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1 Einleitung

Die Sensorik wird in vielen Anwendungsfeldern als Schliisseltechnologie angesehen. Als
Teilbereich erfahrt auch die Gassensorik in den letzten Jahren wachsende Bedeutung.
Applikationsbeispiele sind die Gebdudesicherheit, die Raumluftiiberwachung und die Op-
timierung von Verbrennungsprozessen. Als prominentes Beispiel des zuletzt genannten
Bereichs sei die A-Sonde angefiihrt.

Der Erfolg eines Gasdetektionsprinzips wird neben den technischen Anforderungen wie
Sensitivitit, Selektivitdt und Stabilitdt entscheidend von weiteren, oft marktdiktierten
Kriterien wie Energieeffizienz oder Kostenminimierung bestimmt. Als massenkompatible
und kostengiinstige Variante wurden in den letzen Jahren resistive Metalloxid-Halbleiter
Sensoren intensiv untersucht. Mefigrofie ist die Leitfdhigkeit der Oxidschicht, die sich
durch die (reversible) Gaswechelwirkung &ndert. Die Wechselwirkung lafit sich in Ober-
flichen- und Volumeneffekte aufspalten. Letztere resultieren bei einer Vielzahl der Me-
talloxide aus Stochiometrie-Abweichungen bei hohen Temperaturen. Es kommt zum Aus-
tausch von Gasphasen-Sauerstoff mit Sauerstoffieerstellen des Metalloxids. Die Dichte der
Leerstellen bestimmt die Leitfihigkeit und liefert ein Maf fiir den Sauerstoffgehalt der
Atmosphére. In Kombination mit der Hochtemperaturstabilitit auch in aggresiven Gasen
zeigen Materialien wie Sr'TiO3, GaoO3 und CeO, interessante Moglichkeiten zur Verbren-
nungsiiberwachung in Motoren und Kleinfeuerungsanlagen [Ger91, Loh92].

Neben dem Volumeneffekt tragen meist auch Oberflicheneffekte wie die Gasadsorption
erheblich zum MeBsignal bei. Die Schichten reagieren dadurch auch auf eine Vielzahl
reduzierender und oxidierender Gase wie CO,CH4,NO oder H,. Das Adsorptionsverhalten
wird wesentlich durch die chemischen Oberflichen-Eigenschaften des Materials bestimmt.
Die Adsorption erfolgt jedoch in den seltensten Féllen selektiv, so daf die Diskriminierung
von Einzelgasen schwer oder sogar unmoglich ist.

Das resistive Mefprinzip gestattet es zunéchst nicht, in einfacher Weise die Volumen- von
den Oberflacheneffekten zu trennen. Diese Trennung ist aber erwiinscht, da die Mehr-
zahl der gassensitiven Mechanismen auf Oberflacheneffekten beruht. Durch Variation der
Schichtdicke kann der Volumeneffekt zwar vermindert werden, die Erfassung des reinen
Oberfliacheneffekts gelingt zunéchst aber nicht.

Diese Moglichkeit erdffnet sich mit der Messung der Material-Austrittsarbeit ¢ bzw. de-
ren Anderung A¢ [GEFW96]. In jiingerer Zeit wurde dieser Methode vermehrt Beachtung
geschenkt[Ost00, KG99], da sie neben der Erfassung des reinen Oberflicheneffekts auch
mafgebliche Applikationsrandbedingungen wie Energie- und Kosteneffizienz erfiillt. Me-
talloxide haben hier aufgrund der notwendigen Beheizung des Sensors Nachteile. Proble-
matischer Langzeit-Batterie-Betrieb und Explosionsgefahr aufgrund hoher Betriebstem-
peraturen seien genannt.

Bekannte MeBmethoden zur Messung der Austrittsarbeit ¢ bzw. gasinduzierter ¢-Ande-
rungen sind neben Kelvin-Schwinger Aufbauten [Mue99] auch gassensitive Feldeffekttran-
sistoren. Letztere sind fiir einen Sensoraufbau zweckméfiiger. Wesentliches Merkmal der
beiden Methoden bzw. -Aufbauten ist der Betrieb bei relativ geringen Temperaturen
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(meist Raumtemperatur bis zu wenigen hundert Grad Celsius) und eine lineare Ag-
Messung. Das stellt bei hinreichendem Signal-Rauschverhéltnis keinen Nachteil dar. Auf-
grund der Betriebstemperaturen ist der Einflufl von Umgebungsfeuchte auf das Mefsignal
aber meist erheblich.

Auf der Suche nach weiteren Mechanismen, die die Messung von Austrittsarbeitsénderun-
gen gestatten, stofit man auf die thermische Elektronen-Emission und die Feldemission.
Letztere blieb bisher auf dem Vakuumbereich beschréinkt, da die nétige Hochspannung an
Atmosphére zur Ionisation der Luft und nachfolgend zur Zerstérung der Feldemissions-
Strukturen fiihrt. Mit der fortschreitenden Entwicklung der Submikro- bzw. Nanotechno-
logie kann dieses Problem aber gemindert oder gar vermieden werdenDSHA97], so dafl
sich mit diesem Prinzip in der Zukunft interessante Moglichkeiten zur Gasdetektion bie-
ten. Desweiteren wurden in den letzen Jahren Metall-Isolator-Metall (MIM)-Strukturen
als weitere Aufbau-Variante zur Feldemission untersucht. Sie zeigen jedoch nach dem
Stand der Literatur nur unter Vakuum-Bedingungen stabiles Verhalten. Aufbauvarianten
und Untersuchungen zur Betriebsstabilitdt sind in [NCIT97, TK96, SP96, HMN96] zu
finden.

Aufgrund der beschriebenen Schwierigkeiten erschien daher zu Beginn dieser Arbeit die
Untersuchung der thermischen Elektronen-Emission zur Gasdetektion am aussichtsreichs-
ten. Aufgrund der benétigten hohen Temperaturen (typisch iiber 800°C ) kann man zudem
eine schnelle Reaktionskinetik und nur geringe Feuchteeinfliisse erwarten.

Eine wesentliche Eigenschaft der Feld- und thermischen Emission ist die exponentielle ¢-
Abhéngigkeit. Im Fall der thermischen Emission beruht diese Aussage auf der Richardson-
Dushman Gleichung:

J(®(T), T) = 4”;';6]{2 T2 exp (—ﬁ?) — Ao - T?exp (—%?)

Sie beschreibt die Stromdichte, die von einem Festkorper mit der Austrittsarbeit ¢ bei
der Temperatur 7' in den Auflenraum emittiert wird. Die Konstante A, hat den Wert
1.2 - 10° A/m?K? und ist nach der Theorie materialunabhingig. Da die Austrittsarbeit
¢ selbst noch temperaturabhéngig ist, kann die Gleichung streng genommen nur als Ver-
kniipfung der Gréen ¢ und j bei einer Temperatur 1" betrachtet werden. Die Temperatur-
Abhéngigkeit (d¢/dT) liegt bei Metallen und Oxiden aber nur im Bereich weniger 1074 eV
pro Kelvin (vgl. z.B. [HW50], dort findet sich fiir Wolfram ein Wert von d¢/dT = 6-107°
eV/K), so daf die Richardson-Gleichung auch zur Extrapolation iiber einen endlichen
Temperaturbereich herangezogen werden kann.

Eine Variation von ¢ fithrt nach dieser Gleichung zu einer exponentiellen Anderung des
Emissionsstroms, was im Hinblick auf eine hohe Oberflachensensitivitit von Vorteil ist.

DaB die thermischen Emissionsstréme durch Anderung des Oberflichenzustands erheb-
lich moduliert werden, erkannte man bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts. Hintergrund
war die Produktion von Vakuum-Kathoden-Réhren zur Signal- und Leistungsverstérkung.
Mannigfaltig wird dort auf sauber auszufithrende Préparation und Formierung der Emissi-
onsoberflachen hingewiesen, da schon geringste Verunreinigungen den Strom um Gréflen-
ordnungen verdndern. So wird in [HW48] von dem extrem schidlichen Einflufl bereits
geringster Gasverunreinigungen bei der Rohrenproduktion und im Betrieb berichtet.



Das macht deutlich, daf die Strome sehr sensitiv auf Anderungen der Oberflicheneigen-
schaften reagieren, was als gute Voraussetzung fiir die Gasdetektion zahlt. Nach Kennt-
nis des Autors ist die thermische Elektronen-Emission im Hinblick auf die Gasdetektion
noch nicht untersucht worden. In der Literatur finden sich lediglich Untersuchungen zum
Einfluf von Verunreinigungen und Restgasen, in jiingerer Zeit in [ITYM87, INY93], im
Hinblick auf die Rohrenproduktion in [HW50, HW48]. Es wurde darin jedoch keine sy-
stematische Charakterisierung zum Zweck der Gasdetektion auf Basis einer reversiblen
Gas-Schicht-Wechselwirkung durchgefiihrt. Einzig die austrittsarbeitsabhéngige Emission
positiver Tonen wurde in jiingerer Zeit bereits zur Sauerstoffdetektion in Motoren (-
Sonde) genutzt[Com98|.

Die Auswertung der Richardson-Dushman-Gleichung zeigt fiir die angestrebten Betrieb-
stemperaturen von 500°C bis 1050°C und typische Austrittsarbeiten von 2 bis 6 eV, dafl
die ins Vakuum emittierten Strome nur wenige Femto- bis Nanoampere betragen kénnen
und zudem noch bei Atmosphéirendruck nachgewiesen werden miissen. Die Elektronen-
wechselwirkung mit Atomen, Molekiilen und Ionen der Luft hat sekundére Prozesse zur
Folge, die die Stromdichte im Vergleich zum Vakuum nochmals erniedrigen.

Die vorliegende Arbeit liefert erste experimentelle Daten zur Austrittsarbeits-Gassensorik
mit Hilfe von thermischen Emissionsstromen. Zentrale Arbeitspunkte sind der definierte
Nachweis extrem geringer Strome, das Screening geeigneter hochtemperaturstabiler Mate-
rialien und die Charakterisierung der elektrischen und gassensitiven Eigenschaften. Neben
der Elektronenemission mufl bei Temperaturen iiber 500°C auch die Emission positiv gela-
dener Tonen in Betracht gezogen werden. Die Untersuchung dieser Effekte ist ein weiterer
zentraler Punkt dieser Arbeit.
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2 Theoretische Grundlagen

Das vorliegenden Kapitel beschreibt die Mechanismen, durch die die Emission von Elek-
tronen und lonen gassensitiv wird. Die dominierende Rolle spielt der Begriff der Austritts-
arbeit, der als zentraler Parameter die Grofle des emittierten Stroms bestimmt. Historisch
gelangte die Austrittsarbeit bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts in den Blickpunkt
des technischen Interesses. Die Entwicklung der Kathoden-Rohre, die auf der Basis von
ins Vakuum emittierten Elektronenstromen zur Verstarkung und Gleichrichtung von Si-
gnalen dient, war der Hauptantrieb zur Charakterisierung und Untersuchung der Aus-
trittsarbeit vieler Materialien. Ziel war und ist ein moglichst geringer Wert, um hohe
Stromdichten zu erzielen. Schon damals erkannte man, dafl die Oberflachenbeschaffenheit
des Emissionsmaterials (Gasbelegung, Verunreinigung etc.) drastischen Einfluf§ auf die
Emissionseigenschaften nimmt.

Die folgenden Abschnitte konkretisieren die gemachten Aussagen und stellen den Zusam-
menhang zwischen Austrittssarbeit und Emissionsstrom her. Dabei werden auch die in
diesem Zusammenhang héufig erwdhnten Begriffe Oberflichenpotential und Kontaktpo-
tentialdifferenz erlautert. An konkreten Mechanismen zur Erzeugung geladener Spezies an
Festkorperoberflichen werden die thermische Elektronen-Emission und die Oberflichen-
Ionisation erldutert. Letztere ist in der Lage, sowohl positiv als auch negativ geladene
Spezies zu erzeugen.

2.1 Die Austrittsarbeit als gassensitive Grofle

Die Vorgehensweise dieses Abschnittes orientiert sich an der Darstellung in ADAMSON
[Ada82]. Betrachtet sei eine Phase a.. Dabei kann es sich um einen kristallinen oder Teil
eines polykristallinen Festkorpers handeln, der im elektrochemischen Sinne als homogen
aufgefalt wird.

Das Voltaponential ¢ einer Phase « ist das elektrische Potential, das unmittelbar
an der Oberfliache, auflerhalb der Phase vorliegt. Sein Nullpunkt befindet sich unendlich
weit entfernt. Unmittelbar aulerhalb meint, dafl eine Testladung ¢ in diesem Abstand
keine signifikante Verdnderung des Oberflichenpotentials bewirkt und sie sich auch nicht
im Einflubereich anderer Phasen befindet. Typische Absténde liegen im Bereich einiger
Mikrometer [Ada82]. Der Ausdruck ¢U® kann demnach als die Arbeit interpretiert werden,
um ein Teilchen der Ladung q aus dem Unendlichen an eine Stelle unmittelbar auflerhalb
der Phase o zu bringen.

Das Galvani-Potential ®“ ist 1/¢ mal der Arbeit, um ein Teilchen mit der Ladung ¢
vom Unendlichen durch die Phasengrenze in das Innere zu bringen. Zuerst ist eine Arbeit
qV“ und anschliefend eine Arbeit gx® aufzubringen. Letztere ist durch den Oberflichen-
potentialsprung an der Phasengrenze o verursacht. Damit gilt die Gleichung

TO 4\ = PO (1)

Neben der rein elektrischen Arbeit mufl im Allgemeinen noch eine chemische Arbeit ver-
richtet werden, so dal man zur umfassenden Beschreibung ein elektrochemisches Potential
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Phase O

a . > Abbildung 2.1 : Darstellung der elektri-
schen und chemischen Potentiale einer Pha-
se « nach ADAMSON [Ada82]. Die GroBe
X ist im Gegensatz zu den absoluten Poten-
tialen ¢ und ® eine Potentialdifferenz.

i fiir eine Spezies ¢ mit Ladung ¢ einfiihrt. Es setzt sich als Summe aus chemischem p$
und elektrischem Potential & zusammen:

s = g+ q® = pg + q(T + x°) (2)

Trotz der Bezeichnung Potential handelt es sich beim chemischen- und elektrochemischen
Potential um Energien, so daf§ das elektrische Potential ® geeignet mit einer Ladung ¢
multipliziert wurde.

Definition der Austrittsarbeit

Als Austrittsarbeit wird die aufzubringende Energie zur Entfernung eines Elektrons aus
dem Inneren der Phase « zu einer Stelle unmittelbar aufferhalb davon definiert. Mit den
bereits bekannten Potentialen schreibt sich dieser Zusammenhang:

b= — U= X"

Wie weiter unten beschrieben, ist zur Messung des emittierten Stroms eine Gegenelek-
trode notig. Fiir den daraus entstehenden Kondensator ist die Anwendung der vorange-
gangen Begriffe durchgefiihrt: Die Emissions- und die Kollektorelektrode sind durch den
Schaltkreis elektrisch miteinander verbunden, so dafl die elektrochemischen Potentiale der
Platten o und ( gleich sind. Konkret bedeutet das, daffi unmittelbar nach dem Kontak-
tieren Elektronen vom Material mit der kleineren Austrittsarbeit zum Material mit der
GroBeren solange iibergehen, bis die elektrochemischen Potentiale (der Elektronen) beider
Materialien gleich sind. Mit den Gleichungen (2) und (1) folgt dann:

G0 + pf = + 4] (3)
Kurzes Umformen ergibt das wichtige Ergebnis:
" — ¢’ =0 — U = AV (4)

Gleichung (4) besagt, daf§ sich infolge des Potentialausgleichs eine Voltapotentialdifferenz
(Kontaktpotential) AV = ¢ — ¢ zwischen zwei Phasen mit unterschiedlichen Austritts-
arbeiten ausbildet. Es entspricht gerade der Austrittsarbeitsdifferenz der beiden Materia-
lien bzw. Phasen. Die Volta-Potentialdifferenz fiihrt zur Bildung eines elektrisches Feldes.
Diese Differenz ist Grundlage der Kelvin-Schwinger Methode zur Messung von Austritts-
arbeitsénderungen (vgl. z.B. [Ost00]).
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2.1.1 Potentialverlaufe bei Metallen und Halbleitern

Nach den allgemeinen Uberlegungen zu elektrischen und chemischen Potentialen im vorhe-
rigen Abschnitt, die keine Angaben iiber den genauen rdumlichen und energetischen Ver-
lauf machten, erfolgt nun eine konkretisierte Darstellung der Potentiale. Als Materialtypen
dienen Metalle, Halbleiter und Isolatoren. Galvani- und Voltapotential sind bis jetzt als
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Abbildung 2.2 : Darstellung der Potentialverldufe und Ladungstragerdichten an der Phasengrenze
eines a) Metalls und b) eines Halbleiters.

zwei diskrete Potentiale im Inneren- und AuBeren einer Phase diskutiert worden. Es stellt
sich die Frage nach dem Ubergang von U® im AuBen- zu ®* im Innenbereich. Durch die
Terminierung der Festkorperstruktur an der Oberflache ist dort die Dichte der Zustidnde
im Vergleich zum Volumen verdndert. Zusétzlich verursachen die an der Phasengrenze
entstandenen besetzten Oberflichenzustinde die Ausbildung einer Flachenladung[HG94].
Diese Ladung wird durch bewegliche Ladungstriger im Inneren des Festkorpers abge-
schirmt. Aufgrund der unterschiedlichen freien Ladungstragerkonzentration in Metallen,
Halbleitern und Isolatoren, kommt es zu unterschiedlichem Kompensations-Verhalten.
Abbildung 2.2 dient als Grundlage der folgenden Diskussion.

Die Metalle sind aufgrund ihrer hohen Dichte an frei beweglichen Ladungstrigern in

der Lage, die Oberflichenladung innerhalb weniger Atomabsténde ( ;1) zu kompensie-
ren. Der Ladungsverlauf ist analog dem in einer Dipolschicht. Die im Oberflachenbereich
zur Kompensation notwendige Trégerdichte ist bei Metallen im Vergleich zur Volumen-
Elektronendichte nicht signifikant erhoht, so dafl kein drastischer Konzentrationsgradient
zwischen Oberfliche und Volumen besteht.

