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Einleitung

Siloxan-Verbindungen schadigen in hohen Dosen
die Funktion von Halbleitergassensoren, was ge-
meinhin als Vergiftung bezeichnet wird [1]. Da Silo-
xan-Verbindungen weit verbreitet sind und bei-
spielsweise in einer Vielzahl von Kérperpflegepro-
dukten eingesetzt werden [2], ist es notwendig die
Schadigungsmechanismen zu kennen und entspre-
chende Gegenmalnahmen (Sensortausch, Kom-
pensation, Rekalibrierung...) vorzunehmen. Daruber
hinaus kann mit Siloxanen die Selektivitat auf Was-
serstoff erhéht werden, da die Sensitivitat auf Was-
serstoff deutlich weniger abnimmt als die anderer
Gase [3,4]. Bei geringer Siloxandosis kann zunachst
eine Erhéhung der Sensitivitdt beobachtet werden
[5]. Wahrend bei konstanter Sensortemperatur die
Auswirkung von Siloxanen auf das Sensorverhalten
bereits untersucht worden ist [6,7], sind Auswirkun-
gen auf Sensoren im temperaturzyklischen Betrieb
(engl. temperature cycled operation, TCO) hingegen
bis jetzt wenig untersucht: Erste Arbeiten zeigen
aber, dass unter bestimmten Bedingungen diese Be-
triebsweise weniger anfallig fur Vergiftung ist [8]. Die
quantitative Auswertung auf Basis der differentiellen
Oberflachenreduktion (engl. differential surface re-
duction, DSR, [9-11]) wurde bis jetzt nicht hinsicht-
lich Stabilitat gegenuber Siloxanen untersucht. Fur
den Einsatz dieser Betriebsart in Anwendungen ist
Kenntnis Uber die zu erwartenden Auswirkungen je-
doch unabdingbar.

In dieser Arbeit wird deshalb untersucht, wie sich
eine Siloxan-Behandlung, in diesem Fall Hexame-
thyldisiloxan (kurzz HMDSO), auf die differentielle
Anderung der Oberflachenladung von Halbleitergas-
sensoren im temperaturzyklischen Betrieb auswir-
ken. Die dynamischen Eigenschaften des Sensors
im Temperaturzyklus sind in guter N&herung durch
die Anderung der Oberflachenladung beschrieben
[11]. Dabei wird neben der abnehmenden Empfind-
lichkeit auch auf die zunehmende Selektivitat in Be-
zug auf Wasserstoff eingegangen, sowie die Stabili-
tat von gasspezifischen Mustern, die zur Identifikati-
on von Gasen genutzt werden. Die Untersuchungen
zur Sensitivitdt erlauben auRerdem erste Ruck-
schlusse auf die Mechanismen der Schadigung und
erlauben eine modellbasierte Kompensation des Ef-
fekts.
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Methoden und Materialien

Die Untersuchungen wurden mit einem Zinnoxid-
Sensor UST1530 Sensor der Firma Umweltsensor-
technik GmbH (Deutschland, Gschwenda) durchge-
fuhrt. Die Ansteuerung des Heizers erfolgte Uber ei-
ne SniffChecker Toolbox der 3S GmbH (Saarbru-
cken, Deutschland). Der Heizerwiderstand (Platin,
10Q bei 0°C) wird dabei in einer Abgleichs-
Widerstandsbriicke verschaltet, bei der Uber ein Di-
gitalpotentiometer die gewilinschte Temperatur ein-
gestellt werden kann. Die sensitive Schicht wird bei
einer konstanten Spannung von 0,25 V ausgelesen,
der zugehorige Strom Uber einen Logarithmierver-
starker LOG112 (Texas Instruments Incorporated,
Dallas, USA) gemessen.

Sowohl die Behandlung mit HMIDSO als auch die
Aufnahme von Testgasprofilen erfolgt in der vorhan-
denen Gasmischanlage [12]. Uber mehrere MFCs
(engl. Mass Flow Controller) und Ventile werden
Prufgase bereitgestellt. Das Tragergas wird von ei-
nem Nullluftgenerator (Taupunkt -70 °C, katalytische
Reinigung und Adsorptionsfilter) bereitgestellt.
HMDSO Dampf wird Uber eine Waschflasche, tem-
periert bei 20 °C, erzeugt und im Anschluss ver-
dunnt. Die anderen verwendeten Testgase (Aceton,
Kohlenmonoxid, Wasserstoff) werden aus Prufgas-
zylindern entnommen. Getestet wurden alle Gase
bei einer Konzentration von 2 ppm.

