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Halbleiter-Gassensor auf der Basis von Indiumzinnoxid
Solid State Gas Sensor Based on Indium-Tin Oxide

Von G. WIEGLEB und J. HEITBAUM, Frankfurt a. M.

(Eingegangen am 12. 11. 1990)

Zusammenfassung

Mit Hilfe der Diinn- und Dickschichttechnik wurden Halbleiter-Gassensoren auf einem 250 um dicken Al,Os-
Substrat aufgebaut. Als Basismaterial kam Indiumzinnoxid (IZO) zur Anwendung. Die katalytische Aktivierung der
Sensoren erfolgte mit einer zusitzlichen Pt-Schicht. Weiterhin wurden die Anderungen der Sensor-Eigenschaften
(Temperaturverhalten, Gasempfindlichkeit, Zeitverhalten) untersucht, die sich aus der katalytischen Wirkung des
Platin ergeben.

Abstract

Indium-Tin Oxide (ITO) semiconductor gas sensors were prepared by thin and thick film technique on Al,Os-
substrates activated with an additional Pt-coating. The change of the sensor-characteristics (temperature depend-
ence, gas sensitivity, time response) due to the catalytic activation was also studied.

1. Einleitung

Halbleiter-Gassensoren auf der Basis von Metalloxiden (SnO,) werden seit iiber 20 Jahren fiir
die Messung von Kohlenwasserstoffen (C,H,,) und Kohlenmonoxid (CO) mit Erfolg eingesetzt
[1] 2].

Die Eigenschaften und die Funktionsweise dieser Halbleitersensoren wurden von verschiede-
nen Autoren [3, 4, 5] bereits eingehend untersucht, so daB die unterschiedlichen Elementarpro-
zesse, die an der Halbleiteroberfliche ablaufen, durch die folgende Reaktionssequenz in verein-
fachter Form beschrieben werden kann:

— Wird das Halbleitermaterial aufgeheizt, so gelangen zusitzliche Ladungstriger aus dem
Valenzband bzw. von Donatorniveaus (O,-Fehlstellen) in das Leitungsband, wodurch sich der
Grundwiderstand R(T') des Sensors drastisch verringert. Das Temperaturverhalten 148t sich
durch folgende Formel beschreiben [6]:

R(T) = Rg exp.[eVs(T)/kT] (D
mit Ry = Grundwiderstand (Raumtemperatur), eV, = Potential-Barriere [6], k = Boltzmann-
Konstante (1,38066 - 1072 JK~1), T = Temperatur [K].

— Durch Chemisorption von Luftsauerstoff an der Metalloxid-Oberfliche werden Ladungstriger
aus dem Leitungsband gebunden, wodurch sich der Sensorwiderstand wieder erhoht. Diese
Adsorbatbildung 148t sich durch die folgenden Reaktionsgleichungen beschreiben:

T<160°C: e + 05,y =0,,, @

T>160°C: " e~ 40,7 =203, 3

— Schadstoffmolekiile (M,q) im MeBgas konnen an der Oberfliche adsorbiert und durch den
chemisorbierten Sauerstoffkomplex oxidiert werden. Durch diese Reaktion werden Elektronen
freigesetzt, so da sich der Sensorwiderstand verringert:

M B0 == MO e 4)




228 Experimentelle Technik der Physik 39 (1991) 3, 227—237

Diese Widerstandsénderung bildet die Basis fiir den konzentrationsabhingigen MeBeffekt, der
von der Sensortemperatur (7)), dem Grundmaterial (SnO,, In,Os, Fe,05, ...), dem nach-
zuweisenden Gas (CO, C,H,,, H>S, Hy, ...) und der zu sitzlichen katalytischen Beschichtung
des Grundmaterials abhingt.

