welcher 100 ppm CO enthielt und ebenfalls 30 Minuten dauerte. Abwechselnd mit
Reinluftphasen erfolgte die Exposition des Sensorarrays zunachst mit 100 ppm Ethanol und
anschlieBend mit einen Gemisch aus je 100 ppm von beiden Prifgasen. Diese beiden Gase
wurden ausgewahlt, weil das Sensorsignal des Gemisches durch das von Ethanol dominiert wird
(siehe Kap.8.2.2.1, S.76; Kap.8.2.2.3, S.79). So betragt das gemittelte Sensorsigsall€/G
beiden Sn@Sensoren bei 100 ppm CO 3.9, bei 100 ppm Ethanol 26.5 und bei dem Gemisch
27.9. Die Sensordaten wurden durch eine Hauptkomponenten-Analyse transformiert (siehe
Kap.3.3.2, S.11). Damit kann die Fahigkeit des Sensorarrays zur Diskriminierung des Gemischs
von reinem Ethanol und CO besser beurteilt werden. In Abb.39 sind die Werte der ersten beiden
Hauptkomponenten gegeneinander aufgetragen.
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Abb.39: Hauptkomponentendiagramm eines Arrays aus acht Sensoren bei Zumischung von
100 ppm CO, 100 ppm Ethanol und bei einem Gemisch aus beiden. Die Sensorbetriebstemperatur
betragt 350°C und die rel. Luftfeuchte 50%.

Man erkennt in Abb.39, dal3 die Datenpunkte —mit Ausnahme von Luft— relativ wenig
schwanken. Vermutlich sind die Sensorwiderstande bei dem ersten Luftpuls noch nicht stationar
gewesen, wodurch sie eine leichte Drift der Datenpunkte im Hauptkomponentendiagramm be-
merkbar macht. Aufgrund der geringen Schwankung bei den Gaspulsen kénnen die Haupt-
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komponentenwerte aus dem 100 ppm CO-Puls von denen der Luftphase unterschieden werden.

Weit davon entfernt liegt der Datenbereich von Ethanol. Beim Gemisch aus beiden Prifgasen
stellt man fest, dal? der stationare Endzustand nahe mit dem von Ethanol zusammenliegt, jedoch
von ihm deutlich unterschieden werden kann. Insgesamt kann festgestellt werden, daf} dieses
Array aus acht Sensoren und drei unterschiedlichen Sensortypen ausreicht, um eine vollstandige
Unterscheidung des Gasgemisches zu erreichen. Entsprechend der Dominanz von Ethanol beim
Sensorsignal des bindren Gemischs, liegen die Werte der beiden Hauptkomponenten des CO-
Ethanol-Gemischs nahe bei denen des reinen Ethanols.

In Abb.40 ist ein weiteres Ergebnis der Hauptkomponenten-Analyse dargestellt. Es sind die
sogenannten Loadingsvektoren, die die Abweichung von dem Ursprungskoordinatensystem
beschreiben (siehe Kap.3.3.2, S.11). Hierbei gilt: Je hoher der Betrag des Gewichts, desto starker
tragt das einzelne Sensorelemente zur Bildung der jeweiligen Hauptkomponente bei.

0.8 1. Hauptkomponente
— 2. Hauptkomponente
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Abb.40: Gewichte der Hauptkomponenten 1 (schwarze Punkte) und 2 (graue Punkte) eines
Sensorarrays aus 8 Einzelsensoren bel Exposition mit 100 ppm CO und 100 ppm Ethanol und
deren Mischung. Die Messung erfolgte bei 50%r.F. und einer Sensortemperatur von 350°C.

Aus Abb.40 a3t sich erkennen, dald die Sensortypen untereinander relativ gleiche grof3e
Gewichte aufweisen. Wenn man die drei unterschiedlichen Sensortypen vergleicht wird deutlich,
dal3 durch beide Beschichtungen @4 und CuO/A}Oz3) ein unterschiedliches sensorisches Ver-
halten gegenuber den nackten Sensoren erreicht wird. Genau diese Unterschiedlichkeit soll durch
die verschiedenartigen Beschichtungen erreicht werden, um Gasgemische effektiver
diskriminieren zu kénnen. Desweiteren erkennt man, daf3 die erste Hauptkomponente nur gering
durch die beiden Sncbensoren beeinfluldt wird. Erst durch die,@¢-Beschichtung ist ein
merklicher Abfall der Gewichte auf -0.4 zu erkennen. Dieser ist betragsméal3ig genauso grof3, wie
das der vier CuO/ADs-Sensoren. Insofern wird die erste Hauptkomponente Gberwiegend durch
sechs beschichteten Sensoren gebildet. Umgekehrt ist es bei der zweiten Hauptkomponente, die
hauptsachlich durch die beiden SA€kensoren gebildet wird. Allerdings betragt der Anteil dieser
Hauptkomponente an der Gesamtinformation nur 24%.
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8.3 Dickenvariation der Beschichtungen

Im Verlauf dieser Arbeit wurden verschiedene Beschichtungen auf gesputterten SnO,-
Sensoren untersucht. Hierfur sind zwei unterschiedlich®-ATrennschichten mit einer Dicke
von 57 bzw. 28 nm eingesetzt worden. Auf die letztere wurden zusatzlich noch zwei unter-
schiedliche CuO-Schichtdicken mit 2 bzw. 30 nm aufgebracht. In Tab.21 sind die Schichtdicken
der insgesamt funf unterschiedlichen Sensoren angegeben, die alle mit SNMS-Tiefenprofilen
ermittelt worden sind.

Tabelle 21: SnO,-Sensoren mit unterschiedlichen Al,Os- und CuO-Dicken.

[ [ sensoren || z(Cuo)[nml || z(Al,0) [nm] || z(SnOy)[nm] |
5 |[ CuO/Al,04Sn0O, 30+2 28+ 2 297 + 24
4 || CuO/AI,04/SN0O, 2+1 28+ 2 297 + 24
3 Al,04/SnO, - 28+ 2 207 + 24
2 Al,04/Sn0O, - 57+7 297 + 24
1] S0, || - Il - | 297+24 |

In den nachfolgenden Abbildungen werden die Sensorsignale der beschichteten Sensoren
mit denen von nackten SpSensoren verglichen. Es sollte geklart werden, ob eine 2 nm dicke
katalytische CuO-Schicht, in Verbindung mit einer 28 nm dickesOATrennschicht, das
gassensorische Verhalten verdndern kann. Daneben kann die Verdnderung des Sensorsignals
zweier verschiedener Beschichtungen bei einer Gesamtschichtdicke von ca. 60 nm beurteilt
werden. Hierzu wurde eine Abs- und eine CuO/AlDs-Schicht miteinander verglichen.

Diese Gegenuberstellung der Sensorsignale der Testsensoren ist fur die Auswahl der
Schichtdicke zur Realisierung eines beschichteten Gassensor-Mikrochips wichtig. Hierbei ist die
minimale Dicke der AlOs-Trennschicht aus Grunden der Diffusionsstabilitat mit ca. 25 nm
vorgegeben. Die Schichtdicke der CuO-Membran sollte im Hinblick auf eine gré3st mogliche
Selektivitatsdnderung ausgewahlt werden. In den nachfolgenden vier Abbildungen sind die
Sensorsignale von fiinf Sensortypen dargestellt. Der Medianwert ist jeweils aus sechs Messungen
gebildet worden und als Abweichung wurde eine Variationsbreite von 80% angegeben (siehe
Kap.5.1.2.1, S.25). Zusatzlich ist links im Vordergrund digdAd und rechts daneben die CuO-
Schichtdicke wiedergegeben.
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8.3.1 Detektion von 500 ppm Ethanol

Abb.41 zeigt die relativen Sensorsignale von funf unterschiedlichen Sensortypen bei einer
Ethanol-Konzentration von 500 ppm und 50% rel. Luftfeuchte.
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ADbb.41: Vergleich der relativen Sensorsignale (dunkel) von funf unterschiedlichen- SnO
Sensortypen bei 500 ppm Ethanol (Sensorbetriebstemperatur 350°C, 50%r.F.). Im Vordergrund ist
links die Beschichtungsdicke von 8k und rechts die von CuO angegeben.

Durch die Exposition der nackten SnO,-Sensoren mit einer Ethanol-Konzentration von
500 ppm wird eine relativ hohes Sensorsignal von >1000 erhalten. Durch alle vier Beschicht-
ungen resultiert ein um Faktor 10 kleineres Sensorsignal.

Die Leitfahigkeit von nackten Snp&sensoren in feuchter Umgebungsatmosphare ist immer
durch das Gleichgewicht von verschiedenen adsorbierten Sauerstoff- und Hydroxyl-Spezies auf
der Oberflache bestimmt. Zur groRen Leitfahigkeitsdnderung beim Ethanol tragen neben der
Oxidation auch adsorbierte Ethanol-Molekile an der Detektoroberflache bei, welche dieses
Gleichgewicht durch die Wechselwirkung mit der eigenen OH-Gruppen stdren kénnen (siehe
auch Kap.8.2.2.1, S.76). Wenn nun die b@tektoroberflache mit einer Schicht abgedeckt
wird, kann sich durch die Beschichtung kein direktes Gleichgewicht mit der Umgebungs-
atmosphare ausbilden und dieser Effekt an der Signalentstehung wird unterbunden. Aus diesem
Grund hat die Erstbeschichtung mit.@4 entscheidenden Einflul3 auf das Sensorverhalten.
Demzufolge kann die Empfindlichkeit weder durch eine 60 nm dick®;Alrennschicht, noch
durch eine variierende CuO-Schichtdicke merklich beeinfluf3t werden.

Fur die Beschichtung eines Gassensor-Mikrochips sollte neben einer 28 nm digRen Al
Trennschicht eine moglichst dicke CuO-Membran (>30 nm) eingesetzt werden, um die Empfind-
lichkeit von Ethanol so weit wie moglich herabsetzen zu kdnnen.
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8.3.2 Detektion von 500 ppm Propan

In Abb.42 werden die relativen Sensorsignale von funf unterschiedlich beschichteten
Sensoren bei einer Propan-Konzentration von 500 ppm (50%r.F.) dargestellt.
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ADbb.42: Vergleich der relativen Sensorsignale (dunkel) von funf unterschiedlichen- SnO

Sensortypen bei 500 ppm Propan (Sensorbetriebstemperatur 350°C, 50%r.F.). Im Vordergrund ist
links die Beschichtungsdicke von 8k und rechts die von CuO angegeben.
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Bel einer Propan-Exposition von 500 ppm ergibt sich durch eine 28 nm dicke Al,Os-
Schicht ein Sensorsignal, welches dem der unbeschichteten Sensoren entspricht. Ein drastischer
Abfall der Gasempfindlichkeit resultiert durch eine Verdoppelung der Al,Os-Schicht auf 57 nm.
Dies ist jedoch nicht auf eine katalytische Reaktion zurtickzuflihren, sondern ist vermutlich
transportbedingt, da die Ansprechzeit bei dieser Trennschichtdicke relativ hoch ist (siehe
Abb.32). Dies ist auch die Ursache fir den relativ gro3en Unterschied zu der Beschichtung mit
annahernd gleicher Dicke, jedoch mit CuO-Membran.

Bei den beiden Sensortypen mit katalytischer CuO-Membran ergibt sich eine Reduktion
der Empfindlichkeit gegenuber den Sensoren mit 28 naDzAlDabei zeigen sowohl die
Sensoren mit einer 2 nm als auch die mit einer 30 nm dicken Schicht annahernd gleiche
Sensorsignale. Offensichtlich lauft die katalytische Reaktion schon an der CuO-Oberflache ab,
wodurch sich das sensorische Verhalten unabhangig von der CuO-Beschichtungsdicke erweist.
Fur die Beschichtung des Gassensor-Mikrochips sollte deshalb schon eine 2 nm dicke CuO-
Membran ausreichen, um die Selektivitat gegentber dem nackterS&n€or zu verandern.
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8.3.3 Detektion von 500 ppm Kohlenmonoxid

In Abb.43 sind die relativen Sensorsignale bei 500 ppm Kohlenmonoxid (50%r.F.) von
finf verschiedenen Sensoren dargestellt.
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Abb.43: Vergleich der relativen Sensorsignale (dunkel) von funf unterschiedlichen- SnO

Sensortypen bei 500 ppm CO (Sensorbetriebstemperatur 350°C, 50%r.F). Im Vordergrund ist links
die Beschichtungsdicke von A); und rechts die von CuO angegeben.

Die mit 28 nm Al,O3 beschichteten Sensoren zeigen bei Exposition mit 500 ppm CO
annahernd das gleiche Sensorsignal wie nackte-Se@soren. Wird jedoch die Schichtdicke auf
57 nm erhoht, resultiert daraus ein zehnfach kleineres Sensorsignal. Dies ist —wie bei Propan—
nicht auf eine katalytische Reaktion zurickzufihren, sondern eher auf eine Hemmung des
Diffusionstransports, denn die effektive Ansprechzeit bei dieser Trennschichtdicke betragt tber
700 sec (siehe Abb.32).

Im Vergleich der beiden CuO-Membranen zur 28 nm dicke@ATrennschicht ergibt die
Beschichtung mit 30 nm CuO eine Vergrol3erung des Sensorsignals, wahrend die mit 2 nm CuO
zu einem Kkleineren Signal fuhrt (siehe Kap.8.2.2.3, S.79). Das unterschiedliche Verhalten der
2 nm dicken CuO-Schicht kdnnte darauf zurlickzufiihren sein, dald die sehr diunne Schicht
deutlich andere Adsorptionseigenschaften aufweist als die 30 nm dicke Schicht. Sie ist dabei sehr
stark durch das ADs-Substrat beeinflu3t. Beim Vergleich der,®%-Sensoren und CuO//Ds-
Sensoren, die eine gleiche Gesamtbeschichtungsdicke aufweisen, zeigt sich, dal3 das Sensorsigna
durch die A}O3; Beschichtung stark abgesenkt wurde, wahrend das der C@g/dd¢nsoren
sogar noch grof3er ist als das von S@nsoren.

Insgesamt kann durch die Beschichtungen miOAlund CuO/A}O; die Selektivitat des
nackten Sn@Detektors stark verandert werden. So laf3t sich mit einer dick€»®-8kchicht das
Sensorsignal stark abschwachen. Durch steigende CuO-Beschichtungsdicke wird das Sensor-
signal grol3er und Ubersteigt sogar die urspriingliche Empfindlichkeit desDet€ktors. Fur
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CO ist es somit mdglich, die Empfindlichkeit eines nackten Sb€ektors sowohl zu erhéhen
als auch abzuschwéachen.

Fur die Beschichtung eines Gassensor-Mikrochips erweist sich eine 30 nm dicke CuO-
Schicht von Vorteil, die zwar nicht den erwarteten Effekt einer Abschwéchung der Empfind-
lichkeit ergibt, aus der jedoch eine Erh6hung des Sensorsignals resultiert.

