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Kurzfassung

Im folgenden Artikel werden Ergebnisse zur Raumtemperatursensorik mit op-
tisch aktiviertem nanostrukturiertem Indiumoxid (In,Os) prisentiert.

Optische Aktivierung von Metalloxiden zur Steigerung bzw. Aktivierung der
Reaktivitdt auf Gase ist auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse Gegenstand
der aktuellen Forschung. Die beobachteten Effekte wie z.B. erhohte Katalysa-
toraktivitdt sind auch auf dem Gebiet der halbleiterbasierten resistiven Gas-
sensoren von hohem Interesse. Allerdings existieren im Bereich der Sensorik
bisher wenig systematische Studien zu diesem Thema.

Wir prisentieren hier am Beispiel von nanostrukturiertem In,O; die Ubertragung
von Konzepten aus der Katalyse in die Gassensorik. Durch optische Aktivierung
in Kombination mit einer definierten Nanostruktur wird halbleiterbasierte Ozon-
sensorik bei Raumtemperatur ermoglicht.

1 Einleitung

Indiumoxid bietet vorteilhafte Eigenschaften als sensitives Material fiir resistive
Halbleitergassensoren. Im speziellen ist es gut fiir die Detektion von oxidieren-
den Gasen in geringen Konzentrationen geeignet [1,2]. Bei niedrigen Betriebs-
temperaturen (< 150 °C) zeigen die Wirkschichten nahezu keine Reaktion auf
reduzierende Gase, sind somit selektiv auf Gase wie z.B. Oz oder NO; [3]. In,O3
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ist deshalb prinzipiell ein geeignetes Material fiir zuverldssige Ozonsensoren im
ppb-Bereich im Umweltmonitoring bei niedrigen Betriebstemperaturen. Aller-
dings sind die Reaktionszeiten von herkdommlichen, granularen Wirkschichten
bei Raumtemperatur hoch, die Regeneration erfolgt langsam und die Signale
sind nicht stabil. Es ist bekannt, dass optische Aktivierung mit Hilfe von UV-
Licht (400 nm) die Sensitivitit solcher Schichten steigern und in geringem Malle
auch die Regenration beschleunigen kann [4]. Dieses empirische Ergebnis kann
durch Vergleich mit bekannten Effekten aus der Photokatalyse besser verstan-
den und erkldrt werden. Dadurch ist zudem eine weitere Optimierung moglich,
wie 1m folgenden Artikel gezeigt wird. Das Schema in Abbildung 1 zeigt eine
Auflistung grundlegender Effekte, die durch optische Aktivierung von halblei-
tenden Metalloxiden hervorgerufen werden konnen.

Teilgebiet der Photokatalyse (z.B. an TiO,)
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Abbildung 1: Auswahl grundlegender Effekte durch optische Aktivierung von
halbleitenden Metalloxiden.

Zu Beginn fast aller fiir die Gassensorik relevanten Prozesse steht die Erzeugung
von Elektronen-Loch-Paaren. Im Gegensatz zur sonst iiblichen thermischen Ak-
tivierung bei Temperaturen im typischen Bereich von 200 — 500 °C kénnen Pho-
tonen selbst bei Weitband-Halbleitern Elektronen direkt vom Valenz- ins Lei-
tungsband anregen. Fiir das weit verbreitete Zinnoxid (SnO,) werden durch
thermische Aktivierung typischerweise nur die beiden flachen Donatoren bei 30
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meV und 150 meV [5] angeregt. Der Anteil an Elektronen direkt aus dem Va-
lenzband (Bandliicke 3,6 eV) ist gering. Durch Bestrahlung mit UV-Licht (ent-
spricht ca. 340 nm Wellenlidnge) kann die dafiir notwendige Energie jedoch
leicht aufgebracht werden. Neben einer erhohten Leitfahigkeit 16sen die so er-
zeugten Elektronen-Loch-Paare wiederum weitere Effekte aus, von denen im
Folgenden auf die Photo-Reduktion und die Aktivierung der Diffusion ionischer
Spezies im Gitter ndher eingegangen werden soll. Die Diffusion wird allerdings
nicht nur durch Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren, sondern auch durch die
direkte Energieiibertragung auf die entsprechenden Ionen aktiviert. Im Folgen-
den werden diese beiden Prozesse nicht unterschieden, beide werden unter dem
Begriff der optisch aktivierten Diffusion zusammengefasst.

Beispiel: In,0;

wu OT "ed 3yansuupuly

zwischengitter
-Sauerstoff

Abbildung 2: Schema zur optischen Aktivierung von Sauerstoffdiffusion auf
Zwischengitterpldtzen im In,Os-Gitter.