Bei Halbleitern ist die zur Kompensation notwendige Tragerdichte im Allgemeinen grofier
als die Dichte im Volumen, so daf} eine vollstiandige Kompensation nahe der Oberfliche
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innerhalb weniger A zu einem groien Diffusionsstrom in das Volumen fithren wiirde (Gra-
dient zwischen Oberflichen- und Volumendichte). Gleichgewicht kann nur durch eine Ver-
teilung der Elektronen iiber einen breiteren Bereich erreicht werden. Die genaue Verteilung
der Ladungen bestimmt den Potentialverlauf und kann mit der Poisson-Gleichung berech-
net werden. Die Trégerdichten in Halbleitern sind meist zu gering, um eine Kompensation
innerhalb weniger A zu bewirken. Einem Dipolanteil in Halbleitern gibt man den Namen
Affinitét £ (vgl. Abbildung 2.2). Die verbleibenden beitragenden Ladungstriger fithren
zu einer rdumlich ausgedehnten Ladungszone mit zugehoriger Bandverbiegung V. Die
Kompensationszone, deren Ausdehnung als Debye-Lange \p bezeichnet wird, kann sich
bei Halbleitern {iber mehrere pm erstrecken [HG94].

Bei Isolatoren erstreckt sich die Kompensations-Zone aufgrund der geringen Tragerdichte
iiber die gesamte Probendicke. Das elektrische Feld durchgreift den Isolator. Daher riithrt
die Bezeichnung dielektrisch (gr. Di = durch).

Aus den vorangegangen Abschnitten lassen sich drei Beitrage zur Austrittsarbeit angeben:
¢=(BE.— Er) —eVs+§ (5)

Anderungen der Austrittsarbeit lassen sich damit aufteilen in:

e Anderungen der Oberflichendipolschicht bzw. Affinitét &
e Anderungen der Bandverbiegung eAV,

e Anderungen des Volumenanteils A(E, — Er) bzw. A(Ep — E,)

Der folgende Abschnitt diskutiert diese Beitriige bzw. ihre Anderung im Fall der Gas-
wechselwirkung genauer.

2.1.2 Gasinduzierte Austrittsarbeitsinderungen

Ausgangspunkt zur ndheren Betrachtung der Mechanismen in Gleichung (5) ist ein Gas-
molekiil, dafl sich der Oberfliche néhert und adsorbiert. Als Bedeckung ¢ wird im Folgen-

den der Quotient

9 — Nads

No

verstanden. N, jq bezeichnet dabei die Anzahl adsorbierter Molekiile und Ny die Zahl
aller moglichen Adsorptionsplétze.

Anderungen der Affinitit - Dipolbeitrige

Die Adsorption kann zur Bildung einer elektrischen Doppelschicht fiihren. Die daraus
resultierende Affinitdtsdnderung A¢ ist durch das permanente oder induzierte Dipolmo-
ment des an der Oberfliche adsorbierten Molekiils bestimmt. Entscheidend ist, daf3 die
einzelnen adsorbierten Molekiile ihr Dipolmoment vorwiegend gleichsinnig ausrichten, da
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zufallsverteilte Momente keinen Nettoeffekt bewirken[GEFWO96]. Zur Abschéitzung des
resultierenden Potentialsprungs kann die Helmholtz-Gleichung herangezogen werden:

(&

Ax =A¢p =

7Ny0

€rs€o
Dabei entspricht €., der Oberflichen-Dielektrizitatskonstanten, 6 der Oberflichenbe-
deckung (0 < 6 < 1), 7 der Dipolflichendichte und Ny der Anzahl der Adsorptionsplitze.
Die Oberflachen-Dielektrizitatskonstante €,s kann nach [HG94] durch gGBulk < €5 < €rs
abgeschétzt werden.

Die Helmholtzgleichung vernachlissigt die Wechselwirkung zwischen adsorbierten Spe-
zies; damit ist sie primér nur bei kleinen Bedeckungen anwendbar. Zur quantitativen
Abschétzung der Affinitétsinderung werde eine vollstandige Bedeckung (f = 1) und ein
typisches Molekiil-Dipolmoment von 1073° As m angenommen. Daraus ergeben sich Po-
tentialdinderungen von bis zu 500 meV [GEFW96].

Anderungen des Oberflichenpotentials V

Die Adsorption von Molekiilen kann auch zur Anderung des Oberflichenpotentials fithren.
Im Bild des Bandermodells fithrt die Adsorption zu neuen, an der Oberfliche lokalisier-
ten Zustanden. Diese weisen akzeptorischen oder donatorischen Charakter auf. Die Gase
Sauerstoff und Stickstoffmonoxid sind typische Akzeptorerzeuger; Kohlenmonoxid, Was-
serstoff und Propan zeigen dagegen donatorischen Charakter.

Bei unterschiedlichen elektrochemischen Potentialen von adsorbierten Spezies und Atomen
im Festkorper, kommt es zu einem (partiellen) Ladungstransfer zwischen Molekiil und
Festkorper (Charge-Transfer-Modell). Der Grad des Ladungsiibertrags wird anhand der
nachfolgenden Definition der Partialladung § bestimmt[HG94]:

o C?ss
eAN'ads

5:

Die Partialladung ist also iiber das Verhéaltnis aus effektiv entstandener Oberflachenladung
Qss und der Ladungs-Zahl e - N4, der adsorbierten Molekiile definiert.

Als Folge der Adsorption bildet sich an der Oberfliche eine Ladung @, die durch ei-
ne Raumladungszone im Festkorperinneren kompensiert wird (vgl. Abschnitt 2.1.1). Es
kommt zur Anderung der Trigerdichte und des Bandverlaufs in der Kompensationszone.
Bei Kenntnis der Ladungstrégerdichten an der Oberflache (Ns; ~ Qss) und der Kompen-
sationsdichte N;(I) im Volumen, kann die Potentialverbiegung aus der Poisson-Gleichung
berechnet werden. Nach [MM89] ergibt die Berechnung:

eNg  eNg6?

AV, = —
2eepeN;  2ecpeN;

(6)

N; bezeichnet die effektive (Kompensations-) Trigerdichte im Volumen, Ny die Dichte an
der Oberfliache. Alle anderen Gréflen haben ihre iibliche Bedeutung. Es ist anzumerken,
daB nur chemisorbierte Molekiile zu einer Bandverbiegung beitragen[Koh89].

Im Bild des Béandermodells erhthen (oxidierende) Gase mit akzeptorischem Charakter
das Oberflachenpotential und liefern einen austrittsarbeitserh6henden Beitrag. Umge-
kehrt erniedrigen reduzierende Gase die Austrittsarbeit. Es ist jedoch zu beachten, dafl
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die Oberflichenpotential-Anderung mitunter nur einen Beitrag zur ¢-Anderung liefert
und die Gesamténderung von anderen Prozessen (z.B. Bulk-Wechselwirkung oder Affi-

nitdtsdnderung) dominiert wird. Eine beispielhafte Untersuchung solcher Prozesse kann
in [VTRB*83] gefunden werden.

Anderungen des Volumenanteils A (E, — Er)

Die Wechselwirkung eines Gases mit dem Festkorper-Volumen wird im Wesentlichen
durch die resultierende Verschiebung des Fermi-Niveaus charakterisiert. Ein Beispiel fiir
derartige Wechselwirkungen ist das Entstehen von Fehlstellen im Volumen oxidischer
Halbleiter[MM89]. Zur Diskussion sei das bei hohen Temperaturen n-halbleitende Me-
talloxid GayOg3 betrachtet. Betreibt man das Oxid bei Temperaturen iiber 700°C , so
stellt sich ein Sauerstoffdefizit ein. Die verdnderte Stochiometrie fithrt zur Bildung von
Donatorzusténden, die zu einer Leitfidhigeit des bei Raumtemperatur isolierenden GasOs
fithren. Diese Leitfahigkeit ist bei Betrachtung im Biandermodell mit einer Verschiebung
des Fermi-Niveaus zu den Donatorzustdnden der Sauerstofffehlstellen hin verbunden. Aus
der Verringerung des Abstands E. — Er resultiert eine Austrittsarbeitserniedrigung. Im
Fall eines p-Halbleiters erhoht sich die Austrittsarbeit.

2.1.3 Adsorptionsisothermen

Es stellt sich die Frage, welche Austrittsarbeitsédnderung eine Bedeckung 6 der Oberfliche
mit adsorbierten Spezies zur Folge hat. Als Arbeitsgrundlage bedient man sich der An-
nahme, dafl A¢ proportional der Gasbedeckung ist[HF91, HG94]:

A¢ = const - 0 <pGas>

Die Belegung der Oberfliche in Abhéngigkeit vom Partialdruck des applizierten Gases
wird durch Adsorptionsisothermen beschrieben. Ein einfaches und in vielen Féllen doch
hilfreiches Modell ist von I. Langmuir gegeben worden. Die kinetische Herleitung erfolgt
iiber die Gleichheit der Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeiten im thermodyna-
mischen Gleichgewicht. Die gemachten Annahmen sind:

e Die Adsorptionsrate ist proportional zu den freien Adsorptionsplitzen und dem
Partialdruck des applizierten Gases:

46 /dt| g = Ka - p(A) - (1 - 0)
e Die Desorptionsrate ist der Bedeckung proportional:

—d0/dt|pes = Kp - 0

e Die adsorbierten Molekiile gehen keine Wechselwirkung untereinander ein

e Jeder Adsorptionsplatz ist gleichwertig und kann nur ein Molekiil binden
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Fiir eine nicht dissoziative Adsorption folgt dann im Gleichgewicht von Adsorption und
Desorption fiir den Bedeckungsgrad 6 einer Oberfliche mit einem Gas A in Abhéngigkeit
von dessen Partialdruck p(A):
Kp(4)
- 25 )
1+ Kp(A)

Dabei gilt fiir die Gleichgewichtskonstante K = % Im Grenzfall kleiner Partialdriicke

p(A) nimmt die Langmuir-Isotherme eine lineare Form an:
0 =K -p(A) (8)

Dieser Grenzfall wird als Henry-Isotherme bezeichnet.

Bei den untersuchten polykristallinen Oberflichen kann nicht von der Giiltigkeit der ge-
machten Annahmen ausgegangen werden. Oberflichen besitzen im Allgemeinen eine he-
terogene Struktur mit einer Vielzahl unterschiedlicher Adsorptionsplitze (Versetzungen,
Fehlstellen etc.). Trotzdem vermag die Langmuir-Isotherme die experimentellen Befunde
in vielen Fallen richtig zu beschreiben. Wichtig ist jedoch, dal aus der gemessenen Iso-
therme nicht auf eine der grundlegenden Isothermen riickgeschlossen werden kann, da die
komplexen Verhéltnisse an der Oberfldche zu viele freie Parameter bedingen.

Zur Beschreibung der gegenseitigen Wechselwirkung adsorbierter Teilchen und der Ad-
sorption auf heterogenen Oberflichen sind weitere Isothermen wie die von Freundlich und
Tempkin enwickelt worden|Fre26].

Alternativ konnen die experimentellen Ergebnisse auch iiber Adsorptionsisobaren 6 =
J(T') p=const beschrieben werden. Einen typischen Verlauf der Bedeckung in Abhéngigkeit
der Temperatur zeigt Abbildung 2.3, die aus [IP75] entnommen wurde. Sie gilt bei kon-
stantem Partialdruck des applizierten Gases und wird daher als Isobare bezeichnet. Die
Belegung wird bei erhchter Temperatur entscheidend durch das Gleichgewicht zwischen
Adsorption und Desorption bestimmt. Bei T' = T,y wird ein Maximum der Bedeckung
erreicht. Dariiber gewinnt die Desorption vermehrt Einflufl. Unterhalb von Ty, wird die
Chemisorption aufgrund der vernachlédssighbaren Desorption als irreversibel bezeichnet.

2.2 Thermische Elektronen-Emission

Das Ziel dieser Arbeit ist es, Austrittsarbeitsinderungen durch Anderungen des thermi-
schen Emissionsstroms von Festkorperoberflichen nachzuweisen. Zwei wesentlichen Me-
chanismen zur Erzeugung von Ladungstrédgern sind die Oberflachen-lonisation und die
thermische Elektronen-Emission. Beide Mechanismen sind exponentiell von der Austritts-
arbeit ¢ beeinflult, was im Folgenden nédher beschrieben wird. Zunéchst werden die Me-
chanismen bei Vakuumbedingungen diskutiert und erst anschliefend der Einflufl der At-
mosphére beriicksichtigt.

2.2.1 Richardson-Dushman-Gleichung

Nach Abbildung 2.1 kénnen Elektronen in einem Festkorper diesen nicht ohne Energieein-
satz verlassen. Im Grenzfall T=0 sind in einem Metall alle Zusténde bis zur Fermi-Energie
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besetzt. Bei Erhohung der Temperatur werden auch Energiezustinde oberhalb des Fermi-
Niveaus sukzessive besetzt (Breite der Fermi-Verteilung). Bei weiterer Erhéhung der Tem-
peratur gibt es eine endliche Wahrscheinlichkeit zum Besetzen der Zusténde iiber dem
Vakuum-Niveau, so dal Elektronen aus dem Festkorper entfernt werden. In der Energie-
bilanz verbleibt im Allgemeinen ein Restteil als kinetische Energie (Eyi, = [Ee — q¥?]),
die zu einen Strom in den Auflenraum fiihrt.

Beitriage zum Emissionsstrom liefern alle Elektronen, die sich in Richtung der Oberfliche
bewegen und dabei geniigend Energie zum Uberwinden der Oberflichenbarriere aufweisen.
Die genaue Berechnung der Gesamtbilanz ist beispielsweise [Aza62] zu entnehmen. Das
Ergebnis ist die klassische Richardson-Dushman Gleichung;:

j@(r). 1) = T e (—d),g)) — Ay Texp (—‘iﬁ?) 9)

Sie beschreibt die Stromdichte, die von einem Festkorper mit Austrittsarbeit ¢ bei der
Temperatur T in den Auflenraum emittiert wird. Die auftretende Konstante Ay hat den
Wert 1.2 - 105 A/m? und ist nach der Theorie materialunabhingig. Da die Austrittsar-
beit ¢ selbst noch temperaturabhéingig ist, kann Gleichung (9) streng genommen nur als
Verkniipfung der Groflen ¢ und j bei einer Temperatur 7" betrachtet werden, Gliicklicher-
weise liegt die Temperatur-Abhéngigkeit (d¢/dT’) bei Metallen und Oxiden im Bereich
weniger 107 eV pro Kelvin (vgl. z.B. [HW50], dort findet sich fiir Wolfram ein Wert von
de/dT = 6-107° eV /K), so daB die Richardson-Gleichung auch zur Extrapolation iiber
einen endlichen Temperaturbereich herangezogen werden kann.

Tabelle 2.1 gibt einige mit Hilfe der thermischen Emission bestimmte Austrittsarbeiten
von Metallen und Oxiden wieder. Die ermittelte Konstante Ag ist, sofern der Literatur
zu entnehmen, vermerkt[HW50, Par88, Aks87]. In der frithen Literatur (bis etwa 1940)
finden sich je nach Autor drastische Abweichungen, zum Teil um mehrere eV. Das ist
experimentell darin begriindet, dal die Austrittsarbeit eine extrem oberflichensensitive
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Metall Konstante A ¢ (eV)

Cs 162 1.8 Elementverbindung ¢ (eV)
Fe 26 4.5 W-0 6.24
Al 4.1 W-Cs 1.74
Pt 32 5.3 Pt-O 6.55
W 60 4.5 Ni-O 6.34
Ni 5.01

Tabelle 2.1: Gemessene Austrittsarbeiten ¢ und Ap-Konstanten verschiedener Elemente und fremd-
stoffbedeckter Metalle, entnommen aus [Aza62],[Wea77] und [HW50]. Die Konstante Ay ist in Ein-
heiten von (10* A/m?K? ) angegeben.

Grofle ist. Hier deutete sich bereits damals eine starke Gassensitivitdt an. Verunreinigun-
gen und unterschiedliche Proben-Vorbehandlung (z.B. Vakuumbedingungen) fithren zu
weiteren Abweichungen.

Im Experiment zeigt die Konstante Ay im Gegensatz zur Theorie eine Materialabhéngig-
heit. Das ist in Tabelle 2.1 ersichtlich. Aufgrund der Verwendung polykristalliner Materia-
lien und der je nach Kristallrichtung unterschiedlichen Austrittsarbeit tragen verschiedene
Kristallite unterschiedlich zum Strom bei. Der Hauptanteil des Stroms wird von Stellen
mit niedriger Austrittsarbeit geliefert, deren Fléche geringer als die geometrische Gesamt-
fliche ist. Daher werden fiir die Konstante Ag kleinere Werte als erwartet gemessen. Eine
weitergehende Diskussion der Effekte kann in [HW50] und [Aks87] gefunden werden.

1x 107 r : . . r — . . . i
1x10™ F
1107 F
110 F
1107
1x107™ F
L 1x107F
1% 107" F
1107 F
1107 F
T 07"
1107 F . L
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Abbildung 2.4 : Darstellung des Emissionsstroms von Materialien mit unterschiedlichen Austritts-
arbeiten ¢ im Temperaturbereich von 650°C bis 1100°C gem3aB der Richardson-Dushman Gleichung.
Es wurde eine praxisrelevante, emittierende Fliche von 9 mm? angenommen. Die in dieser Arbeit
angenommene untere Nachweisgrenze von 100 fA ist als gestrichelte, horizontale Linie vermerkt.
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Die Richardson-Dushman Gleichung kann zur Abschétzung einer oberen Grenze der zu
erwartenden Strome dienen. In Abbildung 2.4 ist eine Abschétzung der Strom-Grofien-
ordnung mit typischen in dieser Arbeit verwendeten Parametern zu sehen. Das sind Tem-
peraturen im Bereich von 600°C bis 1100°C und eine geometrische Emissionsfliche von 9

mm?.

Es wird deutlich, dafi die Emissionsstrome, abgesehen von Materialien mit Austrittsar-
beiten unter 3 eV, bei Temperaturen unter 1000°C nicht mehr mit einem gewdhnlichen
Multimeter nachzuweisen sind. Die untere Mefigrenze dieser Geréte liegt typischerweise
bei 0.1-1 pA. Durch Verwendung eines sehr empfindlichen Elektrometers und einer geeig-
neten experimentellen Anordnung konnte die Nachweisgrenze in dieser Arbeit auf 100 fA
gesenkt werden. Selbst dann sollte, um im Vakuum bei 1050°C Stréme oberhalb von 100
fA zu erhalten, die Austrittsarbeit ¢ einen Wert von 3.5 eV nicht wesentlich iiberschreiten.

Es ist anzumerken, da8 Gleichung (9) rein klassisch abgeleitet wurde. Sie vernachlissigt
den quantenmechanischen Effekt, dafl Elektronen mit Energien iiber dem Vakuumpo-
tential an der Oberflachenbarriere reflektiert werden konnen, so dafl oft eine geringere
Stromdichte als nach Gleichung (9) gemessen wird. Dieser Effekt beeinflufit auch den Wert
der Emissionskonstanten Ay. Die Reflektion wird im Wesentlichen durch den Verlauf des
Oberflachenpotentials bestimmt. Qualitativ nimmt die Reflektionswahrscheinlichkeit mit
dem Betrag des Oberflichenpotential-Gradienten zu (vgl. [F1i91]). Experimentell kann
die Reflektion oft vernachléssigt werden. Eine genauere Betrachtung dieses Sachverhaltes

findet sich in [HW50).

