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Seit der Entwicklung erster Chemiresistorgassensoren auf Metall-
oxidbasis wurden Wandler mit neuartigen Eigenschaften durch Nass-
und Trockenabscheidung erzeugt. Der Direktaufbau nanostruktu-
rierter Filme aus der Gasphase verspricht dabei eine einfache Her-
stellung und Steuerbarkeit, und mit geeigneten Synthese- und Ab-
scheidungsmethoden konnen nm- bis um-dicke Filme hergestellt
werden. Dichte Strukturen werden durch chemische oder Dampfab-
scheidungsverfahren unter kontrollierten Bedingungen erzeugt, Na-
nopartikelfilme durch Abscheidung mono- oder polydisperser, ag-
gregierter oder agglomerierter Nanopartikel aus einem Gas. Durch
schlagartiges Abkiihlen wihrend der Synthese lassen sich neuartige
Materialien in Nichtgleichgewichts- oder substochiometrischen Zu-
stinden einfangen. Dieser Aufsatz beschreibt die gingigsten Verfahren
fiir die Herstellung von Metalloxid-Halbleiterdetektoren fiir chemi-
sche Gassensoren. Aufierdem wird die Synthese hochporoser Filme
mit neuentwickelten Aerosoltechniken diskutiert. Die chemischen und
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Struktureigenschaften werden der erhaltenen Sensorleistung gegen-

iibergestellt.

1. Einleitung

Bei der Evolution spielte die Wahrnehmung der Umwelt
mithilfe des Seh-, Tast-, Geschmacks-, Hor- und Geruchssinns
eine wichtige Rolle. Der Geruchssinn (oder allgemeiner die
Gasdetektion) ist ein komplexes sensorisches Erlebnis, das
Entscheidungen und Aktivitdten beeinflusst. Es beruht im
Allgemeinen auf der Anziehung oder AbstoBung durch ein
bestimmtes Gasgemisch und dessen Quelle und ist fiir die
Erndhrung, Gefahrenerkennung, Fortpflanzung und Ge-
sundheitspflege relevant. So miissen saures und reifes
Gemiise, frisches und verdorbenes Fleisch sowie trinkbares
Wasser erkannt werden, um die richtige Nahrung auszuwéh-
len und Vergiftungen zu vermeiden. Allerdings kann das
menschliche Geruchssystem nur einige wenige Gase qualita-
tiv wahrnehmen. Zwar erkennen wir Brandgeruch, nicht aber
giftiges CO, das Erstickungsgas CO, oder explosive Gase wie
CH, und H,.""? In Kohlegruben hat man sich deshalb z. B. mit
Kanarienvogeln und Sicherheitslampen beholfen.

Mit zunehmender wirtschaftlicher Entwicklung, Lebens-
qualitdit und Mobilitit wurde die quantitative Detektion
verschiedener Analyten immer wichtiger.”] In vielen Her-
stellungsprozessen ist die Online-Analyse von Gasgemischen
fiir die Qualitétsilberwachung sowie den Arbeits- und Um-
weltschutz von fundamentaler Bedeutung."! Angesichts gro-
Berer zentralisierter Verteilernetze fiir Methan und der
Steigerung der Produktion von H,® als moglichem Brenn-
stoff wird die Detektion von Explosivgasen zu einem immer
wichtigeren Thema. Aus der Massenmotorisierung resultie-
rende Schadstoffe wie CO, NO,, SO, sowie Ru3partikel und
Kohlenwasserstoffe haben zur stindigen Uberwachung der
Luftqualitdt in dichtbesiedelten Gebieten mit der Konse-
quenz moglicher Verkehrseinschrinkungen gefiihrt.”! Her-
kommliche Alkoholtestgerdte fiir ~ Verkehrskontrollen
werden durch moderne Gerite auf der Basis von Ethanol-
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sensoren ersetzt.’! Fiir eine nichtinvasive medizinische Dia-
gnostik durch Analyse der menschlichen Atemluft ist die
Entwicklung von hochempfindlichen Gassensorkabeln er-
folgversprechend, mit denen Sub-ppm-Mengen eines be-
stimmten Analyten (z.B. Aceton) als Teil eines komplexen
Gasgemisches nachgewiesen werden konnen.[”)

Die in der zweiten Hilfte des vorigen Jahrhunderts ent-
wickelten Gassensoren auf Metalloxidbasis waren entweder
Chemiresistorsensoren (Halbleiter) oder katalytische Senso-
ren/Wirmeleitfihigkeitssensoren (HeiBdrahtsensoren).””! Die
letztgenannten gehen auf Platinwendeln zuriick, mit denen
entziindbare Gase in Bergwerken detektiert wurden. Die
Widerstandsdnderung infolge der Warmentwicklung bei der
Gasentziindung auf der Oberfliche der Platinwendel kann
mit einer einfachen Wheatstoneschen Messbriicke nachge-
wiesen werden. Nachteile dieser ersten Sensoren mit Wen-
deln aus reinem Platin waren eine starke Drift und ihre kurze
Lebensdauer wegen der hohen Betriebstemperatur (800-
1000°C) fiir die Oxidation des Gases (z.B. Methan). Fiir ein
Arbeiten bei niedrigeren Betriebstemperaturen (z.B. bis
500°C) wurde der Platindraht spiter in eine keramische Perle
eingebettet, auf deren Oberfliche katalytisches Material
verteilt wurde. Durch die geringere Betriebstemperatur ver-
dampft die Platinwendel in einem wesentlich geringeren
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AusmaB, und die Langzeitstabilitdt und der Stromverbrauch
des Sensors verbessern sich. Mit dieser wichtigen Neuerung
konnten ortsunabhéngige, batteriebetriebene Gassensoren,
die auch als Pellistor (aus ,,pellet” und ,,resistor*) bezeichnet
worden sind, hergestellt werden.?

Anders als beim Pellistor beruht die Wirkungsweise che-
moresistiver Gassensoren auf den elektrischen Eigenschaften
von Halbleitermetalloxiden. Nach der Entdeckung, dass sich
die elektrische Leitfdhigkeit von Halbleitern bei der Ad-
sorption und Desorption von Gasen verdndert und dass dieser
Prozess bei hohen Temperaturen (z.B. 400°C) sehr rasch
ablduft, wurden erste Versuche mit ZnO-Diinnfilmen als
chromatographischen Detektoren anstelle der herkommli-
chen Wairmeleitfahigkeitszellen — durchgefithrt  (Abbil-
dung 1a).""! Erste Resultate mit diesen neuartigen (Halblei-
ter-)Detektoren waren ermutigend. Zwar waren die Reakti-
ons- und Erholungszeiten wegen der Adsorption und De-
sorption des Analyten lidnger, jedoch hatten die Detektoren
die etwa 100fache Empfindlichkeit von Wirmeleitfahig-
keitszellen.'” Dieser Detektortyp war vor allem fiir die
Gaschromatographie interessant,® und rasch wurden im
Anschluss die Sensoreigenschaften verschiedener Metalloxi-
de untersucht, unter denen sich ZnO, CdO, Fe,O; und SnO,
als die empfindlichsten erwiesen.['’]

Die Verwendung der ZnO-Diinnfilme in der Gaschro-
matographie wurde allerdings durch die schlechte Langzeit-
stabilitit dieser Filme behindert.'®! Man ging deshalb dazu
iiber, den fragilen und teuren Diinnfilm durch einen robusten
Dickfilm aus gesinterten oder gepressten Metalloxidpulvern
mit interner Heizung zu ersetzen (Abbildung 1b).l Diese
kleinen und preiswerten Einheiten wurden kommerziell ver-
marktet, und mit Sensoren auf SnO,-Basis konnten erfolg-
reich Explosivgase nachgewiesen werden.!'”! Ahnliche SnO,-
Einheiten werden immer noch als Figaro-Sensoren vertrieben
(Figaro Engineering Inc.).

Nach diesen ersten Erfolgen (Abbildung 1a,b) wurden
auch andere Sensorsubstrate, z. B. Sensorfilme mit zylindri-
schem (Abbildung 1c) und planarem (Abbildung 1d)
Aufbau, erforscht.'? Die letztgenannten sind am aussichts-
reichsten fiir den Einbau in Mikroeinheiten.® Feststoff-
Halbleitergassensoren eignen sich gut fiir die Miniaturisie-
rung, da keine optischen Komponenten (wie bei der IR-
Spektroskopie) oder beweglichen Teile (z.B. Federbalken)
gebraucht werden. Der Einbau von SnO,-Filmen in komple-
mentidre Metalloxidhalbleiter(CMOS)-Gassensormikrosyste-
me™ mit Mikroheizplattendesign¥ (Abbildung 1e) ermog-
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Abbildung 1. a) Metalloxid-Diinnfilm als Chemiresistordetektor fiir die
Gaschromatographie.'” Adsorption und Desorption des Analyten auf
der (ca. 400°C) heiRen Metalloxidoberfliche verindern den Wider-
stand des Films schlagartig und erméglichen die quantitative Detekti-
on. Typische Anordnungen fiir ortsunabhingige Metalloxid-Halbleiter-
gassensoren: b) der erste Prototyp eines Dickfilmgassensors mit inter-
ner Heizung;" c) Sinterblockgassensor;I'? d) Gassensor mit einem
planaren Film und Interdigitalelektroden;'? ) moderner Gassensor
mit Mikroheizplatte;" f) aufgehingte Mikroheizplatte mit kreisférmi-
gen Platinheizungen.

licht vollsténdig integrierte Chips mit Abmessungen im Be-
reich einiger mm? und sogar portable Mikrogassensorfel-
der.® Durch eine Optimierung des Mikroheizplattendesigns
lieBen sich sowohl die Detektordichte als auch die Kontrolle
iiber die Arbeitsparameter des Sensors (z.B. Temperatur-
rampen) verbessern.!!

Die Entwicklung dieser multifunktionellen Miniatursen-
soreinheiten (Abbildung 1) ging einher mit Versuchen, ihre
Hauptkomponenten — die Metalloxidhalbleiter — besser zu
verstehen.”'?! Durch eine Miniaturisierung in den Nanobe-
reich hinein und die Zugabe geeigneter Dotierstoffe konnten
die Sensoreigenschaften dieser Materialien, insbesondere
jene von SnO,, verbessert werden.??*! Mit nanostruktu-
rierten Materialien, deren Korngro3en im Bereich der dop-
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pelten Debye-Lédnge lagen, konnten die untere Nachweis-
grenze und die Empfindlichkeit verbessert werden.>? Fein
auf der Oberfliche des Metalloxids dispergierte Katalysa-
tornanopartikel wie Pt Pd 33363 Ag 831 Ryl ynd
Au*# erhohen die Empfindlichkeit noch weiter, haupt-
sédchlich durch Spillover-Effekte. Die Langzeitstabilitit dieses
hochempfindlichen Materials aus Oxid®***! und Dotier-
stoff**l bei Betriebstemperatur (gewohnlich 250-600°C) ist
jedoch problematisch. Erschwerend wirken sich die oft ge-
gensétzlichen Trends der Empfindlichkeit und der Stabilitét
aus: Eine Stabilitdtsverbesserung des Sensors wird von einem
Verlust an Empfindlichkeit begleitet (z.B. infolge des Korn-
wachstums bei einer Wirmebehandlung).”!

Die angewendete Synthesemethode ist einer der wesent-
lichen Faktoren, mit denen die Sensoreigenschaften (beson-
ders Empfindlichkeit und Langzeitstabilitit) eines herge-
stellten Metalloxides gesteuert werden konnen.?”! Die Art
des Verfahrens bestimmt die Filmporositit, die Kristallori-
entierung, die Stochiometrie des Oxids, die Konzentration
von Defekten/Verunreinigungen, Sinterhélse und Korngro-
Ben. Eine erste, historische Einteilung unterscheidet zwischen
Nass- und Trockenverfahren, die hauptsidchlich Dick- bzw.
Diinnfilme ergeben. Der Hauptvorteil der Nassverfahren
gegeniiber der klassischen chemischem Abscheidung aus der
Gasphase (CVD) oder dem Sputtern besteht in der getrenn-
ten Erzeugung von Metalloxid und Film. Damit konnen
mafgeschneiderte und stabilisierte Nanopartikel hergestellt
und anschlieend zu einem Film angeordnet werden, z.B.
durch Siebdruck (screen printing), Tropf-, Tauch-, Schleu-
derbeschichtung (drop-, dip-, spin-coating) oder Aufstreichen
(doctor blading), was eine hohe Empfindlichkeit in Kombi-
nation mit einer akzeptablen Stabilitit ergibt.””! Der Her-
stellung mit Nassverfahren mangelt es allerdings wegen der
sich bei der Verdampfung von Losungsmitteln und Additiven
bildenden Risse im Allgemeinen an Reproduzierbarkeit.[*%°]
Probleme kann auch die thermische und mechanische Bean-
spruchung des fragilen Mikrogassensorsubstrats!'®! wihrend
der Bildung des Films bereiten. Weiterhin ist die Kontrolle
iiber Filmdicke®” und Sinterhals™® eingeschrinkt, was die
Optimierung der Sensorreaktion behindert. Neuartige, auf
einer Direktabscheidung mafgeschneiderter Nanopartikel
aus einer Aerosolquelle beruhende Trockenverfahren®#-3!
konnten die jeweiligen Vorteile der Nassverfahren und klas-
sischen Trockenverfahren vereinen: die Kontrolle iiber die
Eigenschaften der Korner™ sowie die Kontrolle iiber die
Eigenschaften des Films.” Diese skalierbaren Aerosoltech-
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niken® sollten, im Zusammenspiel mit fortgeschrittenen
Abscheidungsmethoden wie der elektrodynamischen Fokus-
sierung, eine Herstellung von Nanosensorfeldern mit einer
bisher unerreichten Detektordichte ermoglichen. Bei diesen
neuartigen Konzepten besteht die grofite Schwierigkeit in der
Stabilisierung der hauptsédchlich physikalisch gebundenen
porosen Filme, die normalerweise mechanisch nicht sehr
stabil sind.!

In Ubersichtsartikeln sind Aspekte der aktuellen For-
schung zu halbleitenden Metalloxiden meist unter dem
Blickwinkel der Materialeigenschaften behandelt worden.
Man unterschied dabei zwischen reinen und dotierten Me-
talloxidmaterialien® und analysierte den Einfluss z.B. der
Kristallgrofe auf die Sensorempfindlichkeit,?!?*! Struktur-
stabilitit?®! und Selektivitit.>>* Es wurde festgestellt, dass
Nanomaterialien die besseren Sensorleistungen, insbesonde-
re eine hohere Empfindlichkeit, ergeben.”>>* Das Nanoma-
terial kann in seiner Form (z.B. als Partikel, Stibe, Drihte,
Quantenpunkte und Kern-Schale-Strukturen) und GroBe
mafgeschneidert werden; damit sind seine chemischen, op-
tischen, magnetischen und elektronischen Eigenschaften
sowie seine Oberflichenchemie eingestellbar, was einer
Verwendung in Chemo- und Biosensoren entgegenkommt.””
Es gibt Ubersichtsartikel zur Anwendung von Nanostruktu-
ren als Gassensoren, z.B. von Nanodrihten,”® Kohlenstoft-
nanorchren!"’ und hohlen Oxiden.”” Der Sensormechanismus
von Halbleitergassensoren ist theoretisch®>2>2-4l ynd ex-
perimentell mit spektroskopischen In-situ- sowie Operando-
Techniken untersucht worden, mit denen physikalisch-che-
mische Prozesse in einem aktiven Sensorelement in Echtzeit
und unter Betriebsbedingungen verfolgt werden konnten.*”!

Einige Ubersichtsartikel betonten auBer den Materialei-
genschaften (KristallgroBe, Agglomerierung, Sinterhilse)
auch die Bedeutung von Strukturparametern (PorengroBe,
Filmmorphologie, Zuginglichkeit der Oberfliche).F>¢!! Da
diese Strukturparameter wechselseitig voneinander abhidngen
(z.B. KorngroBe, Interkonnektivitit der Korner, Porengrofe
und Porenarchitektur), ist ihre Kontrolle mit konventionellen
Syntheseverfahren wie Sol-Gel-Prozessen schwierig.!! Eine
bessere Kontrolle iiber die Materialeigenschaften und
Strukturparameter des Films besteht bei einer Trockensyn-
these von Metalloxiden. In diesem Aufsatz geben wir einen
Uberblick iiber die klassischen® Trockenverfahren sowie
neue Aerosolverfahren fiir die Synthese von Halbleitersen-
sorfilmen. Die mit den unterschiedlichen Methoden erhalte-
nen Materialien und Filme werden diskutiert und hinsichtlich
ihrer Strukturparameter und Leistung klassifiziert. Uber
einige der Trockenmethoden wie Matrix-unterstiitzte Ver-
dampfung mit gepulstem Laser (Matrix Assisted Pulsed Laser
Evaporation),[® (gepulste) Laserablation,”® Atomlagenab-
scheidung,'™ Flammensynthese,’® Laserstrahlverdampfen
und reaktive Molekularstrahlepitaxie gibt es bereits eigene
Aufsiitze.* Hier werden wir uns auf die technischen Aspekte
derjenigen Herstellungsmethoden konzentrieren, die fiir das
funktionelle Design von Sensorfilmen geeignet sind. Fiir eine
weitergehende Darstellung der Wirkungsweise von MO,-
Halbleitern als Gassensoren verweisen wir auf die zitierten
Ubersichtsartikel.[**2>27-60]
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2. Detektionsmechanismus von Halbleitergas-
sensoren am Beispiel von SnO,

Die Entwicklung von Halbleiterfilmen fiir Gassensoren
ist untrennbar mit ihrem Sensormechanismus verbunden.
Eine gewisse Kenntnis der Wirkprinzipien ist die Vorausset-
zung dafiir, dass man zwischen den vielen Verfahren zur
Herstellung von Metalloxidfilmen mit nanometergrofien
Kristallen und Kornern differenzieren kann. Eine erste Un-
terscheidung ist diejenige zwischen Halbleitern des n-Typs
(mit Elektronen als den vorherrschenden Ladungstrigern)
und solchen des p-Typs (Defektelektronen als vorherrschen-
de Ladungstriger). Bei der erstgenannten Art erhoht sich die
Leitfdhigkeit beim Kontakt mit einem reduzierenden Ana-
lyten, und sie vermindert sich beim Kontakt mit einem oxi-
dierenden Analyten. p-Halbleiter (z.B. CuO) verhalten sich
umgekehrt. Am Beispiel von SnO, geben wir an dieser Stelle
eine kurze Einfiihrung in den Sensormechanismus von n-
Metalloxiden an trockener Luft (Abbildung 2). SnO, ist das-
jenige Metalloxid, das fiir eine Anwendung in Gasdetektoren
am hiufigsten untersucht wurde.*?! Sein Sensorverhalten
gegeniiber Ethanol®! und COP**! ist beispielhaft fiir das
Wechselspiel zwischen der auf der Oberfliache adsorbierten
Spezies und der Leitfdhigkeit im Metalloxidhalbleiter und
lieferte die Grundlage fiir zwei allgemeine Beschreibungen!®!
des Sensormechanismus: das Sauerstoffvakanz- (Reduktions-
Reoxidations-Mechanismus)'®*® und das Ionosorptionsmo-
dell.?2425%8] K eines dieser beiden Modelle wird jedoch allen
experimentellen Beobachtungen gerecht./”! Wir beschreiben
hier hauptsichlich das Ionosorptionsmodell, das als Leitlinie
fiir das Versténdnis der Struktur-Funktions-Beziehungen bei
nanostrukturierten, mit verschiedenen Trockenverfahren
hergestellten Sensorfilmen dienen wird.