Die Reaktion nach Gl. (4) 148t sich nun indirekt durch eine Widerstandsmessung des
Grundmaterials nachweisen. Aus der Literatur sind verschiedene Temperaturbereiche bekannt,
die zu einer maximalen Umwandlung der Reaktionsgase (M) und somit maximalen Widerstands-
anderung fiithren [7, 8]. Fiir Kohlenmonoxid liegt diese optimale Temperatur zwischen 400 °C und
450 °C, wihrend die maximale Widerstandsinderung fiir Stickstoffdioxid unterhalb von 300 °C
liegt. Da der Sensorwiderstand R(7T") nach Gl. (1) exponentiell mit der Temperatur abnimmt,
erhdlt man bei gleichem Grundwiderstand R, unterhalb von 300 °C einen sehr hochohmigen
Sensorwiderstand (G€2). Aufgrund der nachgeschalteten Signalverarbeitung ist allerdings, bei
einer technischen Anwendung von Gassensoren, ein Sensorwiderstand im K Q-Bereich wiin-
schenswert. Dieses Ziel 1aBt sich allerdings nur durch eine Dotierung des Grundmaterials oder
durch eine geometrische Anpassung der Sensorstruktur erreichen.

In dieser Arbeit werden beide Wege aufgezeigt, um einen optimalen Sensor fiir die Messung
von Kohlenmonoxid CO und Stickstoffdioxid NO, in einem Gasgemisch realisieren zu konnen.

2. Sensoraufbau

Die Sensorstruktur wurde auf einem 250 um dicken Keramiksubstrat (99 % A}203) aufgel?aut.
Die kammartigen Elektroden (Abb. 1) sind eng zueinander angeordnet, um den Ubergangswider-
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Abb. 1. Planare Interdigitalstruktur des Sensors. An den gegeniiberliegenden schwarzen Flichen
befinden sich die Kontaktstellen

Abb. 2. Planare Struktur des Heizelementes auf der Riickseite des Sensors

stand moglichst klein zu halten. Diese Interdigitalstruktur konnte mit unterschiedlichen Elek-
trodenabstinden d zwischen 20 um und 200 um hergestellt werden. Dadurch lieBen sich die
Grundwiderstinde Ry um den Faktor 1 bis 100 verandern, da R, durch den jeweiligen Elek-
trodenabstand vorgegeben ist [7]:

Ry~ d>. (5)

Die aktive Sensorfliche erstreckt sich iiber die gesamte Interdigitalstruktur und betrdgt somit
6,25 mm?. Die 0,5 um dicken Goldelektroden wurden durch Sputtern auf dem Keramiksubstrat
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aufgebracht. Die Strukturierung erfolgte mit einem fotolithografischen Verfahren und
anschlieBendem AtzprozeB. Das Heizelement auf der Riickseite des Substrates (Abb. 2) wurde
nach dem gleichen Verfahren hergestellt. Der Widerstand des Heizers betrug ca. 6 Q bei
Raumtemperatur (25 °C). Wird dieser Heizwiderstand an eine Spannungsquelle angeschlossen, so
erwirmt sich das Sensorelement mit zunechmendem Spannungswert (Abb.3). Da sich der
Widerstandswert des Heizers aufgrund des Temperaturkoeffizienten des Goldes mit zunehmender
Temperatur erhdht, steigt der Strom nicht proportional zur angelegten Spannung an. Durch diese
Eigenschaft ist eine elektronische Temperaturregelung des Sensorelementes moglich, da diese
Widerstandsinderung eine direkte Information iiber die aktuelle Elementtemperatur liefert. Durch
eine elektronische Riickkoppelung 148t sich dann die Heizleistung nachregeln, so daB die
Elementtemperatur konstant bleibt. Der Goldwiderstand erfiillt dann sowohl die Funktion eines
Temperatursensors als auch die eines Heizers.