2.2.2 Kennlinien einer Emissionskathode

Zur Messung des von einer Kathode emittierten Stroms ist wenigstens eine Auffangelek-
trode notwendig, so dafl sich ein Kondensatoraufbau ergibt (vgl. Abschnitt 3.1.2). Die
Potentialverhéltnisse innerhalb des Kondensators beeinflussen die Emission der Katho-
de. Daraus ergeben sich im Vakuum Strom-Saugpannungs Kennlinien, die im Folgenden
néaher betrachtet werden:

e Anlaufstromgebiet
e Raumladungsstromgebiet

e Séttigungsstromgebiet

Das Anlaufstromgebiet

Die Emissions- und die Kollektor-Elektrode bestehen meist aus verschiedenen Materialien,
so daf} zwischen ihnen eine Volta-Potential-Differenz AV besteht. Bei kleinen Absténden
im Bereich von Mikro- bis Millimetern hat das ein nicht zu vernachléssigendes Feld zur Fol-
ge, daf3 Einflu} auf die Bewegung der emittierten Elektronen nimmt. Aus Abbildung 2.5
ist unmittelbar ersichtlich, dal die Elektronen zuséatzlich zur Austrittsarbeit ¢ den durch
AV und U (angelegte Saugspannung) verursachten Potentialberg iiberwinden miissen.
Als gesamte effektive Austrittsarbeit ¢.g ergibt sich:

Goff = O + (Vi — Va —Us) = ¢ + (¢a — ¢ — eUs) = ¢a — el
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Nur Elektronen mit ausreichend kinetischer Energie zum Uberwinden der Barriere kénnen
die Anode erreichen. Bei zu geringer Energie werden sie in Richtung Kathode zuriickge-
worfen. Zur allgemeineren Betrachtung wurde eine zusétzliche Saugspannung U, zwischen
Anode und Kathode angelegt. Das Vorzeichen von U, wurde negiert, da eine positve Span-
nung die Energie der Elektronen im Potentialbild absenkt. Einsetzen in die Richardson-
Gleichung liefert die Anlaufstrom-Kennlinie:

JAntauf = A+ T"exp (eUSkT ¢“> (10)

Danach liefert eine logarithmische Auftragung der Stromdichte eine lineare Abhéngigkeit
von der Saugspannung U,. Bemerkenswert ist, dal der Anlaufstrom nicht mehr von der
Austrittsarbeit der Kathode, sondern allein von der Austrittsarbeit der Kollektorelektrode
abhéngt. Das ist Abbildung 2.5 anschaulich zu entnehmen. Das Anlaufgebiet erstreckt
sich bis zu Spannungen Us; = ¢4/e. Oberhalb davon kompensiert die Saugspannung Uy
das Voltapotential und der Strom bleibt in erster Ndherung konstant (Sattigungsgebiet).
Die Nichtkonstanz des Sattigungsstroms bei hohen Saugspannungen ist die Folge des im
iibernéchsten Abschnitt beschriebenen Schottky-Effekts.

Das Raumladungsstromgebiet

Bisher wurde eine Storung des Voltapotentials durch die Elektronen-Emission ver-
nachléssigt, was lediglich bei geringen Stromdichten erlaubt ist. Eine negative Raumla-
dungswolke fiihrt zu einem zusétzlichen Potentialberg vor der Kathode. Dieser Sachverhalt
ist Abbildung 2.6 zu entnehmen, dabei ist eine entsprechend hohe Saugspannung U, zur
Kompensation des Voltapotentials angenommen. Analog zum vorherigen Abschnitt (An-
laufstromgebiet) kann hier eine effektive Austrittsarbeit ¢ g = ¢x — eU,, zugrundegelegt
werden. Dabei ist zu bemerken, dafl die Saugspannung die Ladungstrégerverteilung und
damit die Form des Zwischenraum-Potentials emfindlich beeinflufit. Es ergibt sich eine
charakteristische Strom-Spannungskennlinie. Zur Berechnung des genauen Potentials und
der resultierenden Kennlinie wird die Poisson-Gleichung herangezogen. Die genaue Rech-
nung kann beispielweise in [HW50] oder [Ger95] gefunden werden. Als Ergebnis ergibt
sich bei konstanter Temperatur das Langmuir-Child Gesetz:

3
\/§ E Us

JRaumladung = or Vo & (11)
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Im wesentlichen sagt Gleichung (11) voraus, daf der Strom proportional zu U¢Z ist. Damit
ergibt sich in doppellogarithmischer I(Uy)-Auftragung ein linearer Zusammenhang.

Das Sattigungsgebiet

An das Anlaufstromgebiet schlieft sich das Sattigungsgebiet an. Es ergibt sich, wenn
eine ausreichend hohe Spannung U, den durch Raumladungseffekte und Voltapotentiale
erzeugten Potentialberg verbannt und dadurch alle austretenden Elektronen die Anode
erreichen. Aufgrund der Stromerhaltung folgt die Grofle des Séttigungsstroms direkt aus
der Richardson-Dushman Gleichung.

Der Schottky-Effekt

In erster Ndherung ist der Strom im Séattigungsgebiet unabhéngig von der Saugspan-
nung Us. Bei genauerer Analyse steigt der Strom jedoch weiterhin als Funktion der Saug-
spannung an. Grund ist die durch ausreichend hohe Feldstirken bewirkte Anderung des
Kathoden-Voltapotentials. Zur graphischen Darstellung der elektrischen Verhéltnisse an
der Phasen-Oberfliche dient Abbildung 2.7. Bei Applikation eines konstanten elektri-
schen Feldes E ergibt sich das Voltapotential der Kathode aus der Uberlagerung des

- &
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ungestortem Oberflachenpotentials und dem Potential des elektrischen Feldes. Es kommt
zur Ausbildung eines Maximums, das die effektive Austrittsarbeit bestimmt. Rechnerisch
ergibt sich eine Verringerung der Austrittsarbeit um den Betrag (vgl. z.B. [Aza62])

Ad = —¢ ( £ ) (12)

4meq

Diese Austrittsarbeits-Reduzierung wird als Schottky-Effekt bezeichnet [Aza62]. Zur
Abschétzung des Schottky-Effekts sei die maximale, in dieser Arbeit verwendete
Feldstarke betrachtet. Bei einem Elektrodenabstand von 1 mm und einer maximalen
Spannung von 250 V ergibt sich bei angenommener Homogenitdt eine Feldstérke
Fmax = U/d = 250 V/mm. Gemaf8 Gleichung (12) bedingt das eine Korrektur von
d¢p = —0.019 eV. Verglichen mit dem Absolutwert ¢ > 1 ist das gering, kann aber
aufgrund der exponentiellen Abhéngigkeit des Stroms nicht vollstdndig vernachléssigt
werden. Die relative Anderung des Stromes ist durch exp(+0.02/kT) gegeben, was bei
1000°C einer Anderung von 26% gegeniiber dem Null-Feld Fall entspricht.

Im Sattigungsgebiet fiihrt dieser Effekt dazu, daf§ sich der Strom bei steigender Saugspan-
nung weiter erhoht. Die durch Gleichung (12) beschriebene Erhohung ist im Vergleich zur
Steigung im Anlaufgebiet (vgl. Gleichung 10) aber viel geringer, was in Abbildung 2.8
beobachtet werden kann.

Temperatur-Inhomogenititen

Es kann im Allgemeinen nicht von einer konstanten Temperatur {iber der gesamten Emis-
sionsfliche ausgegangen werden. Auch das verhindert eine Stromséttigung und macht
den experimentellen Nachweis des Schottky-Effekts an polykristallinen Materialien oft
nur schwer moglich [HW50].

A
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Zusammenfassende Darstellung der Kennlinien-Bereiche

Abbildung 2.8 stellt die drei Kennlinienbereiche zusammenfassend fiir eine Emissions-
kathode (¢=1.3 V) in Abhéngigkeit der Saugspannung U mit der Kathodentemperatur
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als Parameter dar. Die Daten wurden aus [HW50] entnommen. Die Abbildung macht zu-
dem deutlich, daf§ bei hohen Temperaturen (hier 7' = 964 K) ein Teil der Elektronen die
Volta-Potentialbarriere (zwischen Kathode und Auffangelektrode) aufgrund ihrer grofen
kinetischen Energie auch ohne Saugspannung iiberwinden kénnen.

Austrittsarbeitsverteilung auf der Oberfliche

Die vorangegangen Abschnitte gingen von einer idealen Kathode mit einer einzigen Aus-
trittsarbeit aus. Bei der Verwendung polykristalliner Materialien liegt dieser Fall nicht vor,
da unterschiedliche Kristall-Ebenen im Allgemeinen unterschiedliche Austrittsarbeiten be-
sitzen. Dieser Fall 148t sich durch eine ortsabhéngige Austrittsarbeit ¢(z,y) beschreiben.
Die arithmetisch gemittelte Austrittsarbeit ¢ ist durch

<¢>:;!dx-dy-¢(x,y) (13)

definiert. Die Grofle F' bezeichnet dabei die gesamte, emittierende Fliache. Dieser Mittel-
wert ist fiir den emittierten Strom jedoch nicht mafigebend, da die Austrittsarbeit in der
Richardson-Dushman Gleichung exponentiell auftritt.

Naheliegender ist eine Mittelung iiber die Beitrdge zum Gesamt-Emissionsstrom. Unter
der Annahme, dafl der durch unterschiedliche Austrittsarbeiten hervorgerufene Strom die
grundsétzliche Form der Richardson-Dushman Gleichung nicht dndert, kann eine gemit-
telte Austrittsarbeit ¢ eingesetzt werden:
IS:jS-F:A-F-TZeXp<—¢> (14)
kT

Zur analytischen Berechnung der Grofie ¢ betrachtet man den gesamten von der Ober-
fliche emittierten Strom:
1
I, = Fs/dm - dy - exp [—W} (15)

Aus der Gleichsetzung der beiden vorhergehenden Formeln ergibt sich die Definitionsglei-
chung der mittleren Austrittsarbeit ¢:

g_ﬂ.ln F
e gdx-dy-cb(x,y)

(16)

Aus Gleichung (16) folgt, dafi die Emission im Wesentlichen durch die kleinste vorkom-
mende Austrittsarbeit bestimmt wird. Dazu sei der Spezielfall einer Emissionskathode
mit nur zwei unterschiedlichen Austrittsarbeiten ¢,,;,, und ¢max (Flichenbeziehung:
F = Fin + Fmax) betrachtet. Fiir die Abweichung (¢ — ¢n,) ergibt sich aus Glei-

m
chung (16):
— kT 1 maxr — Pmin
¢_¢mm:_?ln (F <Fmin+Fmaxexp [m])) (17)
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Abbildung 2.9 gibt eine graphische Darstellung der Abweichung von der mittleren Aus-
trittsarbeit nach Gleichung (17) fiir verschiedene Werte von ¢, — @masz bei einer Tem-
peratur von 1000 K. Daraus 1d8t sich erkennen, dafl der kleinste Austrittsarbeitswert die
Emission dominiert, da die Abweichung vom Mittelwert ¢ selbst bei groen Werten von
Omin — Pmae NUr Wenige zehntel eV betragt.

Gleichung (16) bedingt zudem eine Temperaturabhéngigkeit der mittleren Austrittsarbeit,
obwohl die einzelnen, ortsbezogenen Austrittsarbeiten ¢(z,y) als temperaturunabhéngig
angenommen sind. Das ist eine Folge des Mittelungsverfahrens; die arithmetisch gemittelte
Austrittsarbeit < ¢ > in Gleichung 13 besitzt diese Eigenschaft nicht.

2.2.3 Kathodentypen

Im Laufe der technischen Entwicklung haben sich unterschiedliche Kathodentypen her-
ausgebildet, von denen die Verbreitesten im Folgenden kurz beschrieben werden:

Metallkathoden

Der technisch einfachste Fall besteht in der direkten Verwendung von Metallen. Diese
miissen eine hohe thermische und mechanische Stabilitat aufweisen, da aufgrund der ho-
hen Austrittsarbeit von Metallen (Platin 5.3 eV, Wolfram 4.5 eV, Eisen 4.5 eV, Palladium
5 eV[WeaT77]) hohe Temperaturen von meist iiber 2000 °C zur Erzielung merklicher Emis-
sionsstrome notwendig sind. Im Laufe der technischen Entwicklung haben auch Metall-
legierungen zur Verbesserung der mechanischen Stabilitdt und des Emissionsvermogens
Eingang in die Produktion gefunden[HW50).

Fremdstoffbedeckte Metallkathoden

Die Emissionseigenschaft eines Metalls wird durch die Adsorption diinner Schichten von
anderen Materialien erheblich gedndert. Die Wirkung kann durch die in Abschnitt 2.1.2
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beschriebenen Mechanismen erklidrt werden. Die Dicke der Schicht darf wenige Atom-
lagen nicht iiberschreiten, da sonst die Austrittsarbeit der abgeschiedenen Schicht die
Emission bestimmt. Im Fall der Abscheidung von Caesium (Cs) auf Wolfram kann des-
sen urspriingliche Austrittsarbeit von etwa 4.5 eV bedeckungsabhéingig auf bis zu 1.4
eV erniedrigt werden[HW50]. Die Ursache liegt in der Ausbildung einer Dipolschicht an
der Wolfram-Oberfldche. Die Ionisation der Casesium-Molekiile kann durch den Ober-
flachenionisations-Mechanismus in Abschnitt 2.3 verstanden werden, da die Ionisations-
energie von Cs geringer als die Austrittsarbeit von Wolfram ist. Durch die erniedrigte Aus-
trittsarbeit sind fremdstoffbedeckte Metallkathoden schon bei Temperaturen iiber 1000°C
in der Lage, Strome im Mikro- bis Milliampere Bereich zu liefern.

Oxidkathoden

Im Fall der Oxidkathoden wird ein Metalloxid auf ein Grundmetall aufgebracht. In na-
hezu allen Féllen handelt es sich dabei um Oxide der Alkalimetalle. Im Vergleich zu den
fremdstoffbedeckten Kathoden ist die Oxydschicht mindestens einige hundert Nano- bis
Mikrometer dick. Im Volumen und in geringerem Mafle auch an der Oberfliche befin-
det sich nach einer vorangegangenen Formierung (Reduktion des Oxids) iiberschiissiges
Metall. Diese Oberfldchenschicht zeigt eine endliche elektronische Leitfahigkeit mit oft
halbleitendem Charakter und Austrittsarbeiten von meist weniger als 2 eV. Eine umfas-
sende Darstellung zur Herstellung von Oxidkathoden kann in [HW48] gefunden werden.

Kathodentypen

einatarmare Fremdmetallschicht

N\

Oxidschicht
Basismetall Basismetall Basismetall
Metallkathode fremdstoffbedeckte Oyidkathode

Metallkathode

Abbildung 2.10 : Schematische Darstellung verschiedener Kathodentypen, die Eingang in die tech-
nische Verwertung gefunden haben.



24 2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.3 Oberflichenionisation

Erhitzt man ein Material, so treten nicht nur elektronische Emissionsstrome auf, es lassen
sich oft auch Teilchen mit positiver Ladung feststellen. Der folgende Abschnitt beschreibt
den Oberflichenionisations-Mechanismus, der die Bildung von positiven Ladungstrigern
an der Oberfliche schon bei moderaten Temperaturen um 500°C erméglicht. Es konnen

damit auch negative Ladungstréger erzeugt werden, so daf eine Vielzahl von Ionenquellen
auf diesem Mechanismus basiert[Bel93, Alt92, HPHW94, STTMO9S|.

Bei der Adsorption von Molekiilen an der Oberfliche konnen diese nach dem Charge-
Transfer-Modell (vgl. Abschnitt 2.1.2) partiell geladen oder ionisch an die Oberfliche
gebunden werden. Die Oberflichen-Spezies konnen auch vorher aus dem Volumen an die
Oberfliache diffundiert sein (z.B. Verunreinigungen, Dotierungen). Bei ausreichend hoher
Temperatur oder Feldstéirke desorbieren die Ionen von der Oberfliche und kénnen als
Strom nachgewiesen werden. Es wird im Folgenden der Einflul der Austrittsarbeit auf
diesen Prozef3 beschrieben.

2.3.1 Die Langmuir-Saha-Gleichung

Fiir ein System im thermischen Gleichgewicht folgt aus der Boltzmann-Statistik das
Verhéltnis von neutralen (n,) zu ionisierten Molekiilen (n,) in der Gasphase (Ionisa-
tionsenergie I):

Bei an der Oberfliche adsorbierten Molekiilen kann die Festkorperoberfliche zusétzliche
Energiebeitriige zur Ionisationsenergie liefern[VL77]. Diese Zusatzenergie kann dadurch
erklart werden, daf§ in Umkehrung zur Entfernung, bei der Abgabe eines Elektrons an
den Festkorper (Ionisation) die Austrittsarbeit als Energie frei wird. Die lonisationsenergie
verringert sich um den Betrag von ¢. Das Verhéltnis von neutral zu ionisch desorbierenden
Teilchen unter Beriicksichtigung des Einflusses der Festkorperoberfliche wird durch die
Saha-Langmuir-Gleichung (18) erfafit:

I—
n:]Ads ~ exp <_/<T¢> (18)

Die experimentelle Untersuchung von Oberflichen-lonisationsprozessen auf Basis von
Gleichung (18) ist meist der Gestalt, daf ein Atomstrahl geringer Intensitét (Vermeidung
von starken Belegungen) auf eine Oberflache mit bekannter Austrittsarbeit gelenkt und
der von der Oberfliche desorbierende Ionenstrom gemessen wird[Alt92, AJM93, Kam66,
KKST96].

Der Oberflichenionisationsprozesses eines Atoms M verlduft dann oft nach dem folgenden
Schema[INL*96]:

M(Gas) - M(Ads) - M(J;lds) + e(Ads) - M(Eas) + e(Ads)

Die Subskripte beziehen sich auf adsorbiert (Ads) oder in der Gasphase (Gas) befindlich.
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Alkah.liletall Li Tabelle 2.2: Experimentell ermittelte Desorptions-
Li 2.55£0.03 energien fiir Alkalimetall-lonen, die von einer poly-
Na™ 2.30 +=0.03 kristallinen Wolframoberfliche im UHV desorbieren.
Kat 2.05 +0.02 [Kam66].

Der Mechanismus ist nicht auf die Ionisation einfallender Atomstrahlen beschréankt. Auch
bereits auf der Oberfliche befindliche oder durch Segregation an die Oberflache gelang-
te Atome und Molekiile tragen zu einem positiven Ionenstrom von der Oberfliche bei.
In [Com98] wird eine Platin-Diinnschicht mit Alkali-Atomen (Li,Ka,Na) dotiert und bei
Temperaturen iiber 400°C zur Emission von positiven Alkali-lonen gebracht. Die durch
Desorption verlorenen Alkali-Atome werden durch Diffusion bzw. Segregation aus dem
Volumen ersetzt.