2.1. Sauerstoffvakanzmodell (Reduktions-Reoxidations-
Mechanismus)

Da dieses Modell in einem neueren Ubersichtsartikel
abgehandelt wird,® geben wir hier nur eine kurze Zusam-
menfassung. Die Wechselwirkung zwischen Gas und Metall-
oxid wird als partielle Reduktion und Reoxidation auf der
Oberflache beschrieben. Genauer gesagt ist SnO, ein n-
Halbleiter, und seine Sauerstoffleerstellen fungieren als
Elektronendonoren. Die partielle Reduktion der Oberfldche
durch eine Reaktion mit einem reduzierenden Analyten (z.B.
CO, EtOH) fiihrt zur Bildung zusitzlicher Sauerstoffleer-
stellen im Gertiist und damit zur Injektion freier Elektronen in
das Leitungsband (Leitfihigkeitserhohung).® Durch das
Entfernen des reduzierenden Analyten wird die Oberfldache
reoxidiert (sofern Sauerstoff vorhanden ist), sodass die
Leerstellen aufgefiillt werden und sich die Leitfahigkeit ver-
mindert [Gl. (1)-(3); Kroger-Vink-Nomenklatur: v,;*: einfach
ionisierte Sauerstoffleerstelle, v, : doppelt ionisierte Sauer-
stoffleerstelle, O,": neutraler Geriistsauerstoff, (g): Gaspha-
se] [0

CO) + Oy = COyy + Vo' 1
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Vot = v, e ()

2V, + Oy +2e” = 20," 3)

Fiir oxidierende Analyten (z.B. NO,) soll der entgegen-
gesetzte Mechanismus gelten. Die Rolle der Diffusion von
Leerstellen im Innern des Metalloxids ist stark material- und
temperaturabhéngig und bedarf noch der weiteren Kldrung.
Bei den Betriebstemperaturen der SnO,-Gassensoren (250—
450°C) ist die Zeit, die die Reduktions-Reoxidations-Me-
chanismen auf der Oberfliche benétigen, aulerdem langer
als die kurze Reaktionszeit dieser Baueinheiten,®! was darauf
schlieBen ldsst, dass noch andere Mechanismen (z.B. Che-
misorptionen) wesentlichen Einfluss haben.

2.2. lonosorptionsmodell
2.2.1. Analyterkennung durch SnO,: Rezeptorfunktion

Beim Ionosorptionsmodell wird die Erkennung von
Gasen durch SnO,-Filme in eine Rezeptor- und eine Trans-
duktionsfunktion des Geriistes unterteilt.’**>! Die adsor-
bierten Sauerstoffspezies werden als auf der Oxidoberfldche
elektrostatisch stabilisierte, freie Sauerstoffionen betrachtet
(Abbildung 2a)."*! Erst wird der Sauerstoff auf der Oxid-
oberfldche physisorbiert, und anschlieend werden Elektro-
nen vom Metalloxid auf den Sauerstoff iibertragen, der nun
geladen ist und dadurch ionosorbiert wird.”?>*" Es werden
verschiedene Sauerstoffspezies wie molekulare (O,”) und
atomare Ionen (O~, O?") adsorbiert. Unterhalb von 150°C
dominiert gewohnlich die molekulare Form, wihrend die
atomaren Spezies oberhalb dieser Temperatur gefunden
werden. Diese adsorbierten Ionen streuen Elektronen in-
nerhalb der Debye-Lidnge 0 des Metalloxids und sorgen fiir
die Bildung eines verarmten Bereichs (Abbildung2a) mit
herabgesetzter FElektronenbeweglichkeit nahe der Oxid-
oberfliche.”!

Die Rezeptorfunktion von SnO, (an Luft) fiir einen re-
duzierenden oder oxidierenden Analyten besteht aus der
Konzentrationsinderung des ionosorbierten Sauerstoffs.[*!:!
Das Einfiithren eines reduzierenden Analyten wie EtOH, H,
oder CO vermindert infolge seiner teilweisen oder vollstidn-
digen Oxidation die Oberflichenkonzentration der Sauer-
stoffionen (Abbildung 2b), wodurch gefangene Elektronen
freigesetzt werden und die Konzentration der Streuzentren
abnimmt, sodass die Elektronenbeweglichkeit im Oxid an-
steigt.? Fiir EtOH,”"! H,*®) und CO wurden die folgenden
vereinfachten Sensorreaktionen auf der Oberfldche vorge-
schlagen [GL. (4)-(6)].1*

GH;OHg) + O~ = CH;CHO() + HyO(g/a) + €7 )
Hag + Oug — H0 +e” ®)
COy + Oy — COy +e 6)

Dabei sind die Analyten anfangs gasférmig (g) und rea-
gieren mit den adsorbierten (ad) Sauerstoffionen auf der
SnO,-Oberfliche. Demgegeniiber erhohen oxidierende
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Abbildung 2. lonosorption von Sauerstoff auf der SnO,-Oberfliche a) in reiner trockener Luft und b) mit Ethanol.”"! Die adsorbierten Sauerstoff-
spezies (a) fangen Elektronen von SnO, ein und bilden dabei lonen, die innerhalb der Debye-Linge 6 des Oxids (3 nm fiir SnO, bei 250°C)
Elektronen streuen.”" Dadurch vermindert sich die Elektronenkonzentration und -beweglichkeit, und die SnO,-Leitfahigkeit nimmt ab. Die Reakti-
on zwischen Ethanol und dem ionosorbierten Sauerstoff (b) verringert die Konzentration dieser Streuzentren (O7), gibt die eingefangenen Elektro-
nen frei, und die Leitfihigkeit des SnO, steigt. Der Mechanismus der Leitfahigkeitsinderung und seine Gréflenordnung werden hauptsichlich
vom Verhiltnis zwischen KorngréRe D und der Debye-Lange bestimmt.*¥ Fiir D> ¢ (c) steuert die Verarmung der Oberfliche zwischen den Korn-
grenzen die Leitfahigkeitsinderung. In diesem Fall erwartet man eine geringe Empfindlichkeit fiir den Analyten, weil die Wechselwirkung mit dem
Analyten nur in einem kleinen Bereich des Halbleiters stattfindet. Bei D>20 (d) gibt es einen Leitungskanal mit hoher Leitfihigkeit, dessen Weite
L. von der Konzentration der Sauerstoffionen auf der Oberflichen bestimmt wird, sodass nur mafige Empfindlichkeiten auftreten. Bei D <20 (e)
ist das gesamte Korn verarmt, und Konzentrationsénderungen des Sauerstoffs auf der Oberfliche wirken sich auf den gesamten Halbleiter aus,

was eine stirkere Empfindlichkeit bewirkt.*®!

Analyten (z.B. NO,) die Konzentration des ionosorbierten
Sauerstoffs und haben daher eine entgegengesetzte Wir-
kung.” Es sollte aber angemerkt werden, dass es nur
schwache spektroskopische Belege fiir einen Beitrag der
Sauerstoffionen zur Gasdetektion gibt.*"

2.2.2. Reaktion von SnO, auf einen Analyten: Transduktions-
funktion

Die Verédnderung der Konzentration des ionosorbierten
Sauerstoffs 16st die Rezeption (Detektion, Erkennung) des
Analyten aus, die mit einer quantitativen Anderung der
Leitfihigkeit des SnO, entsprechend seiner Transduktions-
funktion verbunden ist. Zwar gibt es einen direkten propor-
tionalen Zusammenhang zwischen der Injektion freier La-
dungen in das Metalloxid und den fiir die Reaktion mit dem
Analyten zur Verfiigung stehenden ionosorbierten Sauer-
stoffpldtzen, wegen der sich verdndernden Zahl der Streu-
zentren (Abbildung 2b) hingt die Elektronenbeweglichkeit
aber stark von der SnO,-Kornmorphologie ab.!#

Genauer gesagt, streut der ionosorbierte Sauerstoff
Elektronen innerhalb der Debye-Linge von SnO,, wodurch
die Beweglichkeit der Elektronen abnimmt. Bei grofleren
Kornern (D>0) wird der Sensormechanismus von den
Korngrenzen bestimmt (Abbildung 2¢). Fiir ultrafeine Na-
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nopartikel (Abbildung 2d,e) gibt es zwei mogliche Mecha-
nismen als Funktion der KorngréBe D: Betrédgt die Korn-
groBe mehr als das Doppelte der Debye-Liange von SnO,
(6 ~3 nm bei 250°C),"?! gibt es innerhalb eines Durchmessers
Lc=D-26 um das Kornzentrum einen Leitungskanal mit
Volumenbeweglichkeit (Abbildung 2d). Durch die Konzen-
trationsinderung der Streuzentren (O,”, O~, O*") indert sich
hier lediglich die Weite L. des Leitungskananals. Betrégt die
Abmessung des SnO,-Korns aber das nur Doppelte von o
oder weniger, so verarmt das gesamte Korn (Abbildung 2¢),
und die Reduktion des ionosorbierten Sauerstoffs kann einen
Leitungskanal durch das Oxid ,,6ffnen (Abbildung 2b).

Durch die ,,Offnung“ des Leitungskanals werden die
Elektronenbeweglichkeit des SnO, und somit seine Leitf4-
higkeit spiirbar erhoht,”*! d.h., SnO,-Sensoren mit Korn-
grofBen nahe 20 reagieren auf einen reduzierenden Analyten
wesentlich stirker (Abbildung 3a).”>* Bei der Betriebs-
temperatur von SnO,-Halbleitergassensoren (250-450°C) ist
die Sintergeschwindigkeit dieser kleinen Korner (ca. 6 nm)
allerdings hoch, und es ist schwierig, ihre Grof3e selbst unter
10 nm zu stabilisieren (Abbildung 3b).%! Dies ist auch der
Grund, weshalb die erwartete, verstirkte Sensorreaktion mit
abnehmender Korngrée experimentell nur zum Teil nach-
gewiesen werden konnte.*!
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Abbildung 3. a) SnO,-Sensorsignal (R,: Widerstand an reiner Luft, R,:
Widerstand in Gegenwart des Analyten) bei 300°C fiir H, (@) und CO
(o) in Abhingigkeit von der Kristallgrofe (adaptiert aus Lit. [29]). Die
Reaktion auf den Analyten nimmt stark zu, wenn sich die KristallgroRe
der doppelten Debye-Linge annidhert (0 =3 nm). b) Solche kleinen
SnO,-Partikel (unterschiedliche Symbole und Linien reprisentieren die
Ergebnisse verschiedener Forschungsgruppen) haben aber eine grofie
Sintergeschwindigkeit, und selbst bei mafiigen Temperaturen ist es
schwierig, 6-nm-Kérner zu erhalten, die Uber lange Zeit thermisch
stabil und hochempfindlich sind (adaptiert aus Lit. [26]).

3. Morphologien von Sensorfilmen

Halbleiterfilme fiir Gassensoren werden nach ihrer Mor-
phologie und damit dem Sensormechanismus klassifiziert.
Die Wechselwirkung zwischen der Oberfldche eines Metall-
oxidhalbleiters (z.B. SnO,) und dem reduzierenden oder
oxidierenden Analyten kann zwar mit der Sauerstoffvakanz-
oder Ionosorptionstheorie erkldart werden, aber die Film-
morphologie und die Wechselwirkung zwischen Film und
Sensorsubstrat spielen ebenfalls eine Rolle.*"

Allgemein unterscheidet man zwischen dichten (kom-
pakten) und pordsen Sensorfilmen.?!! Bei dichten Filmen
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Abbildung 4. Geometrie und zugehdriges Energieband von a) dichten,

b) partikuliren und c) pordsen Filmen (adaptiert aus Lit. [24]); h¢: Filmdi-
cke, g: Elementarladung eines Elektrons, Vy: Potential der Korngrenze, E:
Bandenergie des Volumenmaterials, K,: Boltzmann-Konstante, T: Tempe-
ratur des Materials. Durch die lonosorption von Sauerstoff auf der Metall-
oxidoberfliche entstehen Oberflichenbarrieren mit einer Héhe von g Vg,
die innerhalb von ¢ das Energieband des Oxids verbiegen und die Leitfa-
higkeit des Oxids herabsetzen. Bei teilweise verarmten dichten oder Parti-
kelfilmen (D/2 oder he>9) ist immer noch ein Leitungskanal verfigbar,
dessen Bandenergie mit der im Volumen korreliert. Bei vollstindig ver-
armten dichten oder Partikelfilmen (D/2 oder h < 0) wird die Bandenergie
E, im Volumen nicht erreicht, und im gesamten Material wird die Leitfa-
higkeit vermindert. Liegt auerdem die Héhe der Energiebarriere g Vj
unter der thermischen Energie K, T, kann das Energieband als flach be-
trachtet werden, ansonsten vebleibt eine teilweise Verbiegung gegen die
Oberfliche. Der Beitrag zur Empfindlichkeit eines porésen Films mit parti-
kuldren sowie dichten Bereichen stammt aus allen méglichen Kombinatio-
nen der genannten Fille. Fuir weitere Einzelheiten siehe Lit. [1,24].

kann der Analyt nicht in den Film eindringen, sodass die
Wechselwirkung mit dem Gas auf der geometrischen Ober-
fliche des Films stattfindet (Abbildung 4). Demgegeniiber
kann das Gas in porose Filme bis zum Substrat vordringen
und mit den einzelnen Kornern, Sinterhilsen und mit Korn-
substrat/Elektrode-Grenzflichen wechselwirken.?!

Auf diesen beiden Kategorien baut das allgemeine Modell
fiir die Sensorleistung der unterschiedlichen Filme von Me-
talloxid-Halbleitergassensoren auf.?! Die einfache Unter-
scheidung zwischen dichten und pordsen Filmen wird jedoch
nicht allen moglichen Morphologien gerecht. Obwohl einige
Prozesse (wie die Spraypyrolyse) nanokristalline Metall-
oxidfilme mit einer bestimmten Gesamtporositdt ergeben,
sind die Korn- und Kristalleigenschaften nicht iiberall ho-
mogen,” sodass ,,dichte” und ,,porése“ Bereiche in einem
derartigen ,,porosen Film“ nebeneinander vorliegen. Neue
Verfahren wie die Flammenspraypyrolyse (FSP),’" bei denen
die Partikelsynthese und die Filmabscheidung voneinander
getrennt sind, ermoglichen die Herstellung vollstédndig poro-
ser Filme ohne dichte Bereiche. Auf diese Unterscheidung
Bezug nehmend, soll hier die neue Klasse der ,,Partikelsen-
sorfilme* eingefiihrt werden, die auf der Abscheidung fester
Nanopartikel (bei nur moderaten Substrat- und Sintertem-
peraturen) beruht (Abbildung 4).
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3.1. Dichte Filme

Vollstdndig dichte Filme werden nicht allzu oft als Halb-
leitergassensoren verwendet, weil die Zahl der fiir eine
Wechselwirkung mit dem Analyten bereitstehenden Plitze
mit zunehmender exponierter Metalloxidoberfliche und
demzufolge mit der Porositit des Films wichst.®?! Man
konnte solche Filme jedoch als Grenzfall eines pordsen Films,
der bei hoher Temperatur gesintert (beinahe geschmolzen)
wurde, oder als Grenzfall fiir bestimmte Bereiche innerhalb
des porosen Films betrachten. AuBerdem gibt es aktuelle
Untersuchungen iiber die Sensoreigenschaften dichter SnO,-
Filme, die durch Atomlagenabscheidung (ALD)""7? und
Molekularstrahlepitaxie (MBE)[™ hergestellt wurden. Ab-
bildung 4 a zeigt das Energieband eines dichten Films an Luft.
Der ionosorbierte Sauerstoff streut innerhalb der Debye-
Liange 0 Elektronen, sodass fiir eine hohe Empfindlichkeit die
Dicke Ay eines dichten Films im Bereich von ¢ liegen sollte
(Abbildung 4 a, vollstindige Verarmung). Dafiir wéren au-
Berst diinne Filme (ca. 3 nm fiir SnO, bei 250°C) erforder-
lich,”"! was wiederum einen groBen Sensorwiderstand und
schlechte mechanische Stabilitdt bedeutete. Wird der Film
demgegeniiber nur teilweise verarmt (Abbildung 4), so ist nur
ein Teil des Films der Reaktion mit dem Gas ausgesetzt, und
er wird nur méBig auf den Analyten reagieren.