8.3.4 Detektion von 500 ppm Toluol

In Abb.44 sind die relativen Sensorsignale fir die funf Sensortypen bei einer Toluol-
Konzentration von 500 ppm bei 50%r.F. dargestellt.
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ADbb.44: Vergleich der relativen Sensorsignale (dunkel) von funf unterschiedlichen- SnO
Sensortypen bei 500 ppm Toluol (Sensorbetriebstemperatur 350°C, 50%r.F.). Im Vordergrund ist
links die Beschichtungsdicke von 8k und rechts die von CuO angegeben.

Aus Abb.44 ist zu erkennen, dal3 das Sensorsignal mit anwachsen@grBdschichtungs-
dicke, im Vergleich zu dem der SgSensoren, kleiner wird. Im Gegensatz dazu wachst das
Sensorsignal wieder mit groRer werdender CuO-Membrandicke an. Somit zeigt sich ein Mini-
mum bei den Sensoren mit 57 nmy®4, welches jedoch —wie bei CO und Propan— nicht von
einer katalytischen Reaktion hervorgerufen wird, sondern aufgrund der langsamen Ansprechzeit
auf eine Gastransporthemmung zurtickzufiihren ist (siehe Abb.32).

Eine diinne CuO-Membran mit 2 nm hat keinen Einflul3 auf die Toluol-Empfindlichkeit im
Vergleich zu den SngSensoren mit einer 28 nm dicken ,@%-Trennschicht. Vermutlich
dominiert bei dieser sehr diinnen CuO-Schicht die Oberflache der darunterliegep@en Al
Schicht. Doch deutlich ist die Signalsteigerung bei der dickeren CuO-Beschichtung zu erkennen.
Wirde die CuO-Membran die Empfindlichkeit des reinen Sbhétektors nur Uber einen
Transporteffekt beeinfluBen, so mufdte man prinzipiell durch eine dickere CuO-Schicht eine
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Erniedrigung der Empfindlichkeit feststellen. Jedoch kann vermutlich durch eine verstarkte
Adsorption an der p-Halbleiter-Oberflache das Sensorsignal erhoht werden.

Ein grofRer Unterschied ist beim Vergleich der beiden Sensoren mit annahernd gleicher
Gesamtbeschichtungsdicke zu erkennen. So ergibt sich durch 57 9 @&k geringste
Empfindlichkeit aller Sensoren, wéahrend durch die CuO-Beschichtung die grof3te Empfind-
lichkeit erreicht wird. Wie bei der gassensorischen Untersuchung mit CO, erscheint auch bei
Toluol eine Beschichtung des Mikrochips mit einer CuO-Membran von >30 nm vorteilhaft, weil
damit die Empfindlichkeit gesteigert werden kann.

8.3.5 Detektion von 10 ppm Stickstoffdioxid

In Abb.45 sind die Betrage der relativen Sensorsignale von funf verschiedenen Sensortypen
bei einer N@-Konzentration von 10 ppm und einer Luftfeuchte von 50% dargestellt.

1000.0 75
10ppm NO, E
T 1000 o
e @
? 10.0 ?
© S
®) L 25 E
[}
= 1.0 E
O
(%0}
(D)
)
0.1 . . : Lo
Sno, ALO,/  AlLO,/ CuO/ CuO/
SnoO, Sno, AlLO,/  ALO,/
Sno, Sno,

ADbb.45: Vergleich der relativen Sensorsignale (dunkel) von funf unterschiedlichen- SnO
Sensortypen bei 10 ppm NO(Sensorbetriebstemperatur 350°C, 50%r.F.). Im Vordergrund ist
links die Beschichtungsdicke von 8k und rechts die von CuO angegeben.

Wenn die SnO,-Sensoren einer NO,-Konzentration ausgesetzt werden, wird die Leitfahig-
keit des Detektors bei diesem Gas stark reduziert und es ergibt sich ein Sensorsignal von ca. 300.
Die Beschichtung mit ADs fuhrt in beiden Fallen zu einer geringeren Empfindlichkeit, wobei
die dickere AdOs-Schicht ein héheres Signal aufweist als die Sensoren mit 28 4@g Albb.45
veranschaulicht, daR es zu einer drastischen Anderung des Sensorsignals kommt, wenn auf die
SnO-Detektionsflache eine 28 nm dicke ,8k-Schicht aufgetragen wird. (siehe Kap.8.2.2.5,
S.81). Bei der Aufbringung von CuO bzw. der Variation der CuO-Schichtdicke ist kein Signal-
unterschied zu erkennen. Es entspricht dem der Sensoren mit einer 28T r&hnschicht.
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Bel NO,, das nicht oxidiert werden kann, war zu erwarten, daf man durch beide Beschichtungen
im Vergleich zu nackten Sensoren ein nahezu unverandertes Sensorsignal feststellt. Aber schon
die Beschichtung mit AD3 zeigt einen grof3en Einflul3 auf das Sensorverhalten. So wird, ahnlich
wie bei Ethanol, durch die Erstbeschichtung des SD€ektors mit AJOz die signalgebende
Oberflache bedeckt, wodurch der Nachweis vor Miweise verhindert werden kann.

Die Konstanz des Sensorsignals mit steigender CuO-Schichtdicke scheint jedoch darauf
hinzudeuten, dal3 die NMolekile die katalytische Membran ungehindert passieren kénnen.
Das bedeutet, dal’ durch die CuO-Schicht die Empfindlichkeit, wie sie sich bei der Beschichtung
mit 28 nm AbO3 zeigt, nicht beeinflul3t wird. Zur Selektivitdtsmanipulation am Gassensor-
Mikrochip reicht deshalb schon eine,@k-Sensorschicht aus, wéhrend die CuO-Schicht, unab-
hangig von der Dicke, keinen zuséatzlichen Einflul3 darauf nimmt.

8.3.6 Bewertung der CuO-Beschichtung fir die sensorische
Leistung

Durch Beschichten von SnO,-Sensoren mit unterschiedlichen CuO-Schichtdicken sollte die
Selektivitat von funf Prifgasen beeinflul3t werden. Hierbei wurden die Sensorsignale wen SnO
Sensoren mit denen, von vier unterschiedlich beschichteten Sensoren verglichen. Zwei
verschiedene ADs-Trennschichtdicken von 57 und 28 nm sind eingesetzt worden. Auf letztere
wurden zusétzlich noch eine CuO-Membran von 2 bzw. 30 nm aufgebracht.

Bei den Untersuchungen aller funf Gase kam es durch die Beschichtung mit 28@ym Al
zu einer Verringerung des Sensorsignals gegeniber dem Signal der nacki&eSs@den. Eine
Ausnahme hierbei war nur CO, bei dem sich ein gleich grol3es Sensorsignal einstellte. Die
Beschichtung mit einer 57 nm dicken ,@k-Schicht bewirkte eine weitere Absenkung des
Sensorsignals. Bei zwei Gasen, Ethanol und,d@ab sich ein &hnliches Sensorsignal wie das
bei der dinneren ADs-Schicht. Ursache fir die Signalabnahme bei eingpABeschichtung
durfte die Verdnderung der signalerzeugenden,$iéerflache wie auch die Transportbariere-
wirkung sein. Grof3en EinfluR auf die Leitfahigkeitsanderung haben in feuchter Luftatmosphéare
OH-Gruppen an der Detektoroberflache. Diese durften weitgehendst durch die Beschichtung mit
Al ;O3 verdrangt werden. Dieser Effekt zeigt sich besonders stark bei Ethanol unddi@enen
durch die erste Schicht eine erhebliche Signalabschwéchung erfolgte. Eine weitere Beschichtung
des AbO3; mit CuO scheint aus diesem besonderen Grund nur noch wenig Auswirkungen auf das
Sensorsignal auszuiben.

Wenn man auf die 28 nm dicke »®s-Trennschicht eine 2 nm dicke CuO-Membran
auftragt, wird das Sensorsignal sowohl durch das verédnderte Adsorptionsverhalten der Gase als
auch durch die Mdglichkeit einer katalytischen Reaktion beeinflu3t. Der Einflul3 der kata-
lytischen Schicht selbst kann beurteilt werden, wenn das Sensorsignal mit dem der Sensoren mit
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28 nm Al,O3 verglichen wird. Auf diese Weise entféllt der Effekt, der sich durch die Ver-
anderung der Detektoroberflache ergibt. Bei CO und Propan stellt man fest, dafl3 die Empfind-
lichkeit der Sensoren mit einer 2 nm dicken CuO-Schicht gegentiber den Sensoren mit 28 nm
Al,Os, vermindert wird. Ein Grund hierflr konnte eine katalytische Reaktion sein, welche die
organischen Gase zu ¢Oxidiert und wodurch nur eine geringere Leitfahigkeitsdnderung am
Detektor hervorgerufen wird. Das sensorische Verhalten von Toluol und Ethanol konnte hin-
gegen, durch die katalytische Reaktion nicht beeinflu3t werden. Auch heidigde sich, dald es
vermutlich ungehindert durch die CuO-Membran diffundiert und einen nahezu unveranderten
Nachweis ergibt.

Zu einer starken Veranderung der Gasempfindlichkeit kommt es bei den Dreischicht-
Sensoren, welche eine 30 nm dicke CuO-Schicht besitzen. So wird bei Toluol und CO das
Sensorsignal gegenuber dem Signal der 28 ng®Abeschichteten Sensoren stark erhéht. Der
Effekt, dal’ bei dieser Schichtdicke vermutlich eine verbesserte Gasadsorption eintritt ist starker
als der erwartete katalytische Einflu3. Der Gasnachweis von Ethanol, Propan urdieskd
CuO/ALLOs-Sensoren gegenuber der einfachegO&lBeschichtung bleibt hingegen unveréndert.

Ein Indiz fur eine katalytische Reaktion kdnnte sein, dal3 die Ansprechzeiten der Sensoren mit
einer 57 nm AJOs-Schicht bedeutend hoéher sind als die der Sensoren mit vergleichbarer
CuO/AlLOs-Beschichtung. Das bedeutet, daf? die Gleichgewichtseinstellung zwischen Leitfahig-
keitsdnderung und Gasatmosphére durch eine katalytische Oberflachenreaktion an der CuO-
Membran schneller ablauft als nur die Gasdiffusion durch gi@sA5chicht.

Durch diese Untersuchung konnte gezeigt werden, dal3 die Katalysemembran nicht nur
aufgrund der Oxidation von organischen Gasen die Selektivitat ap-S1@oren verandert,
sondern auch durch die unterschiedliche Adsorption die Gasempfindlichkeit vorteilhaft beein-
fluRt werden kann. Insgesamt konnte eine Selektivitatsanderung aller untersuchten Gase durch
die Beschichtung erreicht werden. Die Untersuchung zeigte weiter, daf3 sich im Hinblick auf den
Gassensor-Mikrochip eine Schichtdicke fur die CuO-Membran von >30 nm anbietet.



Ergebnisse der katalytischen Untersuchungen 95

8.4 Ergebnisse der katalytischen
Untersuchungen

Uber ein automatisches Gasmischsystem wurden drei unterschiedliche Sensortypen mit
Prifgas angestromt und am Ausgang des Quarzrohres die Zusammensetzung des Abgases mil
einem FT-IR-Spektrometer analysiert (Versuchsaufbau siehe Abb.7). Gleichzeitig sind hierbei
sensorische Leitfahigkeitsprifungen gemacht worden. Mit dem FT-IR Spektrometer (siehe
Kap.5.1.4.1, S.26) wurde sowohl der Umsatz zy @© auch die Konzentration des jeweiligen
Prifgases (CO, Toluol, Ethanol, Propan) gemessen. Auf dem Sensorhalter, welcher in einen auf
350°C beheizten Rohrofen eingefuihrt wurde, befanden sich jeweils vier, S1ed Al,O3/SNG;-
und vier CuO/AlO3z/SnQ-Sensoren.

Das FT-IR-Spektrometer wurde zunachst direkt am Gasmischsystem angeschlossen, um
die genaue Konzentration des Prifgases zu bestimmen. Eine zweite Konzentrationsmessung
erfolgte, nachdem zwischen Gasmischsystem und FT-IR-Spektrometer ein Quarzglasrohr da-
zwischen geschaltet wurde. In diesem befand sich zunachst nur ein leerer keramischer Sensor-
halter mit einer Temperatur von 350°C. Mit dieser Messung erfolgte die Bestimmung gder CO
Konzentration, welche durch den MelRaufbau vorgegeben ist.

Danach wurden am Ausgang des Quarzrohres weitere drei Konzentrationsmessungen mit
jeweils vier, auf den Sensorhalter montierten, gleichartigen Sensoren durchgefihrt, die zeitgleich
durch Leitfahigkeitsmessungen an den Sensoren begleitet wurden. So sollte untersucht werden,
in welcher Weise die C&Bildung mit der Leitfahigkeitsanderung bzw. dem SensorsignaljG/G
zusammenhéngt, um vorallem zu prufen inwieweit durch die erwarteteB{Dng an der
katalytischen Membran das Sensorsignal vermindert wird.

Das FT-IR-Spektrometer wurde mit den zertifizierten Prifgaskonzentrationen geeicht,
welche in Kap.5.1.3 (S.26) angegeben sind. Zusatzlich wurde eiSté@dard (Fa. Messer-
Griesheim, Frankfurt/Main) mit einer Prufgaskonzentration von 2000#pp%# verwendet.
Zunachst wurden die Sensoren, von denen jeder eine Oxidoberflache von jeweils 8x15 mm
besal3, einer 15 minitigen Reinluftphase ausgesetzt, welche 50%r.F. enthielt. Danach erfolgte ein
zeitgleicher Prifgaspuls. Die Aufnahme der Konzentrationswerte durch das FT-IR-Spektrometer
erfolgte kontinuierlich alle 20 Sekunden (siehe Kap.5.1.4.1, S.26). Am Ende des Prifgaspulses
wurden zehn Konzentrationswerte zu einem Mittelwert zusammengefal3t und die Standard-
abweichung gebildet. Diese ergab bei allen Prifgasen eine Abweichung von <2%. Zur
Darstellung des Sensorsignals wurde der Medianwert der vier Sensoren gebildet und als
Abweichung wurde ein Vertrauensintervall gewahlt, in dem sich 80% aller MelRwerte befinden
(siehe Kap.5.1.2.1, S.25).
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In Tab.22 sind die Schichtdicken der drei verschiedenen Sensortypen, welche durch
SNMS-Tiefenprofile bestimmt worden sind, angegeben. Desweiteren sind die jeweiligen
Grundwiderstande der Sensoren dargestellt.

Tabelle 22: Schichtdicke z der drei verschiedenen Sensoren, sowie der Grundwiderstand R, bei
einer Sensorbetriebstemperatur von 350°C und 50%r.F.

