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Einleitung

Metalloxide, wie z.B. Zinkoxid, sind bekannt fiir ihren Ein-
satz in der Gassensorik zur Detektion schadlicher Gase wie
zum Beispiel NO2. Diese Materialien werden héaufig bei
Temperaturen Uber 300 °C eingesetzt [1]. In den letzten
Jahren gab es viele Untersuchungen dariber, wie die Ein-
satztemperatur auf Raumtemperatur gesenkt werden kann,
um diese Sensoren zum einen mit geringerem Energieauf-
wand und in explosionsgefdhrdeten Umgebungen betrei-
ben zu kénnen und zum anderen auch um nicht-tempera-
turstabile Substratmaterialien nutzen zu kénnen [2]. Die
Herausforderung dabei ist, das Sensormaterial so zu ver-
andern, dass der Sensor auch bei Raumtemperatur ein
ausreichend schnelles Ansprech- und Abklingverhalten
zeigt. Dies ist zum Beispiel durch bestimmte Kristallstruktu-
ren [3,4], durch den Zusatz von Edelmetallpartikeln [5] oder
durch Bestrahlung mit UV-Licht geeigneter Wellenldnge
[6,7] mdglich. Méchte man mit diesen Konzentrations-
sensoren einen Stundenmittelwert bestimmen, so ist eine
mathematische Integration des Sensorsignals notwendig.
Vor allem bei der Detektion sehr kleiner Konzentrationen
kann es dabei zu Integrationsfehlern kommen [8]. In dieser
Arbeit wird aluminiumdotiertes Zinkoxid hingegen als NO2-
Dosimeter bei Raumtemperatur eingesetzt. Dabei wird di-
rekt die Dosis bestimmt und ein nachfolgender Integrations-
schritt entfallt. Besonders soll auf den Einfluss der Partikel-
morphologie von sol-gel-synthetisiertem Al-dotiertem Zin-
koxid auf das dosimeterartige Sensorsignal eingegangen
werden.

Methoden und Materialien

Als Funktionsschicht wurde Al-dotiertes ZnO (5 % Al) Gber
eine Sol-Gel-Synthese, wie in [9] verdffentlicht, hergestellt.
Dabei wurde der pH-Wert von 7 bis 11 variiert, um verschie-
dene Partikelmorphologien zu erhalten. Die Funktions-
schichten wurden auf Substrate mit siebgedruckten Goldin-
terdigitalelektroden aufgebracht und bei 450 °C einge-
brannt. Zur Charakterisierung der Sensoren wurden 50
ppb, 100 ppb und 150 ppb NO:2 in trockener synthetischer
Luft verwendet. Als elektrisches Signal wurde die Impedanz
(Uet = 100 mV, f =1 Hz) gemessen und Uber ein R||C-Er-
satzschaltbild der Widerstand R berechnet.

In Abbildung 1 ist beispielhaft der Verlauf eines dosime-
terartigen Sensorsignals (R-Ro)/Ro dargestellt. Ro ist dabei
der Grundwiderstand vor der ersten NO2-Dosierung. Der
Sensor zeigt integrierendes Verhalten, sodass direkt die
NO2-Dosis D bestimmt werden kann, welche dem zeitlichen
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Integral der NO2-Konzentration ¢ entspricht. Im Betrieb ei-
nes resistiven Gasdosimeters werden zwei Phasen durch-
laufen, die Sorptionsphase und die Regenerationsphase
[10]. In der Sorptionsphase wird Analytgas (hier: NO2) an
der Funktionsschicht (hier: ZnO mit 5 % Al) sorbiert, was
zu einer Anderung einer elektrischen Eigenschaft der Sen-
sorschicht fihrt. Bei Zinkoxid andert sich der elektrische Wi-
derstand der sensitiven Schicht, da NO2 an den Korngren-
zen adsorbiert und dadurch die Schottky-Barriere erhéht
wird [11]. Der Anstieg des Sensorsignals, hervorgerufen
durch NOg, ist linear. Bei Abwesenheit des Analyten bleibt
das Sensorsignal konstant. Das bedeutet, dass keine
Desorption der sorbierten Gasspezies stattfindet. Dies ent-
spricht im Prinzip einer unendlich langen Abklingzeit. Ein
Jlangsamer Sensor ist also erwinscht, damit das Sen-
sorprinzip angewendet werden kann. Sensorsignal und Do-
sis hdngen dabei linear zusammen. Sind alle Sorptions-
platze belegt, wird in der Regenerationsphase der Analyt
gezielt desorbiert, was zu einem Riickgang des Sensorsig-
nals auf den Ausgangswert fiihrt, bevor ein neuer Messzyk-
lus beginnen kann. Dies kann thermisch, chemisch oder
durch UV-Belichtung erfolgen [10]. Nach jeder Regenera-
tion wird der Sensornullpunkt neu definiert, sodass eine
Nullpunktdrift keinen Einfluss auf das Sensorverhalten hat,
solange die Proportionalitdt zwischen Steigung des Sen-
sorsignals und Dosis erhalten bleibt und damit die lineare
Sensorkennlinie weiterhin gliltig ist. In dieser Arbeit erfolgt
die Regeneration durch UV-Licht, damit der Raumtempera-
turbetrieb des NO2-Dosimeters gewabhrleistet ist. Durch Ab-
leitung des Sensorsignals ist es méglich, ein zeitaufgelds-
tes Konzentrationssignal zu erhalten, d.h. die Steigung des
Sensorsignals ist proportional zur NO2-Konzentration [12],
anders als es bei anderen kumulierenden Sensoren wie Ak-
tivkohlesammelrohrchen der Fall ist [13].