3.2. Partikelfilme

FEin idealer Halbleitergasdetektor konnte aus einem ein-
zelnen Metalloxidpartikel bestehen, dessen KorngroBe klei-
ner als die doppelte Debye-Linge ist. Allerdings ldsst sich ein
solches Idealsystem zurzeit noch nicht kostengiinstig reali-
sieren und kommerzialisieren. Stattdessen besteht der Parti-
kelfilm aus einem Netzwerk mehrerer Nanopartikel (Abbil-
dung 4b), das die Messelektroden miteinander verbindet. Die
genauen Beitrdge der Korner, Hilse, Agglomerat- und Ag-
gregatgrenzen sowie Partikel/Substrat- und Partikel/Elek-
troden-Grenzflachen zur Gesamtreaktion des Sensors lassen
sich nur schwer abschitzen.”! Andererseits wei man von
ultrafeinen (D <10 nm) Partikeln, dass die Verarmung auf
den Korn- und Halsoberflichen (Abbildung2d,e) sehr
wichtig fiir die Reaktion auf einen Analyten ist.[?!:>4

In Abbildung 4b ist die Bandverbiegung eines Partikel-
films an Luft dargestellt. In Einklang mit der Ionosorptions-
theorie wird zwischen teilweiser und vollstdndiger Verarmung
unterschieden. Ein wesentlicher Vorteil gegeniiber dichten
Filmen ist, dass man die Dicke des Films nicht auf die Debye-
Lénge des Oxids reduzieren muss, um eine hohe Empfind-
lichkeit zu erhalten. Das Gas wechselwirkt mit der Oxid-
oberfliche jedes Einzelkorns, sodass das gesamte Sensorma-
terial (mit gewissen Ausnahmen bei Dickfilmen) am Detek-
tionsechanismus beteiligt ist. Durch getrennte Steuerung von
Filmdicke und Korngro3e lassen sich somit eine hohe Emp-
findlichkeit und ein annehmbarer Widerstand erreichen.
Diese Filme werden normalerweise durch Nassabscheidung
vorsynthetisierter Partikel hergestellt,””! jedoch wurden mit
einigen Aerosolverfahren, z.B. FSP, dhnlich gute Ergebnisse
bei einer einheitlicheren Filmmorphologie erhalten.?7
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3.3. Porése Filme

Fiir Halbleitergassensoren sind Morphologien mit poro-
sen Filmen am gebrduchlichsten. Verschiedene Herstel-
lungsverfahren bieten eine begrenzte Kontrolle iiber die
Kornmorphologien bei der Abscheidung oder beim an-
schlieBenden Sintern/Tempern. Methoden wie Spraypyroly-
se,”! Laserstrahlverdampfen™ und Sputtern®! erméglichen
eine relativ gute Kontrolle iiber einzelne Eigenschaften des
Halbleiterfilms, aber nur bei wenigen Verfahren lassen sich
die Filmdicke, die Korn- und die Kristallgroe unabhéngig
voneinander steuern. Der porose Film enthdlt dann multi-
kristalline Korner, die sich wie ein dichter Film verhalten,
sowie einkristalline Korner, die sich wie ein Partikelfilm
verhalten (Abbildung 4c). Die Empfindlichkeit eines Films
fiir einen Analyten und die optimale Filmdicke hdngen von
den Anteilen der dichten und partikuldren Bereiche ab, in
Einklang mit den literaturbekannten Schwankungen der
Empfindlichkeit, Betriebstemperatur und Filmdicke fiir
einige Materialien und Herstellungsverfahren (Tabelle 1).

3-4. Filmdicke

Der Einfluss der Filmdicke auf die Sensoreigenschaften
eines perfekt dichten Films ist qualitativ einfach: Mit zuneh-
mender Filmdicke nimmt die Sensorreaktion ab, weil der
Anteil des mit dem Analyten wechselwirkenden Materials
monoton fillt (Abbildung 4a)."® Bei porésen oder partiku-
liren Morphologien” (Abbildung 5) ist dies dagegen nicht
immer so, weil der Analyt hier in den Film eindringen kann.*”

Mit zunehmender Dicke treten in einem isothermen po-
rosen oder partikuldren Film zwei Haupteffekte auf: die
VergroBerung der fiir die Wechselwirkung mit dem Gas zur
Verfiigung stehenden Gesamtoberfldche, die die Gesamtre-
zeptorfunktion verstérkt, und — als eine Folge von Oxidations-
oder Reduktionsreaktionen — eine Abnahme der Gaskon-
zentration am Boden des Films. Die Wirkung einer groeren
Filmdicke lédsst sich nicht einfach beschreiben: Mehr Rezep-
tionspldtze fiir das Gas verstidrken die Sensorreaktion nicht
linear, und die Abnahme der Gaskonzentration im Film hangt
vom Material, der Porositdt, der Temperatur, der katalyti-
schen Aktivitidt und der Analytzusammensetzung ab.

Ein poroser/partikuldrer Film ldsst sich zum Teil als
Netzwerk aus parallelen und seriellen Widerstandselementen
(R,m) zwischen zwei Messelektroden modellieren (Abbil-
dung 5, unten).[”? Man kann das Profil der Gaskonzentration
berechnen, indem man die Reaktion des Gases mit einem
jeden Widerstandselement als Funktion der Koordinaten im
Film berechnet. Die Gesamtreaktion des Sensors wird dann
iiber die Anderung des entsprechenden Gesamtwiderstandes
errechnet.’] Ungeachtet der Tatsache, dass es sich hier nur
um ein grobes Modell handelt, wurde gezeigt, dass sich bei zu
dicken Filmen die Sensorreaktion vermindert, weil Gas in der
obersten Filmschicht verbrennt.*”! Daraus folgt, dass fiir eine
maximale Sensorreaktion die Filmdicke optimiert werden
muss.
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Tabelle 1: Aerosolverfahren fiir die Synthese von Halbleiterfilmen und die entsprechenden Sensorreaktionen.

Prozess Filmstruktur® Material ~ Reaktion (R,s/Rc.—1) auf das Gas (ppm) Lit.
EtOH H, co
chemische Abscheidung aus der Gasphase F:SnO, [97]
unter Atmosphiarendruck (ACVD) D/PO SnO, 0.04 (300) [98]
Sno, 0.6 (10°) [105]
Atomlagenabscheidung (ALD) SnO, 0.25 (10%) [71]
D S$no, 2.3 (250) [106]
Sno, 43 (5x10%) [76]
Verbrennungs-gestiitzte PO SnO, 279 (100) [74]
chemische Abscheidung aus der Gasphase
(CCVD)
Sputtern mit Gleichspannung (DC-SPU) D/PO Pd:SnO, 0.43 (3x10% 0.18 [4]
(3x10%
Verdampfung (EVP) SnO, [27]
b/PO Sn0O, 1(3.2x10% [107]
Flammenspraypyrolyse (FSP) SnO, 5.3 (10) 4 (50) [50]
Sno, 20 (10) 132]
45 (50)
Si:SnO, 50 (10) 32]
PA 318 (50)
Pt:SnO, 0.8 (10) bei 50%  [50]
rh.
Pt:SnO, 3.4 (10) bei 25%  [51]
rh.
Heiflwand-Aerosolreaktor und PA SnO, 5 3 (10% [39]
Niederdruckimpaktor (HWLP) Ag:SnO,; 39 (10%) [39]
lonenstrahlsputtern SnO, 3.8 (100) [108,109]
lonen-unterstitzte Abscheidung (IAD) D/PO SnO, 18 (400) [110]
/ Sno, 6 (109 4(10% [111]
WO, 1.5 (10%) 0.5 (10% 1]
Molekularstrahlepitaxie (MBE) D SnO, 1.8 (100) bei 40% 3.7 (10°) [73]
rh.
metallorganische chemische D/PO SnO, 8 (100) [87]
Abscheidung aus der Gasphase (OMCVD) / SnO, 0.53 (10) [95]
Plasma-unterstiitzte chemische Sno, 40 (10%) 100 (10°) 22 (10%) [86]
Abscheidung aus der Gasphase (PECVD) D/PO Pd:SnO, 14 (50) 32 (50) 1 (50) [86]
Sno, 17 (50) [94]
Laserstrahlverdampfen (PLD) SnO, 6 (50) [75]
D/PO Sno, 10 (10%) [112]
Sno, 45 (50) 89]
Hochfrequenzsputtern (RF-SPU) SnO, 1.5 (100) [113]
Sno, 0.18 (100) [114]
Sno, 0.5 (150) [115]
b/PO Sno, 300 (10 [116]
Sno, 2.3 (10 [58]
Pd:SnO, 4470 (10%) [58]
rheotaktisches Wachstum und Sno, 21 (10%) 41 (100) 1 (10%) [28]
thermische Oxidation (RGTO) Pd:SnO, 60 (10% 90 (100) [62]
PO Sno, 0.3 (100) [117]
Sno, 0.1 (600) [85]
Ti:SnO, 4 (10°) [118]
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Prozess Filmstruktur® Material ~ Reaktion (R a/Rc.s—1) auf das Gas (ppm) Lit.
EtOH H, co

Ultraschall-Clusterstrahltechnik (SCBD) PA TiO, 35 (500) Methanol [78]
Spraypyrolyse (SP) SnO, 2.3 (3200) [107]

S$no, 0.04 (300) 98]

D/PO Sno, 10° (2x 0% [77]

SnO, 24 (5x10°%) [88]

Pd:SnO, 104 (5%10°) [88]

[a] D: dicht, PO: porés, PA: partikular.

hi

)

Eindringtiefe

J(z)l

R Rom =f(x, z, C(x,2), T(x,2))

Hz+Az) l

Abbildung 5. Poréser (oder partikuldrer) Film (oben links) als Netz-
werk von Widerstandselementen (R,.,), die parallel und seriell zwi-
schen zwei Messelektroden angeordnet sind (unten; aus Lit. [47]).
Jedes (Korn oder) Widerstandselement zeigt eine andere Reaktion auf
den Analyten, dessen Konzentration C(x,z) mit seinem tieferen Eindrin-
gen in den Film abnimmt (siehe Diagramm oben rechts). Bei nichtiso-
thermen Filmen miissen auch die unterschiedlichen Temperaturen T-
(x,z) der Widerstandselemente berticksichtigt werden. J: Analyt-Mas-
senfluss.

4. Herstellung von Sensorfilmen
4.1. Trocken- und Nassverfahren

Anfangs teilte man die Halbleitergassensoren in Diinn-1'
und Dickfilme ein,"! wobei Sensorfilme in der urspriingli-
chen Klassifizierung nicht nur nach ihrer Dicke, sondern auch
nach dem Herstellungsverfahren unterschieden wurden, da

Aerosol- und Nassverfahren diinne bzw. dicke Filme erga-
ben.* Die von Seiyama et al.l”! eingefiihrten Gasdetektoren
bestanden aus 20-100 nm dicken ZnO-Diinnfilmen und
wurden durch Verdampfen von metallischem Zink im
Vakuum und anschlieBende Oxidation bei 450°C hergestellt.
Diese mit einem Trockenverfahren erzeugten Filme (Abbil-
dung 1a) waren hochempfindlich fiir einige Analyten, wie
Toluol, Benzol, Diethylether, Ethanol, Propan und Kohlen-
dioxid." Thre Langzeitstabilitit war jedoch mangelhaft, denn
die Sensorreaktion nahm nach und nach ab und betrug nach
acht Monaten nur noch zwei Drittel des Ausgangswertes.!"!

Als Grund fiir die schlechte Langzeitstabilitdt dieser
Filme wurde ihre geringe Dicke und hieraus folgend ihre
mechanische und insbesondere ,elektrische” Fragilitit an-
gegeben,'!l und ein neues Nassverfahren fiir die Erzeugung
dicker Sensorfilme wurde vorgeschlagen. Ausgetauscht
wurde der Diinnfilm gegen einen ,,...empfindlichen Korper
aus metalloxidischem Halbleitermaterial...“ als ,,... Block oder
dicke Schicht, gebildet durch Druckumformen, Sintern oder
Aufstreichen einer Suspension von pulverformigem Halblei-
termaterial in einem geeigneten Medium*“." In der Praxis
erhielt man den Block oder Film entweder durch Abschei-
dung und Sinterung einer Paste/Losung, die den Halbleiter in
korniger Form enthielt,” oder durch direkte Sol-Gel-Syn-
these auf dem Substrat (Abbildung 6).

Mit Nassverfahren hergestellte Sensorfilme haben {ibli-
cherweise eine Partikelmorphologie (Abbildung 4), aller-
dings sind bei hoheren Kalzinierungs-/Sintertemperaturen
auch porése Filme moglich.*”! Man ordnet sie noch immer
den Dickfilmsensoren zu, da es schwierig ist, die Dicke der
mit Nassverfahren hergestellten Filme unter 1 um zu driicken,
ohne dass Liicken im Film auftreten.”] Zwar ergeben Parti-
kelfilmmorphologien oft auch die stirksten Sensorreaktio-
nen,?**! aber mit Nassverfahren ist die Kontrolle iiber die
Porositidt und Dicke des Films nur begrenzt. Diese Probleme
behindern eine mogliche Maximierung der Sensorreaktion in
Abhingigkeit von der Filmdicke. Wegen der Rissbildung
beim Verdampfen von Binde- und Loésungsmitteln kann die
Morphologie eines im Nassverfahren erzeugten Films
schlecht reproduziert werden, sodass die Sensorleistungen oft
auffillig schwanken.®™ Nassverfahren sind iiberdies mehr-
stufige Prozesse (Abbildung 6) mit oftmals langwierigen
Verdampfungs- und Sinter-/Kalzinierungsschritten.

Trockenverfahren bieten demgegeniiber die Moglichkeit
einer schnellen Synthese von Halbleitersensorfilmen (Abbil-
dung 6), und einige ihrer urspriinglichen Probleme sind be-
reits iiberwunden worden.”® Die meisten derartigen Verfah-
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Abbildung 6. Trocken- (oberer roter Pfeil) und Nass-Synthese (orange
und blau) von Metalloxidfilmen fiir Halbleitergassensoren. Bei einigen
Trockenprozessen werden kristalline Metalloxidfilme in einem Einzel-
schritt synthetisiert und abgeschieden. Demgegentiber sind bei Nass-
verfahren (wie dem Sol-Gel-Verfahren) mehrere Prozesse mit langer
Verdampfungs- und Temper-/Kalzinierungsdauer erforderlich.

Tro
Cknen ung Kalzinieren

ren ergeben pordse oder nahezu dichte Filme (Abbildung 4)
mit Dicken unter 1 um, die man als Diinnfilmsensoren auf-
fasst.” Allerdings liefern neuartige Aerosolverfahren, z.B.
die Flammenaerosolsynthese und Abscheidung von Sensor-
nanopartikeln,” Partikelmorphologien mit unterschiedli-
chen Filmdicken (100-10° nm). Diese Morphologien lassen
sich mit der traditionellen Einteilung in ,,diinn“ und ,,dick®
nur ungeniigend beschreiben, da sie eine Erweiterung der
Partikel-,,Dickfilm“-Morphologie in den ,Diinnfilm“-Be-
reich hinein darstellen.

4.2. Schnelle Trockensynthese

Seit der Herstellung erster Halbleitergassensoren sind
verschiedene Trockenverfahren fiir die Synthese von Metall-
oxidfilmen angewendet worden.” Klassische Methoden er-
geben hauptsichlich, jedoch nicht ausschlieBlich, Diinnfilme
einer bestimmten Porositit.®? Mit ALDI! und FSPP*!
wurden kiirzlich Partikelfilme hoher Dichte bzw. Porositét
(>98%) hergestellt. Eine solche Kontrolle iiber die Film-
morphologie sowie die Moglichkeit einer einstufigen Syn-
these (Abbildung 6) einfacher und komplexer Metalloxidfil-
mel® gehen weit iiber die Moglichkeiten der Nassverfahren
hinaus.”!