Sensoren || zcuolnm] || zALOs[oml || zsno,nm] || RyMQ] |
CUO/AI,04/Sn0, 30+2 2942 297 + 24 269+3.1
Al,04/Sn0, . 29+2 297 + 24 102462
Sno, . : 297 + 24 6.8+57

Fur die Untersuchungen wurden vier Srfggnsoren, vier ADs/SnG-Sensoren und vier
CuO/ALOy/SNO-Sensoren verwendet. Diese hatten eine 297 nm dicke-Bet®@ktionsschicht,
eine 29 nm dicke ADs-Trennschicht und eine 30 nm dicke CuO-Schicht. Der Grundwiderstand
in 50%r.F. und bei 350°C Sensorbetriebstemperatur betrug fir dig SwQoren 6.8 K4, fur
die vier AbOs/SnOG-Sensoren 10.2 B und fir die CuO/AIOs/SnG-Sensoren 26.9 M.

8.4.1 Detektion und Konzentrationsmessung von Ethanol

In Abb.46 sind die Ergebnisse der funf Konzentrationsmessungen und drei Leitfahig-
keitsprufungen mit Ethanol (50%r.H.) dargestellt.
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Abb.46: Vergleich der Umsetzung von Ethanol zu CO, an verschiedenen Sensortypen. Mit
angegeben ist bei den drei Sensoren das erzielte Sensorsignal (Sensorbetriebstemperatur 350°C
und 50%r.F).
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Direkt aus dem Gasmischsystem kamen 492 ppm Ethanol mit einer geringfigigen €O
Konzentration von 6 ppm. Dieser @QGehalt wurde durch das erhitzte Quarzrohr auf 27 ppm
erhoht, wodurch die Ethanol-Konzentration auf 321 ppm absank. Die Ethanol-Konzentration
blieb ungefahr gleich, nachdem zusatzlich vier 8énsoren in den Prifgasstrom eingebracht
wurden. Hierbei wurde die G&Konzentration auf 135 ppm erhéht und gleichzeitig ergab sich
ein Sensorsignal von 1766. Durch die®@d-Beschichtung der Snesensoren kam es sowohl zu
einer Erniedrigung der CG&Produktion (74 ppm) als auch zu einem weit geringeren Sensorsignal
von 182. Grundsatzlich kann die Membranbeschichtung die Gasdiffusion an dieO8af
flache vermindern und insofern verringert sich die;®@ddung als auch das Sensorsignal. Die
weitaus starkere Verringerung des Sensorsignals durfte jedoch noch andere Ursachen haben. Bei
nackten Sn@Sensoren ist die Leitfahigkeit in feuchter Umgebungsatmosphéare durch ein Gleich-
gewicht von verschiedenen adsorbierten Sauerstoff- und Hydroxyl-Spezies auf der Oberflache
gegeben. Adsorbierte Ethanol-Molekille storen dieses Gleichgewicht durch ihre eigene OH-
Gruppe betrachtlich und tragen hierbei ebenso wie die Ethanol-Oxidation zur Leitfahig-
keitsdnderung bei. Durch die A&ls-Beschichtung wird der direkte Kontakt mit der Gasphase
unterbunden, wodurch der zusatzliche Effekt der Gleichgewichtsstérung zur Signalbildung
vermindert wird (siehe Kap.8.2.2.1, S.76).

Wenn zusatzlich auf die ADs-Schicht noch CuO aufgebracht wird, erfolgte eine weitere
Reduktion des Sensorsignals (G#E10) mit Erhdhung der C£Konzentration auf 106 ppm.
Somit scheint die 30 nm dicke CuO-Schicht den erwarteten katalytischen Effekt zu ergeben, in
dem sie das Analytgas zu gOxidiert bevor es zur Detektionsschicht gelangt. Dadurch ist der
Ethanoleinflu? an der SnQeitfahigkeit vermindert. Demgegeniber ist die passive Wirkung des
Al,O3 von Signalreduktion, bei gleichzeitiger Verminderung dep-8iung, begleitet.

In den gemessenen FT-IR-Spektren (siehe Anhang Abb.69) ist zu erkennen, dal? neben der
CO,-Bildung auch noch Aldehyd entstanden ist. Diese partielle Oxidation tragt ebenso zur Leit-
fahigkeitsdnderung bei. Dieses wurde jedoch nicht quantifiziert. Aus diesem Grund stimmt die
Stoffbilanz nicht Uberein, wenn die Konzentration von,@@d Ethanol am leeren Halter mit
denen bei den vier Snp&Sensoren verglichen wird. Letztere ergeben bei 321 ppm Ethanol
135 ppm CQ, wahrend bei gleicher Ethanol-Konzentration am leeren Halter 27 pppn CO
entstehen.
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8.4.2 Detektion und Konzentrationsmessung von Propan

In Abb.47 sind die Ergebnisse aus der Konzentration- und Leitfahigkeitsmessung mit
Propan bei 50%r.F. dargestellt.
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Abb.47: Vergleich der Umsetzung von Propan zu CO, an verschiedenen Sensortypen. Mit
angegeben ist bei den drei Sensoren das erzielte Sensorsignal (Sensorbetriebstemperatur 350°C
und 50%r.F).

Zur besseren Darstellung der niedrigen CO,-Konzentration wurde die tatsachliche Kon-
zentration von Propan um einen Faktor 10 verkleinert. In Abb.47 ist zu erkennen, daf3 die direkt
gemessene Propan-Konzentration von 509 ppm durch den leeren Halter, sowie den drei
verschiedenen Sensortypen nur unwesentlich vermindert wird. Propan zeigt bei allen drei
Sensoren nur eine geringe Anderung der Leitfahigkeit, wodurch dieK@@xentration sehr
klein ist. Dies ist darauf zuriickzufuhren, dal3 dieser aliphatische Kohlenwasserstoff stabile CH-
Bindungen besitzt.

Das hoéchste Sensorsignal ergibt sich bei den nackten-S&@oren mit 4.5, welches
durch ALOs-Beschichtung auf 3.6 reduziert wird. Eine zusatzliche Beschichtung mit CuO fuhrt
zu einer weiteren Verringerung des Sensorsignals auf 1.7. Hierbei fallt diK@@entration
bei den Sn@Sensoren von 2 ppm durch,® auf 1 ppm, wahrend die CuO-Oberflache diese
Konzentration auf 3 ppm ansteigen laft. Somit ergibt die Beschichtung mit der CuO-Membran
den konzeptionell angestrebten Effekt, dald durch eine katalytische Oxidation innerhalb der CuO-
Schicht CQ gebildet wird, welches zu einer Abschwachung des Sensorsignals fuhrt.
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8.4.3 Detektion und Konzentrationsmessung von
Kohlenmonoxid

In Abb.48 sind die Ergebnisse aus der Konzentration- und Leitfahigkeitsmessung mit CO
(50%r.F.) dargestellt.
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Abb.48: Vergleich der Umsetzung von CO zu CO, an verschiedenen Sensortypen. Mit angegeben
ist bei den drei Sensoren das erzielte Sensorsignal (Sensorbetriebstemperatur 350°C, 50%r.F).

Wenn das FT-IR-Spektrometer direkt am Gasmischsystem angeschlossen wird, betragt die
CO-Konzentration 884 ppm. Hierbei wurde eine ;&®@nzentration von 8 ppm gemessen,
welche durch den 350°C heil3en Sensorhalter auf 15 ppm erhéht wurde. Dadurch verringerte sich
die CO-Konzentration um 17 ppm auf 867 ppm. Die vier S8€nhsoren ergeben eine Abluft-
zusammensetzung von 745 ppm CO und 198 ppm OGrch die A}Os-Beschichtung nimmt
sowohl die C@Konzentration auf 134 ppm als auch das Sensorsignal,£G0% ab. Somit
vermindert sich bei diesen Sensoren die,®@dung parallel zur Abnahme des Sensorsignals,
entsprechend einer passiven Wirkung de®©AlBei den CuO beschichteten Sensoren nimmt die
Konzentration an COdurch die katalytisch aktive Schicht zwar auf 145 ppm zu, jedoch
resultiert bei diesem Prifgas auch eine Erhéhung des Sensorsignals auf 26. Demzufolge kann bei
den Sensoren mit katalytischer CuO-Membran nicht ausschliel3lich eip8ilddng zur Leit-
fahigkeitsdnderung beitragen, denn im Vergleich zu den unbeschichteten Sensoren muf3te sich
fur dieses Sensorsignal eine viel hthere-BOnzentration ergeben.

Eine verbesserte Sensorreaktion durch Umwandlung von CO an CuO in ein anderes Gas
aulRer CQ ist kaum vorstellbar, wie etwa bei einem organischen Gas durch partielle Oxidation.
Vermutlich wird CO an der CuO-Schicht besser adsorbiert als an derClhedlache und
entgegen der Erwartung nur im geringen Umfang am Katalysator zw@@esetzt. Vielmehr
scheint die verbesserte Adsorptionsrate sich auch in einer erhéhten Konzentration des Analyt-
molekils am signalgebenden Interface (8SnQ, niederzuschlagen. Demzufolge kann
festgestellt werden, dal} eine Wechselwirkungsstrecke von 30 nm CuO nicht ausreicht, um die
CO-Oxidation vor dem Erreichen der Detektionsschicht stattfinden zu lassen.
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8.4.4 Detektion und Konzentrationsmessung von Toluol

In Abb.49 sind sowohl die MelRRergebnisse der funf Konzentrationsmessungen, als auch
dreier Leitfahigkeitsprifungen mit Toluol bei 50%r.F. dargestellt.
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Abb.49: Vergleich der Umsetzung von Toluol zu CO, an verschiedenen Sensortypen. Mit
angegeben ist bei den drei Sensoren das erzielte Sensorsignal (Sensorbetriebstemperatur 350°C
und 50%r.F).

In Abb.49 ist zu erkennen, dal} die direkte FT-IR-Messung am Gasmischsystem eine
Toluol-Konzentration von 500 ppm ergab, bei der kein, @@thalten war. 8 ppm GQCent-
standen bei einer geringfugig kleineren Konzentration von 496 ppm Toluol, wenn der leere
Sensorhalter in das Quarzrohr eingefuihrt wurde. Ein betrachtlicher Anstieg gdlebQ@e auf
557 ppm ergab sich durch die vier SA&ensoren, bei einer gleichzeitigen Toluol Konzentration
von 345 ppm und einem Sensorsignal von 41. Durch di®s;Aeschichtung sank sowohl die
CO,-Produktion auf 447 ppm, als auch das Sensorsignal auf 27. Durch die zuséatzliche CuO-
Membran stieg die C&Konzentration gegentber den @k-Sensoren auf 483 ppm an, bei
einem gleichzeitigen Anstieg des Sensorsignals auf 65. Analog zum Verhalten bei CO, scheint
durch den Katalysator keine Toluol-Oxidation zu®zulaufen.

Die Al,Os-Beschichtung bewirkt eine Schwéachung der Sensorreaktion und entsprechend
eine verringerte CEBildung. Das Aufbringen der CuO-Schicht bewirkt ein erhdhtes Sensor-
signal und gleichzeitig auch eine erhodhte ,@&@oduktion. Die starkere Sensorreaktion,
verglichen mit dem Als/SnQ-System, kann nicht durch eine Toluol-Oxidation mit ver-
minderter Toluolzufuhr zum SnCerklart werden. Vielmehr kdnnte der Austausch deO4al
Oberflache durch die CuO-Schicht Folge einer verstarkten Adsorption von Toluol sein, die nach
Diffusion durch Katalyse- und Trennschicht die signalgebende Reaktion am Transducer
beschleunigt. Im Gegensatz zu CO ist aber auch eine partielle Oxidation am CuO denkbar, die zu
Produkten wie Alkoholen oder Aldehyden fihrt, fur die $m@chempfindlich ist. Allerdings
konnten solche Produkte in den FT-IR-Spektren nicht beobachtet werden.
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8.4.5 Bewertung der CuO-Beschichtung im Hinblick auf CO,-
Bildung und Leitfahigkeitsveranderung

Direkte FT-IR-Messungen zeigten beim eingesetzten Propan und Toluol kein CO,,
wahrend bei CO und Ethanol 8 bzw. 6 ppm im Prufgas enthalten waren. Durch den 350°C heil3en
Sensorhalter ergab sich besonders bei Ethanol eine erhoht&dd@entration von 27 ppm,
wahrend sie bei allen anderen Prifgasen <8 ppm betrug. Somit war zu Beginn der FT-IR-
Messungen mit den drei verschiedenen Sensortypen sichergestellt, dal3 der Melaufbau nur
geringen Einflul® auf die C£Bildung hat. Eine Stoffbilanz wurde nicht aufgestellt, weil bei den
verwendeten organischen Gasen, aul3er bei CO, vermutlich noch partiell oxidierte Zwischen-
produkte entstehen. Dies zeigte sich besonders bei Ethanol, bei dem im FT-IR-Spektrum noch
Aldehyd-Banden zu erkennen sind (siehe Anhang Abb.69). Aus diesem Grund stimmt die
Ethanol-Stoffbilanz nicht Uberein, wenn die Konzentration vorp, @@d Ethanol am leeren
Halter mit der bei den vier SnpcSensoren verglichen wird. Letztere ergeben bei 321 ppm
Ethanol 135 ppm C¢& wahrend bei gleicher Ethanol-Konzentration am leeren Halter 27 ppm
CO;, entstehen.

Bei drei der vier untersuchten Gasen zeigte sich, dal’ bei denSenSoren die héchste
Menge an C© gebildet worden ist. Eine Ausnahme bildet Propan. Wird auf die Detektions-
schicht eine 29 nm dicke ADs-Schicht aufgebracht, vermindert sich die in der Abluft
gemessene GCfXonzentration. Die zeitgleiche Leitfahigkeitsmessung ergab bei allen vier
Prufgasen und den AD; beschichteten Sensoren eine Verkleinerung des Sensorsignals im
Vergleich zu den nackten Sensoren. Demzufolge dirfte die geringere Leitfahigkeitsanderung
bzw. das geringere Sensorsignal auf die passive, diffusionshemmende Wirkung dieser Schicht
zurlickzufiihren sein. Die gemessene,®0nzentration wird Uberwiegend durch die $SnO
Schicht gebildet, wéahrend die katalytisch passivw©alSchicht nur den Zugang zur Detektions-
schicht steuert.