Die HMDSO Dosen wurden durch Wiegen der
Waschflasche in regelmaRigen Abstanden (bei jeder
Erhéhung der Sensortemperatur) riuckgemessen
(Tab. 1). Dabei wurde von einer gleichmagigen Ver-
teilung des HMIDSO im Gesamtstrom ausgegangen.

Waéhrend der Behandlungen mit HMIDSO wurde
der Sensor bei einer konstanten Temperatur betrie-
ben. Diese Temperatur wurde im Laufe der Behand-
lungen schrittweise erhoéht, startend bei 300 °C ge-
folgt von 400 °C, 500 °C und zuletzt bei 700 °C (sie-
he auch Tab. 1). Wahrend der gasmesstechnischen
Charakterisierungen wurde der Sensor im Tempera-
turzyklus betrieben, um die differentielle Oberfla-
chenreduktion (DSR, differential surface reduction)
auswerten zu kénnen [9-11]. Hierzu wird die Ober-
flache des Sensors zunachst bei einer hohen Tem-
peratur oxidiert, nach einem Sprung auf eine niedri-
ge Temperatur bleibt dieser oxidierte Zustand zum
Grolteil erhalten und wird erst langsam durch Re-
duktion durch umgebende Gase abgebaut. Die Ge-
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schwindigkeit dieses Prozesses (Reaktionsge-
schwindigkeit k) kann Uber die lineare Steigung des
logarithmierten Leitwerts G ausgewertet werden [11]:

d
Eln(G) X Kreduktion — Koxiaation (1)

wobei kpoqukition die Reaktion umgebenden Gases
mit Oberflachensauerstoff beschreibt, also die Re-
duktion der Sensoroberflache und koyigation deN
umgekehrten Prozess, die Bedeckung der Sensor-
oberflache mit Sauerstoff. kg.quition iSt €in Mald fur
die umgebende Konzentration und unter idealen
Bedingungen (vergleiche [10,11]) linear. Nach dem
beschriebenen Temperatursprung von hoher zu
niedriger Temperatur kann kg, ;qqation VErnachlassigt
werden, da die Sensoroberflache weit Uber dem
Gleichgewicht mit Sauerstoff bedeckt ist.

Die Hochtemperaturphase bei 450 °C hat in den
hier gezeigten Messungen eine L&nge von 30 s. Die
folgenden Niedertemperaturphasen bei 150 °C,
200 °C, 250 °C, 300 °C und 350 °C haben eine Lan-
ge von 120 s, in Abb. 1 (unten) ist der Tempera-
turzyklus dargestellt.

Zum Vergleich mit dem herkémmlichen Betrieb bei
konstanter Temperatur wird die quasistatische Sen-
sorantwort Sg.cponse ausgewertet. Hierzu wird der
Leitwert G;,; an einem festgehaltenen Punkt des
Zyklus betrachtet, hier: 598,5 s also bei 300 °C Sen-
sortemperatur, was haufig auch der Betriebstempe-
ratur von statischen Sensoren entspricht, und durch
den entsprechenden Leitwert ohne Gasangebot G,
(Nulluft) geteilt:

_ GGas
SResponse - Go xS (2)

Bei gleichbleibender Gaskonzentration und unter
Annahme eines linearen Zusammenhangs ist diese
Response direkt proportional zur Sensitivitat S des
Sensors.

Tab. 1: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Siloxan-
Behandlungsschritte, nach jedem Schritt wurde der Sen-
sor mit einem Testgasprofil charakterisiert.

Vergif- | Sensor- HMDSO- HMDSO-

tungs- | tempera- Dosis (zu- Dosis (ge-

schritt | tur séitzlich) samt)
0 n.a. 0 0
1 300 °C 33 ppmh 33 ppmh
2 300 °C 66 ppmh 99 ppmh
3 300 °C 33 ppmh 132 ppmh
4 400 °C 39 ppmh 171 ppmh
5 400 °C 39 ppmh 210 ppmh
6 400 °C 78 ppmh 288 ppmh
7 400 °C 156 ppmh 444 ppmh
8 500 °C 30 ppmh 474 ppmh
9 500 °C 30 ppmh 504 ppmh
10 500 °C 60 ppmh 564 ppmh
11 500 °C 120 ppmh 684 ppmh
12 700 °C n.a. n.a.
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Sensitivitat