Abbildung 7 (Abkiirzungen siehe Tabelle 1) zeigt die ge-
brauchlichsten Methoden der Trockensynthese von dichten,
porosen und partikuldren Filmen mit festen, gasformigen
oder fliissigen Vorstufen. Man unterscheidet zwischen Ver-
fahren mit heterogener Keimbildung auf der Substratober-
fliche® und solchen mit einer homogenen Keimbildung in
der Gasphase (Abbildung 7). Erstere werden fiir die Her-
stellung perfekt dichter Filme benoétigt, deren Wachstum auf
einer chemischen oder physikalischen Abscheidung aus der
Gasphase beruht.®?! Klassische Methoden sind das Sputtern,
die chemische Abscheidung aus der Gasphase bei Atmo-
sphirendruck und die Spraypyrolyse,® aber es gibt noch
einige andere (Abbildung7 und Tabelle 1). Die durch-
schnittliche Porositit solcher Filme wird von Parametern wie
dem Prozessdruck, der Substrattemperatur und der Zufuhr-

www.angewandte.de

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. Tricoli, A. Teleki, und M. Righettoni

— e

pordse Filme
-—————— —

dichte Filme Partikelfilme

Schrumpfen, & "~ Hochtemperatur- | Brownsche Abscheidung
CVD Rissbildung " o | 6‘\‘5‘% sintern | Thermophorese
EME @ Q\\"’C}\ /%s,ﬁ\ e Elektrophorese
& g\@e % ‘::\\S% Impaktion
% & I %,

)

Keimbildung
in der
Gasphase

heterogene

Keimbildung CVD und Partikelabscheidung

C
~"“Clp sCB
Sputtern 70) ~ Sp \'\\NLP‘
RGTO T, PO =)
MBE ‘701,3 o - Sl
EVP oo Cl; —

gasformig
Zustand der Vorstufe

Abbildung 7. Typische Trockenmethoden und Synthesewege fiir eine
dichte, porése oder partikuldre Filmmorphologie, bei denen feste, gas-
férmige oder fliissige Vorstufen in die Reaktionszone eingebracht
werden. Die in Klammern angefiihrte Methode ist fiir Halbleitergassen-
soren ungewdhnlich (Abkiirzungen siehe Tabelle 1).

geschwindigkeit der Vorstufe gesteuert. Es ist allerdings
schwierig, homogene Filme zu erzeugen, und oft erhélt man
sowohl Bereiche mit Partikeln als auch Bereiche mit einem
dichten Film (Abbildung 4).°

Im Unterschied zur physikalischen und chemischen Ab-
scheidung aus der Gasphase fithrt die homogene Keimbil-
dung in der Gasphase zu Partikeln und Partikelwachstum.
Durch Brownsche Abscheidung, Thermophorese,”” Elek-
trophorese® und Impaktion® " lagern sich diese Partikel
aus dem Aerosol direkt auf der Substratoberflidche ab (Ab-
bildung 7). Weil der resultierende Film aus den in der Gas-
phase gebildeten Partikeln aufgebaut ist, ist er homogen in
Zusammensetzung und Morphologie, sofern die hohe Sub-
strattemperatur oder Impaktionsenergie keine Umstruktu-
rierung hervorrufen.’” Er wird beziiglich seiner Sensorei-
genschaften als Partikelfilm eingestuft (Abbildung4) und
ergibt einen hochempfindlichen Sensor, wenn die abgeschie-
denen Partikel hinreichend klein sind (Tabelle 1).22**] Das
mit Sinterung und Kornwachstum verbundene Nachtempern
eines solchen Partikelfilms erzeugt einen pordsen Film. Es ist
aber zweifelhaft, ob eine Herstellung vollstdndig dichter
Filme ohne ein Schmelzen des Metalloxids moglich ist, da
bereits vorher eine Zersetzung eintritt.””! Halbleiternano-
partikel mit einer kontrollierten Grofle und Kristallinitéit
konnen auch durch andere Methoden wie die Flammen-
aerosolsynthese (vapor-fed aerosol flame synthesis, VAFS;
Abbildung 7) erzeugt werden,™ aber diese Verfahren
wurden bisher noch nicht fiir die Direktabscheidung von
Sensorfilmen angewendet.’!

4.2.1. Prozessdesign
Wichtige GroBen beim Prozessdesign sind die erforderli-
che Maximaltemperatur (7;) des Substrats und der Mini-

maldruck (P,;,) bei Filmwachstum und Nachbehandlung.
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Abbildung 8. Beispiele von Trockenprozessen fiir die Synthese gasempfindlicher nanostrukturierter Filme, angeordnet nach minimalem Prozess-
druck P, und maximaler Substrattemperatur T;. Einige Prozesse erméglichen eine Abscheidung bei Raumtemperatur, doch muss hier hiufig
nachgetempert werden, um vollstindig kristalline Filme zu erhalten. Die angegebenen Driicke und Temperaturen sind nur Richtwerte, da es eine

grofle Bandbreite méglicher Prozessbedingungen gibt.

Abbildung 8 zeigt eine Auswahl von Trockenverfahren mit
den entsprechenden Prozessbedingungen fiir die Synthese
nanostrukturierter Filme fiir Halbleitergassensoren. Wie wir
in Abschnitt 4.3 im Detail sehen werden, kann ein und das-
selbe Verfahren mit unterschiedlichen Prozessparametern
durchgefiihrt werden, und die angegebenen Bedingungen
(Abbildung 8) liefern lediglich Anhaltspunkte. Im Allgemei-
nen sind die unter Atmosphérendruck durchgefiihrten Ver-
fahren bei geringeren Prozesskosten leichter skalierbar als
Vakuumprozesse (P;,: Abbildung 8), da die teuren Vaku-
umsysteme hier entfallen. Die Abscheidung von Einheiten
mit integrierten Schaltkreisen wie CMOS-basierten Mikro-
gassensoren erfordert gewohnlich eine niedrige Substrat-
temperatur (7,: Abbildung 8).'%3 Einige Trockenprozesse
ergeben bei méBigen Temperaturen bis Raumtemperatur
einen nanostrukturierten Film (Abbildung 8), aber fiir voll-
stiandig kristalline Materialien und elektrisch leitende Filme
muss oft getempert/kalziniert werden. Um in SnO,-Filmen,
die mit der RGTO-Technik hergestellt wurden, einen durch-
gehenden elektrischen Pfad zu offnen, ist z. B. ein Nachtem-
per-/Oxidationsschritt bei wenigstens 570°C erforderlich.”*!
Wie bei der Spraypyrolyse beobachtet wurde, setzt die Syn-
these hochleistungsfihiger Sensorfilme auerdem eine Opti-
mierung dieser Prozessbedingungen voraus®! und ist auch
meist auf einen schmalen Temperatur- und Druckbereich
beschrénkt. Tatsédchlich fordern ein niedriger Druck die Ver-
dichtung des Films und eine hohe Substrattemperatur das
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Kornwachstum. Durch die Wahl geeigneter Parameter lassen
sich die Sensorreaktion und die Selektivitét fiir spezifische
Analyten wesentlich verstdrken, was fiir SnO,-Filme be-
schrieben wurde, die durch (Magnetron-)Sputtern hergestellt
wurden.®!

4.3. Chemische und physikalische Abscheidung dichter und
poréser Filme aus der Gasphase

Verschiedene Methoden fiir die chemische und physika-
lische Abscheidung von SnO,-Filmen sind bereits in einem
Ubersichtsartikel behandelt worden.”? Die Sensoreigen-
schaften der auf diese Weise hergestellten Diinnfilme kénnen
recht verschieden sein (Tabelle 1), sodass z.B. die Reaktion
von RGTO-SnO,-Filmen (Tabelle1) auf H, bei 41 bei
100 ppm® oder 0.1 bei 600 ppm liegen kann.® Die Reaktion
von PECVD-SnO,-Filmen auf 1000 ppm EtOH liegt bei 40,6
wihrend die Reaktion von OMCVD-SnO,-Filmen auf
100 ppm EtOH kaum 8 erreicht.’”) Dies kommt nicht uner-
wartet und ist der Vielfalt von Porosititen, Korn- und Kris-
tallgroBen, Filmdicken und Morphologien (pords und dicht)
geschuldet.’® Alle diese Eigenschaften beeinflussen die
Sensorrezeptor- und Transduktionsfunktion stark. Tatsachlich
lassen sich durch CVD- oder PVD-Abscheidung hochleis-
tungsfihige Sensorfilme ebenso erzeugen wie mit CCVD,™
SP* RGTOM! und PLD®™! (Tabelle 1), aber oft muss dafiir
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der perfekt passende Satz von Prozessparametern erst expe-
rimentell ermittelt werden. Diese Aufgabe wird noch dadurch
erschwert, dass Porositédt sowie Korn- und Kristallgrole oft
miteinander verkniipft sind und sich wihrend des Film-
wachstums oder der Nachbehandlung (Tempern) verin-
dern 220}

Kiinftig konnten hier neue Synthesemethoden wie die
Elektroabscheidung interessant werden, iiber die jiingst im
Zusammenhang mit der Synthese nanostrukturierter Halb-
leiterdiinnfilme berichtet wurde.’*”! Einige Halbleiteroxide
(z.B. ZnO, TiO,) mit Bandliicken im Bereich weniger oder
mehrerer eV wurden bereits synthetisiert. Am besten ist im
Moment das Zinkoxid erforscht, das fiir viele Anwendungen
infrage kommt,®® z.B. als transparentes leitfihiges Oxid
(TCO) sowie fiir Sensoren, lichtemittierende Einheiten,
Laser und Transistoren. Die Elektroabscheidung ist auch fiir
die Synthese von Metalloxidgassensoren interessant, da sie
eine genaue Steuerung der Filmmorphologie ermdglicht.

4.3.1. Chemische Abscheidung aus der Gasphase

Die chemische Abscheidung aus der Gasphase ist ein ef-
fizientes Verfahren zur Synthese dichter oder pordser nano-
strukturierter Filme (Abbildung 4). Der Reaktionszone wird
eine gasformige Vorstufe zugefiihrt (Abbildung 7), und die
Synthese der Endprodukte (Metalloxide) erfolgt direkt auf
dem Zielsubstrat. In den letzten Jahrzehnten wurden ver-
schiedene Abwandlungen der CVD-Methode fiir die Ab-
scheidung bei geringem Druck (PECVD,”*! OMCVD %)
bis Atmosphirendruck (ACVD,” CCVD"™) entwickelt
(Abbildung 8). Oft muss das Substrat eine Mindesttempera-
tur (>300°C) haben, um die Reaktion/Oxidation der Vor-
stufenmaterialien zum Abschluss zu bringen.”>**! Aufwin-
digere Systeme wie Plasma-unterstiitzte CVD ermoglichen
eine Abscheidung selbst in der Nihe der Raumtemperatur.”

Durch die Wahl einer geeigneten Abscheidungsmethode
und entsprechender Prozessbedingungen wird eine grof3e
Auswahl an Filmmorphologien mit den entsprechenden
Sensorleistungen zugénglich (Abbildung 9). Klassische CVD-
Synthesen (z.B. ACVD,”” OMCVD™) von Filmen fiir
Halbleitersensoren lieferten jedoch nur eine schlechte Sen-
sorreaktion auf verschiedene Analyten (Tabelle1). Ein
moglicher Grund dafiir ist, dass diese Verfahren vornehmlich
dichte Filme (oder gasdichte multikristalline Doménen) er-
geben und damit keine hinreichend verarmten Korner zur
Verfiigung stehen (Abbildung 4).

Eine wesentlich stdrkere Sensorreaktion ldsst sich mit
neuen CVD-Verfahren wie PECVDP*!! ynd CCVD er-
halten, weil hier kleinere, dem Analyten besser zugéngliche
Korner erzeugt werden konnen (Tabelle 1). PECVD-Pro-
zesse z.B. ermoglichen das Einstellen von Film- und zum Teil
auch von Korneigenschaften nicht nur iiber den Prozessdruck
und die Prozesstemperatur,!'”! sondern auch durch eine An-
derung von Abscheidungsdauer, Substratabstand und Ra-
diofrequenz(RF)-Leistung.'®? Fiir einige der genannten
Methoden ist die Kenntnis der Filmwachstumsmechanismen
allerdings noch unvollstidndig. Bei der CCVD wird z.B. eine
fliissige SnO,-Vorstufe verspriiht und bei hoher Temperatur
(>800°C) in der Nihe eines Substrats verbrannt.”*! Durch
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Abbildung 9. Morphologien von SnO,-Filmen, die durch a) ACVDF”
und b) CCVD® erzeugt wurden. Die feinen Kérner aus der CCVD (b)
fiihren zu einer starken Sensorreaktion auf EtOH, (Tabelle 1) wihrend
die Empfindlichkeit grober ACVD-Filme (a) fiir verschiedene Analyten
(z.B. H, und CO) schlecht ist.

das gleiche Verfahren werden auch SnO,-Nanopartikel™! in
der Gasphase synthetisiert, und dementsprechend ist es
schwierig, zwischen der heterogenen Keimbildung auf der
Substratoberfliche und der homogenen Keimbildung in der
Gasphase zu unterscheiden.” Die erhaltene Filmmorpholo-
gie (Abbildung 9) resultiert hochstwahrscheinlich aus der
Kombination dieser beiden Prozesse, was die Kontrolle der
Filmeigenschaften schwierig macht.

4.3.2. Spraypyrolyse

Die Synthese von Halbleitergassensoren erfolgt haufig
durch Spraypyrolyse. Ein aktueller Ubersichtsartikel widmet
sich dem Zusammenhang zwischen den Struktureigenschaf-
ten des Films und seiner Sensorleistung.” Da die Kornform
von der Abscheidungstemperatur und der Filmdicke kon-
trolliert wird, ist das Mafschneidern analytspezifischer Ad-
sorptionsplitze moglich.””'%! Besonders die Substrattempe-
ratur ist ein heikler Parameter, der das Verdampfen des
Tropfchens oder die Pyrolyse, d.h. die Oxidation der Vor-
stufe, das Sintern und das Kristallwachstum, beeinflusst.'**]

Wie bei den anderen CVD-Abscheidungsverfahren be-
steht das Hauptproblem in der mangelnden Kontrolle iiber
das Eindringen des Analyten in den Film und damit iiber den
Zugang zum Korn. Da eine Korngro3enbestimmung auf Basis
der zuginglichen Oberfldche technisch schwierig ist, wird in
vielen Berichten lediglich die KristallgroBe mitgeteilt.'!
Dies ist umso schwerwiegender, als die KorngroB3e in SP-
Filmen mehr als das Dreifache der mit Rasterelektronenmi-
kroskopie (SEM) beobachteten, sichtbaren Korngroe be-
tragen kann.®™ Daraus folgt, dass eine Interpretation der
Sensorreaktion auf Grundlage der durch Rontgenbeugungs-
(XRD)-Daten ermittelten Groe manchmal irrefithrend ist
(Abbildung 4).1'*

Abbildung 10 zeigt die Entwicklung der Morphologie (a—
¢) von SP-SnO,-Diinnfilmen und die dazugehorigen Sensor-
eigenschaften (d) in Abhingigkeit von der Filmdicke
(Ogim)-"" Bei einer Zunahme der Filmdicke von 37 auf 300 nm
vergroBert sich die sichtbare (SEM-)KorngréBe drastisch (a—
¢).l"1 Bei groBeren Filmdicken sollte die Empfindlichkeit fiir
ein Gas kleiner werden, da die Korner groSer werden (Ab-
bildung 4);?! dagegen steigt nach einem Minimum bei etwa
50 nm die Empfindlichkeit (d) mit der Dicke an. Diese Be-
obachtung ist in Einklang mit dem komplexen Modell fiir die
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Abbildung 10. Charakterisierung der Morphologien von SP-SnO,-Diinn-
filmen (a—c) und ihrer Sensoreigenschaften (d) in Abhingigkeit von
der Filmdicke Og;,,."”! Die KorngréRe steigt mit wachsender Filmdicke
drastisch an (a—c). Die Gasempfindlichkeit hat bei O, ~50 nm ein
Minimum und erhéht sich mit wachsender Dicke (d); 1, o =Gasemp-
findlichkeit; 2, A =Zeitkonstante.
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Sensorreaktion poroser Filme und héngt auerdem von der
Molekiilzusammensetzung des Analyten und der Betriebs-
temperatur des Films ab.[*"]

4.3.3. Sputtern

Die physikalische Abscheidung von Filmen fiir Halblei-
tergassensoren aus der Gasphase mit Sputter-Prozessen ist
dann besonders interessant, wenn Suboxide!'') oder eine
besondere Orientierung von Kristallflichen™® erwiinscht
sind. Das Sputter-Verfahren gibt eine relativ gute Kontrolle
iiber die Filmmorphologie, von pordsen bis zu beinahe stor-
stellenfreien, dichten Filmen. Besondere Orientierungen von
Kristallflichen kann man durch das Einstellen der Substrat-
eigenschaften erhalten."'! AuBerdem kann das Substrat
wihrend des Abscheidungsprozesses bei Raumtemperatur
gehalten werden.'"”!

Zu den wesentlichen Nachteilen zdhlen die Notwendig-
keit, bei einem niedrigen Druck zu arbeiten, sowie die
schlechte Kristallinitiit,'"® wenn bei einer niedrigen Sub-
strattemperatur gearbeitet wird. Dies macht, wenn vollkom-
men kristallines Material erwiinscht ist, eine Nachbehandlung
bei miBigen bis hohen Temperaturen (z.B. 400" und
600°C"®) notwendig. Bei der Synthese von Zinnoxidfilmen
entstehen oft Sn**- und Sn?*-Valenzzustinde,''”! die die
Empfindlichkeit herabsetzen.[1>11’]

SnO,-Sensorfilme aus der Synthese mit klassischem
RF-"*! und Gleichstrom(DC)-Magnetron-Sputtern!*! zeigten
nur eine schlechte bis maBige Sensorreaktion (Tabelle 1).
Ionenstrahl-Sputtern'?! und Ionen-unterstiitzte Abscheidung
(TAD)[™! eignen sich zwar etwas besser, sind den Standard-
prozessen der Nassabscheidung (z.B. Siebdruck) aber ge-
wohnlich unterlegen."® Dies liegt zum Teil an der Cosyn-
these des weniger gasempfindlichen Sn®" anstelle von Sn*',
doch spielt auch die Korngrofe eine wichtige Rolle."! Tat-
sédchlich ist die Stiarke des Kornwachstums wihrend der Ab-
scheidung oder wihrend des Nachtemperns schlecht kon-
trollierbar (Abbildung 11).1%1 Fiir vollstindig kristalline

Abbildung 11. Durch lonenstrahl-Sputtern erzeugter SnO,-Film, der bei
a) 500 und b) 650°C nachgetempert wurde.™ Vollstindig kristalline
SnO,-Filme erfordern ein Nachtempern bei Temperaturen T, oberhalb
600°C. Dabei entstehen aber grofe dichte (gasdichte) multikristalline
Dominen, die die Sensorreaktion beeintréchtigen.