Bisherige Probleme, insbesondere bei der Signalstabilitit, von In,Os-Sensoren
bei Raumtemperatur, werden auf die langsame Sauerstoffdiffusion im Gitter zu-
riickgefiihrt [6]. Sauerstofffehlstellen werden in dieser Arbeit als die Hauptursa-
che fiir die relativ hohe Ladungstrigerkonzentration und damit den guten Leit-
wert von In,0; trotz der groBBen optischen Bandliicke von ca. 3,6 eV angesehen.
Die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion im In,0Os-Gitter betrdgt ca. 1,72 eV
fiir Zwischengitterdiffusion und 1,92 eV fiir Diffusion tiber Sauerstoffdefekte
[6]. Somit ist naheliegend, dass eine entsprechende Beleuchtung zu einer Be-
schleunigung der Diffusionseffekte fiihrt. Es ist jedoch zu beachten, dass der Ef-
fekt durch die Eindringtiefe des verwendeten Lichtes begrenzt ist (siche Abbil-
dung 2). Fiir kompakte In,O; Diinnschichten konnte eine Eindringtiefe von ca.
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10 nm nachgewiesen werden [7]. Aus diesem Grund ist die Strukturierung der
sensitiven Schichten auf den verschiedenen GroBenskalen von besonderem Inte-
resse [8]. Ahnliche Uberlegungen gelten fiir die Photoreduktion. Durch Wech-
selwirkung mit einem Photon kann ein Sauerstoff 2p-Elektron in das Leitungs-
band gehoben werden, um anschlieend in ein vakantes Orbital eines Metalla-
toms zu relaxieren. Durch diesen Prozess kann es zu einer Abspaltung von Sau-
erstoff und somit zu einer Reduktion des Metalloxids kommen. Als Daumenre-
gel fiir die Photoreduzierbarkeit eines Oxids gilt: Ist die Abregungsenergie gro-
Ber als die Bildungsenthalpie des neuen Oxids, dann ist der Prozess moglich [9].
Auch die Stirke des Photoreduktionseffektes wird durch die Struktur der Wirk-
schicht beeinflusst.

Im Folgenden werden Ergebnisse optisch aktivierter Sensormessungen mit ge-
ordnet mesopordsem In,O3 vorgestellt. Das Nanostrukturierte Material besitzt
Strukturbreiten im Nanometerbereich und gewihrt iiber das definierte Poren-
netzwerk guten Zugang fiir Gas und Licht.

2 Experimentelles

2.1 Sensorherstellung

Geordnet mesopordses In,O; wurde mit Hilfe des sogenannten nanocasting-
Verfahrens hergestellt. Mesoporoses KIT-6 Silika wird dabei durch
Schmelzimpridgnierung [10—-12] mit Indiumnitrat imprégniert. Durch verschie-
dene Umsetzungsbedingungen (Variationen in der Gasatmosphire) kann die
GroBe der strukturierten Partikel systematisch variiert werden.

Die Sensorschichten wurden durch Auftropfen wissriger Dispersionen (typ.
25 mg Metalloxid in 1 mL H,O dest.) auf kommerziell erhéltliche Substrate der
Firma Umweltsensortechnik GmbH hergestellt. Die Substrate haben eine Grof3e
von 3x3 mm” und besitzen Interdigitalelektroden und einen integrierten Heizer
(Pt10). Die Schichtdicken wurden mit Hilfe von REM Untersuchungen auf ca.
10 um geschitzt. Vor den ersten Messungen wurden die Sensoren fiir 24 Stun-
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den bei 175 °C in Raumluft geheizt um Riickstinde aus dem Herstellungspro-

zess zu entfernen.

2.2 Strukturelle Charakterisierung

Die Metalloxidproben wurden mit Hilfe von Pulver-Rontgendiffraktometrie (P-
XRD, Bruker AXS D8 Advance, Cu-K, radiation), Stickstoff-Physisorption
(Quantachrome NOVA 4000e and Autosorb 6 bei 77 K; Proben wurden bei
120 °C fiir 24 Stunden entgast) und Rasterelektronenmikroskopie (Zeiss Neon
40) untersucht. KristallitgroBen wurden mit Hilfe der Scherrer Methode und Po-
renradienverteilungen mit der BJH Methode berechnet.