Der Temperaturverlauf des Sensorzyklus und das
zugehdrige Sensorsignal in verschiedenen Gasat-
mospharen sind in Abb. 1 dargestellt. Zyklen in glei-
cher Farbe ermdéglichen den Vergleich des gemes-
senen Leitwertverlaufs vor der ersten HMDSO-
Behandlung (durchgehende Linie) und nach Vergif-
tungsschritt Nr. 3 also nach 132 ppmh HMDSO (ge-
punktete Linie). Der Grundwert des Sensorleitwerts
steigt durch die Behandlung mit Siloxan, dies wird
vor allem in Nullluft (schwarz) deutlich. Bei Gasan-
gebot ist der gestiegene Grundleitwert insbesondere
wahrend der hohen Temperaturstufen ersichtlich.
Auf niedriger Temperatur weist der Sensor nach der
Behandlung eine deutlich geringere Relaxation des
Leitwerts auf. Zu Beginn der niedrigen Temperatur
ist der Leitwert deshalb nach der Siloxan-
Behandlung héher als zuvor, wird aber durch die
hohe Relaxation im unbehandelten Zustand in vielen
Fallen rasch ubertroffen.

Im statischen Betrieb (bei einer Temperatur) wird
haufig eine initial zunehmende Empfindlichkeit bei
geringer Vergiftung beobachtet. Abb. 2 zeigt die
quasistatische Sensorantwort (vergleiche Glg. 2) fur
2 ppm Wasserstoff Uber die fortschreitende HMD-
SO-Behandlung, Abb. 3 die fur Aceton. Zur besse-
ren Darstellbarkeit wurde der Logarithmus von
Sresponse 9€bildet. FUr Wasserstoff nimmt die Sensi-
tivitdt mit Vergiftung zu und erreicht ihr Maximum
erst bei Behandlung Nr. 8-11. Fur Aceton ist generell
eine Abnahme der Sensitivitat zu beobachten, aller-
dings fallt diese im ersten Behandlungsschritt eher
gering aus, die groRRte Abnahme tritt fur die Behand-
lungen
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Abb. 1: Temperatur-Verlauf (unten) iiber einen Sen-
sorzyklus mit zugehorigem Leitwert (oben) zu verschie-
denen Sensorzustinden und Gaskonzentrationen.

Nr. 2-4 auf. Da die hier betrachteten HMDSO Dosen
sehr grol} ausfallen, ist es denkbar, dass ein mégli-
cher initialer Anstieg der Sensitivitat in dieser Unter-

suchung nicht sichtbar ist.

Die Auswertung des DSR-Signals (dynamisches
Verhalten auf niedriger Temperatur, zur Definition
vgl. Glg. 1) zeigt, wie bereits aus Abb. 1 erwartet,
ebenfalls eine starke Abnahme. Insbesondere fir
Wasserstoff, sieche Abb. 4, ist das Verhalten damit -

Bl unbehandelt

0.5}

0 2 4 6 8 10 12
Behandlungsschritt

Abb. 2: Quasistatische Sensorantwort fiir 2 ppm Wasser-
stoff bei einer Sensortemperatur von 300 °C (598,5 s im
Zyklus) tiber die untersuchten Behandlungsschritte.
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Abb. 3: Quasistatische Sensorantwort fiir 2 ppm Aceton
bei einer Sensortemperatur von 300 °C (598,5 s im Zyk-
lus) tiber die untersuchten Behandlungsschritte.
entgegengesetzt zur quasistatischen Sensitivitat.
Das DSR Signal nimmt fur alle HMDSO-
Behandlungen kontinuierlich ab, besonders stark ist
die Abnahme im ersten Schritt. Fur Aceton in Abb. 5
ist der Verlauf qualitativ identisch, hier ist die initiale
Abnahme wahrend der ersten beiden Behandlungs-
schritte allerdings noch drastischer, sodass ab
Schritt Nr. 2 die Empfindlichkeit als nahezu null an-

gesehen werden kann.
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Abb. 4: DSR-Signal (Steigung auf niedriger Temperatur,
hier 300 °C) fiir 2 ppm Wasserstoff tiber die zwolf durch-
gefithrten HMDSO-Behandlungen.
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Abb. 5: DSR-Signal (Steigung auf niedriger Temperatur,
hier 300 °C) fiir 2 ppm Aceton iiber die zw6lf durchge-
fithrten HMDSO-Behandlungen.