IAD-SnO,-Filme muss bei mehr als 600°C nachgetempert
werden (Abbildung 11b);1?” dabei verindert sich die Film-
morphologie drastisch (Abbildung 11), was sich auf die Sen-
sorleistung auswirkt. Obwohl nach dem Tempern bei 650°C
500 nm groBe Korner erkennbar sind (Abbildung 11b), be-
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trigt die KristallgroBe dennoch nur 15 nm.['™ Dies lisst auf
die Bildung dichter multikristalliner Doménen schlief3en, die
fir das Gas undurchdringlich sind. Tatséchlich ist die Sen-
sorreaktion auf 5000 ppm CH, gering und erreicht kaum
0.8.11

Eine bessere Kontrolle iiber die Endgrofen der Korner
hat man bei einem zweistufigen Verfahren mit physikalischer
Abscheidung/Oxidation aus der Gasphase, z.B. durch
RGTO:*! Zuerst wird dabei ein Metallfilm auf einem Sub-
strat gebildet (z.B. Sn durch RF-SPU), dessen Temperatur
iber dem Schmelzpunkt des Metalls liegt (z. B. 232°C fiir Sn).
Dieser Film wird im Anschluss oxidiert, sodass sich das
Zieloxid (z.B. SnO,) bildet.” Fiir die Oxidation ist eine be-
stimmte Mindesttemperatur (z.B. 520°C) erforderlich, um
einen vollstindigen Phaseniibergang und eine elektrische
Kontinuitit zwischen den Einzelkornern zu erzielen.”™ Man
stellte eine starke/méfBige Reaktion der RGTO-SnO,-Filme
auf H, fest (Tabelle 1), die durch Abscheidung dispergierter
Pd-Nanostrukturen auf dem Film weiter gesteigert werden
konnte.[”! Die erhaltenen, relativ kleinen Korner und ihre
gute Zugénglichkeit machen dieses Verfahren fiir die Syn-
these von Halbleitergassensoren fiir verschiedene Analyten
wie CO und NO, interessant.'?!! Die Sensorreaktion (z.B. auf
NO,) lisst sich durch die Optimierung der Abscheidungs-
temperatur, d.h. der Bedeckung der Substratoberflache mit
Sn-Tropfchen, noch weiter steigern.'’”” Der Einbau von
RGTO-Filmen in das Substrat eines Mikrosensors und die

Abscheidung von Au-Nanopartikeln auf einem SnO,-Film
(Abbildung 12) ermdglichte die Detektion von C4Hg und NO,
im ppb-Bereich.

[14]

Abbildung 12. SEM-Bilder von RGTO-SnO,-Filmen a) ohne und b) mit

Au-Nanopartikeln.""! Durch die gute Zuginglichkeit und geringe GroRe
der SnO,-Kérner (a) sowie die gute Dispersion der Au-Nanopartikel (b)
kénnen Analyten wie C4Hg, NO, im ppb-Bereich nachgewiesen werden.

4.3.4. Laserstrahlverdampfen

Fiir einige Analyten wie Ethanol™ und CO®) ist die
PLD-Herstellung von Filmen fiir Halbleitergassensoren
(Abbildung 8) erfolgversprechend (Tabelle 1), wogegen der-
artige Filme nur eine m#Bige Reaktion z. B. auf H, zeigen.['"?!
Dies konnte mit unterschiedlichen Bedingungen bei den
einzelnen Studien zusammenhéngen, weil die Wachstumsdy-
namik der durch PLD hergestellten Filme kompliziert ist und
stark vom Wachstums- (Abbildung 13) und dem Nachtem-
perschritt abhingt.'”! Durch PLD lassen sich bei einem
kontrollierten Sauerstoffdruck und méiBigen Substrattempe-
raturen (z.B. 300°C) feine Korner (<10 nm) herstellen.®!
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Abbildung 13. Rasterkraftmikroskopie (AFM)-Bilder von PLD-SnO,-
Filmen, deren Abscheidung a) bei Raumtemperatur und b) bei 150°C
erfolgte.'””! Die Zuginglichkeit der Oberfliche der SnO,-Kérner hangt
von den Abscheidungsbedingungen ab.

Mit einer von 300 auf 400°C erhohten Abscheidungstempe-
ratur wird die KristallgroBe mehr als verdoppelt.'*! Die
Abscheidung kann auch bei Raumtemperatur erfolgen, ergibt
dann aber hauptsichlich eine amorphe Phase, wihrend
oberhalb von 150°C (z. B. 300 °C) vollstandig kristalline SnO,-
Filme entstehen."”! Die Zuginglichkeit dieser Ko&rner
(Filmporositit) fiir den Analyten ldsst sich nicht auf einfache
Weise erkldren und héngt von den Abscheidungsbedingungen
ab (Abbildung 13). Die Integration von PLD-SnO,-Filmen in
Mikrogassensoren ist jiingst demonstriert worden.'!?

4.3.5. Molekularstrahlepitaxie

Durch MBE hergestellte, dichte SnO,-Filme (Abbil-
dung 4) mit genau kontrollierter Filmdicke und -zusammen-
setzung wurden auf ihre Sensoreigenschaften untersucht.”™
Sowohl poly- als auch monokristalline Filme wurden synthe-
tisiert, wobei sich die erstgenannten als empfindlicher er-
wiesen. Erwartungsgemif3 waren die Sensorreaktionen (Ab-
bildung 4) auf H, und Ethanol duBerst schwach (Tabelle 1),
weil die betreffenden Filme zu dick und dicht und deshalb
nicht vollstdndig an Elektronen verarmt waren.

4.4. Partikelfilme durch Aerosolsynthese und
Nanopartikelabscheidung

Die homogene Keimbildung von Nanopartikeln in der
Gasphase und die Abscheidung der Partikel aus dem Aerosol
auf ein Sensorsubstrat ist eine Alternative zur chemischen
oder physikalischen Abscheidung nanostrukturierter Metall-
oxidfilme aus der Gasphase (Abbildung 7). Der Hauptvorteil
dabei ist die Trennung von Material- und Filmsynthese in zwei
Schritte. Anders als bei CVD-I""*" und PVD-Verfahren!'*""!
lassen sich hier die Eigenschaften von Korn und Kristall
genau einstellen,®>!) um eine ausreichende Porositit fiir das
Eindringen eines Analyten in den Sensorfilm zu erzielen.

4.4.1. Mechanismus des Filmwachstums durch
Aerosolabscheidung

Im ersten Schritt erfolgt die Nanopartikelsynthese in der
Gasphase. Nanometergrofe Metalloxidhalbleiter kénnen mit
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unterschiedlichen Verfahren gut kontrolliert hergestellt
werden, z.B. durch Sputtern,*>” in einem Heifwand-Aero-
solreaktor™ > sowie durch Diffusionsflammen!'*"*! und
Sprayflammen mit der Zufuhr eines Gases bzw. einer Fliis-
sigkeit.*2#°031 Die Flammensynthese von Nanopartikeln
vereint die Vorteile einer kurzen Prozessdauer, guten Skali-
erbarkeit und hohen Partikelkonzentration im Produkt mit-
einander.'””! Eine noch breitere Auswahl an Materialzusam-
mensetzungen bei einer besseren Kontrolle iiber Kornmor-
phologien und Dispersion bietet das Sprayflammen.[*!
KorngroBenverteilung,™ Aggregation,'* Orientierung der
Kristallflichen,!™ Zusammensetzung®™ und Form® der
Nanopartikel konnen in der Gasphase direkt mafgeschnei-
dert werden.

Der zweite Schritt besteht in der Abscheidung der Na-
nopartikel auf dem Sensorsubstrat und ihrer Selbstorganisa-
tion zu einem Nanopartikelfilm (Abbildung 4). Die wesent-
lichen Abscheidungsmechanismen (Abbildung 14a) — Im-
paktion,** ¥ elektrodynamische Krifte (Fi, ),>> Diffusion

a)
Ve Fetelar
A
F, Fa
% A .
2
7z 10s % % 50s ¥
2R, =4um
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) 85 -
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100 - : + 10°
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(Fg) und Thermophorese (Fyem )" — hiingen von den
Aerosolbedingungen ab (z.B. Geschwindigkeit, Druck,
Temperatur, PartikelgroBe, elektrische Ladung). Die Mor-
phologie des entstandenen Nanopartikels (Abbildung 14a)
wird vom Verhiltnis der Translations- zur Diffusionsge-
schwindigkeit (Abbildung 14b; Péclet-Zahl, Pe) be-
stimmt."*3 Bei hoher Translationsgeschwindigkeit (groBe Pe-
Zahl), z.B. im Berner-Niederdruck-Impaktor (BLPT),* 132 ist
die Filmporositdt klein (z.B. 85%). Eine niedrige Ge-
schwindigkeit fiihrt dagegen, wie bei der Abscheidung durch
Thermophorese (z.B. FSP), zu hoher Porositit (z.B.
98%).F% Zwar ermoglichen Impaktoren eine bessere
Kontrolle iiber die Translationsgeschwindigkeit (und somit
iiber die resultierende Morphologie) als Thermophoresesys-
teme, doch erfordern sie Niederdruckbedingungen (Abbil-
dung 8; HWLPP oder SCBD!"*?), und der Prozess ist tech-
nisch anspruchsvoller.”*>!! Die Aerosolabscheidung von Na-
nopartikeln (Abbildung 14b) fiihrt selbst auf pordsem Sub-
strat zur schnellen Bildung kontinuierlicher Filme, ¥ was

3 Adp=30nm
0 d,=10nm
96 -
O d,=5nm
95 1 L 1 1 1 1 | 1 L 1 1 1 J
o 160 102 167> 107" qor q0°
Pe

Abbildung 14. Eigenschaften eines Films, der durch Abscheidung einzelner (a,b)"** und agglomerierter (c,d)"** Nanopartikel erhalten wird, in
Abhiangigkeit von der Peclet-Zahl (Pe); dp: Primirpartikeldurchmesser, Dy: fraktale Dimension, Np: Zahl der Primarpartikel im Agglomerat, k:
fraktaler Vorfaktor, R.: Kapillarenradius. a) Nanopartikel, die die Oberflache mit der Geschwindigkeit V, erreichen, sind verschiedenen Kriften
ausgesetzt, einer Widerstandskraft (drag) F, und einer Brownschen Kraft Fy. Die Anwendung eines Gradienten bei der Thermophorese (Fyerm)®
oder Elektrophorese (F..q.)"” dient der VergréRerung der Abscheidungsgeschwindigkeit oder der Erzeugung genauer Muster. Eine solche Abschei-
dung fuhrt selbst auf porésem Substrat zur Bildung kontinuierlicher Filme."* Die erhaltene Filmporositit wird durch die Pe-Zahl bestimmt (Ver-
hiltnis der Translations- und Diffusionsgeschwindigkeiten). Kleine Pe-Zahlen (b) ergeben sehr grofle Porosititen & (z.B. 98 %), wihrend man bei
groRen Pe-Zahlen die minimale (ca. 85%) Porositit erreicht; t: Zeit der Zusammenballung. Aerosole bestehen aber oft aus agglomerierten
Partikeln,*¥ sodass selbst bei hohen Pe-Zahlen die minimale Porositit 96% betragt.
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neue Filmlayouts ermoglicht, die iiber die Moglichkeiten der
C/PVD-Methoden hinausgehen. Allerdings bestehen kon-
zentrierte Aerosole oft aus agglomerierten Partikeln (Ab-
bildung 14c), und die Abscheidung solcher Agglomerate
ergibt eine noch groBere Porositdt (Abbildung 14c¢) als die
Abscheidung einzelner Nanopartikel. Tatséchlich ist es bei
groBen Pe-Zahlen (Abbildung 14d; Pe = 10°) schwierig, eine
Porositit unter 96 % erreichen, was die Kontrolle iiber die
Filmmorphologie einschrinkt.!*!

4.4.2. Flammenspraysynthese von Partikelfilmen

In Abschnitt 4.4.1 wurde bereits erwihnt, dass die Flam-
mensynthese von Metalloxidnanopartikeln einige Vorteile
gegeniiber anderen Aerosolverfahren mit sich bringt.[! Der
Temperaturgradient zwischen den heilen Flammengasen und
dem gekiihlten Sensorsubstrat kann genutzt werden, um die
Geschwindigkeit der Abscheidung durch Thermophorese bei
Atmosphirendruck zu erhohen (Abbildung 8).” In jiingster
Zeit ist die Synthese von SnO,-Halbleitergassensoren mit
Flammenspraypyrolyse (FSP) hiufig untersucht
der 132.50:51,135,136]

Mit FSP hergestellte Filme sind hochporos (z.B. 98 %)
und bestehen aus Nanopartikeln einer durchschnittlichen
Korn- und Kristallgro3e von ca. 10 nm, die in einem spit-
zenartigen Netzwerk zusammenhingen (Abbildung 15c,d),
sodass ein nahezu perfekter , Partikelfilm“ entsteht (Abbil-
dung 4).PY Dies erméglicht das Eindringen des Analyten in
den Film und die Verarmung aller Kornoberfldchen (Abbil-
dung 2). Aus diesem Grund zeigen FSP-Filme eine viel stir-
kere Sensorreaktion auf sidmtliche untersuchten Analyten
(z.B. EtOH, CO; Tabelle 1).F**"! Weiterhin kann man durch
die Cosynthese von SiO, die Groflen und Formen der Sin-
terhédlse maBschneidern, sodass sich vollstindig verarmte
Hilse (Abbildung2e) und auBerordentliche Empfindlich-
keiten erzielen lassen.*

wor-

Abbildung 15. Vergleich zwischen einem porésen, durch CCVD erhalte-
nen™ (a,b) und einem partikuliren, durch FSP®"! erhaltenen SnO,-
Film. Erstgenannter wird bei hohen Substrattemperaturen (z.B. 850°C)
durch Abscheidung von Partikeln aus der Luft und CVD auf der Sub-
stratoberfliche erhalten, der FSP-Film dagegen durch Partikelabschei-
dung aus der Luft bei niedrigen Temperaturen (z.B. 120°C).
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Die Reaktion von FSP-SnO,-Filmen liegt im Bereich der
jeweiligen CCVD-Filme (Tabelle 1). Sowohl CCVD- als auch
FSP-Sensoren sprachen auf Ethanol®™ ™ und COPY wesent-
lich stiarker an als durch Trockenverfahren hergestellte Sen-
soren (Tabelle 1). Dies wurde mit einer kleineren Korngrofe
(FSP: ca. 10 nm,*” CCVD: < 30 nm!™) und hohen Porositit
(ca. 98%P%) erklirt, die als optimale Eigenschaften von
Gassensorfilmen gelten.?*! CCVD-Filme haben eine dichtere
Morphologie als FSP-Filme (Abbildung 15a-d). Tatsichlich
entstehen bei der CCVD durch die CVD und gleichzeitige
Partikelabscheidung porose Filmmorphologien und keine
Partikelfilme (Abbildungen 15b, 7). Des Weiteren erwartet
man eine Restrukturierung betrichtlicher Teilbereiche des
Films wéhrend der CCVD-Abscheidung, weil die Substrat-
temperatur (z.B. 850°C) lange oberhalb der fiir die thermi-
sche Stabilitit von 10 nm grofen Kornern notwendigen
Temperatur (ca. 400°C; Abbildung2e)? verbleibt (z.B.
20 min).[™!

Die Ahnlichkeit der Sensorreaktionen von CCVD- und
FSP-SnO,-Filmen (Tabelle 1) wird auf eine fehlende Opti-
mierung der Filmdicke zuriickgefiihrt. CCVD-Sensoren gibt
es auch als Diinnfilme (z.B. 1 pm"), aber nur dicke (z.B.
30 um) FSP-Sensoren wurden bisher charakterisiert.>3!]
Die obersten Schichten eines dicken SnO,-Films kénnen, wie
bereits in Abschnitt 3.4 erwéhnt, als katalytischer Filter
wirken, der die Analytmenge, die den Rest des Films erreicht,
drastisch herabsetzt (Abbildung 10)."”! Gleiches wurde auch
bei durch FSP hergestellten Pd:Al,O;-Filmen beobachtet, die
auf einem FSP-SnO,-Film abgeschieden worden waren.['!
Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen CCVD- und FSP-
Filmen zu erreichen, sollte man kiinftig die jeweilige Maxi-
malreaktion bei optimaler Filmdicke untersuchen.*”

4.4.3. Mechanische Stabilitdt pysikalisch gebundener
partikuldrer oder hochporéser Filme

Ein wesentlicher Nachteil von FSP-SnO,-Filmen ist ihre
schlechte mechanische Stabilitit. Wéahrend eine Hochtem-
peraturabscheidung wie die CCVD zur Bildung dicker Sin-
terhélse und chemischer Bindungen fiihrt (Abbildung 15a,b),
entstehen bei einer Niedertemperaturabscheidung wie der
FSP spitzenartige Strukturen (Abbildung 15¢,d), die durch
relativ schwache Van-der-Waals-Krifte zusammengehalten
werden. Im Ergebnis sind die so abgeschiedenen FSP-Filme
mechanisch instabil.*!