2.3 Gasmessungen

Fiir die Gasmessungen wurden die Sensoren in einer speziell angefertigten
Messzelle (PTFE) mit integrierter blauer LED (maximale Intensitédt bei 460 nm)
montiert. Die gewiinschten Ozonkonzentrationen wurden mit Hilfe eines Com-
putergesteuerten Gasmischaufbaus basierend auf Massendurchflussreglern in
synthetischer Luft (10 % rel. Feuchte) eingestellt. Das Ozon wurde mit einem
kommerziell erhiltlichen Generator (UVP Modell SOG-1) erzeugt und mit ei-
nem Ozon-Monitor (2B Technologies Modell 202) iiberwacht. Die Variation der
Ozonkonzentration erfolgte durch Variation der Lichtintensitit am Ozongenera-
tor.

Die Widerstandsdnderungen der sensitiven Schichten wurden mit einem Digi-
talmultimeter (Agilent 34972A) mit 16-Kanal Multiplexer (Agilent 34902A)
aufgenommen. Die automatische Messbereichsumschaltung wurde fiir die
Raumtemperaturmessungen deaktiviert, um den Einfluss verschiedener Mess-
strome auf das Sensorsignal auszuschliefen.

Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Jeder Sensor durch-
lief vor einer erneuten Messung eine reset-Prozedur. Durch eine Wirmebehand-
lung fiir 10 Minuten bei 100 °C mit Hilfe des eingebauten Heizers in syntheti-
scher Luft und gleichzeitiger Beleuchtung durch die LED wurden die Sensoren
in einen definierten Startzustand iiberfiihrt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Materialcharakterisierung

Abbildung 3: REM Aufnahmen der geordnet mesopordsen In,Os-Partikel
verschiedener Grofe.

Abbildung 3 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) der geordnet
mesopordsen In,Os-Proben mit verschiedenen Partikelgroen. Die pordse Struk-
tur der Partikel ist deutlich zu erkennen. Eine detaillierte Beschreibung des Her-
stellungsprozesses und der Probenparameter findet sich an anderer Stelle [10].
Tabelle 1 fasst die Ergebnisse der Charakterisierung zusammen.

grof3e In,O; Partikel kleine In,O5 Partikel
durchschnittlicher 870 nm 170 nm
Partikeldurchmesser
Porenradius 4 nm, (5nm) 4 nm, 5 nm, 12 nm
spez. Oberfliche 46 m/g 101 m*/g
(BET)

Tabelle 1: Zusammenfassung der Strukturparameter der kleinen und grof8en In,O3
Partikel. [10]

Es ist zu bemerken, dass die verschiedenen Umwandlungsmethoden neben der
PartikelgroBe auch zu verschiedenen Porenradienverteilungen fithren. Die klei-
nen Partikel besitzen zusitzlich 12 nm Poren, die auf Grund unvollstindiger Fiil-
lung der Poren wihrend des nanocasting-Verfahrens zuriickzufiihren sind. Fiir
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die folgenden Uberlegungen wird dieser Effekt im Vergleich zur Anderung der
PartikelgroBe als untergeordnet angenommen.

3.2 0Ozonmessungen

Messungen mit verschiedenen Ozon-Konzentrationen von ca. 50 ppb bis zu
220 ppb zeigen eine starke und schnelle Reaktion beider Materialien (sieche Ab-
bildung 4, links). Die toy Zeiten (Zeit bis zum Erreichen von 90 % des maximal
erreichten Signals) fiir die sensitiven Schichten mit den gro3en Partikeln konnen
nicht ermittelt werden, da in der Messzeit kein stabiler Wert erreicht wurde. Fiir
die kleinen Partikel jedoch kann ein Wert von ca. 4 Min. angegeben werden.
Diese Zeiten liegen deutlich unter den Zeiten, die fiir unbeleuchtete In,Os-
Proben gefunden wurden (34 Min. bei 1,2 ppm Ozon [13]). Dieser Unterschied
zwischen den Proben war zu erwarten, da die Eindringtiefe des zur Aktivierung
genutzten Lichtes begrenzt ist.
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Abbildung 4: Links: Vergleich einer Raumtemperaturmessung unter Beleuchtung mit
groBBen und kleinen In,Os-Partikeln in der Wirkschicht [14]; Rechts:
Messung mit Beleuchtung und 100 °C Betriebstemperatur.