Durch die Beschichtung mit einer 30 nm dicken CuO-Membran zeigt sich bei allen Prif-
gasen ein Anstieg der G®&onzentration im Vergleich zur ADs-Beschichtung. Diese GO
Konzentration bleibt bei drei Prifgasen (Toluol, Ethanol und CO) aber unter den Werten der
SnQ-Sensoren. Bei Propan hingegen steigt sie von 2 ppm bei derS&nSoren auf 3 ppm bei
den CuO/AjOs/SnO-Sensoren an. Beachtet werden muld hierbei, dal3 die katalytische CuO-
Membran nur ein Zehntel der SgSchichtdicke aufweist. Da vermutlich die Oxidations-
reaktionen bis in Tiefen von >30 nm ablaufen, ergibt sich bei den ca. 300 nm dicken SnO
Sensoren ein grol3eres Volumen, welches zu einer hohereAusBeute fuhrt.

Im Fall von Ethanol und Propan resultiert durch die CuO Beschichtung ein geringeres
Sensorsignal bei gleichzeitig erhdhter LZoduktion. Bei diesen beiden Prifgasen stellt man
den erwarteten Einflu3 der katalytischen CuO-Membran fest. Hierbei oxidiert die p-Halbleiter-
Oberflache einen Teil der adsorbierten Analytgase zy, @é&vor diese die Detektionsschicht
erreichen. Dadurch wird das Sensorsignal im Vergleich zuy-Sa@ ALOs/SnG-Sensoren
verringert.
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Im Fall von Toluol und CO wird, wie bei den beiden anderen Priifgasen, die CO
Konzentration durch die CuO-Schicht erhdht. Im Gegensatz dazu wurde jedoch ein gleichzeitiger
Anstieg des Sensorsignals festgestellt, wodurch sogar der absolute Wert desefs@ren
Ubertroffen worden ist. Anders als erwartet tragt die katalytische CuO-Membran nicht nur zur
CO.-Bildung bei, sondern sie erhoht sogar das Sensorsignal. Dies kdnnte auf eine bessere
Adsorption der Analytgase auf der p-Halbleiter-Oberflache zurtickzufihren sein.

Mit IR-spektroskopischen Untersuchungen von CO-Molekulen, welche auf einer Ober-
flache adsorbiert sind, kann anhand der Wellenzahl der CO-Valenzschwingung indirekt eine
Aussage gemacht werden, wie stark die Metall-Carbonyl-Bindung ist. Hierbei qilt, je starker die
CO-Valenzschwingung, desto schwacher die Metall-Bindung. Festgestellt worden ist an einer
CuO-Oberflache eine Wellenzahl von 2179%wahrend sie bei AD; 2200 cn* betragt [72].

Das bedeutet, dal3 Kohlenmonoxid an der oxidischen Kupferoberflache starker gebunden wird als
an der AjJOs-Oberflache. Daraus ergibt sich zum einen, dafd die adsorbierten CO-Molekuile auf
der CuO-Oberflache leichter weiteroxidiert werden kdnnen als auf g€)s-8chicht. Zum
anderen ist die Haftwahrscheinlichkeit erhdht, so daf} sie im gréf3eren Umfang auch durch die
CuO-Membran zur Detektionsschicht diffundieren kdnnen.

Fazit ist, dal? eine Beschichtung von $m@t einer ALOs-Trennschicht in Verbindung mit
einer CuO-Oberflachenschicht, zu katalytischen Umsetzungen fiihren kann. Hierbei werden die
organischen Molekule teilweise durch die CuO-Membran zy @@wvandelt, wodurch sie dem
gassensorischen Nachweis am Detektor entzogen werden. Die Erhdhung der Sensorsignale kann
hingegen nicht nur durch eine Umsetzung der Gase am Katalysator,2rkl#Dt werden. Aber
der unterschiedliche Effekt der vier Kohlenstoff enthaltenen Gase durch das gucBahsor-
system, ergibt eine deutliche Empfindlichkeitsdnderung im Vergleich zu nackterSgn&bren.

Die Dickenvariation kann zum Beispiel fur die Differenzierung der 40 Sensorelemente des
Gassensorchip, der am Institut fir Instrumentelle Analytik entwickelt wurde, eingesetzt werden.
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8.5 Resiimée der gassensorischen Ergebnisse
der Testsensoren mit CuO-Membran

Leitfahigkeitsmessungen an CuO#Bb/SnG-Sensoren mit einer 5 mm breiten kata-
lytischen Membran zeigten, dal3 hierbei der Widerstand nicht am-[3et@ktor gemessen
wurde, sondern am leitfahigeren CuO. Dieser horizontale Kurzschluf3 konnte durch die Ver-
ringerung der Breite der katalytischen Schicht auf 4 mm verhindert werden. Die gassensorische
Leistungsfahigkeit der dreischichtigen Sensoren wurde mAbeschichteten, sowie nackten
SnO-Sensoren verglichen. Die Dunnfilme hatten eine 14 nm dicke CuO-Schicht, eine 63 nm
dicke ALOs-Trennschicht und eine 311 nm dicke Srilktektorschicht. Hierbei war fest-
zustellen, dal3 die Ansprechzeit der nackten,Ssénsoren schon durch eine 63 nm dickgAd
Schicht erheblich erhéht wurde. Deswegen wurde die Schichtdicke der Trennschicht so weit wie
moglich verringert. Dabei war allerdings zu beachten, dall nach wie vor die Stabilitdt der
Schichtgrenzen bei Sensorbetriebstemperaturen von 350°C zu gewahrleisten ist. Aus SNMS-
Tiefenprofilen zeigte sich, dal3 die minimale,®@4d-Schichtdicke aus Diffusionsgrinden ca.

25 nm betragen mul3.

Zur Priufung der gassensorischen Eigenschaften wurden diese optimierten
CuO/ALOs/SNnOG-Sensoren Atmospharen mit definierten Konzentrationen von Propan, CO,
Ethanol, Toluol, sowie N@ausgesetzt und die Veranderungen der elektrischen Leitfahigkeit an
der SnQ-Schicht beobachtet. Bei Ethanol und Propan wurde die Gasempfindlichkeit, wie
erwartet, durch die katalytische Schicht herabgesetzt. Doch bei Toluol und CO zeigte sich ein
Anstieg des Sensorsignals. Hierfur ist vermutlich eine verstarkte Adsorption an der CuO-
Oberflache dieser beiden Gase verantwortlich.

Mit FT-IR-Messungen im Abgasstrom von vier gleichen Testsensoren konnte gezeigt
werden, dal3 sich durch die CuO-Membran, im Vergleich zu eingsAeschichtung, eine
hohere C@-Produktion ergibt. Dieses war jedoch nicht —wie vermutet— bei allen Gasen mit einer
Verringerung des Sensorsignals verbunden. In Abb.50 sind schematisch die Vorgéange an den
drei verschiedenen Schichten dargestellt. Folgender Mechanismus fur die Sensorreaktion des
Dreischichtsystems ist sowohl mit den sensorischen Leitfahigkeitsmessungen, als auch mit den
FT-IR-Untersuchungen in Ubereinstimmung zu bringen: CO wird an der katalytischen CuO-
Membran adsorbiert und kann auf und in dieser Schicht zudXidiert werden. Anschliel3end
erfolgt eine Weiterdiffusion durch die A)s;-Schicht. FT-IR-Messungen haben gezeigt, dal3 an
dieser lIsolatorschicht gegentber der CuO-Schicht weniger éd@teht und deshalb in der
Al,0Os-Schicht lediglich ein Gastransport stattfindet. Schlie3lich wird nach Erreichen der
Detektionsschicht das Gasmolekul oxidiert und man beobachtet eine Widerstandserniedrigung.
Zwar ergibt der dreischichtige Sensor eine Leitfahigkeitsanderung, welche sich im Vergleich
zum nackten SngSensor vergrofert hat, doch da bei CO keine partiell oxidierten Zwischen-
produkte entstehen kdnnen, kann diese nicht fir die Sensorreaktion verantwortlich gemacht
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werden. Vielmehr dirfte sie auf eine verstarkte Adsorption der CO-Molekile an der CuO-Ober-
flache zurtickzufihren sein.

CO Toluol, Propan, NO,
Ethanol
Adsorption Adsorption Adsorption
T IR iAW
CuO zu CO, )
e e produkten e
Diffusion Diffusion und zu CO, Diffusion

Sno, Sensorsignal durch

Oxidation Oxidation

Abb.50: Schematische Teilvorgange an den drei unterschiedlichen Schichten, die zur
sensorischen Wirkung beitragen.

Bei den drei organischen Priufgasen —Toluol, Propan, Ethanol- laufen die selben Vorgéange
an den drei Schichten ab, jedoch mit dem Unterschied, dal3 hierbei in der CuO-Schicht nicht nur
CO, entstehen kann, sondern grundsatzlich noch die Mdéglichkeit besteht, dalR partiell oxidierte
Zwischenprodukte gebildet werden kdénnen. So wird das Sensorsignal bei Toluol durch die
CuO/ALOs-Schicht erhdht. Dies kann nicht nur durch Adsorptionsvorgange erklart werden,
sondern auch durch eine moégliche Zwischenproduktbildung. Dabei kénnen durch teiloxidierte
Spezies —wie Aldehyde, Ketone und Alkohole— am Halbleiterdetektor héhere Sensorsignale
hervorrufen werden als durch die urspringlichen Analytgase. Offenbar scheint bei Propan der
Effekt der katalytischen Umsetzung groRer zu sein als die verstarkte Adsorption, denn im Fall
des dreischichtigen Sensors ergibt sich gegentiber dem nackten Sensor ein kleineres Sensor-
signal. Bei Stickstoffdioxid, welches im Gegensatz zu den organischen Gasen durch die CuO-
Membran nicht oxidiert werden kann, ergab sich durch die Doppelbeschichtung ein nahezu
unverandertes Sensorsignal gegenidber dem Signal bei einer einfagbBegiBédchichtung der
SnG-Sensoren. Somit konnte NQwie erwartet, ungehindert durch die Membran diffundieren.

Die sensorischen Eigenschaften der katalytischen CuO-Membran sind somit durch eine Ver-
anderung der Empfindlichkeit der einzelnen Gase gekennzeichnet. Dadurch wird die Selektivitat
entscheidend beeinfluf3t.

Bei einem Sensorarray aus acht Sensoren konnte prinzipiell gezeigt werden, dal3 durch
Beschichtungen von Sn&ensoren die Fahigkeit zur Diskriminierung von Gasgemischen
besteht. Somit war die Entwicklung der Beschichtung von,S8eDsoren mit einer katalytischen
Membran aus CuO abgeschlossen und die Ergebnisse konnten auf ein Gassensormikrosystem
Ubertragen werden.



9 Gassensor-Mikrochip mit
katalytischer CuO-Membran

9.1 Entwicklung eines Praparationsverfahrens

Die Ergebnisse aus den Testsensor-Untersuchungen wurden verwendet, um einen SnO,-
Gassensor-Mikrochip mit einer Al,Os- und einer CuO/Al,O3-Beschichtung auszuriisten. Dieser
ist am Institut fr Instrumentelle Analytik des Forschungszentrum Karlsruhe entwickelt worden
und vereint auf einer Gesamtflache von 10 x 9mfEinzelsensorelemente. Der Herstellungs-
prozeld und der Schichtaufbau sind in Kap.5.4.3 (S.38) beschrieben. Durch beide Beschichtungen
aus AbO3; und CuO/A}O; sollte nun gezielt die Selektivitat einiger SAetektoren beeinflul3t
werden, um diese Sensorfelder in ihren Detektionseigenschaften zu differenzieren. Nachfolgend
wurden drei unterschiedliche Mdglichkeiten fir die Beschichtung des Gassensor-Mikrochips mit
katalytischer CuO-Membran untersucht.

9.1.1 Beschichtung mit einer CuO-Schicht

Um die Wirkung der beiden Beschichtungen, wie bei den Testsensoren, auf den SnO
Detektor zu untersuchen, wurde das gh@tektorfeld des Mikrochips in drei Flachen aufgeteilt
(siehe Abb.51).

Sn0,-Detektorfeld 1. Beschichtung 2. Beschichtung
Al,O,-Trennschicht CuO-Membran
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ADbb.51: Beschichtung des SnO,-Detektorfeldes mit einer Al,Os-Trennschicht und einer CuO-
Membran. Das SnO,-Detektorfeld ist zu 2/3 mit Al,O; und zu 1/3 mit CuO bedeckt. Die
Platinelektroden sind auf der SnO,-Schicht und werden durch die Al,Os-Beschichtung bedeck.
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Nach Herstellung des Mikrochips mit SnO,-Feld, samt aufliegender Elektrodenstruktur und
rickseitiger Heizung, wurde das ganze Substratplattchen zwei Tage bei 350°C zwischen-
getempert, bevor AD; auf einer Flache von 4.0 x 5.5 rhmit Hilfe einer Schattenmaske auf-
gesputtert wurde. Die Schichtpraparation erfolgte, wie bei den Testsensoren, mit einem Alu-
miniumoxid-Target in einem reaktiven Argon-Sauerstoff-Plasma (siehe Kap. 5.4.1, S.36). Die
Al,Os-Trennschicht, welche ca. 2/3 des SHletektorfeldes bedeckt, wurde wiederum zwei
Tage bei 350°C zwischengetempert, bevor die Abscheidung der CuO-Schicht erfolgte. Die
Schattenmaske fiir die Struktur der CuO-Membran hatte eine freie Flache von 2.8 X3 mm
dald sie rund die Halfte der &;-Flache bedeckte bzw. 1/3 des Sruetektorfeldes. Es war
wichtig die CuO-Flache ausreichend schmal zu halten, um einen seitlichen Kontakt tGber die
isolierende AJOs-Schicht hinweg zu den Pt-Elektroden zu vermeiden. Die Schichtabscheidung
der CuO-Membran erfolgte mit einem metallischen Target in reaktiver Plasmaatmosphare (siehe
Kap. 5.4.1, S.36). Insgesamt ergab sich somit ein dreifach unterteilter Gassensorchip mit
unbeschichteten Snetektoren und einer Spd&lache, die durch ADs- bzw. ALO3/CuO-
Beschichtung bedeckt ist. Jeder dieser drei Bereiche enthélt ca. 13 Sensorelemente. Nach der
Praparation der beiden Oxidschichten wurde das Substratplattchen auf ein Gehduse montiert und
kontaktiert. Mit SNMS-Tiefenprofilen wurde eine 25 nm dicke Trenn- und eine 30 nm dicke
Katalyseschicht festgestellt.

Gassensorische Messungen zeigten, wie bei den Testsensoren mit einer 5 mm breiten CuO-
Schicht, daf? der Grundwiderstand auf der CuO beschichteten Seite c@. [28i&gt. Somit
erfolgte zwischen zwei Platinelektroden, durch die 25 nm dick®:Achicht hindurch, ein
horizontaler Kurzschluf3. Die Widerstandsmessung lauft deshalb nicht wie sensorisch gefordert
Uber das Snab, sondern Uber das leitfahigere CuO. Somit war dieser Schichtaufbau mit einer
flachendeckenden CuO-Schicht nicht fur gassensorische Messungen geeignet.

