DOI 10.5162/11dss2013/F12

Laminiertes Zinndioxid - Restrukturierte FSP Schichten fir
Sensoranwendungen

Jens A. Kemmler', Sven Schopf’, Lutz Madler?, Nicolae Barsan', Udo Weimar’

" Institut fiir Theoretische und Physikalische Chemie, Universitét Ttibingen, Auf der Morgenstelle 15,
D-72076 Tiibingen,

Jens.Kemmler@ipc.uni-tuebingen.de

2 Stiftung Institut fir Werkstofftechnik, Universitdt Bremen, Badgasteiner Str. 3, D-28359 Bremen

Kurzfassung:

Die Sensormaterialherstellung kann eine sehr langwierige Angelegenheit darstellen. Um die bei der
Herstellung einhergehenden Probleme zu umgehen und Sensormaterialien mdglichst schnell her zu
stellen wird hier die Flammensprihpyrolyse genutzt. Mittels dieser Synthesemethode erhalt man sehr
schnell hochporése Schichten von Metalloxiden. Diese Schichten weiBen Porositédten von bis zu 98%
auf und sind mechanisch sehr instabil. Hier zeigen wir die Auswirkungen der Restrukturierung der
Oberflache durch Laminierung in Bezug auf den Grundwiderstand des Sensors und die sensorischen
Eigenschaften der Schichten in Abhangigkeit vom gewdahlten Laminierdruck und von
Oberflachendotierung durch 0.1%-wt Palladium.

Schliisselworter: Zinndioxid, Chemoresistor, Laminierte Schichten, Transferverfahren,
Sensorherstellung

Der konventionelle Weg zur Sensorherstellung, nanodispergierte Einkristalle, welche
fir Sensoren basierend auf halbleitenden thermophoretisch auf einem gewinschten
Metalloxiden ist ein material- und zeitintensives Substrat abgeschieden werden kénnen.[2,3]
Unterfangen. Ausgehend von einem Diese so erzielten chemosensitiven Schichten
gewohnlichen, auf Zinndioxid (Sn0,) zeichnen sich durch hohe Porositaten von
basierenden Gassensor missen einige Stufen nahezu 98% aus. Die dadurch entstehende
abgearbeitet werden, um das gewlinschte effektive Oberflache ist enorm (bis zu 160
Material in die Hande zu bekommen. Die m?/g)[3], fuhrt aber auch zu sehr niedrigen
herkdmmlichen Wege fiihren in aller Regel tber elektrischen  Leitwerten, it est hohen
Sol-Gel-Chemie, gefolgt von zeitaufwéndigen Widerstanden. Die hier vorgestellte Arbeit
Kalzinierungsprozessen um ein geeignetes befasst  sich mit  den sensorischen
Material zu erhalten. Abhangig von den Eigenschaften von undotiertem und mit
gewlinschten Eigenschaften des Materials kann Palladium dotiertem Zinndioxid, welches durch
dies Wochen in Anspruch nehmen. FSP  hergestellt und umgehend durch

Laminierung auf konventionelle

Eine neuere Methode Metalloxide in einem Sensorsubstraten tberfihrt wurde.

einzelnen Syntheseschritt und damit praktisch

ohne Zeitaufwand zu erzeugen stellt die Die Idee des Laminierens dieser Materialien ist
Flammensprihpyrolyse (FSP) dar.[1,2] Durch sehr viel neuer. Hintergrund der Untersuchung
die Pyrolyse wird ein metallorganischer ist der Versuch die hochporésen Schichten zu
Vorlaufer in das korrespondierende Metalloxid stabilisieren, da das direkt abgeschiedene
Uberfuhrt. Die Textur dieses Metalloxides Material &auBerst fragil gegen Mechanische
definiert sich hauptséchlich durch
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Der hier angewendete Laminierprozess basiert
auf einem Sheet-to-Sheet Prozess,
durchgefihrt  bei  Raumtemperatur  und
niedrigen Laminierdriicken. Das durch FSP auf
einem Filter abgeschiedene Material wird
mittels Druck auf ein Substrat tbertragen und
dabei komprimiert. Wie Schopf et. al. bereits
zeigen konnten, kann so eine mechanisch
restrukturierte und damit stabilisierte Schicht
erzeugt  werden. Die Messung  der
PorengréBenverteilung hat dabei gezeigt, dass
es zu einer Homogenisierung der Schichten
kommt [4].

