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Zusammenfassung

Auf dem hochtemperaturstabilen piezoelektrischen Material Langasit basierende Resonatoren konnen als
Gassensoren genutzt werden, indem die Auswirkung von Anderungen der elektrischen und mechanischen
Eigenschaften einer aufgebrachten Sensorschicht auf das Schwingungsverhalten detektiert werden. Als
Messgrofle wird hierbei nicht nur die massebedingte Resonanzfrequenzverschiebung sondern auch die
Verinderung des Schwingungsprofils durch Anderung des effektiven Elektrodendurchmessers genutzt. Um
die letztgenannte Grofe zu variieren, werden Metalloxidschichten auf den Resonator aufgebracht, deren
Leitfahigkeit sich mit sinkendem  Sauerstoffpartialdruck  erhoht. Die  Untersuchung der
leitfihigkeitsinduzierten Anderung des effektiven Elektrodendurchmessers und des Einflusses auf die
rdumliche Verteilung der mechanischen Auslenkung des Resonators erfolgt mit einem Laser DOPPLER
Vibrometer bei hohen Temperaturen und verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken. Damit werden
Informationen iiber die Ortsabhiingigkeit der Massenempfindlichkeit zuginglich, da diese Grofe direkt
proportional zur Schwingungsamplitude ist [1].

1 Material

Langasit (La;GasSiO;4, LGS) ist ein einkristallines piezoelektrisches Material mit derselben Raumgruppe
wie 0-Quarz. Im Vergleich zu Quarz und anderen herkdmmlichen Piezoelektrika ist Langasit thermisch
stabil und lésst sich bis zu Temperaturen nahe des Schmelzpunktes bei 1470 °C zu Volumenschwingungen
anregen [2]. Der atomare Transport in Langasit, wie auch die Stabilitdt bei hohen Temperaturen wurden in
vorangegangenen Arbeiten ausfiithrlich untersucht und Einsatzgrenzen dieses Materials bestimmt [3]-[6].

2 Sensorprinzip

Der Sensor basiert auf Langasit-Resonatoren. Das Resonanzverhalten ist abhingig von verschiedenen
externen Einfliissen, wie z. B. Massenbeladung, und somit als Sensormessgrofie nutzbar. Dies wird seit
langem bei Mikrowaagen genutzt, um z.B. Beschichtungsprozesse zu iiberwachen. Alternativ konnen
Sensorschichten auf den Resonator aufgebracht werden, um Aussagen iiber atmoshirenbedingte Anderungen
von Schichteigenschaften, wie Masse, Steifigkeit oder Leitfdhigkeit und somit iiber die umgebende
Atmosphire zu treffen. Abhingig von der Geometrie der Elektroden und der Schicht kann man dabei
verschiedene Sensoreffekte nutzen [7]-[8]. In Bild 1a ist das Prinzip eines im Mikrowaagemodus
betriebenen Gassensors dargestellt. Auf die Vorder- und Riickseite eines Resonators werden unterschiedlich
grofe, schliissellochférmige Platin-Elektroden aufgebracht. Die Sensorschicht befindet sich auf der groBeren
Elektrode. Somit kann eine Anderung der Schichtmasse in Form einer Verschiebung der Resonanzfrequenz
detektiert werden. Da die Sensorschicht den Bereich der Elektrode nicht iiberschreitet, ist die induzierte
Frequenzinderung unabhingig von einer Anderung der Schichtleitfihigkeit. Das Resonanzverhalten ist also
nur von den mechanischen Eigenschaften der Schicht abhingig.

Im Leitfahigkeitsmodus (Bild 1b) werden ebenfalls verschieden grofle Elektroden auf den Resonator
aufgebracht. Die Sensorschicht wird hier jedoch auf der kleineren Elektrode abgeschieden und iiberlappt



diese. Durch eine Anderung der Schichtleitfihigkeit verindert sich somit der effektive Durchmesser der
Elektrode. Das Schwingungsprofil eines Scherwellen-Resonators und damit seine Massenempfindlichkeit
werden hauptsédchlich durch die Geometrie der Elektroden und der aufgebrachten Schicht bestimmt. Im
Bereich der Elektroden wird der Resonator mit einer Resonanzfrequenz zu Schwingungen angeregt, die
durch die Dicke der Elektroden inklusive der Sensorschicht bestimmt wird. AuBerhalb der Elektroden ist die
Dicke geringer, was zu einer htheren Resonanzfrequenz fiihrt [1]. Folglich kann sich die Schwingung nicht
beliebig iiber den Rand der Elektroden ausbreiten. Die Schwingungsenergie ist stark auf diesen Bereich
eingegrenzt (Energy-Trapping). Die rdumliche Verteilung der Schwingungsamplitude x(r) und die