9.1.2 Mikrochip mit Pt-Elektroden unter der SnO,-Schicht

Um eine Widerstandsmessung Uber Kupferoxid zu vermeiden wurde danach ein anderer
Schichtaufbau entwickelt. Hierbei ist die Abfolge der Beschichtungen derart verandert worden,
daR3 die Platinelektroden vor der Sn&chicht aufgesputtert wurden. So lagen diese, anders als
beim herkdmmlichen Schichtaufbau (siehe Kap.5.4.3, S.38), unter einer 150 nm dicken SnO
Schicht. Die Elektroden waren somit durch die SB®schichtung vom leitfahigeren CuO
abgeschirmt.

Anschlie3ende sensorische Untersuchungen zeigten jedoch nur eine geringe Gasempfind-
lichkeit. So wurde ein Sensorsignal G/Gei 500 ppm Toluol (50%r.H.) und einer Sensor-
betriebstemperatur von rund 10 festgestellt. Zusatzlich ist durch diesen Schichtaufbau die
Ansprechzeit stark erhéht worden, denn die Analytgase missen fir eine empfindliche Detektion
durch die Sn@Schicht zu den Platinelektroden diffundieren, um einen Gleichgewichtszustand
zu erreichen. Aus diesen beiden Grinden wurden mit diesem Sensoraufbau keine weiteren Leit-
fahigkeitsprifungen durchgefuhrt.
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9.1.3 Beschichten eines Mikrochips mit streifenféormiger
Anordnung der CuO-Schicht

Um einen horizontalen Kurzschluf3 zu vermeiden wurde nun, wie bei den Testsensoren,
versucht, die Platinelektroden von der CuO-Schicht abzuschirmen. Hierfir wurde der gleiche
Schichtaufbau wie in Abb.51 verwendet. Nur wurde hierbei die freie Flache der 2.8 x 3.6 mm
groBen CuO-Schattenmaske mit einer zweiten Maske unterlegt, welche 40 um breite streifen-
formige Offnungen hatte, die einen Abstand vom 150 um aufwiesen (siehe Abb.52). Die
Offnungen der zusatzlichen Schattenmaske wurden derart auf gesT&ennschicht posi-
tioniert, dal3 sie parallel Gber den Platinelektroden lagen.

1. Beschichtung 2. Beschichtung Querschnitt
Al,0,-Trennschicht CuO-Membran

CuO-Streifen

2.8 mm
—

F—55mm —

AlLO, AlLO,
Sno, Sno,
—236mm — —234mm —f Pt-Elektroden

ADbb.52: Beschichtung eines SnO,-Mikrochipsensors mit einer Al,Os-Trennschicht und einer
unterbrochenen CuO-Membran. Das SnO,-Detektorfeld ist zu 2/3 mit Al,O3 und zu /3 mit CuO
bedeckt. Die Schicht der katalytischen Membran ist parallel zu den Pt-Elektroden unterbrochen.
Die Zeichnung ist nicht maf3stabsgetreu.

Durch die streifenférmige Anordnung sollte bei der Leitfahigkeitsmessung, die jeweils
zwischen zwei Platinelektroden stattfindet, mit Hilfe einer unterbrochenen CuO-Struktur ein
horizontaler Kurzschluf3 vermieden werden. Die Grundstruktur der hergestellten CuO-Streifen
wurde mit einer SAM-Analyse Uberpruft (siehe Kap.4.3, S.19). Es wurde zur Herstellung der
gesputterten CuO-Schicht eine Schattenmaske mit einer Breite von 40 um, welche einen Abstand
von 150 um aufwies, eingesetzt. Mit der SAM-Analyse sollte die tatsachliche laterale Struktur
der CuO-Streifen festgestellt werden. Hierfir wurden die CuO-Streifen auf ein metallisches
Aluminium-Substrat aufgesputtert, um bei der Anregung mit Elektronen von ca. 5500 eV keine
Aufladung zu erzeugen. Die apparativen Einstellungen zur Aufnahme des SAM-Bildes sind in
Kap.5.3.2 (S.36) angegeben.
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In Abb.53 ist das Elementverteilungsbild von den gesputterten CuO-Streifen dargestellt.

Abb.53: SAM-Bild der gesputterten CuO-Streifen, welche mit einer Schattenmaske
hergestellt worden sind. Hohe Helligkeit bedeutet hohe Cu-Intensitét.

Die Felder mit einer hohen Cu-Intensitat sind mit weil3er Farbe wiedergegeben. Die einge-
setzte Schattenmaske besitzt eine streifenformige Offnung mit einer Breite von 40 um und einer
Stegbreite von 150 pm, wodurch sich eine Gesamt- bzw. Periodenlange von insgesamt 190 pm
ergibt. Das durch die SAM-Analyse ermittelte Verhaltnis von CuO bedeckter zu freier Breite
betragt 0.78. Hieraus ergibt sich —unter Bertcksichtigung der Periodenldnge— eine Breite der
CuO-Streifen von 83 7 um, wahrend fur den Abstand der Streifen ein Wert voreidm
ermittelt worden ist. Die Uberpriifung der CuO-Schicht ergab, daR die laterale Struktur nicht die
exakten Dimensionen der Schattenmaske wiedergibt. So wurde eine Schattenmaske eingesetzt,
welche 40 pm breite streifenformige Offnungen hatte, doch bei der durchgefiihrten SAM-
Analyse ist eine tatsachliche Breite von 83 um festgestellt worden. Demzufolge ist ein
Unterkriechen der Schattenmaske an beiden Seiten um ca. 20 um festzustellen. Vermutlich lag
die sehr feine Schattenmaskenstruktur nicht exakt auf dem Substrat auf, so dal? sich am
Ubergang zur abgedeckten Flache bei dem Sputterprozef zuséatzlich CuO abschied. Deshalb wird
eine groRere CuO-Breite festgestellt als man von der Breite der Sputtermaske erwarten wuirde.

Desweiteren kann durch diese SAM-Analyse das Verhéltnis der abgeschiedenen CuO-
Flache zur gesamten SpBlache bestimmt werden. Bei den Testsensoren wurde eine 4 mm
breite CuO-Schicht auf eine 5 mm breite $182hicht aufgetragen, wodurch dieses Verhaltnis
4/5 = 0.8 betragt. Beim Mikrochip sind 83 um breite CuO-Streifen auf eines-8AChe von
190 um (107 um + 83 um) aufgetragen. Hieraus ergibt sich ein Verhaltnis von 0.4. Demzufolge
ist die abgeschiedene CuO-Flache auf dem Mikrochip nur etwa halb so grol3 wie bei den Test-
sensoren. Mit diesem Sensoraufbau wurden die nachfolgenden gassensorischen Untersuchunger
durchgefuhrt.
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9.2 Sensorische Prifung des Mikrochips mit
einem dreifach unterteilten Detektorfeld

Durch den verwendeten Herstellungsprozel3 (siehe Abb.52) wurde da®&re®torfeld
in drei verschiedene Bereiche aufgeteilt. Dieser dreifach unterteilte Mikrochip wurde fir die gas-
sensorischen Messungen bei einer Betriebstemperatur von 350°C untersucht. Zur Regelung der
Temperatur verfugt der Sensorchip an beiden Enden des Detektorfeldes Gber ein Thermoelement,
das zusammen mit den auf der Chipruckseite befindlichen Heizungselementen einen Temperatur-
regelkreis mit einer Regelgenauigkeit van 1°C bildet [55]. Das bedeutet, dal3 alle
40 Sensorelemente dieselbe Betriebstemperatur aufweisen, und der gassensenorische Unterschiet
allein durch die beiden Beschichtungen hervorgerufen wird.

Mit Hilfe der Schattenmaske bei der ®k-Beschichtung wurden auf ca. 2/3 der Sensor-
felder 28 nm AIO; abgeschieden, wéahrend ein Drittel der Sensorelemente abgedeckt waren und
somit nicht beschichtet wurden. Die Halfte der Flache dgDATrennschicht wurde mit einer
58 nm dicken unterbrochenen CuO-Schicht beschichtet (siehe Tab.23). Insgesamt ergaben sich
durch den Praparationsprozel3 11 Sensorfelder, die nicht beschichtet wurden, 15 Sensorfelder
wurden mit 28 nm AlO; beschichtet, und 14 Sensorelemente hatten auf d@s-Alennschicht
58 nm dicke CuO-Streifen.

Um das Sensorverhalten der drei unterschiedlichen Sensorfelder darzustellen, wurden die
Sensorelemente separat ausgewertet, und zwar derart, dal3 die Sensorelemente von einemn
Beschichtungsfeld zu einem Medianwert zusammengefaldt wurden. Somit ergaben sich fir den
Mikrochip mit 40 Sensorelementen bei jedem Prufgas drei unterschiedliche Empfindlichkeits-
kurven, bei denen als Abweichung ein Vertrauensintervall von 80% angegeben wurde (siehe
Kap.5.1.2.2, S.25).

Nach der Chipfertigung wurde der Sensor drei Tage bei 350°C betrieben, um ein stabiles
Sensorverhalten zu bekommen. Die Messung der Grundwiderstande nach dieser Temperphase
ergab fur die Sensorelemente des nackten,&elles einen Mittelwert von 1.08® fir die
Sensorelemente des 8L/SnO-Feldes 10.5M und fur die Sensorelemente des
CuO/ALO3/SNO-Feldes einen Wert von 22.8M/(siehe Tab.23).

Tabelle23: Schichtdicken z der drei verschiedenen Sensorfelder, sowie die gemittelten
Grundwiderstande fei 350°C des hergestellten Mikrochips.

sensorfelder || z(cuo)inm] || zALO)[mm] || zsno)[mml || ReMQ] |
CUO/AI,04/SNO, 58+ 6 28+ 7 155+ 29 228+32
Al,04/Sn0, i 28+ 7 155 + 29 105+ 1.9
S0, : : 155+ 29 108+0.1

In Tab.23 erkennt man, dall durch diesen Sensoraufbau der Widerstand durch jede
Beschichtung erhéht wurde. Das deutet daraufhin, daf eine Leitfahigkeitsmessung Uberwiegend
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am Zinndioxid erfolgt und nicht am CuO der katalytischen Membran. Die streifenformige
Anordnung der CuO-Schicht parallel tGiber den Platinelektroden verhindert somit den Kurzschluf3
Uber den leitfahigeren p-Halbleiter. Bei geschlossener CuO-Bedeckung ergab sich ein
Widerstand im K-Bereich, welcher den horizontalen Kurzschlu3 dber die katalytische
Membran anzeigte (siehe Kap.9.1.1, S.105). Insgesamt stellte man ein Widerstandsverhalten mit
einer geringen Abweichung innerhalb eines Sensorsegments fest.

Die Widerstandsmessung wurde mit einem KAMINA-Betriebsgeréat [71] durchgefihrt, bei
dem alle 40 Sensorelemente innerhalb 5 sec gemessen wurde. Um den Membraneinflu® auf die
Detektionseigenschaften zu untersuchen, wurden Leitfahigkeitsuntersuchungen mit funf unter-
schiedlichen Gasen bei einer Konzentration zwischen 1 und 500 ppm bei 50%r.F. durchgefuhrt
(NOz: 1 und 40 ppm). Als Prufgase wurden CO, Toluol, Ethanol, Propan undeiNg@esetzt.

Die Berechnung der sensorischen Leistungsparameter erfolgte wie in Kap.3.3.1 (S.9)
beschrieben. Fur das dreifache mittlere Rauschen wurde hierbei ein Wert von 0.15 bestimmt. Die
Bestimmung der effektiven Ansprechzeit erfolgte bei einer Analytgaskonzentration von
100 ppm. Somit konnten die erhaltenen Ergebnisse mit denen der Testsensoren verglichen
werden, die mit gleichen Betriebsbedingungen und Prifgasen untersucht worden sind.

9.2.1 Detektion von Ethanol (Mikrochip)

Abb.54 zeigt die drei gemittelten Empfindlichkeitskurven des Sensorchips mit drei unter-
schiedlichen Sensorfeldern. Als Prifgas wurde Ethanol in sechs unterschiedlichen Konzen-
trationen im Bereich zwischen 1 und 500 ppm bei 50%r.F. eingesetzt.
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Abb.54: Drei Empfindlichkeitskurven eines dreifach unterteilten Mikrochips bei einer
Betriebstemperatur von 350°C. Abgebildet sind die Medianwerte der Sensorsignale won SnO
Al,Os/SNO- und CuO/A}O4/SNG-Sensorfeldern fur Ethanol (50%r.F.).

Die nackten SnO,-Sensorelemente zeigen bei der Exposition mit Ethanol die grol3te
Empfindlichkeit (siehe Kap.8.2.2.1, S.76). Die Steigung der Kalibrationsgeraden betragt 0.69,
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welche auch der der Al,O3/SnO,-Sensorfelder entspricht. Nur die CuO/Al,O3/SnO,-Sensor-
elemente weisen mit 0.74 eine geringfugig hohere Steigung auf (siehe Tab.24). Man erkennt
anhand den Nachweisgrenzen, welche bei den Sensorelementen mit der katalytischen Membran
auf 0.2 ppm angestiegen ist, dal3 die hohe Empfindlichkeit des unbeschichteten Detektormaterials
herabgesetzt worden ist. Die Ansprechzeit wird durch die beiden Beschichtungen nur
unwesentlich, um 5 sec, auf insgesamt 20 sec erhoht.

Tabelle24: Vergleich der drei unterschiedlichen Sensorfelder hinsichtlich ihrer logarithmischen
Empfindlichkeiten, ihrer Nachweisgrenzen und ihrer effektiven Ansprechzeit fir Ethanol.

| Sensorparameter H CuO/AlLO4/SNG, || Al,04/SNG, H SnG \
Log.Empfindlichkeit 0.74 0.69 0.69
Nachweisgrenze [ppn] 0.2 <0.1 <0.1
teo (100ppm) [sec] 20+5 20+5 15+ 3

Somit ergeben sich durch die Beschichtung des urspringlichen-F&hf@s stark
veranderte Detektionseigenschaften. Die starke Abschwachung des Sensorsignals durch die
Al,Os-Trennschicht entspricht qualitativ den Erwartungen aus der sensorischen Untersuchung
der Testsensoren (siehe Kap.8.2.2.1, S.76). Bei dem Mikrochip zeigt sich noch eine starkere
Abschwachung des Sensorsignals durch die CuO-Membran.