Fiir den Fall, dafl die Austrittsarbeit grofler als die Ionisierungsenergie ist, werden alle

Molekiile mit einer Wahrscheinlichkeit P = — T_L:mr = 1 ionisch desorbiert.

Gleichung (18) macht keine Aussage iiber die Wahrscheinlichkeit einer Desorption und
dem damit bei einer Temperatur T resultierenden Strom. Ein adsorbiertes Molekiil desor-
biert nach einer mittleren Verweilzeit 7,; (Subskript a=Atom, i=Ion). Im Fall der nicht-
aktivierten Adsorption ist die Desorptionswahrscheinlichkeit umgekehrt proportional zur
mittleren Verweilzeit an der Oberflache| Kam66:

1 1 Ei,
P,=—=—F —— 19
O Tie T eXp( k:T) (19)

) i,a

Die GroBen E, und F; bezeichnen die Desorptionsenergien fiir Atome und Ionen. Bei
einatomigen Gasen entspricht das der Bindungsenergie[Kam66]. Die GroBen E, und E;
sind folgendermaflen verkniipft:

E.=E;i—e(l-9) (20)

Der Ionen-Strom von einer Oberfliche zeigt daher in Abhéngigkeit der Gréflen ¢, FE, und
I die nachstehende Charakteristik:

I ~ exp <—]€EJZ> ~ exp (—W) (21)

Typische Werte fiir E; von Alkalimetallen auf reinem Wolfram sind in Tabelle 2.2
dargestellt[Kam66]. Die ionische Desorption von Oberflichenverunreinigungen ist nach
Gleichung (18) im Wesentlichen durch die Parameter E, und ¢ bestimmt. Im Fall einer
Gasadsorption mit grofler Bedeckung dndert sich meist sowohl die Desorptionsenergie E,,
als auch die Austrittsarbeit ¢. Bei heterogenen Oberflachen mit unterschiedlichen Ad-
sorptionsplédtzen resultieren noch komplexere Verhéltnisse, so dafy dann eine Beurteilung
allein auf der Basis von Emissionsstromen schwierig erscheint.

2.3.2 Lokale Ladungstrigerbildung

Findet die Ladungstragerbildung durch Ionisation dominierend im Volumen statt, so zeigt
sich bei beiden Saugspannungspolaritidten ein resultierender Strom, der im Wesentlichen
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durch Beweglichkeit und Rekombinationsverhalten der entstandenen Ionen und Elektro-
nen bestimmt ist. Kann dieser Mechanismus vernachléssigt werden, so sind Elektroden-
effekte zur Ladungstrigererzeugung heranzuziehen. Nimmt man die Erzeugung an nur
einer Elektrode und auch nur einer Polaritiat an, so ergibt sich abhéngig von der Polaritét
nur bei positiven oder nur bei negativen Saugspannungen ein resultierender Strom. Es
kann durch die Saugspannungs-Polaritit also selektiv eine Sorte von Ladungstréagern zur
Gegenelektrode transportiert werden. Entstehen an der Elektrode dagegen beide Pola-
ritdten so ist bei ausreichender Sensitivitdt des Mefaufbaus bei beiden Polaritédten ein
Strom nachzuweisen. Das macht deutlich, dafl die Charakterisierung der Proben sowohl
bei positiven als auch bei negativen Saugspannungen erfolgen muf.

2.4 Ladungstriagerbewegung in Gasen

Die thermische Elektronenemission und die Oberflichenionisation kénnen als Elementar-
vorginge zur Bereitstellung von Ladungstragern betrachtet werden. Durch sie entstehen
freie Elektronen und Ionen.

Gelangen diese in ein Gas, so konnen sich durch den Zusammenstofl mit Gasteilchen wei-
tere Elementarvorgéinge, die zu einer Tragerumwandlung fiihren, anschliefen. Die Strom-
dichte gemafl Richardson-Dushman gilt daher sicher nicht in Gasen, da sie von freien
Ladungstriagern im Vakuum ausgeht.

Der folgende Abschnitt diskutiert zunéchst die Bewegung von Ladungstragern in Gasen
und skizziert anschliefend mogliche Tragerumwandlungs-Folgeprozesse, die Einflufl auf
den gemessenen Strom haben.

Beweglichkeiten

Die in das Umgebungsgas emittierten Ladungstriger sind dem angelegten Saugfeld aus-
gesetzt. Der einsetzenden thermischen, isotropen Schwirrbewegung! (isotrope Geschwin-
digkeit v) iiberlagert sich eine gerichtete Trigerbewegung in Richtung der Feldlinien. Die
Beschleunigung der Ladungstrager wird durch elastische Stoprozesse und durch inela-
stische Wechselwirkungen behindert. Es kommt zur Einstellung eines Gleichgewichts mit
einer resultierenden mittleren Geschwindigkeit. Bei hohen Gasdriicken (Normaldruck) und
moderaten Feldstérken ist die erreichte Trégergeschwindigkeit u meist der Feldstérke F
proportional:
u=pu-E

Der Proportionalitéitsfaktor p wird als Beweglichkeit bezeichnet.

Eine Molekiil legt, bevor es mit einem Molekiil, Atom, Ion oder Elektron der Umgebungs-
atmosphére wechselwirkt, eine mittlere freie Weglédnge A\ zuriick. Zwischen der Beweglich-
keit und der mittleren freien Weglénge besteht die Beziehung:

_1 e A
2 M-w

[ (22)

!Die thermische Schwirrbewegung mit der Geschwindigkeit v fithrt im Mittel zu keinem mefbaren
Strom
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Ton-Gas  Beweglichkeit [103c¢m?/Vs]

Ton-Gas  Beweglichkeit [em?/Vs| Lit-He 2.5
O, -Luft  2.18 Nat-Ne 8.95
N*-Luft 2.09 K*-Argon 2.8
H*-Luft 8.2 Rb*-Kr 1.6

Raumtemperatur, Normaldruck 1013 mbar Cs*-Xe 1.0
0°C , 1.33 mbar

Tabelle 2.3: Tabelle der Beweglichkeiten einiger lonen in verschiedenen Gasen aus [Eng55]. Tempe-
ratur und Gasdruck sind unter der Tabelle angegeben.

Die mittlere freie Wegldange ist dem vorherrschenden Gasdruck p oft umgekehrt propor-
tional, so da8 die Beweglichkeit dann als Funktion von E/p geschrieben werden kann:
W= p (%) Die um den Faktor 1000 geringere Masse von Elektronen schlédgt sich in der
Beweglichkeit mit dem gleichen Faktor nieder. Typische Ionen-Beweglichkeiten liegen bei
Normaldruck im Bereich einiger cm?/V's, Elektronen zeigen dagegen einige 10°cm?/V's.
Tabelle 2.3 listet einige Werte fiir verschiedene Atmosphéaren und Temperaturen.

Aufgrund der geringen Masse erreichen Elektronen im Vergleich zu Ionen merklich héhere
Geschwindigkeiten, was inelastische Prozesse (Anregung, lonisation, Neutralisation etc.)
begiinstigt. Ein anderer Einflufl deutet sich in Gleichung 22 an. Dort wird die thermische
Geschwindkeit als unabhéngig von der Feldstédrke betrachtet, die feldinduzierte Tréger-
geschwindigkeit ist also kleiner als die thermische. Fiir Elektronen gilt das nicht, die
theoretische Behandlung dieses Falls zeigt, dafl die Beweglichkeit dann abnimmt[DM45].

Im Fall der Elektronen kann im Allgemeinen nicht davon ausgegangen werden, daf} sie inert
im Gas vorliegen. Das liegt an den moglichen Folgeprozessen, die zu einer Tragerumwand-
lung fithren. Ein wichtiger Prozef§ ist die nachfolgend beschriebene Elektronenanlagerung
(electron-attachment).

Elektronenanlagerung

Durch Anlagerung eines Elektrons an ein neutrales Atom oder Molekiil entsteht ein nega-
tives lon. Die Tendenz zur Anlagerung wird von der elektronischen Struktur der Valenz-
schale bestimmt, was durch die Elektronegativitit bzw. Positivitat ausgedriickt werden
kann. Die meisten Metallddmpfe und Edelgase (He,Ne, Na, etc.) neigen aufgrund ihrer
Konfiguration nicht zur Aufnahme von Elektronen. In diesem Fall liegen Elektronen und
positive Tonen gleichzeitig im Gas vor (geringe Rekombination). Das entspricht dem Zu-
stand in Gasentladungsrchren.

Elektronegative Elemente wie die Halogene und vor allem der Sauerstoff neigen dagegen
leicht zur Bildung von Ionen. Die Wahrscheinlichkeit der Anlagerung W nach v Stéflen
ist folgendermaflen definiert:

e

= exp(—Wv)

Y

0
ey bezeichnet dabei die urspriingliche Anzahl freier Elektronen, e~ die Zahl der nach v
StoBlen Verbleibenden. Der Rest hat sich in negative Ionen verwandelt. Die Wahrschein-
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lichkeit W ist wiederum eine Funktion der Gasdichte p und der Feldstédrke E. Die Auf-
tragung in Abhéngigkeit von FE/p fiihrt zu charakteristischen Kurven[DM45]. Als Folge
der Anlagerung ist die gemessene Tragerbeweglichkeit kleiner als tirspriinglich fiir Elek-
tronen angenommen, da zwischen der Elektronen und Ionen-Beweglichkeit typischerweise
ein Faktor 1000 liegt.

Komplex-Ionen Bildung

Bereits vorhandene Ionen sind in der Lage, weitere Gasteilchen iiber Dipolkréfte an sich
zu binden. Haben die Gasteilchen ein permanentes oder feldinduziertes Dipolmoment,
so werden sie im imhomogenen Feld des Ions angezogen. Es kommt zur Bildung von
Komplexen. Die thermische Bewegung sucht diese Ansammlung zu zerstéren. Aus dem
Gleichgewicht resultiert die Komplexgréfie. Die Beweglichkeit solcher Ansammlungen ist
gegeniiber der von einzelnen Ionen drastisch reduziert[DM45, Eng55].

Stromdichte

Der quantitative Beitrag eines Ladungstrigertyps ¢, zum Gesamtstrom la8t sich mit der
Definition der stolbegrenzten Stromdichte j. = n, - ¢, - 4, - E in einem elektrischen Feld
E (n - Ladungstrigerdichte, u -Beweglichkeit) erfassen:

JGesamt = Z Ny gy pr - B (23)

Aufgrund der experimentellen Randbedingungen wird von einem Ladungstriagertyp aus-
gegangen. Die Aufnahme einer I(Ug) Charakteristik sollte, wenn die Beweglichkeit von F
unabhéngig ist, nach Gleichung 23 eine lineare Saugspannungs-Abhéngigkeit ergeben.

Eine umfassende Darstellung und Diskussion der moglichen Wechselwirkungen und den
daraus folgenden Abweichungen kann in [Engb5, DM45] gefunden werden. Das primére
Ziel dieser Arbeit ist jedoch nicht die Untersuchung der Bewegung von emittierten La-
dungstrigern, so dafl den Kennlinien keine grundlegenden Mechanismen zugeordnet wer-
den. Vielmehr wird die Charakteristik empirisch durch eine Gleichung der Form i ~ |Uj|*
erfaf3t.

2.5 Empirische Beschreibung der Emissionsstréme

Durch den Betrieb an Atmosphérendruck koénnen die urspriinglich nur im Vakuum gel-
tenden Gleichungen fiir die thermische Elektronenemission und die Oberflichenionisation
nicht direkt verwendet werden. Der folgende Abschnitt beschreibt empirisch modifizierte
Versionen, die primér die thermische Abhéngigkeit erfassen sollen.

Negative Emissionsstrome

Aufgrund der Wechselwirkung der Elektronen mit der Gasatmosphére und der Verwen-
dung von realen, mit Adsorbaten vorbelegten Oberflachen, wird der negative Emissions-
strom in der vorliegenden Arbeit nicht auf Basis der Richardson-Dushmann Gleichung
behandelt. Zur Anwendung kommt die folgende, empirisch motivierte Gleichung zur Be-
schreibung der negativen Stromdichte j:

I=37-A=Cy(E) -T* exp (—) (24)
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Die Variable Cy(FE) wird als Funktion der Feldstirke E angenommen (vgl. Abschnitt
2.2.1). Sie beschreibt eine gemittelte Wechselwirkung der Elektronen mit der umgeben-
den Gasatmosphére. Durch die Verwendung der gleichen Feldstirke in allen spéter dis-
kutierten Féllen, wird Cy dann primér als materialspezifische Konstante diskutiert wer-
den konnen. Eine Materialunabhéngigkeit kann aufgrund des Betriebs an Atmosphére
nicht zwingend erwartet werden, da die Oberfliche hier nicht nur durch die Austritts-
arbeit charakterisiert wird, sondern auch spezifische Oberflichen-Gas Grenzschichten die
Elektronenbewegung z.B. unterschiedlich behindern kénnen. Alle emissionsbeeinflussen-
den Oberflichen-Parameter konnen erstmal nicht als bekannt vorausgesetzt werden, so daf3
materialtypische Konstanten auftreten konnen. Eine Materialabhéngigkeit ergibt sich wie
bereits in Abschnitt 2.2.1 erwdhnt, auch schon im Vakuum.

Die Grofle E, ist eine die Emission bestimmende Aktivierungsenergie und wird der Aus-
trittsarbeit ¢ als direkt proportional angenommen. Eine Anderung von E, wird daher
direkt als Austrittsarbeitsinderung A¢ betrachtet. Gleichung 24 ist danach die Grundla-
ge, um aus Anderungen des Emissionsstroms auf Anderungen von ¢ zu schliefien.

Positive Emissionsstrome

Die thermische Abhéngigkeit der positiven Emissionsstréme wird analog zu Abschnitt 2.3

durch
I ~ ex <— EZ)
P\7%r

erfaft. Eine Arrhenius-Darstellung des Stroms fiithrt bei der richtigen empirischen Be-
schreibung der Emissionscharakteristik zu einer Geraden.

2.6 Definition der Gassensitivitat

In der Sensorik wird unter der Sensitivitit S oft die Ableitung des Mef]signals A nach der
zugrundliegenden Abhéngigkeit x in einem Arbeitspunkt M verstanden:

0A
= ZM
S 8:1:’

In Abbildung 2.11 kann das Mefsignal A ein Strom, ein Widerstand, ein Widerstands-
verhéltnis etc. sein. Als Arbeitspunkte M kommen Temperaturen, Gaskonzentrationen
usw. in Frage. Die vorliegende Arbeit legt jedoch eine andere Definition zugrunde.

Die Adsorption eines Gases an der Oberfliche der emittierenden Kathode fithrt nach den
vorhergehenden Abschnitten zu einer Anderung der Austrittsarbeit von ¢ nach (¢ + Ag).
Als Sensitivitiat S wird in dieser Arbeit das Verhéltnis der Stromdichten vor und wéhrend
der Adsorption eines Gases definiert. Nach Gleichung (9) gilt der Zusammenhang:

‘ 1
g — ?Gas _ ‘Gas _ exp (_Ad)) (25)
JLuft  TLuft

Das ist die zentrale Gleichung zur Beschreibung von gasinduzierten Stroménderungen.
Sie verbindet die Groflen Sensitivitéit und Austrittsarbeits-Anderung. Die resultierenden
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g Abbildung 2.11 : Ergdnzende Skiz-
= ze zur Definition einer allgemeinen

—_— ()
oc o Sensitivitdit im Text. | bezeichnet
o- einen Strom, R einen Widerstand

und (R-R0O)/RO eine relative Wider-
standsdnderung als MeBsignal A.

M X

A¢-Werte konnen anschlieffend anhand von Isothermen diskutiert werden (vgl. Abschnitt
2.1.3). Die Nomenklatur in Gleichung (25) ist der Gestalt, dafl sich die Probe vor ei-
ner Adsorption in alleiniger Luft befindet und eine Stromdichte ji g emittiert. Durch
Hinzumischen eines Gases zur Luft kommt es aufgrund der Gas-Schichtwechselwirkung
zur neuen Stromdichte jcy,4. Das Verhéltnis der beiden Stromdichten ist der Austritts-
arbeitsinderung exponentiell proportional, wodurch der Emissionsstrom empfindlich und
weit iiber den Prozentbereich hinaus beinfluit wird. Darin liegt der wesentliche Vorteil
der signalgebenden thermischen Emission im Vergleich zu Kelvin-Sonden oder anderen
Methoden, die A¢ nur linear messen.

Die Erhchung der Austrittsarbeit fithrt aufgrund der Stromerniedrigung zu Werten kleiner
Eins, bei negativen A¢ Werten (Austrittsarbeitserniedrigung) dagegen zu Sensitivitdten
tiber 1. In Abhéngigkeit von A¢ zeigt Abbildung 2.12 die nach Gleichung (25) errechnete
Sensitivitit. Die grauschattierte Flache macht deutlich, daf§ sich ¢ zum Erreichen einer

—r————rr——r—r
A Sensitivitat (300°C) W
100k ¥ Sensitivitat (800°C) v i
: Sensitivitat (350°C =
0 F © SE”SW? (mun"nj; 7 Abbildung  2.12 : Dar-
— < ?Esgvﬁt [:I ) ] stellung der Sensitivitat in
z — artth.s-Mittelwert | Abhangigkeit der negativen
Z Austrittsarbeitsdnderung
w otk = 4 mit der Temperatur als Pa-
= [ ‘!‘,’&x' 1 .
) B 1 rameter. Die durchgezogene
) [ _,&f ] Linie ist das arithmetische
[ B 1 Mittel von S im Bereich
' ﬁﬁif 1 von 800-1000°C .
10°F '-
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Sensitivitdt S = 2 um etwa 70 meV &ndern muss, wihrend S = 10 aus A¢ = 230 meV
resultiert.

Zur sicheren Detektion eines Gases wird in dieser Arbeit eine Sensitivitdt von mindestens
S = 2 gefordert. Die damit korrespondierende Austrittsarbeitsinderung von 70 meV ist
jedoch unter Vorbehalt zu betrachten, da die bei Gasadsorption zumeist auftretenden
Temperaturdnderungen bereits Sensitivitdten von 1.5 verursachen konnen. Der Grund
liegt in der exponentiell abhéngigen, thermischen Aktivierung der Strome. Dieser Umstand
ist bei der Beurteilung von Austrittsarbeitsdnderungen zu beachten.