Die groBen Partikel werden nicht vollstindig aktiviert und es kommt zu einer
Mischung aus aktivierter und nicht aktivierter Sauerstoffdiffusion im Gitter, die
zu einer langsameren Stabilisierung des Signals fithrt. Werden die Proben wih-
rend der Messung zusitzlich beheizt, verschwindet dieser Unterschied im Zeit-
verhalten (sieche Abbildung 4, rechts). Dies ist zu erwarten, da die thermische
Aktivierung auf die gesamte Probe wirkt.
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Die Regeneration der Sensoren mit kleinen Partikeln nach Abschalten des
Ozonangebots erfolgt ebenfalls schneller verglichen mit den Wirkschichten aus
groflen Partikeln, jedoch ist hier der Unterschied nicht so ausgeprégt. Nach ca.
1 Min. erreichen die kleinen Partikel 10 % des Maximalsignals; die gro3en Par-
tikel bendtigen ca. 3,5 Min.. Dies hdngt unter anderem mit der Eindringtiefe des
Ozons in die porosen Partikel zusammen. Eine detailliertere Beschreibung findet
sich an anderer Stelle [14]. Die Regenration wird von zwei Effekten dominiert.
Zum einen kommt es wieder zu einer beschleunigten Diffusion des Sauerstoffs
im Kristallgitter. Zum anderen fiihrt die Beleuchtung zu einer Photoreduktion
des In,O5; und damit zur Widerherstellung des Gleichgewichts zwischen Sauer-
stoffkonzentration im Gitter und der Umgebungsluft. Beide Effekte sind durch
die Eindringtiefe des Lichts begrenzt.

In vorherigen Arbeiten konnte zudem gezeigt werden, dass der Dynamikbereich
der Sensoren durch optische Aktivierung vergroert werden kann. Durch Pho-
toreduktion verschiebt sich das Reaktionsgleichgewicht zwischen Sauerstoffauf-
nahme in das In,Os-Gitter bei Ozonangebot und der Desorption in Richtung
Desorption. Dadurch kommt es erst wesentlich spiter zu einer Séttigung des Git-
ters bzw. einer Erschopfung der Sauerstofffehlstellen im Gitter. Fiir vergleichba-
re Proben wie die hier gezeigten, konnte ohne Beleuchtung fiir 1,2 ppm Ozon-
angebot eine Sensitivitdt (Schichtwiderstand bei Gasangebot / Widerstand in
synth. Luft) von 72,2 und bei bei 2,4 ppm Ozon von 62,3 ermittelt werden [13].
Der Film war also bereits gesittigt. Mit Beleuchtung betrugen die Werte 353,26
bzw. 1764,6.

Da die zuvor beschriebenen Effekte den Ein- und Ausbau von Sauerstoff in das
Metalloxidgitter beinhalten, wurde aulerdem die Zyklenstabilitit getestet (siche
Abbildung 5). Wie sich zeigt, kommt es bei den Wirkschichten mit kleinen Par-
tikeln zu einer erheblichen Drift bei mehreren kurz aufeinander folgenden Gas-
angeboten. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass sich die Fehlstellenkonzentrati-
on im Metalloxidgitter der kleinen Partikel schneller an die mittlere Sauerstoff-
konzentration (Ozon) in der Umgebung anpasst. Erst eine Regeneration durch
zusitzliches Ausheizen bzw. eine lingere Wartezeit als die im Zyklentest ver-
wendeten 20 Minuten fiihrt zu einer Regeneration. Die grof8en Partikel hingegen
werden durch die zyklische Beaufschlagung weniger stark beeinflusst, der nicht
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von den Beleuchtungseffekten betroffene Kern der Partikel stellt somit eine Art
Puffer fiir die Fehlstellen dar [15].
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Abbildung 5: Test zur Zyklenstabilitét: die Sensoren wurden zyklisch fiir 20 min.
Ozon-Konzentrationen von 220 ppb ausgesetzt; zwischen den Gasange-
boten wurden die Sensoren 20 min. in synthetischer Luft regeneriert.

4 Fazit

Durch optische Aktivierung ist es moglich, halbleiterbasierte Gassensoren fiir
den Betrieb bei Raumtemperatur (fiir reaktive Gase) herzustellen. Um die durch
die optische Aktivierung generierten Effekte nutzen zu konnen, muss die Nano-
und Mikrostruktur der Wirkschicht den Anforderungen an die jeweilige Mess-
aufgabe angepasst werden. Im vorliegenden Fall konnte gezeigt werden, dass
z.B. geordnet mesopordse Materialien gut fiir die optische Aktivierung geeignet
sind. Auf Grund der pordsen Struktur (Nanostruktur) und den Wandstirken im
Nanometerbereich erreicht das Licht eine gute Durchdringung der Strukturen
und ermodglicht somit eine schnelle Stabilisierung der Signale. Durch Variation
der PartikelgroBe (Mikrostruktur) kann weiterhin Einfluss auf die Reaktions-
und Regenerationszeiten genommen werden. Die kleineren Partikel reagieren
schneller, zeigen jedoch bei zyklischer Gasaufgabe Drifteffekte. Somit muss die
Mikrostruktur ebenfalls fiir den jeweiligen Messbetrieb angepasst werden.
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