Die bekannt schlechte mechanische Stabilitdt der FSP-
Filme war auch ein Hauptgrund, weshalb sie nicht fiir indu-
strielle Anwendungen in Betracht gezogen wurden. Bereits
1997 wurde die Aerosolabscheidung von Al,Os-, Mn,0O;-,
ZrO,- und Y,05-ZrO,-Nanopartikelfilmen durch ein Flam-
mensprayverfahren mit metallorganischen Vorstufen er-
reicht.'’¥”l Die Autoren berichteten seinerzeit, dass sich ,,der
Prozess der Flammenspraysynthese als geeigneter fiir die
Herstellung von Pulvern als fiir eine Abscheidung erwies. Die
Effizienz der Abscheidung der Beschichtungen lag bei unter
10 %. Dariiber hinaus hatte die Beschichtung eine pulverartige
Struktur fast ohne Adhision zum Substrat“."™>"

Die mechanische Stabilisierung von SnO,-Filmen auf dem
Sensorsubstrat sollte durch 10 min langes Tempern in einem
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Bandofen bei 500°C gelingen."™ Dem Sinterverhalten von
SnO, entsprechend sollte eine Verbesserung der mechani-
schen Stabilitit bei solch niedrigen Temperaturen allerdings
gering ausfallen. Andererseits konnte auch eine hohe Sin-
tertemperatur (>1000°C) ungiinstig sein, da hochpordse
Partikelfilme ab einer bestimmten Temperatur zum Zerfall
neigen.[””)

Jingst gelang die Stabilisierung von FSP-SnO,-Filmen
durch schnelles (30s) In-situ-Tempern mit einer partikel-
freien Flamme.F'! Die GroBe der SnO,-Kristalle verinderte
sich dabei nicht, aber die Porositit des Films nahm drastisch
ab, was den Film mechanisch stabiler machte.’ Die Stabilitit
der strukturierten SnO,-Filme auf Mikrogassensoren geniig-
te, um Wafer-Sigen und Wasserstrahlreinigung®!! zu wider-
stehen, und die Filme konnten leicht in CMOS-kompatible
Prozesse integriert werden.['>138]

5. Materialien durch Trockensynthese

Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die gebriuchlichsten
Materialien fiir Gassensoren, wobei die Oxide des Sn, Ti, W
und Zn mit den in Tabelle 1 aufgefiihrten Trockenverfahren
synthetisiert wurden. Gegeniibergestellt werden dabei in
erster Linie Unterschiede in der erhaltenen Kristallinitdt und
der Moglichkeit einer Zugabe von Dotierstoffen wihrend der
Synthese. Umfassendere Ubersichten iiber den Einfluss der
Materialeigenschaften (Zusammensetzung, GroBe, Kristalli-
nitédt, Dotierung) auf die Leistungsfihigkeit von Gassensoren
enthilt die zitierte Literatur.! In Tabelle 2 sind auch die
Dicke des abgeschiedenen Films sowie die Art der nachge-
wiesenen Gase angegeben. Diese Aufstellung konnte ein
Wegweiser bei der Auswahl einer geeigneten Trockenme-
thode sein, wenn ein nanostrukturierter Film (KorngroBe,
Dicke) oder Gassensor (Detektion eines Analyten) einer
bestimmten Spezifikation benotigt wird.

5.1. Kristallinitit und Korngrifle

Die meisten Verfahren zur Trockenabscheidung ergeben
amorphe Filme, die nachgetempert werden miissen, um
kristalline Strukturen zu erhalten. Dies ist fiir eine stabile
Leistung bei den typischen hohen Betriebstemperaturen von
Metalloxidgassensoren (250-600°C) wichtig. Anzumerken
ist, dass sich die in Tabelle 2 angegebene Kristallinitét auf den
Film im Zustand unmittelbar nach seiner Herstellung bezieht
(sofern bekannt), wihrend die meisten Studien aber nur
Angaben zur Struktur und Leistung getemperter Schichten
enthalten.

Gewohnlich wird die Kristallisation von Kornwachstum
und Filmverdichtung begleitet, was die Empfindlichkeit ver-
ringern konnte, weshalb die Temperbedingungen optimiert
werden miissen. (Abbildungen 3 und 4). Die Strukturum-
wandlung bei der Wiarmebehandlung polykristalliner In,Os-
Filme wird in vier Schritte unterteilt: Verbesserung der
Strukturstabilitdt (bis 500°C), Koaleszenz von Kornern zu
Agglomeraten (500-700°C), lokale (700-1000°C) sowie glo-
bale Rekristallisation (>1000°C).*! Die Wirmebehandlung
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kann die Empfindlichkeit wesentlich beeinflussen, weil die
Reaktion polykristalliner Filme auf Gase nicht nur von den
Kornern und Agglomeraten selbst, sondern auch von den
Kontakten zwischen den Koérnern und zwischen den Agglo-
meraten abhingt.”) AuBerdem kann sich das Adsorptions-
verhalten der Sauerstoffspezies auf der Metalloxidoberfldche
durch die Wiarmebehandlungen dndern, was wiederum die
Empfindlichkeit beeinflusst (Abbildung 2).2!

Das Nachtempern von SnO, findet gewohnlich bei 400
500°C statt,*1¥! die Temperatur hiingt aber stark von den
zuvor angewendeten Synthesebedingungen und/oder der
Ausgangsstruktur des Films ab,*! z.B. von der Atmosphire
des RF-SPU-Prozesses.'"”! Man hat die Phaseninderungen
von Zinnoxid bei der thermischen Oxidation von RGTO-
SnO,-Schichten untersucht.!'”! Zuerst wurden die Filme mit
DC-SPU auf einem Substrat abgeschieden, dessen Tempera-
tur iiber dem Schmelzpunkt von Sn lag, und danach wurde die
thermische Oxidation durchgefiihrt."!”! Anfangs wandelt sich
das abgeschiedene 3-Sn teilweise in SnO um, und mit fort-
schreitender Oxidation bei hoheren Temperaturen steigt das
SnO/Sn-Verhiltnis, bis schlieBlich bei ca. 500°C Cassiterit-
SnO, gebildet wird.""”!

Bei der In-situ-Abscheidung wird die Kristallinitdt des
Films gewohnlich durch das Aufheizen des Zielsubstrates
kontrolliert. Mit dieser Methode erhdlt man zwar direkt
kristalline Filme, auf empfindliche Substrate wie CMOS-Mi-
krosensoren ist sie aber nur eigeschrinkt anwendbar.’!l Ab-
bildung 16 zeigt die XRD-Muster von SnO,-Filmen, die mit

(110) (211)

(101)

(301)

(220)

| (310)

2 9 16 23 30 37 44 51 58 65 72
20/°

Abbildung 16. XRD-Spektren von SnO,-Filmen, die durch SP-Abschei-
dung auf einem Substrat bei 300-500°C gebildet wurden. Bei >350°C
abgeschiedene Filme sind polykristallin und haben eine tetragonale
Cassiteritstruktur. Die Intensititen von bestimmten Peaks, besonders
von (110) und (211), werden mit zunehmender Temperatur und fortge-
setztem Kristallitwachstum (12-48 nm) stérker."*"
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Tabelle 2: Mit Trockenverfahren hergestellte Gassensorfilme verschiedener Materialien (siehe Tabelle 1).1!
Material Synthesemethode Kristallphase KorngréfRe Filmdicke Dotierstoff Analyt Lit.
[nm] [nm]
Cr PLD CrTiO; - 120-200 Ti [142]
Fe ALD 0-Fe,0, - 100 co [143]
PECVD a-Fe,0, 17 100-300 CO, EtOH [144,145]
RF-SPU a-Fe,0, - - CHue CsHyg CoHhg, ETOH,  [146]
H,, Tol
In PLD In,0, - 500 In(acac) NO,, O, [147]
RF-SPU In,0, - 300-500 MgO, ZnO cl, [148]
Sn ACVD SnO, 6-15 200 Pd CH,, CO, EtOH, H, [97,98,104,105,149]
ALD SnO,, SnO, - 1.5-110 co [72,76]
CCvD SnO, 30 1000 EtOH [74]
DC-SPU Sno, - 1500-  Pd LPG [4]
2000
EVP SnO, 5-20 10000 EtOH [21]
FSP SnO, 5-25 1000— Pt, SiO, CO, EtOH [13,32,50,51,138]
40000
HWLP Sno, 20 1500 Ag EtOH 139]
IAD am, SnO,,  8-30 100-500 Ca, Pt CH,, CyHg CaHior Hy [109,120,150]
SnO,
OMCVD am, SnO,, 5-30 20-300 CH,, CO, EtOH, H,0, H,S,  [87,95,96]
Sno, NO,
MBE SnO, - 30-1000 EtOH [73,151]
PECVD SnO,, SnO, 15-30 70-900 Cu, PdO, Pt, Sb CH,, CO, EtOH, Gaso, H,, [94,100,144,152]
H,S, Tol
PLD SnO,, SnO, 4-30 24-6000 Pd, Pt CO, EtOH, H, [75,89,112,123,153]
RGTO SnO,, SnO,  5-1500 40-300 Au, Cd, Pt, Ti  Act, CH,, C4H,o, CsH,, CO, [28,47,85,118,122,142,154]
EtOH, H,, NO,, NO,
RF-SPU SnO,, SnO, 3-150 50-5000 Cu, CO, EtOH, H,, NO, [58,114,115,139,140,155,156]
Tio,
SP SnO,, SnO, 8-70 20-250 La EtOH, H, [98,107,157,158]
Ti ALD TiO, 5 Pd H, [159]
EVP am, TiO, 3 100 H,, NH, [160,161]
Tio,
IAD TiO, 10-20 300 NiO, Act, CO, EtOH, NH;, NO, [162]
RF-SPU am, TiO,  20-100  90-1000 Au, Cr, Fe,0;, CO, EtOH, H,, NO, [163-171]
Tio, W, WO,
SCBD am, TiO, 5-15 50-100 EtOH, MeOH, PrOH [49,78,172,173]
v DC-SPU V,0, - 200 NO [174]
W DC-SPU WO, (mo) - 300 H,, NO,, NO, [90,174,175]
EVP am, WO, 17-800 150- NO, NO,, NH; [176,177]
20000
PECVD am, WO, - 100 NO, [152]
PLD WO, - 120-500 NO,, O, [142,147]
RF-SPU am, WO, 10-400 15-4400 Au, ITO, Pd, Ben, CH,, C,;H,, CO, EtOH,  [123,178-192]
Pt,Ru, SnO,  H, H,S, NH,, NO, NO,, O;,
ZnO SO,
Zn EVP am - - Al H, [160]
OMCVD ZnO 20 140 TiO, Act, CO, EtOH [193]
PLD ZnO - 5-400 Al EtOH [194]
RF-SPU ZnoO 50-70 45-390 Al ALO,, TiO,, CO, EtOH, N(CH), [195-197]
V,0,
SP ZnO 12-400 50-500 Al, CdO, La Act, C,H,,, CO, EtOH, [157,198-201]

MeOH, NO,

[a] Synthesemethode: Abkiirzungen siehe Tabelle 1. Fiir Fille, in denen keine Korngréflen bekannt sind, werden KristallitgréRen angegeben. Kris-
tallphase: am: amorph, SnO, kennzeichnet nichtstéchiometrische Phasen wie SnO, Sn;0,, SnO,_,. Dotierstoff: In(acac): Indiumacetylacetonat, ITO:
Indiumzinnoxid. Analyten: Act: Aceton, Ben: Benzol, EtOH: Ethanol, Gaso: Benzin, LPG: Fliissiggas, MeOH: Methanol, PrOH: Propanol, Tol: Toluol.
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SP auf Borosilicatglas als Substrat abgeschieden wurden,
dessen Temperatur bei 300-500°C lag.*!l Bei 300°C wurden
vorwiegend amorphe — und bei hoherer Substrattemperatur
zunehmend kristalline (tetragonale Cassiteritstruktur) -
Filme abgeschieden.!"*!! Die Auswertung der Intensititen der
XRD-Peaks ergibt, dass die SnO,-Kristallite zwischen 350
und 500°C von 12 auf 48 nm wachsen.""! Fiir SnO,-Filme, die
mit PLD auf einem Substrat abgeschieden wurden, hat man
zwischen Raumtemperatur und 400°C eine analoge Ande-
rung von Kristallinitit und KristallitgroBe gefunden.!'!
Amorphe TiO,-Rohfilme miissen fiir die Umwandlung in
Anatas bis auf 400-500°C und fiir die Umwandlung in Rutil
bis auf 700-800°C erhitzt werden, und fiir die vollstindige
Rekristallisation in Rutil konnten noch héhere Temperaturen
notwendig sein.*1l Aus nasser Phase abgeschiedene Ti-
tandioxidschichten aus FSP-Nanopartikeln werden binnen
6 h bei 900°C fast vollstandig von Anatas in Rutil umge-
wandelt, wobei jedoch die 20 nm groBen Anataskristallite in
160 nm groBe Rutilkristallite iiberfithrt werden.”” Gleich-
zeitig treten ein Empfindlichkeitsverlust sowie ein Wechsel
von n- zu p-Verhalten auf;? den Ubergang vermutet man
zwischen 75 Gew.-% und reinem Rutil.?™ Dies illustriert
nochmals die Bedeutung einer kontrollierten Wérmebe-
handlung, die die Sensoreigenschaften eines Films wesentlich
verdndern kann. Die Phaseniibergénge von Wolframoxid sind
noch komplexer und enthalten eine Reihe von Phasen von
monoklinem ¢-, triklinem 6-, monoklinem vy-, orthorhombi-
schem B- nach tetragonalem a-WO,.'%2% Wolframoxide
werden gewohnlich bei 350-600°C getempert.[17%184.188:205.206]
Bei heterogenen Keimbildungsprozessen (Abbildung 7)
werden kristalline Filme selten direkt bei der Abscheidung
erhalten, wenn man das Substrat nicht, wie dies fiir PLD und
SP beschrieben wurde, aufheizt.'?*'*l Sind die beiden Re-
aktorzonen der Partikelbildung und Filmabscheidung von-
einander getrennt (Keimbildung in der Gasphase: Abbil-
dung 7), so konnen sich die kristallinen Filme direkt bilden,
und Nachtempern ist iiberfliissig. Bei der HWLP werden z. B.
Zinnoxidpartikel in einem Verdampfungsofen gebildet und in
einem zweiten Ofen bei 650°C gesintert und kristallisiert,
bevor sie auf dem Substrat abgeschieden werden.*’! Diese
abgeschiedenen SnO, g-Partikel sind 20 nm grof3 und konnen
mit Ag dotiert werden. Bei der SCBD-Abscheidung von Ti-
tandioxidclustern werden ebenfalls kristalline Filme in situ
ohne nachgelagerte Rekristallisation gebildet.™” In diesen
SCBD-Filmen wurden neben den TiO,-Modifikationen
Brookit und Anatas auch substochiometrische (Rutil-)Kris-
tallphasen nachgewiesen,[*”*! aber auch amorphe Schichten
wurden gefunden.” Aufgrund der hohen Temperaturen
wihrend der Partikelbildung in der Flamme entstehen auch
bei der FSP kristalline Partikel.’” Aus der Flammensynthese
werden Cassiterit-Sn0,,*! Anatas-TiO,™ oder e- und vy-
WO, erhalten und als Partikelfilme (Abbildung 4) direkt
auf einem Substrat abgeschieden (Abbildung 15). Die in
Abbildung 18a gezeigten, 16 nm groBen FSP-SnO,-Kristallite
sind ein solches Beispiel (siche Abschnitt 5.2).%2 Die schlag-
artige Abkiihlung des Aerosols bewirkt, dass die in der
Flamme erzeugten Partikel oft in einer metastabilen Phase
vorliegen, z.B. TiO, als Anatas anstatt des thermodynamisch
bevorzugten Rutils.’*”?) Weiteres Forcieren der Aerosolab-
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kiihlung durch Flammenloschen (Flame-Quenching) macht
auch substochiometrische Phasen wie TiO,_, zuginglich, die
sich durch eine hohe Leitfihigkeit auszeichnen.[!

Stark orientierte kristalline Filme lassen sich durch
Wachstum auf einem spezifischen Substrat gewinnen, um z. B.
eine hohere Empfindlichkeit™ oder Selektivitat®® fiir be-
stimmte Gase zu erreichen. Die Orientierung der TiO,-Filme
kann durch RF-SPU-Wachstum auf Saphirsubstraten mit
verschiedenen Orientierungen kontrolliert werden.”*®! Mit
MBE erhilt man beinahe monokristalline Filme,"" z. B. he-
teroepitaktische SnO,-Korner, die sich entlang der <101 > -
Richtung anordnen.™ Durch den Substrateinfluss sollten sich
die Gitterparameter der Diinnfilmkristalle von denen des
Volumenmaterials unterscheiden, was bei RF-SPU-WO;-
Filmen auf Saphir auch beobachtet wurde.®” Verinderte RF-
SPU-Wachstumsbedingungen resultierten in der Bildung zu-
félliger polykristalliner Filme in einer fiir WO;-Volumenma-
terial typischen monoklinen oder orthorhombischen Phase.
Demgegeniiber bestanden die lokal epitaktischen Filme aus
einer kubischen Phase mit zahlreichen Gitterdefekten (Ab-
bildung 17).087

Die Korngroen der porosen und partikuldren Filme
(Abbildung 7), die mit den beschriebenen Trockenverfahren
(Tabelle 1) hergestellt werden, betragen charakteristischer-
weise einige zehn Nanometer. Fiir eine gegebene Abschei-
dungsmethode gibt es hier aber eine groe Bandbreite (Ta-
belle 2), da viele unterschiedliche Prozessbedingungen mog-
lich sind (Abbildung 8). Eine hohere Prozess- oder Substrat-
temperatur hat gro3ere Korner oder Kristallite zur Folge, was
in Abbildung 16 fiir einige Substrattemperaturen™! illus-
triert ist. Die Kristallitgrofen in abgeschiedenen Filmen kann
man aus ihren XRD-Spektren (Abbildung 16) ermitteln,
sofern die Filme nicht so diinn sind, dass die Peaks des Ma-
terials nicht gegen die dominierenden Substratpeaks er-
kennbar sind.