Die Sensitivitatsdefinition fithrt bei gasinduzierter Stromverringerung zu Werten kleiner
Eins. In der Praxis treten sowohl die Erniedrigung als auch die Erhohung und demzufolge
auch Werte gréfler und kleiner 1 auf. Fiir eine direkte Vergleichbarkeit ist daher bei Werten
kleiner 1 in den Abbildungen meist die reziproke Sensitivitdt 1/S aufgetragen. Dadurch
lassen sich die gasinduzierten Sensitivitdten bei unterschiedlichen Probentypen besser
vergleichen.
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3 Experimentelles

Das vorhergehende Kapitel zur Theorie der thermischen Emission macht deutlich, dafl die
Groflenordnung der zu erwartenden Strome im Femto- bis Nanoampere Bereich liegt. Es
ist daher unabdingbar, einen Meflaufbau zu konstruieren, der die reproduzierbare Detek-
tion derart geringer Strome gewéhrleistet. Der Aufbau und die Charakterisierung eines
solchen Mefiplatzes ist Thema des folgenden Abschnitts. Daran anschlieBend erfolgt ei-
ne Beschreibung des verwendeten Systems zur Bereitstellung definierter Gasgemische.
Angaben zur Probenpréparation und eine Materialcharakterisierung schlieffen das expe-
rimentelle Kapitel ab.

3.1 Mef3aufbau zur Detektion thermischer Emissionsstrome

Aufgrund der zu erwartenden Strome im Femto- bis Nanoampere-Bereich ist es notwendig,
eine Meflumgebung bereitzustellen, die unerwiinschte Leckstrome minimiert und repro-
duzierbare, allein von der Probe bestimmte Meflsignale aufnimmt. Die Anforderungen an
eine solche Meflumgebung sind:

e der Nachweis von Stromen grofler 100 fA
e vernachlissigbare elektro-magnetische Ankopplung der Umgebung

e cin Leckstromverhalten, dafl idealerweise unabhéngig von der Umgebungs-
Atmosphire (Feuchte !) ist

Aus diesen Anforderungen ergeben sich Konsequenzen fiir die Wahl der Isolationsma-
terialien und des Stromnachweisprinzips. Nach einer kurzen Beschreibung mdglicher
Leckstromquellen und dem daraus resultierenden Aufbau der MeBmimik folgt eine Cha-
rakterisierung der verwendeten Mefgeréte.

3.1.1 Leckstrom-Quellen

Der folgende Abschnitt skizziert mogliche Leckstromquellen und Gegenmafinahmen.

e Reibungselektrizitit

Isolatordeformation

Feuchte- und Verunreinigungs-Kontamination

Elektrostatische Kopplung

Shunt-Widerstinde und dielektrische Absorption

MefBgerédt Offset-Strom
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1. Die Reibung zwischen Materialien (z.B. zwischen Isolationsumwicklung und Leitungs-
draht) kann eine statische Aufladung bewirken, die sich in zeitabhéingigen Entladungs-
stromen bemerkbar macht. Ist dieser Effekt klein gegen das Meflsignal, so ist er meist
als Rauschquelle zu bemerken. Das Problem der Metall-Isolator Reibung in Meflkabeln
kann durch spezielle Low-Noise Kabel, die zwischen Leiter und Isolator einen diinnen
Graphitmantel besitzen, gemindert werden. Der reibungsverminderte Kontakt kann die
Entstehung von statischen Aufladungen drastisch reduzieren. In dieser Arbeit wurden
Low-Noise Kabel der Firma Keithley vom Typ 7078-TRX verwendet. Es muf3 jedoch an-
gemerkt werden, daf} ein Vibrieren des Aufbaus oder der Meflkabel trotzdem noch Einflufl
auf das Meflsignal haben kann. Vibrationen konnten in der vorliegenden Arbeit jedoch
vernachlassigt werden.

2. Isolatordeformation: Materialien mit piezoelektrischem Verhalten induzieren bei me-
chanischer Belastung Ladungen und Spannungen in das zu untersuchende System. Abhilfe
schafft eine vibrationsarme Installation in Kombination mit Isolationsmaterialien, die kein
oder nur geringes piezoelektrisches Verhalten zeigen. Geeignet sind Saphir und Polyethy-
len, wihrend Poly-Tetra-Flour-Ethlyen (PTFE, Teflon) aufgrund seiner piezoelektrischen
Eigenschaften weniger gut geeignet ist[Kei99].

3. Der Isolationswiderstand vieler Materialien wird durch (Luft-)Feuchte merklich beein-
fluit. Porose Keramiken wie Al;O3 absorbieren Feuchte und gewinnen dadurch meist eine
merkliche Leitfahigkeit. Das Phdnomenen ist gut untersucht und findet als Sensorprinzip
bereits kommerzielle Anwendung [CLL99, SAM96, SYA83]. Auch (oft ionisch verunreinig-
te) Wasserfilme an der Oberfldche konnen zusétzliche Leitfiahigkeitspfade eréffnen. Abhilfe
kann die Messung in trockener Umgebung schaffen. In jedem Fall diirfen die verwendeten
Isolationsmaterialien keine hohe Affinitét zur Adsorption von Feuchte haben (Dipolmo-
ment !). Diesbeziiglich gut geeignet sind PTFE(Teflon), PVC und Saphir, Keramiken
eignen sich dagegen meist sehr schlecht[Kei99].

4. Elektrostatische Kopplung An den MeBaufbau sind im Allgemeinen zusétzliche,
storende Signalquellen angekoppelt. Abbildung 3.1 veranschaulicht eine kapazitiv gekop-
pelte, fiktive Signalquelle V. Dabei kann es sich um eine elektrostatisch aufgeladene Person
oder um einen Transformator in der Nihe des Aufbaus handeln. Andert sich die Span-
nungsamplitude (z.B. Bewegung einer Person, 50 Hz Netzfrequenz-Streufeld etc.) oder die
Kapazitét, so bewirkt die Kopplung iiber den Kondensator C einen Leckstrom der Grofie
I.=C-dV/dt+V -dC/dt. Bei geringen Proben-MeBstromen ist dieser additive Strom
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oft nicht zu vernachléassigen. Abhilfe schafft eine gut leitende, metallische Abschirmung,
die eine Ladungsinduktion am Aufbau verhindert. Mangelnde Abschirmungen des Auf-
baus koénnen meist durch Anderungen des MeBwerts bei Personenbewegung in der Nihe
(Gummisohlen !) identifiziert werden.

5. Shunt-Widerstiande und dielektrische Absorption

Der spezifische Widerstand der verwendeten Isolationsmaterialien sollte bei Spannungs-
applikation nur Leckstrome erzeugen, die um mindestens eine Gréflenordnung geringer
als die erwarteten Mefstrome sind. Weiterhin darf das Isolationsmaterial keine hohe di-
elektrische Absorption aufweisen. Darunter versteht man eine zeitweise Polarisation von
Materialien nach dem Anlegen hoher Spannungen. Nach dem Entfernen der Spannung
relaxiert die Probe zum ungeladenen Zustand. Die induzierten, zeitabhéngigen Stréme
sind nicht nur unerwiinscht, sondern zumeist auch schlecht reproduzierbar.

Selektion des Isolationsmaterials

Die Wahl des Isolationsmaterial fiel in dieser Arbeit auf PTFE, im Handelsnamen auch
Teflon genannt. Es iiberzeugt hinsichtlich hohem spezifischen Grundwiderstand, geringer
dielektrischer Absorption und sehr geringer Feuchte-Affinitéit. Sein nachteiliges piezoelek-
trisches Verhalten[Kei99] kommt in dieser Arbeit nicht zum Tragen. Der spezifische Wi-
derstand liegt gleichauf mit dem spez. Oberflichenwiderstand von typisch > 10'® Ohm-cm
und ist damit ausreichend hoch. Die Dielektrizitdtskonstante von solidem Teflon zeigt tiber
einen grofien Frequenzbereich beginnend bei Null geringe Werte von 2.1[{Cre01]. Daraus
erklart sich die extrem geringe Affinitat zur Adsorption von Dipolmolekiilen wie Wasser.
Die Spannungsfestigkeit wird zu mehr als ausreichenden 24 kV / mm angegeben|Cre01]
und nach Versuchen mit maximalen Feldstérken von 30 V pro mm lief} sich auch kein diel-
elektrisches Absorptionsverhalten erkennen. PTFE iiberzeugte daher in allen relevanten
Punkten als Isolationsmaterial.

Nach der Wahl des Grundisolationsmaterials wurde ein Melaufbau geméfl Abbildung 3.2
konstruiert:

3.1.2 Mefaufbau: das Halterungs-Grundelement

Der Aufbau untergliedert sich in eine Grundplatte zur Halterung der Proben und elek-
trischen Kontaktierung sowie in eine Kollektor-Halteplatte, von der aus die emittierten
Strome zum Amperemeter geleitet werden. Beide Elemente sind durch zwei Metallzy-
linder mit Radius 2 mm , die in die Teflon-Grundplatte geschraubt sind, verbunden.
Die kreistformige Kollektorelektrode aus Kupfer ist an ihrer Oberseite mit einem Kupfer-
Gewindestab verbunden, der variabel in die Teflon-Halteplatte eingeschraubt wird. Damit
kann der Abstand zwischen Emissions- und Kollektorelektrode variiert werden.

Die auf einem Sockel montierte Emissionsprobe (vgl. Abbildung 3.16) wird in der Teflon-
Grundplatte fixiert. Dazu sind passgenaue Aussparungen fiir die Sockelstifte vorhanden.
Das Grundelement selbst wird an der metallischen Meffkammer mit Hilfe eines Stiftes
fixiert. Die Grundplatte enthélt 6 Metallstifte zum Aufstecken von Verbindungskabeln
mit 1.5 mm? Querschnittsfliche, durch die die elektrische Kontaktierung am Probensockel
erfolgt.
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3.1.3 Aufbau der metallischen Mef3)kammer und der Anschluf3-Frontplatte

Die metallische MeSkammer mit den Maflen 140 mm x 105 mm x 105 mm (Brei-
te/Hohe/Tiefe) dient primér zur Abschirmung von unerwiinschten elektrischen Einstreu-
ungen. Die Vorderseite ist abnehmbar und besitzt in der Mitte eine Ausfrasung, in die eine
Teflonplatte eingesetzt und mit TORR-SEAL Vakuum-Kleber gasdicht versiegelt wurde.
Die Teflonplatte beherbergt 5 Bananen- und eine BNC-Buchse zum Anlegen elektrischer
Signale. Samtliche Isolationselemente in den BNC-Buchsen bestanden aus PTFE (Tef-
lon). Sinn der Teflonplatte ist es, eine moglichst gute Isolation zwischen den einzelnen
AnschlufSbuchsen zu gewiéhrleisten, insbesondere zur im unteren, linken Teil der Front-
platte angebrachten TRIAX Buchse, die als Low-Current Ausgang dient (sieche Abbil-
dung 3.3). Die beiden inneren Leiter der TRIAX-Buchse sind durch Teflon-Isolierungen
elektrisch vom Metall-Gehéuse getrennt. Der Auflenleiter liegt dagegen direkt auf dem
Potential des Geh#uses (GND). Kammer und Platte werden durch 8 M2.5 Schrauben
verbunden. Um die Gasdichtigkeit der verschraubten Metallflichen zu erhéhen, sind die

PTFE Einsatz U UH+ U

Abbildung 3.3 : Skizze zum
.QQQQQ Aufbau der MeBkammer und
der Frontplatte inklusive An-

schluBbuchsen.
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Abbildung 3.4 : Abbildung der
MeBkammer. Im Vordergrund
ist die AnschluB-Frontplatte zu
erkennen. Rechts und links
an der Kammer befinden sich
Gasein- und AuslaB.

Kontakt-Kanten zusétzlich mit Teflonband belegt. Die elektrische Kontaktierung zwischen
Grundelement und Frontplatte wird durch Kabel mit 1.5 mm? Querschnittsfliche erledigt,
die mit Lotfahnen auf entsprechende Stifte in der Frontplatte gesteckt werden. Es handelt
sich dabei um die Anschliisse fiir Saug- und Heizspannung sowie um den Abgriff fiir den
Emissionsstrom. Bei jedem Zusammenbau wurde drauf geachtet, daf§ die Kabel eine de-
finierte Fithrung besaflen und die Isolierungen sich nicht beriihrten, da sonst Leckstrome
im pA- Bereich zu beobachten sind.

3.1.4 Elektrische-Charakterisierung des Mef3aufbaus

Der folgende Abschnitt beschreibt die prinzipielle elektrische Verschaltung des Aufbaus
anhand von Abbildung 3.5. Im kinematischen Bild der Ladungstragerbewegung gelangen
die an der Kollektorelektrode aufgefangenen Tréger durch das Elektrometer zum GND
Anschluf}, der als Referenzanschlufl dient. Durch die geringe Burden-Spannung des Elek-
trometers von maximal 200 1 V (vgl. Abschnitt 3.1.5) befindet sich die Kollektorelektrode
quasi auf GND-Potential. Die emittierende Flidche (Emissionselektrode) wird durch die
bipolare Saugspannungsquelle auf ein Potential Uy relativ zur Kollektorelektrode gelegt.
Das entstehende elektrische Feld dient zum Transport der von der Emissionselektrode
emittierten Ladungstrager zur Kollektorelektrode. Die Emissionsprobe selbst wird durch
Ansteuerung der Heizerstruktur (vgl. Abschnitt 3.3.1 ) auf eine definierte Temperatur ge-
bracht. Die dazu angelegte Spannung Uy kann relativ zu GND oder zu Ug gewéahlt werden
(siche Linie in Abbildung 3.5). Bei typischen Saugspannungen von bis zu -300 V bildet
sich iber dem Proben-Substrat (Dicke: 0.68 Millimeter) bei GND-Referenzierung eine un-
erwiinscht hohe Feldstérke aus, so dafl in dieser Arbeit meist eine Referenzierung relativ
zu U, gewédhlt wurde. Die Art der Referenzierung besitzt keinen signifikanten Einflufl auf
die Grofle des emittierten Stroms.

Eignung des MeBaufbaus
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Kollektorelektrode
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Um Strome im fA-nA Bereich definiert nachzuweisen, darf der Melaufbau bei der Applika-
tion der Saug- und Heizspannungen keine Leckstrome in der Grofenordnung des erwarte-
ten MeBstroms produzieren. Es wurde daher zu Beginn der Arbeit sichergestellt, daf3 der
Aufbau allen Anforderungen hinsichtlich Leckstrom, Einstreu- und Hochspannungs-DC
Verhalten geniigt.

Insbesondere konnte nach Versuchen auf eine Schirmung des Triax-Innenleiters im Inneren
der Metallkammer verzichtet werden, da die kapazitive Kopplung von Saugspannungs- und
TRIAX Anschluf selbst bei Applikation von |Us|=300 V nur zu kurzzeitigen Strémen von
maximal 250 fA fiihrte.

Aufgrund der Elektrodenabmessungen von 3 mm x 3 mm (Emitter) bzw. 10 mm? (Kol-
lektorelektrode) wurde der Elektrodenabstand bei allen Messungen zu maximal 1 mm
gewahlt, um ein weitgehend homogenes Feld zu gewahrleisten.

Die kapazitive Kopplung zwischen Emissions- und Kollektorelektrode fiihrt bei Anlegen
eines Potentials Uy, geméfl I = C ”%f zu einem Stromflufl. Die durch das Elektrometer
gleichgerichteten Strome liegen im Bereich von 10 pA und klingen typischerweise inner-
halb von 10 s auf den MeBaufbau- bzw. Elektrometer-Ruhewert von 30-50 fA ab. Bei den
spiteren Messungen muf} also nach Anlegen der Mefispannung etwa 10 Sekunden bis zum
Aufnehmen des endgiiltigen Mefwerts gewartet werden. In der Praxis wurde meist we-
sentlich langer gewartet. Das Ausschalten der Spannung fithrt zu einem im Vergleich zum
Einschaltvorgang gegengerichteten Stromflufl identischer Grofle mit gleichem Abklingver-
halten.

Relaxationsstrome aufgrund vorheriger Ladungstrennung in den Isolatormaterialien wur-
den in keinem Fall festgestellt; eine merkbare dielektrische Absorption liegt also nicht
Vor.

Zusammenfassend ergaben die Untersuchungen, dafl der verwendete MeBlaufbau den An-
forderungen entspricht. Unter allen Betriebsbedingungen lagen die Ruhe-Leckstrome zwi-
schen 30 und 50 fA typisch. Zur Sicherheit wird im Folgenden der doppelte Wert von 100
fA als Nachweisgrenze fiir Emissionsstrome definiert.
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Auflésung 100 aA 1 ato ampere= 10718 A
Burden-Voltage < 200 puV

Input-Bias-Current 3 fA Ty (0.5 fA pro °C)
Bias-Rauschen 750 aA (peak to peak) offen, aber geschirmt

Tabelle 3.1: Spezifikationen des verwendeten Elektrometers vom Typ Keithley 6517A.

I
IN )
@ 2 ® Abbildung 3.6 : Verein-
fachtes Prinzipschaltbild der
Eingangsstufe eines Feedback-
Uburden Elektrometers
@ Y o

3.1.5 Kurze Charakterisierung der verwendeten Meflgerite

Um die im Laboraufbau gewiinschten 100 fA definiert messen zu kénnen, wurde ein hoch-
empfindliches Feedback-Elektrometer vom Typ 6517A der Firma Keithley verwendet. Die
in Tabelle 3.1 gezeigten Spezifikationen sind die Basis fiir eine definierte Messung von
Stromen im fA- bis nA-Bereich:

Die in der Tabelle erwéhnte maximale Burden Voltage von 200 p V, die dem Spannungs-
abfall iiber dem Elektrometer (hier Amperemeter) entspricht, gilt im 200 pA Strom-
mefimodus. Bei Verwendung des kleinsten Mefibereichs von 20 pA sinkt die maximale
Belastungsspannung auf 20 x4V . Im Vergleich weisen Shunt-Amperemeter héhere Bela-
stungsspannungen von einigen hundert Millivolt und mehr auf [Kei99].

Die Verwendung eines Feedback-Amperemeters hat Vorteile in Bezug auf das zeitliche
Antwortverhalten des Melaufbaus. Der folgende Abschnitt beschreibt daher den prinzi-
piellen Aufbau einer Feedback-Verstarkerstufe geméfl Abbildung 3.6. Die Basis bildet
ein Operationsverstéarker mit extrem hochohmigen Eingéingen und einer sehr hohen Dif-
ferenzverstarkung A,;. Das Spannungs-Ausgangssignal U, ist iiber Ua = Iy, - Rpp mit
dem Eingangsstrom und dem Riickkopplungswiderstand Rrp verkniipft. Ein wesentlicher
Vorteil dieses bekannten Schaltungsprinzips besteht im Ausbilden einer sehr geringen
Burden-Spannung Upyrgen = U, /Aq zwischen dem positiven und dem negativen Eingang.
Bei entsprechend hohen Werten A, gelangt man zu Werten von einigen zehn Mikrovolt.
Das erklart die Tatsache, dafl sich die Kollektorelektrode in Abbildung 3.5 quasi auf
Ground-Potential befindet.