(Partikel,  physischer

Experimentelles

Laminierwalzen

Sy Schicht aus ‘

e Nanopartikeln Substrat

Abb. 1. Ablauf  der  Beschichtung —und  der
anschlieBenden Ubertragung der Nanokristalle auf
ein Sensorsubstrat. Im ersten Schritt kommt es zur
Bildung und Ansammlung des Materials, im zweiten
wird das Material auf ein Sensorsubstrat laminiert
und der Filter entfernt.

Der Prozess der Flammenspriihpyrolyse ist gut
dokumentiert und muss hier nicht naher
wiederholt werden [1,2,3].

Die sensitive Schicht wurde durch ein
konventionelles Rollenlaminiergerat vom Filter
zum Substrat Ubertragen.

Die hier vorgestellten Messwerte wurden unter
der Nutzung einer dynamischen
Gasmischanlage erzielt. Als Sensorantwort wird
eine  Widerstandsédnderung der sensitiven
Schicht erwartet, dementsprechend wurde der
Widerstand mittels eines Digitalmultimeters
(Keithley  199) aufgezeichnet. Um die
Oberflachenkinetik zu beschleunigen und das
Material in einen halbleitenden Zustand zu
bekommen wurde die Sensoren mittels
rickseitig angebrachter Heizer auf 300°C
Betriebstemperatur  gehalten.  Mittels  der
Gasmischanlage wurden stabile
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Testatmosphéaren eingestellt, zum einen in
trockener Atmosphare (>50 ppm), zum anderen
unter feuchten Bedingungen (50 % rel.
Feuchte; 20 °C). Der GasfluB wurde stets
konstant bei 200 sccm gehalten.

Die Veranderungen der Morphologie wurden
rein optisch und mithilfe einer FIB/SEM (FEI
DB235) Untersuchung durchgefohrt. Um
Veranderungen so gut wie  mdglich
auszuschlieBen wurde versucht die Schichten
ohne Goldbesputterung durchzufihren. Die
Beschleunigungsspannung fiir die lonensaule
(Magnum) betrug 30 kV, der Strahlstrom wurde
entsprechend an den Querschnitt angepasst
(20 nA Grobschnitt; 3nA Feinschnitt). Fur die
Bildaufnahme wurde die Beschleunigungs-
spannung entsprechend einem Kompromiss
aus Auflésung und der Verhinderung von
Aufladungseffekten gewahlt.

Abb. 2. Grundwiderstand in  Abhdngigkeit des
Laminierdruckes in trockener (schwarze Quadrate)
und feuchter (rote Punkte) Atmosphdre. Das direkt
Abgeschiedene Material zeigt einen deutlich héheren
Grundwiderstand, wohingegen eine Komprimierung
der Schicht zu einer Senkung desselben fiihrt.

Vorunteruchungen iiber das Verhalten von
laminierten Schichten

Fir Voruntersuchungen wurde die Laminierung
von Nanopartikeln auf eine handelstbliche
Aluminiumfolie durchgefihrt. Durch die ebene
Oberflache der Folie wurden so Unebenheiten

wie beispielsweise durch die
Interdigitalelektroden auf den Sensorsubstraten
vorhanden, umgangen. Diese

Voruntersuchungen sollen zeigen, inwiefern der
Druck die Schichtdicken beeinflusst. Die
Ergebnisse zeigen, dass eine Erhéhung des
Laminierdrucks einhergeht mit einer
Verringerung der Schichtdicke (Tab.1, Abb.3).
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Tab. 1: Auf jeder Probe wurde an 6 separaten
Stellen  die  Schichtdicke  untersucht. Die
Laminierdriicke fiir die Proben sind entsprechend:
1(Probe 2), 2.5, 4, 5.5 und 7(Probe 6) Bar.

Abb. 3. Schichtdicken verhalten in Abhdngigkeit des
gewdbhlten Laminierdrucks.