9.2.2 Detektion von Propan (Mikrochip)

In Abb.55 sind die drei Empfindlichkeitskurven des dreifach unterteilten Mikrochips fir
Propan (50%r.H.) dargestellt. Die Sensorbetriebstemperatur betrug 350°C.
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ADbDb.55: Drei  Empfindlichkeitskurven eines dreifach unterteilten Mikrochips bei  einer
Betriebstemperatur von 350°C. Abgebildet sind die Medianwerte der Sensorsignale wn SnO
Al,04/SNQ- und CuO/AJOs/SNQ-Sensorfeldern fur Propan (50%r.F.).
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Die Auswertung der 11 nackten SnO,-Sensorfelder ergab eine Kalibrierkurve mit einer
Steigung von 0.18 und einer Nachweisgrenze von <0.1 ppm (siehe Tab.25). Die Kalibrierkurve
der 15 Sensorelemente mit einer 28 nm dicken Al,O; ergab besonders bei hoheren Kon-
zentrationen, eine verbesserte Gasempfindlichkeit als die der nackten Sensoren. Hieraus
resultierte eine Steigung von 0.35 und eine Nachweisgrenze von 0.3 ppm. Durch die zuséatzliche
Beschichtung von 14 Sensorelementen mit CuO auf g€sAlrennschicht stellte man ein stark
verandertes gassensorisches Verhalten gegentber den anderen beiden Sensorfeldern fest. Erst be
einer Konzentration von 12 ppm zeigt das CuO beschichtete Sensorfeld ein Sensorsignal,
welches gleich gro3 dem dreifachen mittleren Rauschen ist. Gleichzeitig wurde dabei auch die
logarithmische Empfindlichkeit auf 0.52 erhoht.

Tabelle 25: Vergleich der drei unterschiedlichen Sensorfelder hinsichtlich ihrer logarithmischen
Empfindlichkeiten, ihrer Nachweisgrenzen und ihrer effektiven Ansprechzeit fir Propan.

| Sensorparameter H CuO/AlLO4/SNG, || Al,04/SNG, H SnG \
Log.Empfindlichkeit 0.52 0.35 0.18
Nachweisgrenze [ppn] 12.0 0.3 <0.1
teo (100ppm) [sec] 35+5 305 25+ 3

Die Ansprechzeit der nackten SnO,-Sensorelemente betrug bel einem 100 ppm Puls 25 sec
(siehe Tab.25). Durch die 28 nm dicke Al,Os-Beschichtung stieg sie auf 30 sec. Eine weitere
Beschichtung mit 58 nm CuO, welches alerdings in 83 um grol3e Streifen aufgebracht worden
ist, steigerte die Ansprechzeit nochmals um 5 sec auf insgesamt 35 sec.

Insgesamt zeigte sich, dal3 die Empfindlichkeit des nacktep-Betektorfeldes durch die
CuO-Beschichtung, in Verbindung mit der,@4-Trennschicht, stark veradndert wird. Hierbei
wurde das Sensorsignal vermutlich durch die Oxidation von Propan an der CuO-Membran herab-
gesetzt. Die Aufbringung der CuO-Schicht zeigte, obwohl sie nicht auf der ganzen Flache aufge-
bracht worden ist, den erwinschten Effekt. Gleichzeitig ergab sich durch die streifenférmige
Aufbringung einer doppelt so dicken CuO-Schicht im Vergleich zy©OASEchicht nur eine
unwesentlich erhdhte Ansprechzeit.

Aufgrund der entsprechenden Empfindlichkeitskurven der Testsensoren flr Propan war im
Hinblick auf die CuO-Beschichtung ein anderer Verlauf zu erwarten (siehe Kap.0, S.78). Hier
ergab sich eine leichte Erhdhung der Empfindlichkeit durch eine 30 nm dicke Membran-
beschichtung verglichen mit den nackten SEhzelsensoren. Ein Grund hierfir kénnte die
nahezu doppelt so dicke CuO-Membran bei dem Mikrochip sein. Aber auch die verénderte
Sensorgeometrie konnte einen EinfluR auf das gassensorische Verhalten nehmen.
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9.2.3 Detektion von Kohlenmonoxid (Mikrochip)

In Abb.56 ist die Empfindlichkeitskurve der drel unterschiedlich beschichteten Sensor-
felder fir Kohlenmonoxid dargestellt (Sensorbetriebstemperatur 350°C, 50%r.F.).
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ADbb.56: Drei Empfindlichkeitskurven eines dreifach unterteilten Mikrochips bel einer
Betriebstemperatur von 350°C. Abgebildet sind die Medianwerte der Sensorsignale yan SnO
Al,0s/SNQ- und CuO/A}O/SNG-Sensorfeldern fur CO (50%r.F.).

Man erkennt in Abb.56, dal? die AlOs-beschichteten Sensoren die hochste Empfindlichkeit
fur Kohlenmonoxid zeigen. Durch die CuO#@®k-Beschichtung wird bei niedrigen Konz-
entrationen die Empfindlichkeit auf die der nackten S8@nsorelemente herabgesetzt. Bei
hoéheren CO-Konzentrationen sind die Sensorsignale des-Sei@orelemente am niedrigsten.
Bestimmt worden ist fur die nackten SaSensoren eine logarithmische Empfindlichkeit von
0.33, wahrend die der beiden Beschichtungen eine anndhernd gleiche Steigung der Empfindlich-
keitskurve von 0.59 bzw. von 0.60 aufweisen (siehe Tab.26). Die effektive Ansprechzeit der
Sensoren mit CuO-Beschichtung wurde im Vergleich zu den anderen beiden Sensorfeldern nur
um 5 sec erhoht.

Tabelle 26: Vergleich der drei unterschiedlichen Sensorfelder hinsichtlich ihrer logarithmischen
Empfindlichkeiten, ihrer Nachweisgrenzen und ihrer effektiven Ansprechzeit fir CO.

| Sensorparameter H CuO/ALO4/SNG, || Al;05/SNG H SnO ‘
Log.Empfindlichkeit 0.60 0.59 0.33
Nachweisgrenze [ppm] 2.5 0.1 1.0
teo (100ppm) [sec] 25+5 20+ 5 20+ 5

Insgesamt wurde die niedrige Empfindlichkeit der nackten Sensorelemente fur CO sowohl
durch die A}Os- als auch durch die CuO/Abs-Beschichtung erhdht. Dariiber hinaus ergab sich,
dal die Steigung veréandert werden konnte.
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Die entsprechenden Empfindlichkeitskurven der Einzelsensoren (siehe Kap.8.2.2.3, S.79)
zeigten bei der Exposition mit CO, daf} durch die CuO-Beschichtung die hochste Empfindlich-
keit resultiert.

9.2.4 Detektion von Toluol (Mikrochip)

Die Empfindlichkeitskurven von drei unterschiedlichen Sensorelementen sind in Abb.57
dargestellt. Die Leitfahigkeitsmessung von Toluol erfolgte bei einer rel. Luftfeuchte von 50%.
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Abb.57: Drei  Empfindlichkeitskurven eines dreifach unterteilten Mikrochips bei einer
Betriebstemperatur von 350°C. Abgebildet sind die Medianwerte der Sensorsignale wn SnO
Al,04/SnQ- und CuO/AJOs/SNO-Sensorfeldern fir Toluol (50%r.F.).

Die Auswertung der sensorischen Parameter des nackten SnO.-Feldes ergab eine
logarithmische Empfindlichkeit von 0.45 und eine Nachweisgrenze von <0.1 ppm (siehe
Tab.27). Uber den ganzen Konzentrationsbereich wird der Nachweis von Toluol durch die 28 nm
dicke ALOs-Trennschicht im Vergleich zu den nackten Si8@nsorfeldern abgeschwacht.
Dennoch ergibt sich eine Nachweisgrenze von <0.1 ppm bei einer etwas geringeren Steigung von
0.39.

Tabelle 27: Vergleich der drei unterschiedlichen Sensorfelder hinsichtlich ihrer logarithmischen
Empfindlichkeiten, ihrer Nachweisgrenzen und ihrer effektiven Ansprechzeit fur Toluol.

| Sensorparameter H CuO/AlLO4/SNG, || Al,04/SNG, H SnG \
Log.Empfindlichkeit 0.50 0.39 0.45
Nachweisgrenze [ppn] 1.0 <0.1 <0.1
too (100ppm) [sec] 20+5 15+5 15+5

Mit der zuséatzlichen CuO-Membran, in Verbindung mit deiO&dTrennschicht, wird der
Nachweis von Toluol stark vermindert, so daf} die Nachweisgrenze auf 1.0 ppm angestiegen ist.
Die Ansprechzeit von 20 sec der CuQfdd beschichteten Sensorfelder liegt um 5 sec hoher als
die der beiden anderen Sensorfelder.
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Die Untersuchung des dreifach unterteilten Mikrochips ergab ein deutlich verdndertes gas-
sensorische Verhalten der CuOf4 beschichteten Sensorfelder gegeniiber dem nacktes SnO
Detektor. Beim Vergleich der Empfindlichkeitskurven des Mikrochips mit denen der Test-
sensoren ergab sich bei der katalytischen Beschichtung ein groRRer Unterschied (siehe
Kap.8.2.2.4, S.80). So wurde das Sensorsignal bei den Testsensoren durch die CuO-Membran
verstarkt, wahrend beim Mikrochip eine starke Abschwachung des Sensorsignals erfolgte.

9.2.5 Detektion von Stickstoffdioxid (Mikrochip)

In Abb.58 werden die drei Empfindlichkeitskurven der drei unterschiedlichen Sensorfelder
Dargestellt. Die N@Konzentration variierte zwischen 1 und 40 ppm bei einer rel. Luftfeuchte
von 50%. Um bei diesem Prifgas ein positives Sensorsignal zu bekommen, wurde der Betrag
von [J(G/Gy)-1Cverwendet (siehe Gl.4).
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Abb.58: Drei Empfindlichkeitskurven eines dreifach unterteilten Mikrochips bei einer
Betriebstemperatur von 350°C. Abgebildet sind die Medianwerte der Sensorsignale won SnO
Al,0s/SNO- und CuO/ANO/SNO-Sensorfeldern fur NEX50%r.F.).

Besonders auffalend zeigt sich in Abb.58, dal’ die Empfindlichkeit der Sp3ensorfelder
durch die Beschichtung mit AD; angestiegen ist, wahrend sich die logarithmische Empfindlich-
keit nur gering von 0.43 auf 0.47 verandert hat. Wesentlich flacher verlauft die Kalibrierkurve
der CuO/A$O3 beschichteten Sensorfelder mit einer Steigung von 0.16. In Tab.28 sind die
sensorischen Parameter aller drei Sensorfelder dargestellt.

Tabelle 28: Vergleich der drei unterschiedlichen Sensorfelder hinsichtlich ihrer logarithmischen
Empfindlichkeiten, ihrer Nachweisgrenzen und ihrer effektiven Ansprechzeit fiir NO

| Sensorparameter HCuO/AI203/SnQ|| Al;05/SNG H SnO ‘

Log.Empfindlichkeit 0,16 0,47 0,43
Nachweisgrenze [ppm] <0.1 <0.1 0.1
teo (100ppm) [sec] 60+ 14 60+ 12 15+ 5

—
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Ein Anstieg der Ansprechzeit von 15 sec auf 60sec sec resultiert durch die Beschichtung
der SnO,-Detektoflache mit AlOs. Hingegen flhrt die zusatzliche Beschichtung mit den CuO-
Streifen zu keiner weiteren Erhéhung.

Insgesamt wirken die beiden unterschiedlichen Beschichtungen invers auf das gas-
sensorische Verhalten im Vergleich zu dem nackten,®réfektor. So verstarkt die ADs-
Schicht die Sensorsignale, wahrend die zusétzliche CuO-Membran eine Abschwachung ergibt.
Das letztere konnte qualitativ auch bei Testsensoren festgestellt werden, jedoch nicht der Anstieg
der Empfindlichkeit durch die ADs-Beschichtung.

9.2.6 Signalmuster eines unterschiedlich beschichteten
Mikrochips

Bei den nachfolgenden Untersuchungen wurde ein dreifach unterteilter Mikrochip mit
40 Sensorelementen eingesetzt. Hierbei sind dieselben Priifgase wie bei der Gasexposition bei
dem Sensorarray aus 8 Testsensoren ausgewéahlt worden (siehe Kap.8.2.3, S.85). Zwischen der
Reinluftphasen aus synth. Luft mit 50%r.F. wurde der Mikrochip jeweils 100 ppm CO bzw.
Ethanol und einem Gasgemisch aus jeweils 100 ppm beider Prifgase ausgesetzt. Die Aus-
wertung der Daten erfolgte wie in Kap.3.3.2 (S.11) beschrieben. In Abb.59 sind die Werte der
ersten beiden Hauptkomponenten gegeneinander aufgetragen. Mit angegeben ist die Varianz des
Datensatzes, die in dem System enthalten ist. Die stationaren Datenpunkte des gleichen Gas-
pulses sind eingekreist worden, um die Zugehorigkeit besser darstellen zu kénnen.

synth. Luft T
50% r.F.

w Ethanol + CO—(a»)

i Ethanol /®

Hauptkomponente 1 (Varianz 55.1%)

Hauptkomponente 2 (Varianz 29.1%)

Abb.59: Hauptkomponentendiagramm der Signale bei 100 ppm CO und 100 ppm Ethanol und
deren Mischung bel Einsatz eines dreifach unterteilten Gassensor-Mikrochips ohne und mit Al,Os-
sowie CuO/Al,Os-Beschichtung (Sensortemperatur 350°C, 50%r.F.).
Ein unbeschichteter SnO,-Mikrochip kann aufgrund der Homogenitat der 40 Sensor-

elemente prinzipiell kein Gasgemisch unterscheiden. Mit einer Hauptkomponenten-Analyse
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sollte nun Uberpruft werden, ob die Beschichtung des Mikrochips die Unterscheidung des Gas-
gemisches von den Einzelkomponenten erméglicht. Desweiteren kann die Fahigkeit des Mikro-
chips mit 40 Sensorelementen mit dem Sensorarray aus acht Einzelsensoren verglichen werden.
Es ist in Abb.59 zu erkennen, dal} die Datenpunkte der Luftpulse von denen der Prifgase klar
abgetrennt sind. Desweiteren lait sich feststellen, da’ die Unterscheidbarkeit der Prufgase unter-
einander Uberwiegend durch die zweite Hauptkomponente erfolgt. Der Nachweis von CO wird
dadurch erschwert, dafd bei einer Messung mit 100 ppm nur eine geringe Leitfahigkeitsanderung
gemessen wird (siehe Kap.9.2.3, S.113). Dadurch entsteht ein ausgedehnter CO-Datenbereich,
wie in Abb.59 dargestellt.