Die geringe Burden-Spannung fiihrt zum schnellen Erreichen eines stabilen Endwerts,
da die Kapazitit des MeBaufbaus (Quelle) nur auf wenige Mikrovolt (Upyrden) geladen
werden muf}. Die Quellenkapazitdt kann demnach auch sehr grofle Werte annehmen, ohne
das Erreichen eines stabilen Endwertes merklich zu behindern. Bei Shunt-Amperemetern
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Abbildung 3.7 : Schemati-
sche Darstellung des Gesamt-
aufbaus.
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(Shunt Widerstand Rs) mufl das Eingangs-RC-Glied R - Ca;; dagegen erst auf dessen
Burden-Spannung
UBurden = Iz . Rs

aufgeladen werden (Cay = Csource + Crabel + CEicktrometer). Diese Burden-Spannung ist
um Gréflenordnungen grofer als die von Feedback-Amperemetern|[Kei99]. Daher nimmt
die Quellenkapazitéit bei Shunt-Amperemetern merklichen Einflufl auf das Zeitverhalten
des Ausgangssignals.

Zur Charakterisierung von AC-Storungen (Einstreuungen) kann das Eingangssignal direkt
hinter dem Vorverstérker (skaliert auf 0-2 V) abgegriffen und mit einem Oszilloskop be-
urteilt werden. Zu Beginn jeder Messung wurde dieses Signal kontrolliert, um signifikante
Einstreuungen (50 Hz Netzbrummen etc.) auszuschliefen.

3.1.6 Aufbau und Steuerung

Die Datenaufnahme wurde mit einem Computer, der die Geréte iiber einen GPIB-Bus
oder die RS232 Schnittstelle ansteuert, automatisiert. Mit dem kommerziell erhéltlichen
Programm TESTPOINT der Firma CAPITAL EQUIPMENT wurden Applikationen zur sy-
stematischen Aufzeichnung von Strom(Zeit), Strom(Saugspannung), Strom(Temperatur)
oder Strom(Gas,Zeit) Charakteristiken erstellt.

Die in Abschnitt 3.2 beschriebene Gasmischeinheit mufite zum Low-Current-Mefiplatz
synchronisiert werden. Das wurde durch die Implementation eines RS-232 basierten Pro-
tokolls auf der Gasmischeinheit und dem Mefplatz gelost. So konnte der Low-Current-
MefBautbau vom Gasmefiplatz ferngesteuert werden (Anlegen verschiedener Saug- und
Heizspannungen etc., um z.B. I(T) oder I(U) Kennlinien unter Gasexposition aufzuneh-
men). Das Blockdiagramm in Abbildung 3.7 veranschaulicht die gesamte MeBumgebung.

3.2 Praparation von Gasgemischen

Die gassensitiven Proben wurden in einem bestehenden vollelektronischen Gasmefplatz
vermessen, dessen Prinzipschaltbild Abbildung 3.8 zeigt. Die Anlage kann aus insgesamt
zwoOlf Kanélen bis zu neun Gase in unterschiedlichen Konzentrationen zusammenmischen.
Der maximal drei Liter pro Minute betragende Gesamtflul wurde immer zu einem Li-
ter pro Minute gewihlt. Der Gasflul in den Kanilen wird durch analoge und digitale
Massendurchfluiregler (MFC’s) eingestellt. Diese werden in Einheiten von je vier Stiick
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Abbildung 3.8 : Schematische Darstellung des GasmeBplatzes. Die mit PG1 und PG2 bezeichneten
Anschliisse kennzeichnen die Stellen, an denen zwei beliebige, portable Priifgasflaschen angeschlossen
werden.

zusammengefafit und von einem GPIB adressierbaren Steuergeréit bedient. Eine einge-
baute speicherprogrammierbare Steuerung (SPS) verhindert die Bildung explosiver oder
toxischer Gemische. Die gewiinschten Gase werden einem Trégergas (hier Stickstoff) bei-
gemischt. Die Heizung der Gasleitung verhindert die Kondensation von Wasser und Gasen
an den metallischen Wénden. Zusétzlich kann eine definierte Befeuchtung des Gasstroms
mit einer Gaswaschflasche (Bubbler) erfolgen. Die Feuchtigkeit des Gases ist damit im
Bereich von nahe 0 % bis zu etwa 80% relativer Feuchte variierbar. Typischerweise wurde
mit 40% relativer Feuchte bei 23 °C gemessen. Das erzeugte Gasgemisch wird abschliefend
in die Probenkammer geleitet, die iiber zwei 6 mm Swagelok-Anschliisse fiir den Gasein-
und AuslaBl verfiigt.

3.3 Praparation der Proben

In diesem Kapitel soll die Herstellung der Proben und die dazu verwendete Technik be-
schrieben werden. Den Prozef3schritten zur Herstellung eines Basis-Elements folgt die Dar-
stellung der Schritte, um emittierende Proben zu erhalten. Aufgrund der Gassensitivitét
der Proben wird im folgenden auch der Begriff Sensor verwendet.

3.3.1 Das Platin-Basis-Element

Samtliche in dieser Arbeit untersuchten Materialien sind auf ein Platin-Basis Element
aufgebracht. Dabei handelt es sich um ein planares, keramisches Substrat, das auf der
Oberseite eine ganzflachige Platin-Elektrode und auf der Unterseite eine maanderformi-
ge Heizerstruktur enthélt[Fle92]. Das Platin besitzt beim Hochtemperaturbetrieb iiber
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Abbildung 3.9 : Abbildung der Gasmischeinheit mit Kontrollelektronik.

500°C an oxidierenden Atmosphéren eine gute Stabilitdt. Es bildet dort bei Temperatu-
ren zwischen 400°C und 450°C lediglich geringe Verfarbungen (diinner PtOo-Film) , die
auch mit steigender Temperatur nur gering zunehmen|[Bec95]. Oberhalb einer kritischen
Temperatur von etwa 900°C sind die Oxidfilme jedoch nicht stabil. Es kommt zum Ver-
fliichtigen der Oxide und zum Sublimieren von metallischem Platin. Die Metalloberfliache
bleibt wegen des hohen Zersetzungsdrucks der Oxide frei (keine Bildung von festen oder
fliissigen Oxiden). Diese Eigenschaften sind die Grundlage fiir einen stabilen Betrieb an
sauerstoffhaltiger Atmosphaére.

Als Substratausgangsmaterial dient keramisches Korund (AlyO3) der Fa. Hoechst Cer-
amTec (Typ Rubalit 710, Reinheit 99,6%), das in unbehandelter Form in einer planara-
ren Rechteckform mit den Maflien 50.8 mm x 50.8 mm x 0.68 mm vorliegt. Der erste
ProzeB3-Schritt besteht im Aufbringen einer ganzflichigen 2 pym dicken Pt Schicht durch
Zerstaubung (Sputtering). Anschlieflend wird auf dieser Fliche mit einer fotolithografi-
schen Maske die gewiinschte Heizméanderstruktur (siehe Abbildung 3.10) abgebildet und
belichtet. Das Atzen in Natriumhydroxid entfernt den unbelichteten Fotolack und mit
einem Argon-lonenétzen werden die gewiinschten Platin-Heiz-Strukturen erzeugt. Das
folgende Ausheizen des Substrats auf etwa 950°C in einem Rohrofen entfernt verblie-
bene Lackreste. Anschlieend erfolgt eine Sputter-Passivierung der Platin-Schicht durch
Al, O3, da Pt bei hohen Temperaturen (T>800°C ) seine fliichtigen Oxide PtO und PtO,
bildet[Bec95].

Auf die Oberseite des Substrats wird durch Kathoden-Zerstdubung eine ganzflichige, 2
pm dicke Platin-Schicht aufgebracht. Diese dichte Fléche bildet die Unterlage der Emissi-
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Abbildung  3.10 : Ansicht der Platin-
Heizmaander-Struktur. Typische Heizspan-
nungen liegen im Bereich von 0 bis 10 V
(Raumtemperatur bis 1050°C ).

3 mm

onselektrode. Anschliefend konnen darauf zusétzliche Emissionsmaterialien abgeschieden
werden.

Auf der Riickseite des Substrats sind durch Laser-Ritzung Sollbruchstellen aufgebracht,
durch die im folgenden Prozefschritt einzelne Proben der Grofie 3 mm x 3 mm gewon-
nen werden. Die Abmessungen einer vereinzelten Probe und der sich darauf befindlichen
Strukturen sind aus Abbildung 3.10 zu entnehmen.

3.3.2 Modifikationen

Zur Erzielung eines hohen Emissionsstroms und geeigneter gassensitiver Eigenschaften,
mufl das Basis-Element auf der Oberseite mit zusétzlichen Materialien beschichtet wer-
den. Das wurde mit nafichemisch préparierten Siebdruck-Pasten durchgefiihrt. Der Her-
stellungsprozef ist im Folgenden angegeben:

e Abwiegen einer bestimmten Menge des pulverformigen Ausgangsmaterials (typisch
Milligramm)

e Ansetzen einer definierten Menge von viskosem Siebdruckpasten-Binder?

e Vermischung der beiden Komponenten auf dem Magnetrithrer bei gleichzeitiger
Temperierung auf 50°C

e Homogenisierung der entstandenen Pasten auf einem Walzenstuhl bei Bedarf.

2Es handelt sich dabei um eine Kombination aus Ethylzellulose und dem hochsiedenden Alkohol
Terpineol.
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Nach der Herstellung besaflen die Pasten im Idealfall eine homogene Struktur mit
gewiinschtem Flieverhalten, was im wesentlichen durch das Verhiltnis von Binder zu
Pulver bestimmt ist. Die Auftragung erfolgte durch Pinseln. Anschlieend wurden die
Proben auf einer Heizplatte fiir 20 Minuten bei etwa 80°C getrocknet. Dabei sollte sich
makroskopisch bereits eine homogene Oberflichenstruktur ergeben. Zur Entfernung des
Binders und zum Sintern der aufgebrachten Materialien wurden die Proben dann in einem
Ofen an Luft auf 1050°C gebracht.

Dauer und Temperatur dieser Temperung haben merklichen Einflufl auf das resultieren-
de Emissionsverhalten. Die Regelbehandlung bestand im Aufheizen mit 2 K/Minute auf
500°C zum Entfernen der organischen Bestandteile. Nach 1 Stunde wurde die Temperatur
mit einer Heizrate von 4K/Minute auf 1050°C erhoht und 1 Stunde auf diesem Wert ge-
halten. Danach wurde die Probe langsam bis auf Raumtemperatur abgekiihlt. Zusétzlich
sind bestimmte Proben auch fiir 10 Stunden getempert worden.

Eine Reaktion mit dem Binder, die sich in einer brdunlichen Verfarbung der Schicht
auBert, ist unter allen Umstédnden zu vermeiden. Diese Reaktion ist bei einigen der unter-
suchten Materialien wie ScoO3 aufgrund des langsamen Aufheizens des Ofens begiinstigt.
Durch eine schnellere Erhéhung der Temperatur konnte die emissionsschédliche Reakti-
on verhindert werden. Dazu wurden solche Proben selbstbeheizt an Luft getempert. Die
Heizspannung wurde mit eine Rate von 0.5 V/Minute gesteigert. Das entspricht einer
miniitlichen Anderung von etwa 50°C .

Durch das Aufpinseln konnten nach dem Tempern Schichtdicken zwischen 50 und 500
Mikrometern erzielt werden. Die Bestimmung erfolgte mit einem mechanischen Schicht-
mefBgerit ALPHASTEP der Firma TENCOR.

Anmerkungen zur BaO Praparation

Pulverformiges Barium-Oxid liefl sich im verwendeten Terpineol-Binder nicht 16sen. Bei
Anwesendheit von Feuchte bildeten sich sofort klumpige Konglomerate aus Barium-
Hydroxid (BaOH). Eine gleichméfige Auftragung nach langerer Standzeit der Paste war
nicht moglich. Um eine definierte Préparation dennoch zu gewéhrleisten, wurde in der
folgenden Weise vorgegangen: 1. Vermischen von trockenem, pulverférmigem BaO mit
Siebdruckpasten-Binder. 2. Erwédrmung auf 50 Grad, um die Viskositédt des Binders zu
erhohen. 3. Rithren entweder manuell mit Spatel oder durch einen Magnetriihrer. 4. So-
fortiges Aufbringen der entstandenen Dispersion. 5. Trocknung. 6. Temperung. Der 3.
Punkt ist vor dem Auftragen unbedingt anzuwenden, da sonst BaO und der Binder wie-
der in getrennten Phasen vorliegen. Unmittelbar nach dem Mischen lief} sich das Gemisch
weitgehend homogen Auftragen.

3.4 Materialcharakterisierung

Die Proben wurden nach dem Tempern und teilweise auch nach Gasbeaufschlagung im
Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) charakterisiert. Die folgenden REM-Oberfléchen-
aufnahmen bei Vergroflerungen zwischen 1000 und 10000 zeigen die typischen Eigen-
schaften siebgedruckter und gepinselter Dickschichten. Dazu gehort eine im Vergleich zu
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Abbildung 3.11 : REM-Oberflachen-Abbildung einer BaO-modifizierten Probe bei 1000 und 10000-
facher VergroBerung. Die Probe der oberen Reihe wurde 1h bei 1050°C an Luft getempert, die Untere
10 Stunden.

Sputter-Schichten porése Morphologie und Korngrélen, die in erster Linie durch das ver-
wendete Pulver bestimmt sind.

Die Darstellung einer fiir 1 Stunde bei 1050°C getemperten BaO-modifizierten Probe in
Abbildung 3.11 zeigt eine weitgehehend homogene Oberflachenstruktur mit typischen
Korngrolen von 1 Mikrometer. Bei einer 10h getemperten Probe zeigt sich dagegen eine
rauhere Oberflachenstruktur, die durch kleine Kristallitte in der Gréenordnung von 100-
300 Nanometern gebildet wird.

ScoO3-modifizierte Proben zeigen in Abbildung 3.12 bei 10 stiindiger Temperung (1050°C
) an Luft nur gering grofilere und homogenere Kornstrukturen als bei 1 stiindiger Tempe-
rung. Eine geringe Schicht-Porositéat ist auch hier zu erkennen.

Cer-Oxid Proben wurden nach 1 stiindiger Temperung im REM-charakterisiert. Abbil-
dung 3.13 gibt bei 1000-facher Vergréferung eine relativ homogene Struktur mit kleinen
Kristalliten, deren mittlere Korngrofle sich bei 10000-facher Vergroflerung zu wenigen
hundert Nanometern bestimmt.

Die in Abbildung 3.14 gezeigte ScoO3 — BaO-modifizierte Probe zeigt bei 1000-facher
VergroBerung eine homogen pordse Oberflachenstruktur. Den Oberflichenkristalliten las-
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Abbildung 3.12 : REM-Oberflichen-Abbildung einer ScoOs-modifizierten Probe bei 1000 und
10000-facher VergroBerung. Die Probe der oberen Reihe wurde 1h bei 1050°C an Luft getempert,
die Untere 10 Stunden.

-
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Abbildung 3.13 : REM-Oberflachen-Abbildung einer CeOs-modifizierten Probe bei 1000 und 10000-
facher VergroBerung. Die Probe wurde 1h bei 1050°C an Luft getempert.

sen sich im rechten Bild Ausmafle von 500 nm bis zu einem pum zuordnen. Die Probe war
zuvor einige Stunden im Gasmefplatz vermessen worden, die dabei maximal verwendete
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Abbildung 3.14 : REM-Oberflachen-Abbildung einer ScoO3 — BaO-modifizierten Probe bei 1000
und 10000-facher VergroBerung. Die Probe wurde bereits mehrere Stunden im GasmeBplatz charak-
terisiert. Die maximal verwendete Temperatur betrug 1050°C .

Temperatur betrug 1050 °C .

Auch BaO — CeOs-modifizierte Proben zeigen in Abbildung 3.15 bei 3000- und 10000-
facher Vergroferung eine rauhe, porése Kornerstruktur mit Gréflien im Bereich von 500
nm bis zu einigen Mikrometern.

Zusammenfassend zeigen alle prédparierten Proben eine pordse Oberflichenstruktur mit
Kristalliten in der Gréflenordnung von wenigen hundert Nanometern bis zu einigen Mi-
krometern.

Kontaktierung

Nach der Beschichtung mit dem Emissions-Material wurden die Proben mit 0.1 mm dicken
Platin-Dréhten auf einem vergoldeten Rohrensockel montiert. Abbildung 3.16 zeigt eine
schematische Ansicht nach dem Aufbau mit Aufblick auf die Platin- bzw. Emissionselek-

>
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Abbildung 3.15 : REM-Oberflachen-Abbildung einer BaO — CeOs-modifizierten Probe bei 3000
und 10000-facher VergroBerung. Die Probe wurde 1h bei 1050°C an Luft getempert.
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Abbildung 3.16 : Ein kom-
plett auf einem R&hrensockel
montierter Sensor in der sche-
matischen Aufsicht.

trode. Der Sockel wird anschlieend nach Abschnitt 3.1.2 im Grundelement des Meflauf-
baus installiert.

3.5 Messung der Proben-Temperatur

Zur Temperaturbestimmung der Proben bietet sich die Messung mit einer optischen
Pyrometerkamera an. Diese nutzt die von einem Korper ausgesandte Intensitdt I der
Infrarot-Strahlung zur Berechnung der als homogen verteilt angenommenen Temperatur.
Die Grundlage bildet das Stefan-Boltzmann Gesetz:

I = AeT?

Dabei ist A die Boltzmannkonstante, € die sogenannte Emissivitdt und 7" die Temperatur
in Kelvin. Fiir schwarze Korper gilt e = 1. Im Fall von realen Kérpern variiert € im Bereich
von nahe 0 bis 1. Ohne genaue Kenntnis von € ist im Einzelfall keine genaue Temperatur-
messung moglich. Unter Beriicksichtigung der Vielzahl der in dieser Arbeit praparierten
Materialien und der jeweiligen Unkenntnis von €, erschien die Pyrometermessung unge-
eignet.

Daher wurde der temperaturabhéingige Widerstand des Platin-Heizmé&anders zur Tem-
peraturmessung herangezogen. Das hat den zusétzlichen Vorteil, dafl der Widerstand
und damit die Temperatur bzw. Anderungen wihrend einer Messung ausgewertet wer-
den konnen. Gasinduzierte Temperaturdnderungen (Oxidationswérme etc.) lassen sich so
direkt nachweisen.

Das Temperatur-Widerstandsverhalten der Proben im untersuchten Bereich (bis 1200°C
) 1aBt sich durch
R(T) = Ry(1 + aT + BT?) (26)

beschreiben. Durch Auflésen der Gleichung nach 7' erhélt man bei bekanntem Raumluft-
Grundwiderstand Ry aus dem gemessenen Widerstand R(T) die Probentemperatur. Ge-
nau genommen die Temperatur des untenliegenden Heizerelements, die um wenige Grad
von der Temperatur an der Oberfliche abweichen kann.