Die Sensortemperatur ist im Bereich von 0 --- 500 °C bei konstanter Umgebungstemperatur
direkt proportional zur Verlustleistung P = U/ (siche Abb. 4). Die Kontaktierung des Sensors
erfolgte durch Silberpalladium-Drahte mit einem Durchmesser von 0,25mm (Ag, 5% Pd/
Degussa, Hanau). Der Kontakt zwischen dem Draht und der Elektrodenstruktur auf dem Substrat
wurde durch eine Gold-Dickschicht-Paste (Nr. 5723, Du Pont De Namours/Frankfurt a. M.) und
Einbrennen bei 850 °C (= 1/2 h), realisiert. Diese Verbindungsstelle muBte dann noch mit einer
Zugentlastung aus einem Glaslot (Overglaze, Du Pont, Einbrenntemperatur 550 °C) versehen
werden. Das so priparierte Sensorelement wurde dann in ein Standardgehduse TO-8, Electrovac/
Wien) eingebaut.

Die aktive Sensorschicht besteht aus Indiumzinnoxid (IZO), das aus einem metallorganischen
Basismaterial gebildet wurde [7]. Dieses Basismaterial wurde mit der Siebdrucktechnik in einer
Schichtdicke von 10 um auf die Elektrodenstruktur aufgetragen. Wihrend des Einbrennvorganges
bei 550 °C werden diese metallorganischen Indium- und Zinnverbindungen gecrackt, so daB sich
in einer sauerstoffhaltigen Atmosphire eine ca. 250 nm diinne Schicht In,_,Sn,O5_, bilden kann.
Das Verhiltnis In:Sn betrug 10:1.

Da das Zinn gegeniiber dem Indium als Donator wirkt, bildet sich aufgrund des hohen
Dotierungsgrades (10: 1) ein n-leitender Halbleiter, mit einem sehr niedrigen Grundwiderstand.

Die Sensorelemente lassen sich im Mehrfachnutzen auf einem(2 X 2)-Zoll-Substrat aufbauen
und nach dem HerstellungsprozeB vereinzeln. Die Substrate miissen zu diesem Zweck entweder
gesigt oder geritzt werden, um dann hinterher von Hand auseinander gebrochen zu werden. Das
benutzte Verfahren bestand aus einer mikroskopisch kleinen Perforierung, die mit einem
Hochenergielaser in die Keramik eingebrannt wurde. In Abb. 5 ist der Mehrfachnutzen mit der
Laser-Perforation deutlich zu erkennen. In Abb. 6 ist die Interdigitalstruktur der Elektroden auf
dem Keramiksubstrat in Form einer REM-Aufnahme dargestellt. In dieser Aufnahme erkennt man
auch den kornigen Charakter des Keramiksubstrates, der einer weiteren Miniaturisierung der
Elektrodenbreiten unterhalb von d = 5 um im Wege steht.

3. MeBergebnisse

Aus der Temperaturabhingigkeit des Sensorwiderstandes lassen sich wichtige Riickschliisse
auf die Oberflichenreaktionen des Halbleitermaterials ziehen. In Abb. 7 ist der Verlauf des
Sensorwiderstandes im Temperaturbereich von 250 °C bis 550 °C in synthetischer Luft (80%
N, + 20% O,) und in 100 % Stickstoff dargestellt. Die Differenzen der Widerstandswerte beider
Kurven ergeben sich durch den Elektronentransfer von Leitungselektronen in den chemisorbierten
Komplex-O. . Da sich in der Stickstoffatmosphire keine Adsorbate bilden konnen, die zu einem
Elektronentransfer fithren, ist der Sensorwiderstand unter diesen Bedingungen auch wesentlich
niedriger als in einer sauerstoffhaltigen Umgebung.

Oberhalb von 500 °C kommt es zu einer verstirkten Desorption von O -Komplexen [8], so
daB sich bei 450 °C ein Maximum fiir das Konzentrationsprofil [no- (T')] ausbildet (siche Abb. 8).
Da die Oberflichenreaktionen nach Gl. (4) direkt von der Anzahl der chemisorbierten Komplexe
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Abb. 5. Mehrfachnutzen der einzelnen Sensorelemente auf einem Substrat
a) Heizwiderstand, b) Interdigitalstruktur mit Laser-Perforation

abhiingen, befindet sich das Maximum der Gasempfindlichkeit GE bei der gleichen Temperatur
(siehe Abb. 9) wie das Konzentrationsprofil [ng- (T)].