Massenempfindlichkeit S(r) kénnen durch eine GAUSS-Verteilung S(r) =S, e " angenihert werden. Das

Maximum befindet sich dabei in der Mitte der Elektrode [9]. Die Breite des GAUSS-Profils ist vom Radius
der Elektroden r, entsprechend
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abhiingig. Eine VergroBerung der Elektrodenfldche durch eine zunehmende Leitfahigkeit der Sensorschicht
fiihrt somit zu einer deutlichen Verbreiterung der Verteilung der Massenempfindlichkeit (vgl. Bild 2).
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Bild 1 Layouts der verschiedenen Sensorgeometrien. (a) Bild 2 Verdnderung des Schwingungsprofils eines
Mikrowaagemodus (b) Leitfahigkeitsmodus Resonators mit der Schichtleitfahigkeit

3 Experimenteller Aufbau und Messungen

Der hier benutzte Dickenscherschwinger ist ein scheibenférmiger Langasit-Resonator (y-Schnitt) mit einem
Durchmesser von 19 mm und einer Dicke von 600 um. Die Resonanzfrequenz des Grundtons betrigt
2,2 MHz. Auf der Vorder- und Riickseite des Resonators sind Platin-Elektroden wie oben erldutert
aufgebracht. Die kleinere der beiden Elektroden wird mit Hilfe der Laserablation abgeschieden und hat einen
Durchmesser von 5,8 mm bzw. eine Dicke von 300 nm. Fiir die Messungen mit dem Laser DOPPLER
Vibrometer ist eine hohe Streuung des Laserlichts an der Oberfliche des zu messenden Objektes erforderlich,
um eine ausreichende Intensitit des zuriickgestreuten Strahls zu gewihrleisten. Daher wird die grofere
Elektrode (Durchmesser 10,3 mm) im Siebdruckverfahren hergestellt, was eine hohe Rauhigkeit und somit
gute Streuung des Lichts gewihrleistet (vgl. Bild 3). Die Dicke der Siebdruck Elektrode betrigt ungefihr
3,0 um. Da es sich bei den Proben um Dickenscherschwinger mit einer Auslenkung in Richtung der
Probenoberflidche (x-Richtung des Kristalls) handelt, muss die Probe geneigt eingebaut werden (Bild 3). Bei
der Auswertung werden die Auslenkungen entsprechend des hier gewdhlten Neigungswinkels von 35°
korrigiert.

Um eine Verdnderung des Elektrodendurchmessers zu realisieren, wird eine zusétzliche Oxidschicht, in
diesem Fall Ceroxid (CeO,.), iiber der kleineren Elektrode mit Laserablation aufgebracht. Der Durchmesser
ist mit 13,2 mm groBer als der der Metallelektrode (vgl. Bild 1b). Eine Verringerung des
Sauerstoffpartialdrucks fiihrt zu einer Anderung der Stochiometrie der Ceroxid-Schicht und somit zur
Erhohung der Leitfdhigkeit.

Mit dem Vibrometer wird bei Raumtemperatur und -luft die rdumliche Verteilung der Schwingungs-
amplitude fiir den Grundton und einen Oberton mit linearen Scans gemessen. Weiterhin werden Raster-



Scans an der Probe durchgefiihrt. Hierbei wird das Schwingungsprofil auf der Elektrodenfliche mit

100 x 100 Messpunkten aufgenommen.
Weitere Messungen werden in einem gasdichten Ofen bei 580 °C bei durchgefiihrt. Zur Variation des

Sauerstoffpartialdrucks wird ein Gasmischsystem genutzt. Der eingestellte Wert wird mittels eines
Zirkonoxid-basierten Sauerstoffsensors gemessen. Das Laser DOPPLER Vibrometer (Polytec OFV 5059) ist

auBerhalb des Ofens vor einem gasundurchlissigen Sichtfenster in einem Arbeitsabstand von ca. 0,5 m
positioniert.
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Bild 3 Schematische Darstellung eines Resonators mit rauer Siebdruckelektrode und einfallendem Laserstrahl