Die auf den ersten Blick gegenséatzlichen Ergebnisse
fur Wasserstoff bei unterschiedlicher Sensorauswer-
tung koénnen durch die Betrachtung der Re-
Oxidation der Sensoroberflache auf der hohen Tem-
peratur aufgelést werden. Hierzu werden die zwi-
schen den DSR-Messungen liegenden Phasen der
Re-Oxidation der Oberflache betrachtet. Die redu-
zierte Oberflache am Ende der niedrigen Tempera-
turstufe bleibt bei schnellem Aufheizen der Sensor-
schicht initial erhalten und wird dann durch Re-
Oxidation durch den umgebenden Sauerstoff be-
deckt. Analog kann man hierbei also eine differenti-
elle Oberflachenoxidation (differential surface oxida-
tion — DSO) messen. In dieser Betrachtung kann
analog zum DSR-Signal in Glg. 1 kgequktion VErnNach-
l&ssigt werden. Dieser Prozess kann in Abb. 1 im
Zurucklaufen des Sensorleitwerts auf der hohen
Temperaturstufe beobachtet werden. Durch die ho-
he Geschwindigkeit dieses Prozesses erfolgt die
Auswertung hier nicht Uber eine lineare Anpassung,
sondern uber einen Exponentialfit der Form f(t) =
a-e Pt + ¢ analog zur in [10] vorgesteliten Methodik
zur Messung des DSR-Signals bei hohen Gaskon-
zentrationen. Die Zeitkonstante 1/b gibt dabei die
Reaktionsgeschwindigkeit des Oxidationsprozesses
an. Abb. 6 zeigt den Verlauf dieser Zeitkonstante,
sie nimmt stetig mit steigender HMDSO-Dosis zu,

der Prozess wird also langsamer.
Die Sensitivitat im Gleichgewichts-Betrieb (bei kon-
stanter Sensortemperatur) hangt immer vom Gleich-
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gewicht der Reduktion der Sensoroberflache durch
umgebendes Gas und der Oxidation der Oberflache
durch den in Luft vorhandenen Sauerstoff ab. Durch
Siloxan-Behandlung werden diese Prozesse insge-
samt verlangsamt, je nach Gas und Starke der Be-
handlung kann der Rickgang der Oxidation so auch
zu einem Anstieg der Sensitivitat fuhren. Fur den
DSR-Betriebsmodus nimmt die Sensitivitat durch Si-
loxan-Behandlung ausschlief3lich ab, da das hierbei
betrachtete Sensorsignal direkt auf der Auswertung
der Oberflachenkinetik beruht.

Das Versténdnis der Auswirkungen von Siloxan-
Behandlung auf die Kinetik der Sensoroberflache,
kann dazu genutzt werden, diese zu kompensieren,
wenn sie ungewollt auftreten, also z.B. im Falle von
Vergiftung des Sensors. Die in Abb. 6 gezeigte Re-
Oxidation der Sensoroberflache kann dabei als Maf}
fur die Vergiftung herangezogen werden, da die
Sauerstoffkonzentration in der umgebenden Gasat-
mosphare in der Regel konstant ist und damit die
Zeitkonstante lediglich von Sensoreigenschaften be-
stimmt wird. In Abb. 7 ist der Zusammenhang zwi-
schen der inversen Zeitkonstante 1/b und der Ra-
tenkonstante fur Wasserstoff dargestellt. Jeder Da-
tenpunkt stellt dabei einen Siloxan-
Behandlungsschritt dar. Bis auf den Datenpunkt vor
jeglicher Behandlung (oben rechts in der Ecke) las-
sen sich alle gemessenen Werte Uber eine lineare
Anpassung miteinander verbinden. Auf diese Art
und Weise kann das Konzentrationssignal des Sen-
sors inharent nachgefuhrt werden.
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Abb. 6: Ausgewertete Zeitkonstante des Oxidationspro-
zesses auf hoher Sensortemperatur nach vorhergehender
Niedrigtemperaturphase iiber die ansteigende Siloxan-
Behandlung.
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Selektivitat

Der vorangegangene Abschnitt zeigt bereits, dass
die Behandlung mit Siloxan die Empfindlichkeit auf
Wasserstoff schwacher beeinflusst als die Empfind-
lichkeit auf andere Gase, in diesem Fall am Beispiel
von Aceton gezeigt. Die direkte Selektivitat aufgrund
von Sensoreigenschaften soll hier definiert sein,
durch die Empfindlichkeit auf das Zielgas (hier Was-
serstoff) dividiert durch die Empfindlichkeit auf das
Quergas (hier Aceton oder Kohlenmonoxid). Auf
diese Art und Weise kann die Anderung der Selekti-
vitdten im quasistatischen sowie im DSR-Modus
miteinander verglichen werden.