Den groBten Einfluss auf die fiir Gassensoren relevanten
Eigenschaften hat aber die Korngrof3e, und in polykristallinen
Partikeln ist die Kristallitgro3e kleiner als die Korngrof3e.
Eine Bestimmung der Korngrof3e ist schwierig, besonders
wenn der betreffende Film durch heterogene Keimbildung

Abbildung 17. Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Bild eines
600 nm dicken, lokal epitaktischen WO;-Films, der auf einem Sapphir-
substrat (R-Schnitt) mit RF-SPU hergestellt wurde. Stufenversetzungen
sind erkennbar."®"!
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entstanden ist (Abbildung 7). KorngroBen konnen zwar in
SEM- oder AFM-Bildern direkt ausgemessen werden, jedoch
sind bei geringen VergroBerungen Verwechslungen mit
Clustern aus Priméarpartikeln oder sogar Partikelagglomera-
ten moglich, da es schwierig ist, Einzelkorner sichtbar zu
machen. Sind die Partikelbildung und das Filmwachstum
voneinander getrennt (z.B. bei der FSP; Abbildung 7),
konnen die Partikel (ohne Filmabscheidung) getrennt ge-
sammelt werden, indem man sie z.B. aus einem Gasstrom
herausfiltert. Danach kann die Korngrée mit Techniken wie
Stickstoffadsorption und TEM-Analyse leichter bestimmt
werden. Allerdings sollte darauf geachtet werden, ob die er-
mittelten Korneigenschaften auch bei der Filmabscheidung
erhalten bleiben.!! Der Einfluss polydisperser KorngroBen
auf die Gassensoreigenschaften bleibt noch zu untersuchen.
Mit HWLP wurden monodisperse Ag- und SnO, g-Partikel,
die gemifl einer TEM-Untersuchung jeweils 20 nm grof3
waren, abgeschieden, indem mit einem differenziellen Mo-
bilitdtsanalysator eine Grofenauswahl des synthetisierten
Aerosols vorgenommen wurde.””!

Die Empfindlichkeit von Gassensoren aus nanostruktu-
rierten partikuldren oder pordsen Filmen nimmt bei abneh-
mender KorngroBe zu (Abbildung 3).?! Auch die GroBen der
Agglomerate und deren Porositit (oder die des Films) be-
einflussen die Sensoreigenschaften stark (Abbildung 4).2!
Tabelle 2 illustriert die gro3e Bandbreite der mit den meisten
Aerosolverfahren zugénglichen Filmdicken, von einigen zehn
Nanometern (diinn) bis zu mehreren Mikrometern (dick).
Die Filmdicken sollten aber nicht unmittelbar miteinander
verglichen werden, weil in den meisten Féllen Informationen
tiber die Filmporositét fehlen. Sehr diinne Filme, wie die mit
ALD erzeugten, sind eher dicht (Abbildung 4), epitaktisch
und sollten sich wie ein einzelnes Korn verhalten.” Deshalb
wird die hochste Gasempfindlichkeit bei Filmdicken im Be-
reich der Debye-Linge des Sensormaterials gefunden.’
Demgegeniiber ergibt die Abscheidung von Partikelfilmen,
z.B. mit FSP, eine hohe Porositit von ca. 98% (Abbil-
dung 15).° Obwohl diese Filme eher dick sind (Tabelle 2), ist
die effektive Filmdicke dank der hohen Porositét der Schicht
dennoch klein.

5.2. Dotierstoffe

Haiufig eingesetzte Dotierstoffe fiir Metalloxide als Gas-
sensoren sind Edelmetallnanopartikel (z.B. Pt, Pd, Au und
Ag) und die Oxide anderer Elemente (z.B. Fe, Zn, Ti). Diese
fungieren als Adsorptionsstellen fiir Analyten, als Oberfla-
chenkatalysatoren oder als Elemente zur Verbesserung der
thermischen Stabilitit der Nanostrukturen.” Dotierstoffe
fiigt man entweder in situ wéhrend der Filmabscheidung oder
durch eine Kombination mehrerer Prozesse in den Sensorfilm
ein. Normalerweise ist eine gute Verteilung der Dotierstoff-
partikel iiber die Oberfliche des Oxidmaterials erwiinscht
(z.B. bei Edelmetallen), aber auch Mischoxide (z.B. feste
Losungen) und entmischte Strukturen (z.B. oxidische Mehr-
fachschichten) sind untersucht worden. Edelmetalle wirken
auf der Partikeloberfliche normalerweise als Katalysatoren
und beeinflussen nur selten die elektronische Struktur des
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Halbleiters, wihrend Elemente wie Fe, Zn, Ti in das Kris-
tallgitter eindringen konnen, sodass ein ,,Mischoxidhalblei-
ter* entsteht.

Bei Sputter-Prozessen konnen die Targets aus einer Mi-
schung bestimmter Elemente bestehen, die simultan abge-
schieden werden sollen, z. B. mit Cu dotiertes SnO,">! oder
mit Al,O;, TiO, oder V,0;5 dotierte ZnO-Filme durch RF-
SPU." Wihrend der FSP-Synthese von Nanopartikeln
konnen Dotierstoffe leicht in situ hinzugefiigt werden.[”! Ein
Edelmetall hat oft einen hoheren Dampfdruck als das Tra-
germetalloxid. Deshalb entstehen die Metalloxidpartikel,
z.B. SnO, oder TiO,, zuerst in der Flamme, wihrend die
Edelmetallcluster einer heterogenen Keimbildung auf der
Oberfliche des Trigers unterliegen. Dies wurde z. B. fiir Pt,>"
AuP®! und CuP'! bestitigt, und dotierte Partikel kénnen
direkt auf dem Sensorsubstrat abgeschieden werden.””
Durch FSP konnen auch Metallmischoxide hergestellt
werden: Abbildung 18b,c zeigt ein Beispiel mit SiO,-dotier-
ten SnO,-Partikeln, die mit FSP in einem Schritt hergestellt
wurden. Die Grofie des Sinterhalses kann durch die Zugabe
geringer Siliciumdioxidmengen gesteuert werden, um so eine
hohere Empfindlichkeit zu erreichen.’” Ein Dotieren mit
SiO,-Partikeln verbessert aulerdem die thermische Stabilitét
der Gassensornanostrukturen.

Bei der Abscheidung der Dotierstoffpartikel werden oft
unterschiedliche Techniken miteinander kombiniert, z.B.
beim Sputtern von Au-Nanopartikeln auf einen mit RGTO
hergestellten SnO,-Film (Abbildung 12b).l') Abbildung 19a
zeigt einen (bei 500°C) getemperten TiO,-Film, der durch
ALD auf ein Si/SiO,-Substrat und anschlieBendes Sputtern
von Pd erzeugt wurde. Die Pd-Nanopartikel fungieren als
Katalysatoren fiir den Nachweis von Wasserstoff bei Raum-
temperatur."”! Pd-Nanopartikel wurden auch durch Elek-
tronenstrahlverdampfen auf SnO,-Nanostédbchen abgeschie-
den, die mit PECVD hergestellt worden waren.® Abbil-
dung 19b zeigt gut verteilte, durchschnittlich 3 nm gro3e Pd-
Nanopartikel, die empfindlicher fiir H, als undotierte SnO,-
Nanostédbchen sind. Es wurde auch iiber Kompositmaterialien

a) reines Sn0, b)

1-4 Gew.-% SiO, C) 4-15 Gew.-% SiO;
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Abbildung 18. Steuerung von Gréfee und Form des Sinterhalses und
somit der Sensormechanismen von FSP-SnO,-Nanopartikeln durch
eine Cosynthese von SiO,. a) Bei reinen SnO,-Partikeln bilden sich zwi-
schen den Kristalliten grofe Sinterhilse, was die Sensorreaktion be-
grenzt. b) Die Cosynthese von SiO, vermindert und stabilisiert dage-
gen die Gréf3e der Halse, was zu einer duflerst hohen Empfindlichkeit
fihrt. c) Bei einer weiteren Erhéhung des SiO,-Anteils werden die emp-
findlichen SnO,-Partikel voneinander isoliert, und die Sensorreaktion
wird drastisch reduziert (siehe Lit. [32] fuir weitere Details).
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Abbildung 19. a) Hochaufgeléstes (HR-)TEM-Bild (Querschnitt) eines
durch ALD erzeugten, 5 nm dicken, kompakten, polykristallinen TiO,-
Films. Die (101)-Gitterebenen von Anatas liegt parallel zum Si/SiO,-
Substrat. Die etwa 20 nm grofen Pd-Nanopartikel sind auf dem darun-
ter liegenden TiO,-Film gut voneinander isoliert angeordnet."** b) HR-
TEM-Bild von Pd-dotierten SnO,-Nanostiben.’¥ Der Film mit den
SnO,-Nanostiben wurde durch PECVD hergestellt, und die Pd-Nano-
partikel wurden durch Elektronenstrahlverdampfen abgeschieden.

mit hoherer Empfindlichkeit berichtet, deren Einzelschichten
in mehreren Prozess-Schritten aus verschiedenen Oxiden er-
zeugt werden. Bei SnO,-CuO-Sandwichstrukturen entsteht
die CuO-Schicht durch Nassimprignierung auf -einer
PECVD-SnO,-Schicht.'"? Ebenso wurden durch PECVD
Doppelschichtdiinnfilme aus SnO, und Fe,O; hergestellt und
anschlieBend in der Nassphase mit Pd dotiert.'*¥

6. Anwendungen von Halbleitergassensoren aus der
Trockensynthese

Halbleitergassensoren wurden fiir viele Einsatzgebiete
wie Umweltiiberwachung, Arbeitsschutz, Prozesskontrolle
und medizinische Diagnostik erprobt. Beispiele fiir Analyten
und ihre bei verschiedenen Anwendungen angestrebten
Nachweisgrenzen sind in Tabelle 3 aufgelistet und den ein-
zelnen Herstellungsmethoden fiir Sensorfilme aus Materiali-
en wie SnO,, TiO, und WO; gegeniibergestellt. Fiir eine ge-
gebene Anwendung werden die Reaktion im Bereich der
Nachweisschwelle und die niedrigste Nachweisgrenze ange-
geben. Informationen iiber die maximale Prozesstemperatur
und Betriebstemperatur werden ebenfalls in Tabelle 3 auf-
gefithrt. Trockenverfahren liefern Gassensorhalbleiterfilme,
die aus vielen Materialien erhalten werden konnen und eine
gute Langzeitstabilitdt sowie eine hohe Empfindlichkeit fiir
eine Reihe von Analyten (Tabellen 1 und 2) zeigen. Von den
entwickelten Gassensorfilmen sind allerdings nur wenige in
gebrauchsfertige Baueinheiten eingebaut und in ihrer Ziel-
anwendung getestet worden. Der Betrieb dieser Gassenso-
reinheiten in einer komplexen, ,realen“ Testumgebung
(Temperaturdanderungen, relative Feuchtigkeit, storende
Gase usw.) ist schwierig, und die Verarbeitung der gesam-
melten Daten erfordert hochentwickelte Elektroniken und
Algorithmen. Als Vorteile der Baueinheiten mit Metalloxid-
Halbleitergassensoren gelten ihre sehr hohe Empfindlichkeit,
kurze Reaktions- und Erholungszeit (fiir Verbindungen mit
geringem Molekulargewicht), Portabilitit und geringen
Kosten.”l Nachteile sind die erforderliche hohe Betriebs-
temperatur, ein hoher Energieverbrauch, die mogliche Ver-
giftung durch Schwefel und schwache Siuren sowie ihre
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Feuchtigkeitsempfindlichkeit.”""! Weiterhin ist die mangelnde
Selektivitdt in der Gegenwart von Storgasen nachteilig.
Ausgeglichen wurde dies zu einem Teil durch den sorgfiltigen
Entwurf der Materialien (z.B. durch die Kontrolle der Kris-
tallphasen, Zugabe von Dotierstoffen), die Verwendung von
Filtern in den Baueinheiten (z. B. zur Kontrolle der relativen
Feuchtigkeit) und durch die Anordnung mehrerer Sensoren
zu einem Feld (z.B. elektronische Nasen). In den folgenden
Unterabschnitten soll iiber beispielhafte Anwendungen von
Gassensoren in der Umweltiiberwachung, Prozesskontrolle
und medizinischen Diagnostik berichtet werden.

6.1. Umweltiiberwachung

Die Gasdetektion ist fiir viele Umweltanwendungen®'?
im Freien und in Rdumen von Bedeutung. Umweltschédliche
Gase miissen normalerweise weit unterhalb der gesetzlich
zugelassenen Maximalkonzentration erkannt werden, um die
genaue und kontinuierliche Uberwachung von Verschmut-
zungsvorgingen zu gewihrleisten.*!”)

6.1.1. Luftqualitit im Freien

Die Luftqualitdt unterliegt strengen gesetzlichen Aufla-
gen, die auch eine genaue Uberwachung einschlieBen.*"¥ Die
haufigsten Luftschadstoffe sind Stickoxide (NO,), Fein-
staubpartikel (PM), Kohlenmonoxid (CO), fliichtige organi-
sche Verbindungen (VOCs) sowie Ozon (O;), das das groBte
Problem darstellt.”*) Als Beipiele sind in Tabelle 3 Ozon und
NO, angefiihrt. Demnach wird mit Aerosolverfahren kaum
die fiir eine spezifische Anwendung erforderliche Nachweis-
grenze erreicht. Jedoch erreicht man mit RF-SPU-SnO, z.B.
die Detektion von 0.1 ppm NO, mit einer relativ starken
Reaktion (43), wihrend RGTO-SnO, bis zu 0.05 ppm O,
detektieren konnte. Die herkémmliche Bestimmung von
Luftschadstoffen erfolgt mit relativ teuren und zeitaufwin-
digen Analysenverfahren wie Gaschromatographie (GC),
Messung der Chemilumineszenz, Massenspektrometrie (MS)
sowie optischer und Infrarotspektroskopie.”'”! Dies sind
genaue Methoden, doch ist eine Echtzeitiiberwachung im
Geldnde problematisch, sodass ein Bedarf fiir ortsunabhén-
gige und preiswerte Einheiten besteht.

Prototypen fiir ortsunabhidngige Mikrostationen mit
SnO,-Sensoren konnen O;- und NO,-Konzentrationen bis 15
bzw. 50 ppb und CO-Konzentrationen bis 3 ppm in der Luft
detektieren und erfiillen damit die Anforderungen an die
unteren Nachweisgrenzen (Tabelle 3).*'°! Die Betriebstem-
peratur dieser Prototypen war bei kurzen Reaktionszeiten
(1 min) eher niedrig (120-140°C), und die Elektronik er-
moglichte eine Messung im Intervall von 10 bis 20 s.***! Die
Einheit konnte letztlich bei einer relativen Feuchtigkeit von
10-100 % und bei 5-60°C eingesetzt werden. Zur schnellen
Umweltiiberwachung wurde eine Einheit mit einem ZnO-
Sensor entwickelt, die Daten empfingt und iibertrdagt (in
einem  Geoinformationssystem(GIS)-Netzwerk).”?'”  Ein
ortsunabhingiges Umweltiiberwachungssystem fiir die De-
tektion von Ethanol und CH, mithilfe von Feldern aus Mi-
krosensoren, die aus reinen und Pd-dotierten SnO,-Diinnfil-
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Tabelle 3: Analyt und annihernde Nachweisgrenze fiir verschiedenen Answendungen.!

Anwendung Analyt  Nachweisgrenze Prozess Material Reaktion [-] auf das Gas  LOD Torozess Tetrieb Lit.
[ppm] [ppm] lppm] [°q [°q
Umwelt NO, 0.1 ACVD WO, 79.6 (0.2) 02 350 150 [219]
VD CSn 5(1) 1 500 200 [220]
VD CeO, 38 (1) 1 400 200 [221]
EVP WO, 7.1 (1) 1 600 200 [222]
RF-SPU  SnO, 43 (0.1) 005 375 150 [214]
O, 0.02 EVP WO, 17 (0.08) 0.08 600 400 [222]
RF-SPU WO, 15 (0.03) 0.03 450 523 [179]
RGTO  Fe:In,0, 100 (0.06) bei 50% rh. 0.06 600 400 [223]
RGTO SnO, 10 (0.05) 0.05 600 350 [224]
Prozesskontrolle und CH, 100 EVP Bi:SnO, 0.03 (100) 100 600 450 [225]
Sicherheit RGTO Ti:SnO, 0.9 (150) 150 260 400 [118]
CH,0 0.01 RF-SPU  NiO 0.105 (0.75) 0.75 450 150 [226]
co 10 FSP Pt:SnO, 3.4 (10) bei 25% rh. 1 220 450 [57]
OMCVD SnO, 053 (10) 1 250 350 [95]
RF-SPU  Fe:TiO, 30 (15) bei 30% rh. 15 300 300 [163]
RF-SPU  MoO, 1 (10) 1 500 400 [227]
EtOH 100 ACVD WO, 7 (20) 20 625 400 [228]
CCVD  SnO, 279 (100) 100 850 300 [74]
FSP Si:Sn0O, 318 (50) 10 220 320 132]
MBE  SnO, 1.8 (100) bei 40% rh. 100 550 400 (73]
OMCVD SnO, 8 (100) 100 600 500 87]
PECVD Pd:SnO, 14 (50) 50 600 300 (36]
PECVD SnO, 14 (50) 10 80 450 94]
PLD Sn0O, 6 (60) 60 500 450 [75]
RF-SPU  SnO, 1.5 (100) 10 400 350 [113]
H, 1000 EVP Bi:SnO, 20 (1000) 100 200 450 [229]
IAD SnO, 0.9 (1000) 100 500 250 [108]
MBE  SnO, 3.5 (1000) 1000 550 400 (73]
RF-SPU  MoO;, 18 (1000) 1000 500 300 [230]
RF-SPU  SnO, 40 (1000) 500 600 550 [116]
H,S 10 CVD  Cu:SnO, 10°(10) 5 550 140 [231]
EVP Cu:SnO, 500 (10) 0.02 600 200 [232]
RF-SPU  Pt:WO, 300 (10) 1 650 220 [233]
RGTO  SnO, 208 (10) 01 527 500 [234]
NH, 10 EVP In:ZnO 1.7 (10) 1 500 400 [235]
RF-SPU  CuBr 78 (10) 1 350 RT [236]
RF-SPU WO, 1(10) 10 400 350 [237]
SO, 10 DC-SPU SnO, 120 (100) 2 520 150 [238]
OMCVD SnO, 14.8 (10) 10 RT 268 [239]
RF-SPU  Bi:WO, 1 (10) 1 400 180 [240]
medizinisch Act 0.1
Ethan 0.01
Isopren 0.01
NO 0.01

[a] Reaktion auf reduzierendes Gas: R, ,;/Rc.s—1. Reaktion auf oxidierendes Gas: R¢,,/R.,s—1. Analytkonzentrationen sind in Klammern angegeben.