Durch eine zusitzliche katalytische Beschichtung mit Platin lassen sich diese temperaturabhén-
gigen Kurvenverliufe beeinflussen. Die Platinschicht wurde durch eine gesittigte Am-
moniumhexachloroplatinat-Lésung (= 1 ul) auf die Sensorschicht und nachfolgendes Einbrennen
bei 600 °C (=1h) hergestellt. Bei dieser Temperatur zerfillt das Platinat, so daB sich eine
homogen verteilte Platinschicht bildet. '
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Abb. 6. REM-Aufnahmen der Interdigitalstruktur auf dem Keramiksubstrat mit unterschiedlichen
VergroBerungen
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Abb. 7. Widerstandsverlauf einer IZO-Schicht auf einer 40 um-Struktur in synthetischer Luft (4+) und
in Stickstoff (H)
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Abb. 8. Konzentrationsprofil [no- (7)] des chemisorbierten Sauerstoffs, der sich durch Auswertung von
Abb.7 ergibt. Auf der y-Achse ist das relative Verhiltnis [no- (7)]~[1 —R(D)n,/
R(T)pus] X 100% dargestellt
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Abb. 9. Temperaturabhingigkeit der Gasempfindlichkeit GE = R (Gas)/R (Luft) X 100 % fiir 1000 ppm
CO in Luft
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Abb. 10. Anderung des Sensorwiderstandes einer IZO-Schicht durch den EinfluB einer katalytischen
Beschichtung mit Platin
—M— mit Kat., + ohne Kat.
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Abb. 12. Temperaturabhingigkeit der Zeitkonstante t fiir den Gaswechsel auf Priifgas bzw. syn-
thetischer Luft. Die gestrichelte Linie zeigt das Verhalten des katalytisch aktivierten Sensors

M Priifgas, X synthetische Luft
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Der Sensorwiderstand wird durch diese zusitzliche Platinbeschichtung erhoht, da es offensicht-
lich zu einer vermehrten Chemisorption von Sauerstoff an der Sensoroberfliche kommt. In
Abb. 10 ist der temperaturabhiangige Widerstandsverlauf (250 °C bis 550 °C) fiir eine reine IZO-
Schicht und eine mit Platin aktivierte IZO-Schicht in synthetischer Luft dargestellt.

Durch die Aktivierung 1Bt sich auch eine Verschiebung des Empfindlichkeitsmaximums fiir
Kohlenmonoxid zu niedrigen Temperaturen, 450 °C — 350°C, erzielen, wie es in Abb. 11
dargestellt ist.

Diese Verschiebung 148t sich ebenfalls mit dem aus Abb. 10 abgeleiteten Ergebnis der
vermehrten Chemisorption von Sauerstoff an der Halbleiteroberfliche erkliren. Da fiir die
Reaktion nach Gl. (4) nun wesentlich mehr Reaktionspartner O fiir die nachzuweisenden
Molekiile M zur Verfiigung stehen, muB sich auch das Empfindlichkeitsmaximum zu niedrigeren
Temperaturen hin verschieben. Ein weiterer Grund fiir diese Verschiebung konnte in der
Reduzierung der Aktivierungsenergie liegen, die bekanntlich [9] durch einen Katalysator fiir
bestimmte Reaktionen herabgesetzt werden. Durch diese Herabsetzung laufen die Reaktionen
dann auch bei niedrigeren Temperaturen ab als ohne diese katalytische Aktivierung.

Das Zeitverhalten des Sensorwiderstandes fiir einen abrupten Gaswechsel von synthetischer
Luft auf Priifgas und umgekehrt zeigt ebenfalls eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit. Die
Zeitkonstante T stellt den 63 %-Wert dar, der sich aus den stationaren Widerstandswerten fiir Luft
und Priifgas errechnen 148t. Mit steigender Temperatur T verringert sich dann die Zeitkonstante ©
drastisch, wobei ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Reaktionswegen ,,Luft — Priif-
gas“ und ,,Priifgas — Luft“ festzustellen ist (siche Abb. 12).