Schichtdicke in Abhéangigkeit vom
Laminierdruck

Durch die Komprimierung der sensitiven
Schicht kommt es nun zur Ausbildung
wesentlich kirzerer, elektrisch leitender Pfade
und somit zu einer Absenkung des
Grundwiderstandes der sensitiven Schicht. Wie
in Abbildung 2 gezeigt konnte diese Vermutung
auch entsprechend nachgewiesen werden.

Die hohe Porositat der sensitiven Schicht ist
gewinscht, fihrt jedoch bei der Untersuchung
der Morphologie mithilfe von FIB/SEM zu
Problemen. Durch die hohe Porositat der
Schichten kommt es bei der
Querschnittsherstellung zur Ausbildung sog.
FIB-Artefakte, sichtbar als saulenartige
Strukturen (Abb.3, rechts).
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Abb.4: FIB-Querschnitt in eine mit 7bar laminerte
Schicht. Am unteren Bildrand ldsst sich klar eine
mitlaminierte  Glasfaser erkennen. Am rechten
Bildrand aufgezeigt ist ein Beispiel fir die bei
porésen  Strukturen typischerweise auftretenden
sdulenartigen Artefakte.

Auch bei den laminierten Sensoren zeigt sich,
dass der anliegende Druck sich entsprechend
der Vorversuche auf die Schichtdicke des
Sensormaterials auswirkt. Aufféllig ist weiterhin,
dass, wie auch bei den Vorversuchen, teilweise
Glasfasern aus dem Abscheidungsfilter mit in
die sensitive Schicht Ubertragen werden. Dies
kann man beispielsweise an Abbildung 4
sehen.

Auch beim Ubergang, dem laminieren auf das
Sensorsubstrat treten dhnliche Probleme auf,
wie in Abbildung 4 zu sehen werden auch hier
Teile des Glasfaserfilters (bertragen.

Abb.4: Die Abbildung gibt einen optischen
Eindruck der Oberfliche der laminierten
Sensoren wieder. Vinr: Direkt abgeschiedenes
Material (dd), 0,4,7 bar, dd, 4,7 bar.

Sensorische Eigenschaften

Um die Leistungsfahigkeit der Schichten
hinblicklich ihrer sensorischen Eigenschaften zu
charakterisieren wurde das Verhalten im Bezug
auf ein oxidierendes (Stickstoffdioxid, NO,) und
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ein  reduzierendes (Kohlenmonoxid, CO)
Testgas studiert. In Abbildung 5 aufgefihrt die
entsprechenden Ergebnisse.

Abb.5: Verlauf des Widerstandes (ber die Zeit. Die
Sensoren wurden alternierend Konzentrationen
von100 ppm CO und 1 ppm NO- ausgesetzt. Im
spéteren  Verlauf der Messung wurde die
Konzentration von CO auf 300 ppm erhéht und die
von NO: auf 2.4 ppm.

Wie zu erkennen ist, zeigen die laminierten
Sensoren ein schlechteres Ansprechverhalten
gegenliber CO als die direkt abgeschiedenen
Sensoren. Gleichwohl zeigt das undoierte
Material im Trend, dass eine erhdhter
Laminierdruck zu einer besseren Leistung fihrt.

Setzt man die Sensoren einer oxidierenden
Atmosphare wie NO, aus, so zeigt sich, dass
die direkt abgeschiedenen Sensoren sich
normal verhalten. SnO, als n-typ Halbleiter
verzeichnet in_einer oxidierenden Atmosphare
eine positive Anderung des Widerstandes, er
steigt. Interessanter Weise reagieren die
laminierten Sensoren auf diese Anderung fast
Uberhaupt nicht. Auch mit dem Abgleich der
Literatur ist ein solches Veralten fir einen n-Typ
Halbleiter nicht zu erwarten.

Verbesserung des Laminierprozesses

Abb. 6: Visuelle Darlegung der
Oberfldchenbeschaffenheit der Sensoren. Vinr:
Direkt abgeschiedenes Material (dd), 1,2,4,7 bar.
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Um das Problem der verbleibenden Glasfasern
zu Uberwinden wurde in der Folge eine
Abscheidung der Partikel auf Metallfilter
bevorzugt. Der Prozess an sich wurde
beibehalten. Als zusatzliche Anderungen wurde
das Material mit 0.1-wt% Pd dotiert, sowie
Sensorsubstrate  mit  niedrigerem  Aspekt
Verhéltnis gewahlt. Durch die Dotierung soll
eine groBere Oberflachenaktivitdt erreicht
werden und eine damit einhergehende héhere
Sensitivitat auf CO.