Nach einer Reinluftphase zeigt sich eine signifikante Anderung des Wertes der zweiten
Hauptkomponente durch die Exposition mit 100 ppm Ethanol. Das hdhere Sensorsignal bewirkt
auch einen Kkleineren Bereich mit weniger Varianz als bei 100 ppm CO. Dadurch, dal3 das
Sensorsignals von Ethanol dominiert, ergibt sich beim Gemisch aus beiden Gasen ein Bereich,
der sich von dem Wert der zweiten Hauptkomponente nur geringfiigig unterscheidet. Doch zeigt
sich, dafld sich Uber den Wert der ersten Hauptkomponente der Bereich des Gemischs von dem
des reinen Ethanols klar abgrenzen lalst. Zusammenfassend ist festzustellen, dalR,-ein SnO
Mikrochip, dessen Elemente durch die teilweise Beschichtung m®;Alnd CuO/A}O3
sensorisch differenziert wurden, erfolgreich eingesetzt werden kann, um eine Unterscheidung des
CO/Ethanol-Gemischs von reinem Ethanol und CO zu erreichen.

In Abb.60 sind die Gewichte der 40 Sensorelemente des dreifach unterteilten Mikrochips
bei Exposition mit 100 ppm CO und 100 ppm Ethanol und deren Mischung dargestellt.
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ADbb.60: Gewichte der Hauptkomponenten 1 (schwarze Punkte) und 2 (graue Punkte) eines
Gassensor-Mikrochips bei 100 ppm CO und 100 ppm Ethanol und deren Mischung bei Einsatz
eines dreifach unterteilten Gassensor-Mikrochips ohne und mit Al,Os-, sowie CuO/Al,Os-
Beschichtung. (Sensortemperatur 350°C, 50%r.F.).

Man erkennt in Abb.60, dal3 die erste Hauptkomponente Uberwiegend durch die Sensor-
elemente mit CuO-Beschichtung gebildet wird. Auch zeigen diese eine geringe Streuung der
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Werte. Die Al,Oz-Beschichtung bewirkt eine starke Variation der Werte der Gewichte sowohl

mit positiven als auch mit negativen Betragen. Am wenigsten Einflu3 auf die erste Haupt-
komponente erfolgt durch die nackten Sensorelemente. Jedoch zeigt die zweite Haupt-
komponente, dalR die Gewichtung der der CuO-Beschichtung entspricht. Bei den anderen beiden
Sensorfeldern mit ADs- und CuO/A$Os-Beschichtung beobachtet man ein ahnliches Verhalten
wie bei der ersten Hauptkomponente. Aus dieser Auswertung laf3t sich schlieRen, dal3 der Haupt-
anteil der Diskriminierung der Muster besonders auf eine CuOfMeschichtung zurick-
zufuhren ist.

9.2.7 Bewertung der sensorischen Leistung

Zur Umsetzung der Ergebnisse aus den Testsensor-Untersuchungen wurden auf 29 von den
insgesamt 40 Einzelsensorelementen 28 nzOAlaufgebracht. Damit bedeckte das Trenn-
schichtmaterial ca. 2/3 der Flache des Sbetektorfeldes. Im Verlauf der weiteren
Beschichtung wurden auf 14 dieser Sensorelemente CuO-Streifen mit einer Schattenmaske abge-
schieden. Die Breite der Schlitze der Schattenmaske fir die Abscheidung der CuO-Streifen
betrug 40 um bei einem Abstand von 150 um. Mit einer SAM-Analyse konnte eine tatsachliche
Breite von 83 um und ein Abstand von 107 um festgestellt werden. Bei Leitfahigkeitsmessungen
zeigte sich, dal3 nur durch die streifenformige Anordnung parallel zu den Platinelektroden ein
Kurzschlul3 vermieden werden konnte. Mit Hilfe der beiden Beschichtungen war es moglich,
einen Mikrochip mit drei verschiedenen Sensorfeldern zu realisieren. Nach der Schicht-
praparation und Charakterisierung des dreifach unterteilten Mikrochips wurden gassensorische
Untersuchungen mit finf unterschiedlichen Gasen durchgefuhrt.

So wurde bei Ethanol die hohe Empfindlichkeit des unbeschichteten Detektors, die sowohl
auf die Oxidation von Ethanol als auch durch die Stérung des Gleichgewichts der adsorbierten
Sauerstoff- und Hydroxylspezies durch die funktionelle Gruppe des Alkohols zurtickzufiihren ist,
durch die Verwendung einer As-Beschichtung, stark herabgesetzt. Eine weitere Beschichtung
mit CuO wirkte sich nochmals auf das Detektionsverhalten aus, da sie die Empfindlichkeit des
Detektors durch eine Katalysereaktion vermindern konnte.

Bei Propan wurde das Nachweisverhalten der Sensorelemente mit ei@gfTAdnn-
schicht, gegenuber dem nackten &i8@nsorfeld, bei hohen Konzentrationen sogar erhoht. Setzt
man hingegen eine CuO/A&);-Membran ein, wurde diese verbesserte Empfindlichkeit, durch
Adsorptionsvorgange und Katalysereaktionen innerhalb der CuO-Schicht, unter die der nackten
SnQ-Sensorelemente abgeschwacht. Somit 1&R3t sich die Empfindlichkeit des unbeschichteten
SnO-Detektors sehr stark durch eine Katalysemembran beeinflul3en.

Im Fall von Kohlenmonoxid fiihrte die 28 nm dicke ,@4-Beschichtung zu einer
Erhohung der Gasempfindlichkeit. Wenn auf digGAtSchicht zusatzlich eine CuO-Membran
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aufgetragen wurde, kam es zu einer Abschwachung des Gasnachweises. Hierbei war aber die
Empfindlichkeit immer noch héher als die der nackten Sensorelemente. Bei Toluol wurde durch
die Beschichtung des Detektors mit,®@4 ein geringflgig abgeschwachter Gasnachweis fest-
gestellt. Eine weitere starke Erniedrigung des Sensorsignals erfolgte durch die LOgO/Al
Beschichtung in Folge von einer veranderten Gasadsorption als auch von Katalysereaktionen.

Bei Stickstoffdioxid war, entgegen der Erwartung, —wie die Testsensoren zeigten sollte es
die Membran ungehindert passieren kdnnen— eine starke Empfindlichkeitsanderung durch beide
Schichten festzustellen. Offensichtlich wird die Detektion vom,Nfas nur eine Leitfahig-
keitsdnderung durch Adsorption hervorrufen kann, sehr stark durch die Erstbeschichtung mit
Al,O3 erhoht. Bei einer zusétzlichen CuO-Membran war dagegen aufgrund der veranderten
Adsorptionsschicht eine geringere Empfindlichkeit als bei den-Se@sorfeldern festzustellen.
Insgesamt |aRt sich feststellen, daf bei der Detektion von den verschiedenen Gasen durch eine
Al,O3- und CuO/A}Os-Beschichtung eine veranderte Empfindlichkeit im Vergleich zum nackten
SnQ-Detektor erreicht wurde. Daraus [aRt sich schlie@en, dal in Anwesenheit von
unterschiedlichen Gasen auch die Selektivitat durch die beiden Beschichtungen beeinfluf3t
werden kann.

Durch die dreifache Unterteilung der SaDetektorflache ergibt sich an jedem einzelnen
Feld ein unterschiedliches Detektionsverhalten fiir die untersuchten Gase. Durch,Ege Al
Beschichtung eines Metalloxidsensors wird der direkte Kontakt der signalgebenden Schicht zur
Gasatmosphare unterbunden. Dies hat zur Folge, dal3 sich das Nachweisverhalten bei Ethanol
und NQ stark verandert. Auch ist anzunehmen, dal® sich ein verdndertes Adsorptionsgleich-
gewicht an der As-Trennschicht ausbildet, das den Gasdurchtritt zur Detektionsschicht
steuert. Die Erh6hung der Sensorsignale bei Propan, CO updiNEh die Trennschicht ist mit
einer starkeren Adsorption als auf der reinen S&€hicht erklarbar.

Daneben wird der Zugang zum Detektor bei allen Gasen Uber gg-Membran durch
Diffusionsvorgange geregelt. An den Sensorelementen mit CuO-Beschichtung wird hingegen
sowohl durch eine unterschiedliche Adsorption der Gase als auch durch die Mdglichkeit einer
katalytischen Reaktion die Empfindlichkeit beeinflu3t. Der Katalysator kann unter Verwendung
von adsorbierten Sauerstoff organische Gase zuyd@ieren. Mit FT-IR-Messungen an drei-
schichtigen Testsensoren konnte gegeniber den Sensoren mit e@gB@dchichtung eine
Erhbéhung der C@Produktion festgestellt werden. Damit scheint die katalytische Aktivitat der
CuO-Schicht auf dem Mikrochip bei allen vier organischen Gasen mit einem verminderten
Sensorsignal zu korrelieren.

Die Ansprechzeiten wurden durch die 28 nm dickeOABeschichtung gegeniber den
nackten Sensorelementen leicht erhéht. Trotz der fast doppelt so dicken CuO-Schicht erzielte
man durch die streifenférmigen Anordnung eine nur geringfiigig héhere Ansprechzeit. Die
beiden sensorischen Parameter —Empfindlichkeit und Ansprechzeit— zeigten, dal} das Be-
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schichten eines Metall oxidsensors mit zwei chemisch unterschiedlichen Oxiden eine Mdglichkeit
darstellt, die Selektivitat eines nackten Siiiztektors entscheidend zu beeinfluRen.

Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsprifung der Testsensoren konnten bei allen Prifgasen
qualitativ nicht auf das dreifach unterteilte Mikrosystem Ubertragen werden. Ein Grund hierfur
konnte die sehr unterschiedliche Sensorgeometrie dieser beiderG8s§ensortypen sein. So
wurde bei den Testsensoren der elektrische Kontakt fur die Leitfahigkeitsmessung auf den Platin-
elektroden hergestellt. Aus diesem Grund durften die Platinelektroden nicht vollstandig mit dem
isolierenden Trennschichtmaterial bedeckt werden. Beim Mikrochip hingegen wurden die
Elektroden an der Seite kontaktiert. Dieser Bereich wurde bei einer Beschichtung.@it Al
durch eine Schattenmaske abgedeckt, und es erfolgte eine vollstandige Bedeckung der Platin-
elektroden auf dem Detektorfeld. Dadurch, daf es nun zu keiner direkten Adsorption von Gasen
auf der Elektroden mehr kommt, kann sich mdglicherweise auch ein grof3er Unterschied in der
Empfindlichkeit der einzelnen Gase im Vergleich zu den Testsensoren ergeben. Ein weiterer
Grund hierfur ist die CuO-Dicke der Testsensoren, die nur halb so grol3 ist wie die des
Mikrochips. Auch wichtig erscheint die Tatsache, dal} das Verhéltnis der Flache der CuO-
Beschichtung zu der Sna@eschichtung nicht Ubereinstimmt. Bei den Testsensoren bedeckt die
CuO-Schicht 80% der Snébetektionsschicht, wahrend es beim Mikrochip 40% sind. Insgesamt
zeichnete sich aber durch die zweifache Beschichtung des Mikrochips eine viel grol3ere
EmpfindlichkeitsbeeinfluBung der einzelnen Gase ab als von den Testsensoren erwartet werden
konnte.

Mit Hilfe einer Hauptkomponenten-Analyse wurde deutlich, dal3 durch einen dreifach
unterteilten Mikrochip die Fahigkeit besteht, ein Gemisch aus CO und Ethanol von dem des
reinen Alkohol und reinem CO zu unterscheiden. Die markante Unterschiedlichkeit der Muster
machte auch deutlich, daR Mischungen anderer Konzentrationsverhaltnisse signifikant unter-
schiedliche Muster haben sollten, so dal’ eine quantitative Bestimmung des Mischverhéaltnisses
am Signalmuster moglich erscheint. Insgesamt a3t sich zusammenfassen, dafd ein Mikrochip mit
40 Sensorelementen durch eine Beschichtung, sowohl rpid;Adls auch mit CuO/ADs,
prinzipiell zur Unterscheidung von Gasen befahigt wird.

Die Absicht der Katalysemembran war die Totaloxidation von CO oder anderer
organischer Gase zu Gies konnte allerdings nicht erreicht werden, weil entweder die Dicke
des CuO-Films nicht dafiir ausreichte oder die katalytische Aktivitdt des Kupferoxids dies nicht
erlaubte. Auch kénnte das Gleichgewicht der exothermen Katalysereaktion bei einer Ubliche
Sensorbetriebstemperatur von 350°C auf Seite der Edukte liegen und somit eine vollstandige
Umsetzung der Analytgase zu €@rhindern.
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es, eine katalytisch aktive Membran auf SnO,-Leitfahig-
keits-Gasdetektoren aufzubringen, um damit die Nachweisselektivitat eines Gassensorsystems zu
steuern. Dies sollte durch einen dreischichtigen Sensoraufbau realisiert werden, wobei als
katalytisch wirksame Komponente Kupfer-(+11)-Oxid Gber einer Trennschicht aufzubringen war.
Kupferoxid wurde ausgewahlt, weil es eine hohe katalytische Aktivitat flr die Totaloxidation
organischer Gase besitzt. Damit wurde die Absicht verfolgt, eine Oxidation von organischen
Gasen zu bewirken, um durch die umgewandelten Gase am[Et€ktor ein veradndertes
Sensorsignal zu erhalten. So wirde eine Totaloxidation von organischen Gasen amCO
SnGO-Detektor nur noch ein geringes Sensorsignal hervorrufen. Auf diese Weise wirde die
Selektivitat fur andere nicht beeinflul3te Gase erhoht.

Die hohe katalytische Aktivitat ist hierbei von einer héheren elektrischen Leitfahigkeit
begleitet als die des SpOAus diesem Grund war eine mdglichst passive Trennschicht not-
wendig, die die Messung von Leitfahigkeitsanderungen allein am, 8n@dglicht. Dartber
hinaus war die Dicke der Katalysator- und Trennschicht méglichst gering zu halten, um eine
hohe Gaspermeabilitdt zu erreichen. Dazu wurden Dreischichtsysteme hergestellt, deren
Vertikalstruktur mit SNMS-Tiefenprofilen (Sekundar-Neutralteilchen-Massenspektroskopie) und
RBS-Messungen (Rutherford-Ruckstreu-Spektroskopie) tberprift wurde. Mit den beiden
Analysenmethoden XPS (Roéntgenangeregte Photoelektronen-Spektroskopie) und SFM
(Rasterkraft-Mikroskopie) wurde sowohl die Trenn- als auch die Kupferoxid-Schicht auf
chemische Konsistenz und morphologische Beschaffenheit der Oberflachen untersucht. Um die
gassensorische Leistungsfahigkeit der Beschichtungen im Vergleich zu nackte8e3is0ren
zu Uberprufen, wurden drei verschiedene Testsensoren hergestellt: Nack®eBs@ren, Sno
Sensoren mit Trennschicht und Sr&ensoren mit Trennschicht und einer Katalyseschicht.
Diese wurden verschiedenen Prifgasatmospharen ausgesetzt, um den Einflull der
Beschichtungen auf die Nachweisselektivitat mit nackten,S@#nsoren vergleichen zu kénnen.
Nach Optimierung der Schichtzusammensetzung wurde ein Gassensor-Mikrochip mit drei
unterschiedlich beschichteten Bereichen hergestellt, in dem ein Drittel der 40 Sensorelemente
unbeschichtet blieb, ein weiteres Drittel nur mit Trennschicht und das letzte Drittel noch
zusatzlich mit CuO-Schicht ausgertistet war.