(R-Ro)IR,
D/ ppm-s
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Abb. 1: Beispiel fiir ein integrierendes Sensorsignal, das
direkt der Dosis folgt
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Abb. 2: Relative Widerstandsédnderung bei Raumtemperatur, hervorgerufen durch NO», fiir Al-dotiertes ZnO, her-
gestellt bei unterschiedlichen pH-Werten. a) Ordinatenachse (R-Ro)/Ro bis 300 b) Ordinatenachse (R-Ro)/Ro bis 7

Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 2 sind die Messsignale (R-Ro)/Ro fir die verschie-
denen ZnO-Sensoren, die sich in ihrem Synthese-pH-Wert
unterscheiden, dargestellt. AuBerdem ist sowohl die NO2-
Konzentration ¢, als auch die daraus berechnete Dosis D
aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass mit ansteigendem
Synthese-pH-Wert des Al-dotierten ZnO von pH 7 bis pH
11 die Signalhéhe zunimmt. Typisches Dosimeterverhalten
zeigen die Signale der Sensoren, hergestellt bei pH 7
(siehe Abb. 2b) und pH 9 (siehe Abb. 2a). Die Messsignale
folgen direkt dem Verlauf der Dosis. Das Messsignal bleibt
bei Abwesenheit des Analyten konstant. Es findet also
keine Desorption von adsorbierten NO2-Molekilen statt.
Das Material, hergestellt bei pH 11 (Abb. 2a) zeigt hingegen
kein dosimeterartiges Verhalten, es bleibt bei Abwesenheit
von NOz2 nicht konstant, sondern sinkt circa um die Haélfte
der Signalhéhe wieder ab, d.h. ein Teil der adsorbierten
NO2-Molekule wird sofort wieder desorbiert.

Bei t = 100 min erfolgt die Regeneration der Sensoren
durch Bestrahlung mit einer UV-LED (A=385 nm). Die Re-
generation findet bei allen Sensoren statt, ist aber bei dem
bei pH 9 hergestellten Sensormaterial etwas langsamer als
bei den anderen beiden Materialien. Die UV-Strahlung fiihrt
zur Bildung von Elektronen-Loch-Paaren, was zur Folge
hat, das Locher zu den Korngrenzen diffundieren und dort
mit den fiir die Adsorption von NO2 benétigten Elektronen
rekombinieren [14]. Dies fiihrt zur Desorption von NO2 und
damit zu einer Reduktion des Widerstands bis ungefahr der
Ausgangswert (R-Ro)/Ro = 0 erreicht wird.

b) 0)
Abb. 3: REM-Aufnahmen von Al-dotiertem ZnO,
hergestellt bei a) pH 7 b) pH 9 ¢) pH 11
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Das unterschiedliche Verhalten der Sensoren kann durch
die verschiedenen Partikelmorphologien begriindet wer-
den. Die Synthese bei pH 7 fihrt zu kleinen prismenférmi-
gen Partikeln (Abb. 3a). Wie in Abb. 3b zu sehen, fuhrt ein
héherer pH-Wert zu nadelférmigen Partikeln. Je héher der
pH-Wert ist, desto ldnger werden die Partikel. Bei einem
Synthese-pH-Wert von 11 entstehen Partikel mit einer
Lange von bis zu 50 ym. Das Partikelwachstum findet bei
héheren pH-Werten also bevorzugt entlang der c-Achse
statt. Vergleicht man dies mit den Sensorsignalen, so ist zu
erkennen, dass das NO2-Signal also mit dem Aspektver-
héltnis ansteigt. Gleichzeitig wird aber auch NO2 schneller
desorbiert. Ein kleines Aspektverhaltnis wirkt sich hingegen
positiv auf das Dosimeterverhalten aus. Es findet keine
Desorption von NO: statt und das Sensorsignal bleibt kon-
stant, wenn kein NO2 vorhanden ist.

Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass die Partikelmorphologie
und damit der pH-Wert der Synthese das Sensorsignal
stark beeinflussen. Fir ein NOz2-Dosimeter bei Raumtem-
peratur sind kleine Partikel mit kleinem Aspektverhéltnis zu
bevorzugen, da hier sowohl eine geringe Desorption wah-
rend der Sorptionsphase vorliegt, als auch die Regenera-
tion durch UV-Licht sehr schnell erfolgt. Das relative Sen-
sorsignal ist zwar kleiner als bei nadelférmigen Partikeln,
doch immer noch gro3 genug, um NO2 bei Raumtempera-
tur im ppb-Bereich dosimeterartig zu detektieren.
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