Abb. 7: FIB-Querschnitt in eine mit 4 bar laminerte
Schicht. Es sind keine mitlaminierten Fasern
erkennbar, lediglich die Abdriicke der Filterfasern.

Eine optische Untersuchung der Proben zeigt
keinerlei Stérungen der Oberflache durch
mitlaminierte Strukturen. Die Oberflache ist
lediglich durch die Oberflachenstruktur des
Filters beeinflusst, da dessen Topographie
durch die Laminierung als Negativ eingepragt
wird (vgl. Abb. 7).

Aufgrund des kleineren Aspekt Verhaltnisses
der Elektrodenstruktur, steigt die Anzahl der
Back-to-Back Schottky Grenzen und damit der
Grundwiderstand der sensitiven Schicht.
Allgemein lasst sich festhalten, dass das neue
Material auf samtliche Stimuli starker reagiert
als das undotierte Material. Im Bezug auf die
Reaktion auf ein reduzierendes Gas, wie hier
CO, steigt das Sensorsignal (Ry/R) von ca. 1,4
auf 5. Auch die Sensitivitdt gegentber NO,
konnte durch die Dotierung wieder hergestellt
werden. Es 4Bt sich festhalten, dass die
Sensitivitdt des Sensors abhangig vom
Laminierdruck steigt. Mit einer Erhdhung des
Laminierdrucks bis 4 bar, oder 2.5MPa
effektivem Druck, steigt die Sensitivitat, ehe sie
bei hoheren Dricken wieder abféllt, vgl.
Abbildung 6.

358



Abb. 6: Gezeigt ist die Abhdngigkeit des
Sensorsignals vom effektiven Laminierdruck. Der
Sensor ist in diesem Fall betrieben bei 300C und
200 sccm GasfluB.

Im Fall eines oxidierenden Testgases wie NO,
verhélt sich das Material etwas anders. Hier
zeigt sich keinerlei Abhangigkeit der Sensitivitat
vom Laminierdruck, Uber die gesamte getestete
Breite verhalten sich die Sensoren sehr &hnlich.
Der groBte Effekt resultiert in diesem Fall aus
der Betriebstempereratur. So wird die grdBte
Sensorantwort stets bei niedrigen
Temperaturen erhalten.

Schlussfolgerungen

Die hier gezeigten Materialien besitzen klar
unterschiedlich Eigenschaften. Wahrend das
pure Zinndioxid unter Kompression eine
Selektivitdt entwickelt zeigt sich das dotierte
Material recht unbeeinflusst. Im Falle des
dotierten Materials scheint eine Kompression
der Strukturen einen positive Effekt zu haben
und das Material scheint fiir CO zuganglicher
zu werden. Nicht zu vergessen, auf der
anderen Seite steigt durch die hohere
Kompression die effektive Temperatur der
sensitiven Schicht, so dass auch eine Reaktion
mit CO bevorzugt ablaufen wird. Diese
Erhéhung basiert auf der  hdheren
Warmeleitfahigkeit der komprimierten Masse.

Im Falle des Nichtansprechens auf NO, lasst
sich bisweilen kein Unterschied im
Austauschverhalten von Oberflachenaktiven
Hydroxispezies feststellen (DRIFTS). Anhand
der FIB/SEM Aufnahmen lasst sich aber auch
nicht zeigen, dass ein Filtereffekt erzielt werden
kann — Selektivitat durch Filtration - die
Strukturen sind immernoch hoch porés, so dass
Stickstoffdioxid ohne Probleme samtliche
Stellen in der Schicht erreichen kann. Dies
zeigen auch die Messungen mit dotiertem
Material. Hier konnte NO, zweifelsfrei
nachgewiesen werden, unabhéngig vom
gewahlten Laminierdruck. Diese Ergebnisse
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fihren zu dem Schluss, dass allein die
Oberflachenaktivitdt eine Anderung erfahren
haben muss. Leider konnten wir bis dato den
Grund hierfir spektroskopisch noch nicht
nachweisen.
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