Die hoéchste Selektivitdat in der quasistatischen
Auswertung (Gro/Gquergas) Mit 277 (Aceton) bzw. 157
(CO) wurde fir eine Sensortemperatur von 450 °C
gefunden. Im DSR-Verfahren wurde die héchste Se-
lektivitat (Kno/Kquergas) Mit 33 (Aceton) bzw. 46 (CO)
bei 300 °C gefunden also bei deutlich niedrigeren
Temperaturen. Im Verlauf Uber die Vergiftungsschrit-
te, dargestellt in Abb. 7, nimmt die quasistatische
Selektivitat (von einem Ausreilder nach Vergiftungs-
schritt 10 ausgehend) zu, wahrend die Selektivitat
im DSR-Verfahren fur Aceton bereits nach drei und
fur Kohlenmonoxid nach 11 Vergiftungsschritten
maximal sind (unter der Annahme eines Ausreillers
bei Schritt 8, CO).
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Abb. 7: Das DSR-Signal fiir Wasserstoff iiber der gemes-
senen inversen Zeitkonstante b zeigt einen linearen Zu-
sammenhang bei fortschreitender DSR-Behandlung (mit

Ausnahme des initialen Zustandes).

Fazit und Ausblick

Die hier vorgestellten Messungen zeigen, dass ei-
ne Siloxan-Beaufschlagung alle auf der Oberflache
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des Sensors stattfindenden Prozesse beeintrachtigt
und verlangsamt. Mit dieser Annahme k&nnen die
beobachteten Effekte erklart werden. Das betrifft
sowohl die Zunahme der Sensitivitdt durch kleine
Vergiftungen, bei der die Abnahme der Geschwin-
digkeit der Oxidationsprozesses dominiert, wodurch
sich das Gleichgewicht unter Gasangebot zu einer
niedrigeren Sauerstoffoedeckung verschiebt, was
eine héhere Empfindlichkeit zur Folge hat. Fur die
meisten Gase, mit Ausnahme von Wasserstoff,
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion
mit dem Oberflachensauerstoff ebenfalls stark ab,
wodurch eine Abnahme der Sensitivitdt bei fort-
schreitender Vergiftung unausweichlich ist. Die DSR
und DSO Signale der hier vorgestellten Messungen
zeigen diese Hypothese deutlich.

Fur den praktischen Einsatz der Sensoren im DSR-
Betriebsmodus zum Beispiel in Innenrdumen sind
diese Erkenntnisse von hoher Bedeutung. Der tem-
peraturzyklische Betrieb leidet direkter unter den
Folgen von Vergiftung als statisch betriebene Sen-
soren. Die DSR-Methodik liefert allerdings im selben
Schritt die notwendigen Werkzeuge, um die sinken-
de Sensitivitat direkt durch Sensorselbstkalibrierung
zu kompensieren.

Weitere Untersuchungen mit unterschiedlichen
Sensortypen und Gasen sind notwendig, um die
Durchfuhrung einer solchen Selbstkalibrierung ge-
nau
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Abb. 8: Die Selektivitédt des Sensors auf Wasserstoff ge-
geniiber den Quergasen Kohlenmonoxid und Aceton fiir
den statischen Betrieb und im DSR-Modus tiber die
durchgefiihrten HMDSO-Behandlungsschritte.

zu untersuchen. Bei Gasgemischen als Zielgrofie,

wie sie beispielsweise bei der Messung von TVOC
in Innenrdumen auftreten, ist es aulerdem wahr-
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scheinlich, dass eine gewisse Ungenauigkeit durch
Mittelung Uber unterschiedlich stark beeintrachtigte
Zielgase hinzukommt.

Die Selektivitat der Sensoren auf Wasserstoff nach
Siloxan-Behandlung kann sowohl im statischen als
auch DSR-Betrieb ausgenutzt werden. Allerdings
sind fur beide Falle unterschiedliche Dosen ideal.
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