Auf der Oberfliche der Probe wird ein linearer Scan mit einer Schrittweite von ca. 250 um durchgefiihrt. Fiir
eine Temperatur von 580 °C und drei verschiedene Sauerstoffpartialdriicke, 10, 10"% und 10 bar, wird die
mechanische Auslenkung des Resonators an 50 verschiedenen Positionen gemessen. Die Amplituden-

verteilungen werden mit einer GAUSS-Funktion gefittet.

4 Ergebnisse

Bild 4a zeigt die aus den linearen Scans ermittelte mechanische Auslenkung. Fiir den Grundton ergibt sich
ein signifikant breiteres Schwingungsprofil als fiir den Oberton. Die Ergebnisse des Raster-Scans iiber die
Flache der Elektroden ist in Bild 4b gezeigt. Der GAUSS-formige Verlauf des Schwingungsprofils ist deutlich

zu erkennen.
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Bild 4 (a) Ridumliche Verteilung der Auslenkung eines Resonators, angeregt mit den Resonanzfrequenzen des
Grundtons (ca. 2 MHz) und eines Obertons (ca. 6 MHz) bei Raumtemperatur. Anregungsspannung U, = 2 V fiir den
Grundton und 5 V fiir den Oberton. (b) Raster-Scan eines Ceroxid-beschichteten Langasitresonators in 3D-Auftragung,

Us=9 V.

Bei Messungen in reduzierenden Atmosphéren und einer Temperatur von 580 °C (Bild Sb) lisst sich eine
Verbreiterung des Schwingungsprofils mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck bestimmen. Da Langasit bei
580 °C praktisch keine Anderung der Leitfihigkeit als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks bis zu einem
Wert von 107" bar aufweist, sind die Anderungen des Resonanzverhaltens im Leitfihigkeitsmodus (Bild 1a)
auf eine Verringerung des Schichtwiderstandes zuriickzufiihren. Es ergibt sich eine Vergroferung der
effektiven Elektrodenfliche um 18 %, was einer Zunahme des Durchmessers um den Faktor 1,09 entspricht.
Die Verbreiterung der Schwingungsverteilung folgt indirekt auch aus in fritheren Arbeiten durchgefiihrten
elektrischen Messungen (siehe hierzu [7]). Das elektrische Verhalten eines Resonators wird hier mit einem
Butterworth-van-Dyke-Ersatzschaltbild angenéhert. Die VergroBerung der Elektrodenfldche spiegelt sich in
den Parametern des Ersatzschaltbildes wider. Insbesondere nehmen die Volumenkapazitit zu sowie der
Volumenwiderstand und die Bewegungskapazitit ab. Letzteres entspricht einer Zunahme der effektiven

Elektrodenfldche um 15 % (Durchmesservergroflerung um Faktor 1,07).
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Bild 5 Schwingungsprofil eines Resonators mit CeO,.,-Schicht bei 580 °C und drei verschiedenen Sauerstoffpartial-
driicken.

5 Fazit

Messungen der rdumlichen Verteilung der Schwingungsamplitude eines Langasit-Resonators werden mit
einem Laser DOPPLER Vibrometer bei Temperaturen bis 580 °C durchgefiihrt. Beim Vergleich der
Schwingungsprofile des Grundtons und eines Obertons ergeben sich eine deutlich geringere Amplitude und
ein schmaleres Schwingungsprofil fiir den Oberton. Dies ist bei der Berechnung der Massensensitivitét eines
bei einem Oberton betriebenen Resonators zu beriicksichtigen. Weiterhin wurde der Einfluss der effektiven
Elektrodengrofe auf das Schwingungsprofil gezeigt. Eine Verbreiterung des Profils ergibt sich mit
Verringerung der Schichtleitfiahigkeit durch einen abnehmenden Sauerstoffpartialdruck in der Umgebung.
Die Informationen iiber die Verinderung des Schwingungsprofils eines Resonators erlaubt es, die Geometrie
von Sensorschicht und Metallelektrode zu optimieren und somit verbesserte Gassensoren fiir den hohen
Temperaturbereich zu schaffen.
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