Der Literatur entnimmt man 3.91072 fiir & und 5.81077 fiir S[Kuc89]. Abteilungsintern
wurden die Parameter fiir die verwendeten Platin-Strukturen nochmal optmiert. Dazu
sind Proben in einen sehr genau geregelten Ofen gebracht und anschlieBend Widerstands-
Temperaturkennlinien ermittelt worden[Fra97]. Die Bestimmung der Parameter liefert mit
a = 3.551072 und 3 = 6.010~7 nur gering von der Literatur abweichende Werte.
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Abbildung 3.17 : Verlauf von MeBsignal (oben) und Temperatur (unterer Abschnitt) einer Probe
wahrend der Messung mit zeitweiliger Gasapplikat.i.on. Die Zeitintervalle in denen Gas appliziert wurde,
sind aus dem Temperatursignal zu ersehen. Die Anderungen betragen bis zu 5K.

Zu Beginn einer Messung wird an Raumluft der Heizer-Grundwiderstand Ry (4-Punkt
Messung) ermittelt. Wihrend der Messung wird dagegen der aktuelle Widerstand R(T)
gemessen. Mit Formel 26 ergibt sich die Temperatur T zu:

R@) 4 2
T="T,+ (RO +a) -

6 T4p) 23
Zur Abschétzung der Temperaturungenauigkeit betrachtet man das totale Differential dT":
dT = & - dRo + G5dR (27)
AT = R -dRy + | ——F——|dR(T) (28)

23026\/(g+;;) 9Rof (%+%)

Um den Fehler zu maximieren sind R(T) als 30 Q und Ry zu 7.5 Ohm angenommen, was
praxisrelevanten Werten entspricht. Die numerische Auswertung ergibt

dT'~ 15.4-dRy+ 14.7 - dR
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was bei dR(T) = dRy, = 190 Temperaturungenauigkeiten von maximal 50 Kelvin ent-
spricht. Das betrifft den Absolutwert der Temperatur, interessieren lediglich Temperatur-
Anderungen, dann ist der Fehler drastisch kleiner:

Bestimmung von Temperaturinderungen

Betrachtet man lediglich kleine Temperaturdnderungen von 77 nach 75, so ist anstatt

R(T)/R(Ty) der Koeffizient ggf; auszuwerten. In diesem Fall ergeben sich analog den

vorherigen Uberlegungen Ungenauigkeiten von lediglich einigen zehntel Grad. Die Para-
meter a und [ sind dabei als fehlerfrei angenommen.

In Abbildung 3.17 ist die wiahrend einer Messung aufgenommene Temperatur einer Probe
dargestellt. In den Zeitabschnitten mit Gasapplikation ist die Temperaturvariation deut-
lich zu erkennen. Aus den Anderungen ergeben sich oft zusétzliche Hinweise auf die Art
der Gaswechselwirkung. Die Auswertung solcher gasinduzierter Temperaturdnderungen
wird bereits zur Gasdetektion genutzt[Tak00, Fis97].

3.5.1 Scheinbare Temperaturinderungen

Bei Temperaturen iiber 1050°C ist die verwendete Heizung aufgrund der Entstehung von
fliichtigen Platin-Oxiden[Bec95] und Defekten in der Heizstruktur, nicht in der Lage, lang-
zeitstabil zu arbeiten. Es kommt zu einem langsamen Ansteigen des Heizerwiderstands
und der Grundwiderstand weicht nach Abkiithlung auf Raumtemperatur um bis zu eini-
gen Ohm vom Ursprungswert ab. Der bereits wiahrend der Messung stattfindende Anstieg
suggeriert eine steigende Temperatur, obwohl die Temperatur aufgrund von Leistungsver-
lust real abféllt. Der Widerstandsanstieg ist daher nicht durch eine steigende Temperatur
sondern durch den Wegfall von Leitfahigkeitspfaden verursacht.

Dieser Anstieg ist in den Messungen leicht zu identifizieren, da die Zeitkonstante einige
Minuten betriigt. Bei gasinduzierten Anderungen treten T-Anderungen innerhalb weniger
Sekunden auf. Der Konsistenz halber ist in allen Abbildungen trotzdem der Widerstand
R(T) in eine Temperatur umgerechnet und diese angezeigt. Sind scheinbare Tempera-
turerhohungen durch die genannten Defekt-/Oxidbildungen verursacht, so wird im Text
darauf hingewiesen. Es sei aber nochmals angemerkt, dafi der Effekt merklich nur iiber
1050°C und sehr selten bei geringeren Temperaturen auftritt.

3.6 Meflgenauigkeit und Reproduzierbarkeit

Bei der Messung von Stromen im Bereich von Femto- bis Nanoampere stellt sich in be-
sonderem Mafle die Frage nach der Reproduzierbarkeit einer Messung.

Zur Abschitzung wurde der Emissionsstrom einer Scandium-Bariumoxid modifizierten
Probe (aus Abschnitt 4.6) bei einer Temperatur von 850°C zweimal hintereinander mit
einer Pause von 60 s als Funktion der Saugspannung ermittelt. Den Vergleich der Stréme
zeigt Abbildung 3.18. Es sind Abweichungen von 10% festzustellen. Eine Darstellung mit
10% Fehlerbalken umschlie3t die gemessenen Werte.
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Abbildung 3.18 : Verlauf des Emissionsstroms einer ScoO3 — BaO-modifizierten Probe in trockener
synthetischer Luft. Die Messung wurde zweimal durchgefiihrt und die relativen StromgréBen im
unteren Teil verglichen. Typische Abweichungen liegen bei 10%.

Eine zweimalige Messung am vermeintlich gleichen experimentellen Zustand wird im
Folgenden als 10% fehlerbehaftet betrachtet. Das hat Einflul auf die Beurteilung von
Saugspannungs- und Feuchteeinflisssen etc. Da auch diese Charakteristiken oft durch
zweimalige Messung ermittelt werden, ist eine Schwankung der Mefiwerte um 10% da-
her experimentell nicht signifikant und wird vernachléssigt.

Geht man zur Sicherheit von einem mit 20% Fehler behafteten Wert aus, so sind Varia-
tionen in den abgeleiteten Grofien wie der Sensitivitdt von bis zu 50% (1.2 / 0.8 * I/1)
moglich. Daher wird in der vorliegenden Arbeit als gesicherter Wert zur Feststellung von
Einfliissen eine Stroménderung bzw. Sensitivitdt von mindestens Faktor 2 gefordert.

3.7 Kelvin-Schwinger-Methode

Die Kelvin-Schwinger Methode gestattet die Messung von Kontaktpotentialdifferenzen
(Vepp) zwischen zwei Materialien und wird in jlingerer Zeit oft zum Nachweis gasindu-
zierter chD—Anderungen verwendet. Die Methode eigent sich zum Betrieb in Vakuum
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oder an Atmosphére und wird daher in Kapitel 6 als zusétzliche Methode zur Bestim-
mung von Austrittsarbeitsinderungen eingesetzt. Der folgende Abschnitt beschreibt die
experimentellen Grundlagen.

Sind die beiden Materialien Metalle, dann entspricht die Kontaktpotentialdifferenz nach
Kapitel 2 direkt der Austrittsarbeitsdifferenz. Sind aber auf den Metallen weitere Stoffe
abgeschieden, handelt es sich also um Schichtsysteme, dann ist die Interpretation des
MeBwerts bzw. seiner Anderung schwierig und entspricht zumeist nicht mehr der reinen
Austrittsarbeitsdifferenz A¢. Doch hat sich die Verwendung des Begriffs Austrittsarbeit
auch bei der Verwendung von Schichtsystemen und Isolatoren eingebiirgert[Ost00].

Das Mef3prinzip

Abbildung 3.19 veranschaulicht schematisch das Mef8prinzip. Hauptbestandteil der
Kelvin-Schwinger-Methode ist ein Kondensator, der zunédchst aus 2 Metallen gebildet
wird. Eine Beschichtung der Elektroden wird zur vereinfachten Darstellung vorerst ver-
nachléssigt.

Zwischen den Elektroden bildet sich geméfl Abschnitt 2.1 ein Volta-Potential Vopp aus,
dafl 1/e mal der Austrittsarbeitsdifferenz der beiden Materialien ist. CPD steht dabei fiir
Contact-Potential-Difference.

Die Idee des MeBprinzips liegt in der periodischen Variation der Kondensatorkapazitét:

1

cit)=Ch———
<) Ul—i—mcoswt

Cy ist die Grundkapazitat ohne Schwingung, w die Schwingungsfrequenz und m = d4/dy
das Verhaltnis aus Schwingungsamplitude d4 und Normalabstand dy der beiden Platten.
Zur Ausbildung eines weitgehend homogenen Feldes sollte der Abstand zwischen den
Elektroden nicht gréfler als 1/3 des Elektroden-Durchmessers sein.

Durch die periodische Kapazititsinderung kommt es zu einem Stromflufl, der am Wi-
derstand Ry, (und seiner Kapazitit Cg) als Signalspannung abgegriffen wird. Um das
Signal-Rauschverhéltnis zu verbessern, wird die Spannung mit einem phasenempfindli-
chen Dektektor (Lock-In) gemessen und damit eine Regelquelle U angesteuert, die den
Strom im Kreis zum Verschwinden bringt. Im Regelfall herrscht im Kelvin-Kondensator al-
so kein Feld: F = 0, das ist gleichbedeutend mit Us = Vopp. Der Wert der Regelspannung

|
Uy .||Abbildung  3.19 : Ersatz-
s Phasan- lschaltbild einen idealen Kelvin-
T empfindlichser .
7 G— R, | Detektor mit i|[MeBaufbaus zur Bestimmung
1y Regeleiniehting ~ llvon Austrittsarbeitsdifferenzen.
—T CPD |ldeal meint die Vernachlissi-
‘Ilgung von StorgroBen.

Sonds Regelkrais




52 3 EXPERIMENTELLES

entspricht also der vorhandenen Kontaktpotentialdifferenz. Dabei gehen die Schwingungs-
amplitude und der Elektrodenabstand in den Wert von Ug nicht ein, was experimentell
erwiinscht ist. Der induzierte Mef3strom aber hiangt sehr wohl vom eingepréigten Abstand
ab, so dafl durch dessen Variation die Signalqualitit bzw. das Signal-Rauschverhéltnis
giinstig beeinflufit werden kann.

Eine weitergehende Diskussion der Mefitechnik und moglicher Fehlerquellen kann in

[CR70, Ost00] gefunden werden.
Beschichtung einer Elektrode

Durch die Beschichtung der Elektroden bzw. nur einer Elektrode kénnen oft interessan-
tere Gasreaktionen als mit Metallen allein erreicht werden. Es kénnen sowohl leitfahige
Schichten als auch Isolatoren aufgebracht werden. Bei den Ersteren ist dann die Aus-
trittsarbeit der Beschichtung und nicht mehr die des Grundmetalls fiir die nachgewiesene
Austrittsarbeitsdifferenz mafigebend. Ist die Schicht dagegen ein Isolator, so bestimmen
die Austrittsarbeit des Basismetalls, die Dielektrizitdtskonstante der Schicht und Grenz-
flachen-Dipolschichten den Wert von Vepp[RP6S].

Fiir eine kontinuierliche Emission ist eine Mindestleitfahigkeit des Beschichtungsmaterials
notwendig, da es sonst zu emissionshemmenden Aufladungen kommt bzw. der Schicht-
widerstand den maximal zu entnehmenden Strom verringern kann. Im Fall der techni-
schen Oxidkathoden versucht man beispielsweise die Schicht- bzw. Ubergangswiderstinde
moglichst gering zu halten, da der Emissionsstrom sonst empfindlich abnimmt[LF90].

Trotz der primédren Verwendung von gering leitfahigen Oxiden in dieser Arbeit, ist die
folgende Betrachtung der Verhéltnisse am Isolator instruktiv zum Verstédndnis von Kelvin-
Schwinger-Messungen.

Die bei einer Isolator-Beschichtung auftretenden Potentialverhéltnisse sind aus Abbildung
3.20 zu entnehmen. Die Grenzfliche Metall-Isolator fithrt zu einem Potentialsprung yo.
Eine Doppelschicht an der Oberfliche des Isolators wird durch x; erfafit. Die Ursachen
der Dipolschicht-Entstehung sind in Abschnitt 2.1.2 beschrieben. Mit Hilfe der Poisson-
Gleichung und den Randbedingungen folgt fiir das Feld im Luftspalt:

_¢B—datxitxe

E l—x1
T —+ 7&

E— Abbildung 3.20 : Potenti-
r alverlauf zwischen zwei Metal-
len, von denen Eines zusatzlich

Metall A Dielektrikum Metall B mit einem lIsolator beschichtet
X1 X2 ist. €, ist die Dielektrizitatskon-

] —— stante des Isolators und ¢p —

e Pa ¢4 die Kontaktpotentialdiffe-

renz zwischen den Metallen.
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Die Regelbedingung E = 0 liefert fiir die Kontaktpotentialdifferenz:

Veprp = ¢ — 04+ x1 + X2

Sind auf dem Beschichtungsmaterial zuséitzlich Oberflichenladungen vorhanden, dann
ergibt sich die Potentialdifferenz zu:

VC’PD = (O‘T —P) (l—l’l)

P bezeichnet die Polarisation der Probe, o, die Oberflichenladung und (I — ;) die Pro-
bendicke. Auch hier gehen der Probenabstand und die Schwingungsamplitude nicht in
den Wert von Ug = Vopp ein.

Die bei der Beschichtung mit einem Halbleiter zusitzlich auftretenden Potentiale bzw.
Anderungen kénnen aus Abbildung 2.2 in Kapitel 2.1.1 entnommen werden.

3.7.1 Experimenteller Aufbau des Kelvin-Schwingers

Dieser Abschnitt beschreibt die experimentelle Realisierung eines Kelvin-Schwingers. Als
hochtemperaturstabile Referenzelektrode stand ein Al,Os-beschichtetes Edelstahlnetz zur
Verfiigung. Aufgrund des Schmelzpunkts waren die iiblicherweise verwendeten Goldnet-
ze ungeeignet. Dem Edelstahlnetz gegeniiber wird die zu untersuchende Probe plaziert.
Es ist anzumerken, daf§ Kelvin-Messungen nach Kenntnis des Autors meist unter 300°C
durchgefiihrt werden und demnach nur wenig iiber die Charakteristik der Kelvin-Messung
bei hohen Temperaturen bekannt war. Die hier beschriebenen Untersuchungen sind dem-
nach als erste Versuche zur Messung bei Temperaturen iiber 500°C zu sehen. Abbildung
3.21 zeigt die Referenzelektrode des Kelvinkondensators inklusive der zugehorigen Piezo-
Schwingungsmimik. Letztere dient zur periodischen Variation der Kapazitit. Die Ansteue-
rung der Sonde erfolgt durch eine kommerziell erhéltliche Kelvin Control Elektronik der
Firma Besocke GmbH. Sie enthilt zugleich den phasenempfindlichen Detektor, die Ge-
genspannungsquelle und die Piezo-Ansteuerung. In der vorliegenden Ausfithrung schwingt
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die Referenzelektrode, die gegeniiberliegende Probe ist geerdet. Die Resonanzfrequenz der
Sonde zwischen 130 und 170 Hz wird durch die Piezo-Ansteuerelektronik angeregt und
nachgefiihrt, dabei kann die Schwingungsamplitude zwischen 60 und 300 Mikrometern
geregelt werden.

Vor einer Messung wurde die Frequenz- und Amplitudenstabilitidt mit einem Oszillo-
skop tiberpriift. Auflerdem wurde damit der Elektrodenabstand zur Erzielung eines guten
Signal-Rauschverhéltnisses eingestellt. Der maximal eingestellte Abstand betrug etwa 1
Millimeter.

Der gesamte Aufbau wurde in ein gasdichtes Kleinflansch-T-Stiick eingebaut und iiber 6
mm Swagelok-Anschliisse an die in Kapitel 3.2 beschriebene Gasmischeinheit gekoppelt.

In ersten Versuchen wurde iiberpriift, ob der Meflaufbau bei Probentemperaturen bis zu
950°C stabile Signale lieferte. Es zeigte sich, dal {iber 900°C meist keine harmonische
Schwingung mehr erreicht werden kann. Der Grund liegt wahrscheinlich in der zu starken
konvektiven Luftstromung. Ausserdem kann die Emission geladener Trager das Feld im
Kondensator zeitabhéngig verzerren und damit nicht mehr die Regelung des Mefstromes
zu Null erlauben . Bei Temperaturen bis 850°C konnten diese Effekte weitgehend ver-
mieden werden, wobei BaO das unkritischste Verhalten zeigte. Moglicherweise ist das nur
gering positiv emittierende Verhalten der Probe (vgl. Abschnitt 5.2) dafiir verantwortlich.
Diese Abhéngigkeit vom Probentyp macht vor jeder Messung eine Signalqualitéits bzw.
Schwingungszustands-Priifung mit dem Oszilloskop notwendig.

Die der Elektronik entnommene Kontaktpotentialdifferenz Viopp wurde mit Hilfe eines
Keithley 2000 Multimeters direkt aufgezeichnet. Es gilt:

¢Probe _ ¢Edelstahl

VCPD — \IjEdelstahl o \I/Probe —

e

Die Richtung der Vopp Anderung gibt also direkt die Austrittsarbeits-Variation der Probe
wieder, die Konstanz der Gegenelektrode vorausgesetzt.
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4 Untersuchung der negativen Emissionsstrome

4.1 Motivation

Den Messungen in dieser Arbeit liegt ein Kondensatoraufbau zugrunde. Eine erhitzte
Elektrode emittiert Ladungstriger, die von der gegeniiberliegenden Kollektorelektrode
aufgefangen und als Strom nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt 3.1).

Die Bildung von Ladungstragern in der Luft oder an der Kollektorelektrode kann ausge-
schlossen werden, da die Kollektorelektrode nicht heisser als 100°C wird und die von initia-
len Ladungstrégern auf ihrer mittleren freien Weglinge aufgenommene Energie unterhalb
des lonisationslimits der Luft liegt (typisch 1 V pro Mikrometer) [ZYF91, RBOJ95]. Der
gemessene Strom ist daher nur durch die Eigenschaften der heissen Emissions-Kathode
bestimmt.

Die Oberflachenionisation und die thermische Elektronenemission (vgl. Abschnitt 2) sind
in der Lage, Trager mit positiver oder negativer Polaritéit zu erzeugen. Wesentlich ist, dafl
die Ladungstréiger lokal an der Emissionselektrode entstehen. Durch geeignete Wahl der
Saugspannungs-Polaritit kann ein selektiver Nachweis von nur positiv oder nur negativ
geladenen Tragern an der Kollektorelektrode erreicht werden. Wird nur eine Polaritét
gebildet, so ergibt sich in einer Richtung ein Strom, wéhrend das Umpolen zu keinem
Strom fiithrt. Werden dagegen beide Polaritdten gebildet, so ist sowohl bei positiver als
auch negativer Saugspannung ein Strom meBbar, die Empfindlichkeit der Anordnung vor-
ausgesetzt. Da der Strom den Gasraum durchlaufen muf, ist die Grofie entscheidend von
der Beweglichkeit der entstandenen Tréager bestimmt. Das macht deutlich, das eine Cha-
rakterisierung der Proben sowohl bei positiven als auch bei negativen Saugspannungen
erfolgen muf.