Durch eine zusitzliche katalytische Beschichtung mit Platin verringert sich die Zeitkonstante T
ebenfalls, da die Aktivierungsenergien E, fiir die Reaktionen nach Gln. (2)—(4) zusitzlich
herabgesetzt werden. Auffallend ist in Abb. 12, daB der Einflu auf die Riickreaktion Priif-
gas — Luft wesentlich groBer ist als auf die Hinreaktion Luft — Priifgas. Diese Tatsache 146t den
SchluB zu, daB der EinfluB des Katalysators sich im wesentlichen auf die Reaktion nach Gin. (2)
und (3) beschrinkt, da bei der Riickreaktion die Neubildung von O, -Komplexen ablduft. Diese
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Abb. 13. Temperaturabhiingigkeit der Gasempfindlichkeit fiir 80 ppm NO, in synth. Luft
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Neubildung verlauft allerdings wesentlich langsamer als die Reaktion nach Gl. (4), die zu einer
Entfernung der O, -Komplexe fiihrt, was sich in dem deutlich unterschiedlichen Zeitverhalten
bemerkbar macht.

Die Zeitkonstante T fiir den Wechsel Luft — Priifgas betréiigt bei 300 °C ca. 10 s, wihrend der
Wechsel Priifgas — Luft mit einer Zeitkonstanten von ca. 20 s verkniipft ist. Als Priifgas wurde
1000 ppm Kohlenmomoxid in synthetischer Luft eingesetzt.

Bei Versuchen mit oxidierenden Gasen zeigte sich eine ausgepriagte Gasempfindlichkeit des
1ZO-Sensors fiir Stickstoffdioxid. Da es in diesem Fall zu einer zusitzlichen Bildung von
chemisorbierten Komplexen kommt, erhoht sich der Sensorwiderstand bei einer Begasung mit
Stickstoffdioxid sehr stark. In Abb. 13 ist die Widerstandsénderung fiir unterschiedliche Sensor-
temperaturen dargestellt. Das Maximum der Gasempfindlichkeit GE liegt fiir NO, bei 300 °C und
fithrt dort zu einer ~400%igen Anderung (— 80 ppm NO,) des Grundwiderstandes.

4. Zusammenfassung

Mit dem dargestellten Sensoraufbau konnten die Eigenschaften des Indiumzinnoxides einge-
hend untersucht werden. Es ergaben sich ausgeprigte Gasempfindlichkeiten fiir Kohlenmonoxid
bei 450 °C und fiir Stickstoffdioxid bei 300 °C. Weiterhin konnte der Einflu8 der Chemisorption
durch Messung des Grundwiderstandes in Stickstoff N, aufgezeigt werden. Die Sensoreigenschaf-
ten lieBen sich durch eine katalytische Beschichtung mit Platin deutlich beeinflussen. Die
Zunahme des Sensorwiderstandes durch den Katalysator deutet auf eine vermehrte Chemisorption
von Sauerstoff an der Halbleiteroberfliche hin. Durch den Katalysator wird weiterhin das
Empfindlichkeitsmaximum fiir Kohlenmonoxid von 450 °C nach 350 °C verschoben. Die Zeit-
konstante 7 fiir die Hin- und Riickreaktion von Luft auf Priifgas unterliegt ebenfalls einer starken
Temperaturabhéngigkeit, die durch die Platinbeschichtung ebenfalls deutlich verringert wird.

Die vorhandenen Ergebnisse deuten darauf hin, daB der EinfluB der zusitzlichen katalytischen
Aktivierung der Sensorschicht mit Platin vor allem die Bildung von O¢ -Komplexen unterstiitzt.

Die Autoren danken der Fa. KOSTAL GmbH in 5880 Liidenscheid fiir die materielle Unterstiitzung der
vorliegenden Arbeit.
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