Es wurden vier unterschiedliche Trennschichtmaterialien,(S\M303;, CeQ und MgO)
mit elektrisch isolierenden Eigenschaften erprobt. Fur die raumliche Trennung von Detektions-
und Katalyseschicht, sowie fUr die Stabilitdt der Schichtgrenzen bei Ublichen Sensorbetriebs-
temperaturen von 350°C, ist eine dicke Trennschicht wiinschenswert. Da die Gasdurchlafigkeit
jedoch eine mdglichst geringe Schichtdicke erfordert, war ein Optimum zu finden. Bei diesem
Praparationsverfahren wurden die drei Schichten unmittelbar nacheinander aufgetragen.
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Danach erfolgte die Untersuchung der Vertikalstruktur der Dreischichtsysteme mit
SNMS-Tiefenprofilen, sowohl nach der Herstellung, als auch nach einer dreimonatigen Warme-
behandlung bei 350°C. Beim Einsatz von vier durch Sputtern deponierten Trennschicht-
materialien (SiQ, Al,0Os;, CeQ und MgO) wurde deutlich, dal3 nach der Herstellung eine
Schichtdicke von ca. 15 nm ausreicht, um eine Trennung von Katalyse- und Detektionsschicht,
zu gewahrleisten. Nach der Warmebehandlung bei 350°C stellte sich jedoch heraus, dal’3 das
Kupfer bei jedem der vier Trennschichtmaterialien bis in die Detektionsschicht eindiffundiert.
Auch die Aufbringung der Si© und ALOs-Trennschicht durch chemische Gasphasen-
abscheidung (CVD) konnte die Kupfer-Diffusion im Zuge der Warmebehandlung nicht
verhindern.

Aus diesem Grund wurde ein modifiziertes Praparationsverfahren entwickelt, bei dem
nach jeder Beschichtung eine zweitdgige Zwischentemperung der abgeschiedenen Dunnfilme bei
einer Temperatur von 350°C erfolgte. Die Auswahl des Trennschichtmaterials wurde bei diesen
Untersuchungen auf SjQund ALO; beschrankt. Um die Stabilitdt fur den Sensorbetrieb zu
prufen, wurden die beiden Dreischichtsysteme drei Monate bei 350°C getempert. Danach wurde
deutlich, daf3 im Fall des CuO/SISnQ-Schichtsystems die Kupfer-Diffusion im Vergleich
zum nicht zwischengetemperten Schichtsystem zwar verringert, aber nicht verhindert worden ist.
Die geforderte Stabilitdt der Schichtgrenzen wurde ausschlief3lich durch die Zwischentemperung
des CuO/AIOs/SnO-Schichtsystems erreicht. Zuséatzliche RBS-Analysen bestatigten die
Ergebnisse aus den SNMS-Untersuchungen. Bei der Analyse des zwischengetemp@gten Al
mit SFM stellte sich die gleiche Rauhigkeit dieser Schicht heraus, wie sie bereits bei der Unter-
suchung unmittelbar nach der Herstellung zu beobachten war. XPS-Untersuchungen ergaben,
dal3 die Oberflache erst nach der Zwischentemperung ein O/Al Verhaltnis erreicht, das stochio-
metrischem AIO; entspricht. Durch den zusatzlichen Sauerstoff konnte die Grenzflache bei
einer anschlieBenden CuO-Beschichtung und Warmebehandlung so stabil gemacht werden, daf3
sie die Cu-Diffusion verhindern konnte.

Kupferoxid wurde durch HF-Sputtern mit einem metallischen Target in einer Reaktivgas-
atmosphére von 20% Sauerstoff in Argon b@i0i mbar abgeschieden. Mit XPS-Untersuch-
ungen konnte gezeigt werden, dal3 das Praparationsziel erreicht worden ist. Es gelang zwei-
wertiges Kupferoxid herzustellen, das fur hohe katalytische Aktivitat bei der Totaloxidation von
organischen Bestandteilen bekannt ist.

Zur Prifung der gassensorischen Eigenschaften wurden drei Typen von Testsensoren
(SNG, AlO3/SNG und CuO/AO3/SnG) Atmospharen mit definierten Konzentrationen von
Propan, CO, Toluol, Ethanol und N@usgesetzt und die Verdnderungen der,Sredfahigkeit
beobachtet. Verglichen mit unbeschichteten S8@nsoren findet durch eine 30 nm dicke CuO-
Beschichtung auf einer 28 nm dicken,®@¢-Schicht eine starke Abschwéchung der Empfind-
lichkeit fur Ethanol und N@ statt. Der Toluol- und CO-Nachweis wird hingegen verstarkt,
wahrend Propan mit und ohne Beschichtung des Zinndioxids ahnliche Sensorsignale hervorruft.
Die Ansprechzeiten sind bemerkenswerterweise bei Ethanol gleich geblieben, wahrend bei
Toluol und CO durch jede der beiden Schichten eine allerdings geringfluigige Erhdhung der
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Ansprechzeiten festgestellt wurde. Eine Ausnahme war hierbei Propan, welches eine annahernd
gleiche Ansprechzeit der Sensoren mit eineiOA und CuO/AbOsz-Beschichtungen bewirkt.

Bei NO, stieg sie durch die einfache Beschichtung signifikant an, wahrend durch die weitere
Beschichtung mit CuO keine Erhohung der Ansprechzeit beobachtet wurde. Desweiteren konnte
an einem Sensorarray aus acht Einzelsensoren aus drei unterschiedlichen Sensortypen durch eine
Hauptkomponenten-Analyse modellhaft gezeigt werden, da? es durch die Beschichtung von
SnG-Sensoren moglich ist, CO, Ethanol und ein Gemisch aus beiden zu diskriminieren.

Um den Einflu? der Schichtdicken zu beurteilen, sind ;SBéhsoren mit einer ADs-
Schichtdicke von 57 nm und 28 nm hergestellt worden. Auf letztere wurden aul3erdem 2 bzw.
30 nm CuO aufgebracht. Zusatzlich zu diesen vier Sensoren wurden unbeschichtete SnO
Sensoren eingesetzt, um deren Sensorsignale bei einer Konzentration der organischen Gase vor
500 ppm zu vergleichen (NO10 ppm). Bei der ADs-Trennschicht war mit steigender Schicht-
dicke immer eine Abschwéchung des Sensorsignals zu beobachten. Die hohen Ansprechzeiten
der 57 nm dicken ADs-Schicht deuten gleichfalls auf eine passive Wirkung der Schicht hin.
Hingegen waren bei der gleich dicken CuQ@}Beschichtung mit jeweils ca. 30 nm stets
deutlich geringere Ansprechzeiten bei allen untersuchten Prufgasen zu beobachten. Bei Toluol
und CO fuhrte die dickere CuO-Schicht zu einer Verstarkung, wahrend die 2 nm dicke Schicht
eine Abschwachung des Sensorsignals ergab. Die unterschiedliche Beschichtung bewirkt also bei
diesen beiden Gasen eine starke Anderung der Selektivitat. Bei Propan ergibt sich unabhangig
von der CuO-Dicke ein nahezu gleiches Signal. Bei Ethanol und & sich aufgrund des
Wechselwirkungsmechanismus bei der Signalgebung vor allem durch Ae-Béschichtung
eine Veranderung des Nachweisverhalten bewirken.

Mit FT-IR-Messungen, die simultan zur Bestimmung der Leitfahigkeit durchgefuhrt
worden sind, wurde die katalytische Eigenschaft der CuO-Membran genauer untersucht. Es war
zu prufen, ob tatséchlich durch die CuO-Membran eing Bifdung in der Katalyseschicht statt-
findet und somit eine Absenkung des Sensorsignals herbeifthrt. Bei allen vier untersuchten
Gasen ergab sich durch ,8k-Beschichtung eines Spetalloxidsensors ein Absinken der
CO,-Konzentration im Abgasstrom der Sensoren. Gleichzeitig erfolgte bei allen vier organischen
Gasen ein Absinken des Sensorsignals vo@Abeschichteten Sensoren gegentber den nackten
Sensoren. Demzufolge wirkt die &;-Schicht als chemisch inertes Filter, das den Zugang der
Gase zum Snf&Detektor erschwert, allerdings in unterschiedlichem Ausmal3. Wurde zusatzlich
eine CuO-Schicht aufgebracht, konnte —wie erwartet— eine erhoht®©Quktion gegeniber
der AbLOs-Beschichtung festgestellt werden. Zugleich ist bei Ethanol und Propan ein ver-
mindertes Sensorsignal beobachtet worden. Dieses stimmt mit der Absicht tberein, dal3 in der
CuO-Schicht die Analytmolekile zu G@xidiert werden sollen, um sie auf diese Weise dem
Nachweis am Detektor zu entziehen. Doch bei CO und Toluol wurde —im Gegensatz dazu- ein
groReres Sensorsignal erzielt als bei den nackten-Sa@soren. In diesem Fall konnte neben
der CQ-Bildung zusatzlich noch eine verstarkte Adsorption auf CuO verglichen mit 8O
Anderung der sensorischen Eigenschaften beitragen.
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Die Voruntersuchungen an den beschichteten Testsensoren dienten schlieRlich zur Uber-
tragung der Ergebnisse auf einen Gassensor-Mikrochip, welcher am Institut fur Instrumentelle
Analytik am Forschungszentrum Karlsruhe entwickelt worden ist. Der 40 Sensorelemente
umfassende Mikrochip wurde in drei unterschiedliche Felder unterteilt. Dazu wurde ca. 2/3 des
Detektorfeldes mit 28 nm AD3 beschichtet und auf ca. 1/3 dieser Trennschichtflache wurde eine
58 nm dicke streifenformige CuO-Membran aufgebracht. Zur sensorischen Prifung standen
somit drei Sensortypen in mehrfacher Ausfertigung auf einem Mikrochip zur Verfigung.

Bei allen vier Gasen —Ethanol, Propan CO und Toluol- war eine starke Reduzierung der
Empfindlichkeit der Sensorfelder mit der katalytisch aktiven CuO-Membran gegeniber dem
unbeschichteten SnéDetektorfeld festzustellen. Durch die »8k-Beschichtung konnte bei
NO,, CO und Propan eine Verstarkung des Sensorsignals im Vergleich zu einem unbeschichteten
SnO-Detektorfeld erreicht werden. Die effektive Ansprechzeit betrug bei den organischen Gase
bei allen Sensorfeldern <35 sec, wahrend sie bep N@ch die geringere Konzentration
(10 ppm) bei den beiden Beschichtungen deutlich angestiegen ist. Mit Hilfe einer Haupt-
komponenten-Analyse konnte gezeigt werden, dal3 die 40 Sensorelemente eines Mikrochips,
welche teilweise mit A3 und einer Doppelschicht aus CuO/B4 beschichtet worden sind, die
Fahigkeit besitzen, ein CO/Ethanol Gasgemisch trotz der Dominanz des Alkoholsignals von den
beiden Einzelgasen zu diskriminieren.

Die gassensorischen Untersuchungen haben gezeigt, dal3 die CuO-Membran eine erheb-
liche Empfindlichkeitsveranderung im Vergleich zum nackten Zinndioxid ergibt. Ebenfalls kann
eine Dickenvariation das Selektionsvermdgen der Sensoren deutlich beeinflussen. Insofern
erscheint ein CuO-Dickegradient auf einem Mikroarray vorteilhaft, um damit das Ansprech-
verhalten der einzelnen Sensoren eines Zinndioxidarrays zu differenzieren. Dadurch kdnnte die
Selektivitat der Sensorelemente des Mikrochips kontrolliert variiert werden, wobei eine
Empfindlichkeitsvariation von Abschwéachung bis Verstarkung erreicht werden kann. Es ist
ferner denkbar einen Temperaturgradienten einzusetzen, um die 40 Sensorfelder zusatzlich zu
differenzieren. Moglich erscheint auf3erdem der Einsatz eines noch stéarker wirkenden
Oxidationskatalysators wie beispielsweise Kupfer-Mangan-Oxid. Grundsatzlich machen die in
der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Untersuchungen deutlich, daf? die Selektivitat der
Gasdetektion von Leitfahigkeitssensoren durch die Beschichtung mit einer Trennschicht und
einer katalytischen Kupferoxid-Membran vorteilhaft beeinflul3t werden kann. Es wurde zum
ersten Mal ein Dunnfilmsensor entwickelt, der einen dreischichtigen Vertikalaufbau mit einer
katalytischen Membran besitzt.
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Abb.62: SNMS-Tiefenprofil von Al,O; (PVD) auf SiO,-Si-Substrat (SNMS-
Betriebsparameter siehe Tab.2)
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Abb.63: SNMS-Tiefenprofil von CuO/MgO/SnO, nach einer einmonatigen
Warmebehandlung bei 350°C (SNMS-Betriebsparameter siehe Tab.2).
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Abb.64: SNMS-Tiefenprofil von CuO/CeO./SnO, nach einer einmonatiger
Warmebehandlung bei 350°C. (SNMS-Betriebsparameter siehe Tab.2).
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Abb.65: SNMS-Tiefenprofil  von  CuO/Al,O3(CVD)/SnO, nach einer
Warmebehandlung von 4 Tagen bei 350°C und 2 Tagen bei 550°C. (SNMS-
Betriebsparameter siehe Tab.2).

40000

© 30000 A

at

20000 A

10000 A

empf. korr. Intensit

0 50 100 150 200 250 300
Tiefe, nm

Abb.66: SNMS-Tiefenprofil von CuO/SiO,(CVD)/SnO, nach einer einmonatiger
Warmebehandlung bei 350°C. (SNMS-Betriebsparameter siehe Tab.2).
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Abb.67: XPS-Spektrum von PVD-Aluminiumoxid. Links ist der Bindungsenergiebereich des
C 1s-Signals nach Herstellung und rechts nach zweitagiger Temperung bei 350°C abgebildet. Der

an Sauerstoff gebundene Kohlenstoffanteil betragt nach der Herstellung 1.7% und nach der
Temperung 0.9%.
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Abb.68: SNMS-Tiefenprofil von Sensor CuO/Al,Os/SnO, nach einmonatigem
Sensorbetrieb bei 350°C. (SNMS-Betriebsparameter siehe Tab.2).
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Abb.69: FT-IR-Spektren aus dem Abgasstrom von drei unterschiedlichen
Sensortypen (Sensorbetriebstemperatur 350°C, 50%r.F.).

Abb.70: Bild eines Gassensor-Mikrochips auf einem PGA-Gehéuse.
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