LOD: Nachweisgrenze (limit of detection).

men (100-140 nm) aufgebaut sind, ist realisiert und getestet
worden.?"¥l

6.1.2. Raumluftqualitdt

Aufgrund der konstanteren Bedingungen (z.B. Tempera-
tur, Feuchtigkeit, Storgase) ist die Luftqualitéitsiiberwachung
in Innenrdumen normalerweise einfacher als im Freien. Ein
héufiger Raumluftschadstoff ist das in vielen Baustoffen
enthaltene, kanzerogene Formaldehyd. Mit Mikrogassenso-
ren, die empfindliche SnO,-NiO-Filme enthalten, konnen
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0.06 ppm Formaldehyd sogar in Gegenwart von Storgasen wie
Alkohol, Aceton, Toluol und a-Pinen nachgewiesen
werden.”*!! Mit einem metalloxidischen MEMS-Feld (reines,
Pd- und Pt-dotiertes SnO,; MEMS: mikroelektromechani-
sches System) gesammelte Sensordaten wurden mit den
Daten iiber die menschliche Wahrnehmung von Zigaretten-
rauch, Essensgeriichen, Giille und biologischen Abwissern
kombiniert, um die Luftqualitdt im Inneren von Fahrzeugen
mithilfe bedarfsgesteuerter Beliiftungssysteme zu verbes-
sern.[**]
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6.2. Prozesskontrolle und Sicherheit

Gasiiberwachungssysteme sind ein wesentlicher Be-
standteil der Prozesskontrolle und dienen der Qualitétssi-
cherung hergestellter Produkte. Man hat Metalloxidgassen-
soren erprobt, um unhandlichere und teurere Analysenaus-
ristungen wie Gaschromatographen zu ersetzen oder zu er-
génzen. Der Fokus der meisten Studien in diesem Bereich lag
auf der Uberwachung der Lebensmittelfrische.’*! Verder-
bende Lebensmittel entwickeln meist einen charakteristi-
schen Geruch, und jedes Stadium ist durch spezielle fliichtige
Aromaverbindungen gekennzeichnet. Die unterschiedlichen
Aromen, die beim Verderben von Fisch freigesetzt werden,
(durch Verbindungen wie Propanon, Butanol und Trime-
thylamin, die sich mit GC nachweisen lassen) wurden mit
SnO,-Sensoren gemessen.”*!

Elektronische Nasen (Systeme aus einem Feld von Sen-
sorelementen mit den dazu passenden statistischen Metho-
den) enthalten oft Metalloxidhalbleiter. Das Muster der Re-
aktionen der Einzelsensoren ermoglicht hier die Unterschei-
dung zwischen verschiedenen Gasen und letztlich den Nach-
weis komplexer Geriiche.?*?*! Elektronische Nasen gibt es
fiir Lebensmittelmatrices wie Milch,["' Tomaten,?*® Oliven-
6181 ynd Fleisch.?* Im Zusammenspiel mit einem neu-
ralen Netzwerk konnen Sensorfelder mit Filmen aus Kupfer-,
Zink- und Zinnoxid einzelne Fischarten unterscheiden und
mit einer Auflosung von einem einzelnen Tag den Frische-
zustand bestimmen. Die Anwendbarkeit von SCBD-TiO,-
Diinnfilmen in den Gassensorfeldern elektronischer Nasen
wurde anhand der Unterscheidung und Erkennung fliichtiger
organischer Verbindungen (VOCs) demonstriert und er-
probt.!

Bei Sicherheitskontrollen kommen meist Feststoffgas-
sensoren fiir toxische und explosive Gase zum Einsatz. Der
CO-Nachweis mit einer einfachen Vorrichtung ist ein wich-
tiges Forschungsthema.”” Einige Herstellungsmethoden fiir
CO-empfindliche Detektoren sind in Tabelle 3 angegeben.
Der Erhohung der Verkehrssicherheit dienen neue, einfache
und genaue Ethanolsensoren fiir Atemtestgerédte. Es gibt
mehrere Herstellungsverfahren fiir Ethanolsensoren, die
meist auf SnO, beruhen. Von Bedeutung ist weiterhin die
Leckiiberwachung, die das Austreten hochexplosiver Gase
wie H, anzeigt. In der Metallurgie entstehen Abgase wie SO,,
die hochgiftig sind und Probleme wie sauren Regen, photo-
chemischen Smog und Korrosion verursachen. Sensormate-
rial, das mit Trockenverfahren wie Sputtern und CVD her-
gestellt wurde, kann die geforderten Nachweisgrenzen fiir die
Uberwachung solcher Industrieemissionen erreichen (Tabel-
le 3).

6.3. Medizinische Diagnostik

Die Analyse der Atemluft ist eine nichtinvasive,
schmerzfreie Diagnosemethode und stellt eine Ergénzung
klassischer Verfahren wie der Biopsie und der Analyse von
Blut- und Urinproben dar.?*2" Schon in der Antike wusste
man, dass unkontrollierte Diabetes mit einem siillichen
Acetongeruch der Atemluft, Lebererkrankungen mit einem
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Fischgruch und Nierenversagen mit einem urinartigen
Geruch zusammenhéngen. Die moderne Atemluftanalyse hat
ihren Ursprung in den 1970er Jahren, als Linus Pauling in der
ausgeatmeten Luft mit GC etwa 200 verschiedene VOCs
nachwies. N,, O,, CO,, H,O und Inertgase sind wesentliche
Bestandteile des Atems. Der verbleibende, kleine Rest ent-
hilt mehr als 1000 fliichtige organische Spurenverbindungen,
deren Konzentrationen Teile pro Million (ppm) bis Teile pro
Billion (ppt) Volumenteile betragen.?***%2 Verbindungen
mit einer relativ hohen Konzentration sind Ammoniak (Me-
diankonzentration: 833 ppb), Aceton (477 ppb), Isopren
(106 ppb), Methanol (461 ppb), Ethanol (112 ppb), Propanol
(18 ppb) und Acetaldehyd (22 ppb).* Die Analyse der
menschlichen Ausatemluft mit verschiedenen Analysenver-
fahren ergab einen Zusammenhang zwischen den Konzen-
trationsmustern fliichtiger organischer Verbindungen und
bestimmten Krankheiten. Bei Entziindungskrankheiten
waren z.B. die Ethan- und Pentankonzentrationen im Atem
erhoht.P% Aceton wurde mit dem Traubenzuckerstoff-
wechsel und Lipolyse®? und Isopren mit der Biosynthese von
Cholesterin in Zusammenhang gebracht. Leberversagen und
die AbstoBung von Allotransplantaten erh6hen die Konzen-
tration an ausgeatmeten Schwefelverbindungen.”®! Atopi-
sches Asthma und Lungenentziindung vermehren die NO/
NO,-Konzentration in der ausgeatmeten Luft.”?**21 Die
Suche nach einem Satz fliichtiger Marker konnte sogar der
Erkennung und Diagnose komplexer Erkrankungen wie
Lungenkrebs und Brustkrebs dienen.*!

Die Techniken der Atemanalyse haben sich in den ver-
gangenen Jahren stark entwickelt,?® doch miissen die Bau-
einheiten die Forderungen nach einer hohen Empfindlichkeit
und Selektivitit, einer schnellen Reaktion auf den Analyten,
einer geringen Kreuzempfindlichkeit gegen Feuchtigkeit,
einer geringen Grofe sowie nach Einfachheit und geringen
Produktions- und Unterhaltungskosten erfiillen. Wegen
technischer Probleme bei der Probennahme oder der Analyse
sowie wegen fehlender Standards gibt es enorme Unter-
schiede zwischen den Befunden aus verschiedenen Studi-
en,” weshalb die Analyse der Atemluft in der klinischen
Praxis noch nicht durchgefiihrt wird.”® Eine Moglichkeit ist
die Verwendung von Sensorfeldern (elektronischen Nasen),
die gegeniiber der MS-basierten Analysetechnik die Vorteile
einer preiswerten Herstellung und einer patientennahen
Diagnostik hat.”® Ein solches Feld kann bis zu 40 Sensor-
elemente aus durch RF-Sputtern hergestellten WO;- und
SnO,-Filmen enthalten, die (bei geringer Kreuzempfindlich-
keit gegen Ethanol und Feuchtigkeit) den empfindlichen
Nachweis verschiedener Atemluftbestandteile ermogli-
chen.’”” SnO,-Sensorfelder sind fir den Nachweis von
Aceton optimiert und bei der Erkennung von Probanden mit
und ohne Diabetes erprobt worden.!"”! Mit nanometergroen
v-Fe,Os3-Sensoren kann 1 ppm Aceton im Hintergrund der
menschlichen Atemluft selektiv nachwiesen werden.?”"
Durch RF-Magnetron-Sputtern hergestellte, epitaktisch aus-
gerichtete polykristalline Diinnfilme auf WO;-Basis sind
hochempfindlich fiir Stickstoffdioxid.?™ Mit diesen Sensoren
ist die Uberwachung von 0-100 ppb NO im menschlichen
Atem moglich. NO wird mit einem Oxidationsmittel oxidiert,
und storende Verbindungen wie Isopren werden mit einem
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nichtpolaren Molsiebfilter entfernt.”’””) Zwar sind mit Aero-
solverfahren synthetisierte Chemiresistorgassensoren fiir
viele Gase und VOCs empfindlich, doch wurden die Emp-
findlichkeiten bei niedriger Konzentration, die fiir die
Atemanalyse in der medizinischen Diagnostik gebraucht
werden, bisher noch nicht erreicht (Tabelle 3). Fiir einige
Analyten gibt es bereits Detektoren, die allerdings mit
Nassverfahren hergestellt wurden. So wurden niedrige
(0.2 ppm) Acetonkonzentrationen selektiv von WO, detek-
tiert, das durch ein Flammenverfahren hergestellt und durch
Tropfbeschichtung auf einem Sensorsubstrat abgeschieden
worden war."!

6.4. Weitere Anwendungen von Metalloxidfilmen

AuBer den Gassensoren gibt es noch andere Anwendun-
gen fiir Filme, die mit Trockenverfahren hergestellt werden,
da Techniken wie ALD eine schnelle und preiswerte Verar-
beitung sowie eine genaue Kontrolle des Materials und der
Struktureigenschaften ermoglichen.*! Die Materialeigen-
schaften konnen fiir eine spezifische Anwendung optimiert
werden, indem man funktionelle Oxide in eine bestimmte
Richtung wachsen lésst, z.B. bei der Synthese von Ferro-
elektrika, Ferromagneten und Kombinationen aus beiden
mithilfe von MBE und PLD." Verdiinnte ferromagnetische
oxidische Halbleiter werden mit PLD, MBE und RF-SPU
durch das Dotieren von Materialien wie ZnO, TiO, und SnO,
mit Ubergangsmetallen erhalten.”””! Transparente ZnO-
Filme, die mit RF-SPU oder PLD hergestellt werden, eignen
sich als Diinnfilmtransistoren fiir groBfldchige, flexible elek-
tronische Systeme.” LiMn,O,-Filme fiir die Elektroden von
Lithium-Ionen-Batterien wurden durch FSP abgeschieden
und durch In-situ-Tempern stabilisiert.?”!

Photokatalytische ZnO-, SnO,-, WO;- und Fe,O;-Filme
kommen in verschiedenen Umweltanwendungen beim
Abbau organischer Schadstoffe zum Einsatz.””®! Filme aus
photoaktivem TiO,,?”"! die gewohnlich fiir die Reinigung von
VOCs in Rdumen eingesetzt werden, konnen durch CVD,
MOCVD oder DC/RF-SPU abgeschieden werden.'®?! Mit
Flammenverfahren hergestellte TiO,-Filme wurden in was-
serspaltenden Photozellen verarbeitet, deren Wirkungsgrad
fiir die Umwandlung von UV-Licht in Wasserstoff 11 % be-
tragt.5d

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit auf diesem Gebiet
sind farbstoffsensibilisierte Solarzellen (DSSCs), die kon-
ventionelle Solarzellen auf der Basis photovoltaischer Bau-
einheiten ersetzen konnten.”” Ein wesentlicher Nachteil der
DSSCs ist ihr mangelhafter Wirkungsgrad, der aber durch
neue Verarbeitungstechniken fiir die Herstellung flexibler
Feststoffsolarzellen verbessert werden konnte.”””! Die Re-
kombinationsverluste in diesen Solarzellen konnten durch
das Abscheiden einer nanometerdicken Schicht eines isolie-
renden Oxids iiber dem halbleitenden Film vermindert
werden.”! Mit Flammenaerosolreaktoren abgeschiedene
Titandioxidfilme sind bereits als DSSCs getestet worden und
haben einen maximalen Wirkungsgrad von 6.0 %%
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Trockenprozesse ermoglichen eine schnelle und skalier-
bare Synthese nanostrukturierter Metalloxidfilme, die als
Halbleitergassensoren verwendet werden kénnen. Die Viel-
falt an reinen und dotierten, Einzel- und Mischoxiden, deren
Wachstum hinsichtlich der Kristallphase und Kristallflichen
kontrollierbar ist, scheint unerschopflich. Weiterhin ist die
Kontrolle iiber die Filmmorphologie, d.h. iiber die Dicke und
Porositit des Films, besser als bei den Nassverfahren, was fiir
das FEinstellen der Sensoreigenschaften relevant ist. Eine
Steuerung der Materialeigenschaften wie auch der Struktur-
parameter des Films ist realisierbar.

Vollstandig dichte Filme sind mit genauen ALD- oder
MBE-Verfahren moéglich, die eine Kontrolle iiber die Ab-
scheidungsgesschwindigkeit auf dem Substrat auf atomarem
oder molekularem Niveau erlauben. Dicke und Rauheit der
gasdichten Filme konnen optimiert werden, um eine ausrei-
chende Empfindlichkeit gem&8 der theoretisch berechneten
Raumladungsdicke (Debye-Linge) zu erhalten.

Porose Filme lassen sich mit unterschiedlichen Verfahren
wie Spraypyrolyse, Sputtern, PLD, CCVD und RGTO her-
stellen. Zwar zeigen sie eine inhomogene Morphologie mit
partikuldren und dichten Bereichen, die Gesamtporositét
kann jedoch durch die Anpassung von Standardbetriebspa-
rametern wie Temperatur, Druck und der Zufuhrgeschwin-
digkeit der Vorstufe kontrolliert werden. Die richtige Para-
meterauswahl sorgt fiir eine ausreichende Eindringtiefe das
Gases in den Film, wihrend gleichzeitig kleinere Korner er-
halten bleiben als in den CCVD-Filmen, sodass auch die hohe
Empfindlichkeit Bestand hat. AuBerdem ermoglichen diese
Verfahren die genaue Ausrichtung der Kristallflichen wih-
rend des Filmwachstums, was eine Stellgrofle zur Verbesse-
rung der bisher mangelhaften Selektivitdt von Metalloxid-
sensoren sein konnte.

Die Abscheidung von Nanopartikeln aus der Luft mit
Aerosolverfahren wie HWLP, FSP und SCBD ergibt Parti-
kelfilme, deren Korn- und Kristallgrée, Porositdt und Dicke
frei einstellbar sind. Diese neue Klasse von Abscheidungs-
methoden verbindet die fiir (Dickfilm-)Nassverfahren typi-
sche gute Kontrolle iiber die Korneigenschaften mit einer
genauen Kontrolle der Filmdicke, wie sie fiir (Diinnfilm-)
Aerosolprozesse charakteristisch ist. Die mit diesen Aero-
solverfahren erreichten Sensorreaktionen sind oft stérker als
bei der Anwendung klassischer Trockenverfahren. Weiterhin
sind die Filmmorphologien homogener als bei Nass- oder
klassischen Trockenverfahren. Allerdings miissen die Ein-
flisse der Polydispersitdt der KorngroBen, der Groe der
Sinterhélse und der Agglomerierung auf die Leistung noch
weiter untersucht werden. Die mechanische Stabilitét solcher
Partikelfilme ist im Allgemeinen schlecht, kann aber durch
eine Nachbehandlung verbessert werden.

Mit Trockensyntheseverfahren hergestellte Metalloxid-
gassensoren konnen bereits eine groe Bandbreite von
Analyten detektieren, doch wurden erst wenige der synthe-
tisierten Filme unter ,realen“ Messbedingungen (z.B. in
Gegenwart von Storgasen, bei verdnderlicher Temperatur
und relativer Feuchtigkeit) in ihren Zielanwendungen er-
probt. Die kiinftige Forschung sollte sich der Selektivitét
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dieser Filme als Gassensoren und dem Aufbau ,,intelligenter*
Einheiten fiir Zielanwendungen widmen. Fiir die Integration
solcher Sensorfilme in gebrauchsfertige Einheiten wiren
wohl noch weitere Anforderungen zu erfiillen, wie eine Ab-
scheidung auf hitzeempfindlichem Substrat und eine hohe
Selektivitit, selbst auf Kosten einer geringeren Empfindlich-
keit.

Wir danken Prof. S. E. Pratsinis (Labor fiir Partikeltechnolo-
gie, Departement Maschinenbau und Verfahrenstechnik,
ETH Ziirich) fiir seine Unterstiitzung und Beratung.
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