Der folgende erste Teil beschreibt die Messungen mit negativen Saugspannungen, durch
die negative Ionen und Elektronen an der Kollektorelektrode nachgewiesen werden. An-
hand der Ergebnisse dieses Kapitels kann beurteilt worden, ob eine Gasdetektion mit
thermischen Elektronen-Emissionsstromen von Festkorperoberflichen moglich ist.

In Abschnitt 5 ist die analoge Charakterisierung fiir positive Spannungen zu finden. Den
Ergebnissen vorgreifend, ist das Verhalten je nach Ladungstrigerpolaritit grundsétzlich
unterschiedlich. Das betrifft sowohl die Stromgrofie als auch die Gassensitivitét.

Um das Emissionsvermogens der auf das Platin-Basis Element aufgebrachten Materialien
(vgl. Abschnitt 3.3.1) beurteilen zu kénnen, mufl zuvor die Emission des Basis-Elements
selbst untersucht werden.

Vorwegnehmend sei gesagt, dafl Platin-Basis-Elemente unterhalb von 1050°C keine mef3-
baren Strome emittieren und erst zusétzlich aufgebrachte Materialien zu merklichen
Stromdichten fiithren. Diese materialspezifischen, negativen Emissionsstrome werden in
den folgenden Unterkapiteln ndher charakterisiert. Sie geben einen Uberblick iiber vier
ausgewahlte Emissionsmaterialien, bei denen es sich um BaO, ScyO3, ScoO3 — BaO und
BaO — CeO4 handelt. Die gassensitiven und emissiven Eigenschaften der Proben werden
durch I(T), I(Us) und I(Gas) Kennlinien erfafit. Dabei entspricht 7" der Temperatur, Uj
der angelegten Saugspannung und Gas bezeichnet die eingestellte Gasatmosphére.
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Den Ergebnissen vorgreifend, sind die in diesem Kapitel gemessenen, negativen Emissi-
onsstrome stark von der umgebenden Gas-Atmosphére abhingig. Die in Kapitel (5) bei
positiven Saugspannungen gemessenen Strome sind dagegen nahezu gasunabhéngig.
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4.2 Emission von Platin-Basis-Elementen

Dieser Abschnitt beschreibt die an Platin-Basis Elementen mit negativer Saugspannung U,
durchgefiithrten Messungen. Es wird untersucht, inwieweit ein moglicher negativer Emis-
sionsstrom von der Temperatur, der Saugspannung und der Gasatmosphére abhéngt.

4.2.1 I(T) Charakteristik an Luft

Um festzustellen, ob Platin-Basis Elemente bei negativen Saugspannungen mefibare
Strome emittieren, wurde ein Basis-Element im Abstand von 1 mm vor der Kollektor-
elektrode plaziert, eine Saugspannung U von -250 V angelegt und 20 Sekunden bis zum

1107 F— - - .
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Abbildung 4.1 : Zeitverlauf des Emissionsstroms zweier Platin-Basis Elemente als Funktion der
Temperatur in synthetischer feuchter Luft (Us;=-250 V).

Abklingen der kapazitiv induzierten Strome gewartet (vgl. Abschnitt 3.1.4). Anschlie-
end wurde die Probe durch Anlegen der benétigten Heizspannung auf eine konstante
Temperatur gebracht. Das wurde durch Erreichen eines stabilen Heizerstroms nach ty-
pischerweise 20 Sekunden iiberwacht. AnschlieBend wurde die Temperatur sukzessive im
Bereich von 780°C bis 1200°C variiert und der zugehorige Emissionsstrom jeweils ver-
merkt. Das treppenartige Profil der Temperatur spiegelt sich im Verlauf des Emissions-
und Heizungsstroms wieder, was in Abbildung 4.1 anhand von zwei Proben gut zu er-
kennen ist.

Als Ergebnis der Messung ist festzustellen, da} bei Temperaturen unter 1050°C keine
negativen Strome iiber 100 fA nachgewiesen werden konnten. Dieses Ergebnis wurde an
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8 Proben reproduziert. Erst bei Anndherung an 1100°C sind in Abbildung 4.1 bei einer
der beiden Proben Strome iiber 100 fA zu detektieren. In diesem Temperaturbereich ist
die Heizung jedoch nicht in der Lage, stabil zu arbeiten: der Strom fillt im Zeitverlauf
bei beiden Proben innerhalb von 3 Minuten um etwa 30% ab. Daf} es sich dabei um Hei-
zungsinstabilititen handelte, wurde durch einen nach der Messung ermittelten erhéhten
Heizungsgrundwiderstand bei beiden Proben iiberpriift. Der in Abbildung 4.2 gezeig-
te Arrheniusplot des Emissionsstroms der beiden Proben macht abschlieBend deutlich,
dal die Emissionsstrome von Platin-Basis Elementen nicht im der Messung zugénglichen
Temperatur-Strom-Fenster liegen. Es bestimmt sich aus der Nachweisgrenze von 100 fA
(bedingt durch Aufbau und Elektrometerverstirker) und der Stabilitdt der Heizung. Da-
mit sind zwei Begrenzungslinien des Fensters fest vorgegeben: Strome iiber 100 fA und
Temperaturen unter 1050°C . Es wurde in diesem Abschnitt kein Richardson-Dushman
Plot(vgl. Abschnitt 2.2.1) gewéhlt, da der Arrhenius-Plot eine direktere Zuordnung von
Strom und Temperatur ermoglicht. Das Verfehlen des zugénglichen Mefifensters wird da-
mit sofort offensichtlich.

Anmerkend sei erwdhnt, daf§ die Temperaturbegrenzung bei kurzzeitigen Messungen
durchaus zu hoheren Werten hin verschoben werden kann. Bei ScoOs-modifizierten Proben
(sieche Abschnitt 4.4) waren auch Untersuchungen bei Temperaturen um 1100°C sinnvoll,
da sich in diesem Bereich sehr starke Gassensitivititen zeigten. Vorteilhafterweise lagen
die Emissionsstrome dort im Bereich von einigen pA und nicht wie bei Platin-Basis Ele-
menten sehr nahe am Detektionslimit von 100 fA.
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4.3 Emission von Barium-Oxid modifizierten Proben

Die hervorragende Eignung von BaO als Kathoden-Emissionsmaterial wurde schon An-
fang des 20. Jahrhunderts erkannt und technisch verwertet|HW50]. Seine geringe Aus-
trittsarbeit von lediglich etwa 1 eV [Wea77] in polykristalliner Form prédestiniert es als
Material fiir hohe thermische Emissionsstrom-Dichten. Die problemlose Verwendung von
Barium-Oxid wird jedoch durch die Tatsache erschwert, dafl es bei Raumtemperatur bei
Anwesenheit von Feuchte sehr leicht das Hydroxid BaOH bildet. Das fiihrt zu instabi-
len, briichigen Schichten, die leicht abplatzen kénnen. Weiterhin reagiert BaO mit dem
Kohlendioxid der Umgebungsatmosphére unerwiinschterweise zum Karbonat BaCOg. Zur
stabilen Lagerung der Schichten miifite die Probe daher immer auf einigen hundert °C
Celsius gehalten werden. Uber 800°C kann die Karbonatbildung verhindert werden, es
wandelt sich dann in Barium-Oxyd um.

Die Bildung des Hydroxids kann durch Lagerung unter Feuchteabschlufl verhindert wer-
den. Diese Probleme fiihrten im Zeitalter der Rohrenkathoden-Produktion dazu, dafl die
Fertigung der Schicht nicht mehr an Raumluft, sondern im Innern der Rohre vorgenom-
men wurde. Unter den dort vorherrschenden Vakuum- und Feuchtebedingungen konnten
trotz mehrwochiger Praparations- und Produktionszyklen reproduzierbare und stabile
Schichten hergestellt werden[HW48].

Zur Vermeidung der oben geschilderten Probleme mit der Karbonat- und Hydroxidbil-
dung wurden die Proben in dieser Arbeit vor einer Messung immer mindestens 60 Minuten
bei 950°C gehalten. Bei kurzzeitiger Lagerung der Proben an normaler Raumluft (typi-
scherweise Tage) wiesen die Proben eine befriedigende Stabilitdt auf, es kam nicht zum
Abplatzen der Schicht.

Analog zu den Messungen in Kapitel 5 wird der Emissionsstrom von BaO modifizierten
Proben beziiglich der Temperatur, der Saugspannung und der Gasatmosphére charakte-
risiert.

Den Ergebnissen vorgreifend, erwiesen sich BaO modifizierte Schichten auch in dieser
Arbeit als effektive Emitter, deren Emissionsstrom stark von der umgebenden Gasatmo-
sphére beeinflufit wird.

4.3.1 I(T) Charakteristik

Um zu erfassen, ob BaO modifizierte Proben mefibare Stréme emittieren, wurde analog
zu Abschnitt 4.2 eine Probe im Abstand von 1 mm vor der Kollektorelektrode plaziert.
Die Messung beginnt mit dem Anlegen einer definierten Saugspannung von -250 V. An-
schliefend wird die Probe durch Anlegen der benttigten Heizspannung auf eine konstante
Temperatur gebracht, was durch Erreichen eines stabilen Heizstroms nach typischerweise
20 Sekunden iiberwacht wurde. Fiir jede eingestellte Temperatur im Bereich von 750°C
bis 950°C wurde der zugehorige Emissionsstrom ermittelt. Durch sukzessive Variation der
Temperatur ergibt sich in Abbildung 4.3 ein treppenartiges Profil von Emissions- und
Heizungsstrom. Aufgrund einer ausreichenden Vorwérmzeit des Elektrometers sind auch
hier Strome unter 100 fA noch sauber zu detektieren. Diese Grenze ist in der Abbildung als
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Abbildung 4.3 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer BaO modifizierten Probe bei Temperaturen
zwischen 750°C und 950°C . Die applizierten Saugspannungen und die vorherrschende Luftfeuchte
sind in der Grafik vermerkt. Die gestrichelte Linie signalisiert die angenommene untere Stromnach-
weisgrenze von 100 fA
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gestrichelte Linie notiert. Nur Me3punkte oberhalb davon wurden in die spétere Berech-
nung von Parametern einbezogen. Der im oberen Teil gezeigte Emissionsstrom folgt dem
treppenartigen Temperatur-Profil. Dies wurde einmal an feuchter und einmal an trockener
Luft durchgefiihrt. AbschlieSend wurde noch die Saugspannung auf -100 V verédndert und
ebenfalls ein Temperaturprofil durchfahren. Der jeweils fiir die Saugspannung U, verwen-
dete Wert ist in der Abbildung vermerkt.

Augenscheinlich ist kein signifikanter Einflul des Feuchtegehalts im untersuchten Bereich
von 0% bis 40% r.F. auf den Emissionsstrom feststellbar. Diese Tatsache wird auch durch
Abbildung 4.4 belegt. Sie zeigt fiir die aus Abbildung 4.3 gewonnenen Daten einen
Richardson-Plot. Dem Emissions-Strom 148t sich daraus nach i ~ T? exp(—E,/kT) eine
Anregungsenergie von E, ~ 3.34 eV zuordnen. Diese Anregungsenergie ergibt sich fiir
sdmtliche untersuchten Saugspannungen im Bereich von U;=-50 bis -250 V.

Zusammenfassend wird festgestellt, dal BaO modifizierte Proben im Temperaturbereich
von 700°C -1000°C Strome in der Groflenordnung einiger pA mit vernachléssigbarem
Feuchteeinflufl emittieren. Das ist im Gegensatz zum Verhalten von Platin-Basis Elemen-
ten, die bei Temperaturen unter 1050°C keine nachweisbaren Strome zeigen. Das emissive
Verhalten wird demnach durch BaO drastisch modifiziert.

4.3.2 I(Us) Charakteristik

Um zu kliren, wie der Emissionsstrom von der Saugspannung abhéngt, wurden fiir 1
mm und 3 mm Elektrodenabstand I(Us) Kennlinien im Temperaturbereich von 800°C bis
950°C aufgenommen. Das deckt den untersuchten Betriebsbereich der BaO-Proben ab.
Qualitativ ist der Emissionsstrom eine monoton ansteigende Funktion der Saugspannung,
die sich empirisch durch i ~ |Us|* beschreiben 148t.

Der linke Teil von Abbildung 4.5 zeigt fiir einen Elektrodenabstand von 1 mm den
emittierten Strom als Funktion der Saugspannung. Die Temperatur ist als Parameter
aufgefiihrt. Die Kennlinie wurde einmal mit steigender und einmal mit fallender Spannung
durchlaufen. Augenscheinlich ist keine Hysterese festzustellen, die Mefpunkte liegen bei
gleichen Spannungen nahezu aufeinander. Bei Vergroflerung des Elektrodenabstands auf
3 mm ergibt sich qualitativ das gleiche Verhalten, was im rechten Teil von Abbildung
4.5 zu sehen ist. Der dort groflere Strom resultiert aus der im Vergleich zum linken Teil
hoheren Temperatur.

Die Verbindungslinien einzelner MeSpunkte wurden geméfl einem Fit i ~ |Us|* ermittelt.
Abbildung 4.6 zeigt die ermittelten Parameter z, die einen wenig systematischen Zu-
sammenhang als Funktion der Temperatur vermitteln. Die Werte schwanken um einen
Mittelwert von 0.75.

4.3.3 I(Gas) Charakteristik

Zur Untersuchung der gassensitiven Wechselwirkung wurden jeweils 5000 ppm der Gase
CsHg, Hy, CH4 und CO bei vier verschiedenen Temperaturen in feuchter synthetischer
Luft angeboten. Zwischen den Segmenten mit Priifgas wurde nur synthetische Luft allein
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Abbildung 4.5 : |(U) Charakteristik einer BaO modifizierten Probe an Luft bei 3 Temperaturen
und Elektrodenabstdnden von 1 mm und 3 mm.

appliziert. Dieses Programm wurde mit 3 verschiedenen Saugspannungen durchlaufen, so
daB sich I[|Gas(T)] und I[Gas(Us)] Kennlinien ableiten lassen.

Den Zeitverlauf dieser Messung bei einer Saugspannung von -50 V zeigt Abbildung 4.7.
Generell ist eine stabile und reversible Reaktion auf die angebotenen Gase festzustellen.
Samtliche angebotenen Gase erhthen den Emissionsstrom, was nach Gleichung 9 (Seite
15) einer Austrittsarbeits-Verminderung entspricht. Der genaue Ablauf der Messung ist
wie folgt: Zu jeder Temperatur gehoren 3 Segmente, in denen sequentiell synthetische
Luft (SL), dann SL+ 5000 ppm Gas (entweder Propan,Kohlenmonoxid, Methan oder
Wasserstoff) und anschlieflend wieder SL appliziert wurde. Welches Gas im Mittelseg-
ment appliziert wurde, ist iiber dem jeweiligen Grafikabschnitt vermerkt. Nach diesen 3
Segmenten wurde die Temperatur erniedrigt. Andeutungsweise ist zu erkennen, dass die
Stroménderung bei Gasapplikation eine Funktion der Temperatur ist. Diese Temperatur-
und eine etwaige Saugspannungsabhéngigkeit werden in den folgenden Abschnitten néher
beschrieben.

Nihere Untersuchung der Hs;-Wechselwirkung

Variiert man die Probentemperatur und ermittelt zu jeder Temperatur die Wasserstoft-
Sensitivitit, so ergibt sich ein charakteristischer Sensitivitdtsverlauf S(T) (vgl. Abschnitt
2.6). Dazu zeigt Abbildung 4.8 den Zeitverlauf der Messung fiir zwei Saugspannungen
-100 V und -50 V. Die Grafik zeigt auch hier rauschfreie Signale, die eine gute Beurteilung
der reversiblen und reproduzierbaren Gaswechselwirkung zulassen. Die Auswertung der
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Ho-Sensitivitdat in Abhéngigkeit von Temperatur und Saugspannung zeigt Abbildung 4.9.
Danach reagieren die Proben mit steigender Temperatur immer weniger empfindlich auf
Wasserstoff. Die Abnahme ist bei -250 V Saugspannung drastischer als bei -50 V und -
100 V.

Feuchteabhéingigkeiten

Gas-Festkorper Wechselwirkungen sind in vielen Féllen durch Feuchte-Anwesenheit be-
einfluit [RFMG94, MM89]. Um diesen Einflu ndher zu bestimmen, wurde die H,-
Sensitivitat getrennt in trockener und feuchter synthetischer Luft (40 % r.F.) bestimmt.

Abbildung 4.10 zeigt das Ergebnis der Messung bei 840°C . Signifikante Sensitivitéits-
Unterschiede zwischen der Reaktion in feuchter oder trockener Luft sind nicht erkennbar.
Zur quantitativen Belegung sind in Abbildung 4.11 die Sensitivitdten in Abhéngigkeit
der Konzentration jeweils fiir feuchte und trockene Luft aufgetragen. Die Stromniveaus
bei unterschiedlichen Ho-Konzentrationen sind gut zu unterscheiden und die Gasreaktion

erfolgt reversibel. Die ermittelten Sensitivitdten von S~ 6 korrelieren sehr gut mit den
Daten aus Abbildung 4.8.

Quantitativ ergibt sich, dafl die Ho-Sensitivitiat bei Anwesenheit von Feuchte etwa 10-15 %
unter der in trockener Luft liegt, was aber innerhalb der Schwankungsbreite der Mefidaten
liegt. Daher kann nicht von einem signifikanten Unterschied ausgegangen werden.

Zusammenfassend 148t sich bei 850°C eine typische Sensitivitdat auf 5000 ppm Wasserstoff
von Sa6 festhalten.

Niahere Untersuchung der Propan-Wechselwirkung

Im folgenden wird das Verhalten bei Propan-Gas Angebot nidher beschrieben. Abbildung
4.12 zeigt die Strom-Reaktion auf 5000 ppm Propan fiir drei Saugspannungen -50 V, -100
V, -250 V und Temperaturen zwischen 750°C und 900°C . Daraus 1af3t sich eine Saug-
spannungsabhéngigkeit der Gasreaktion erkennen. Bei -250 V tritt bei allen Temperaturen
nahezu keine Gassensitivitat auf, lediglich bei 900°C , der héchsten Temperatur, ist eine
geringe Stroménderung feststellbar.

Mit fallender Saugspannung nimmt die Sensitivitdt dagegen zu. Die Auftragung in
Abhéngigkeit von Temperatur und Saugspannung verdeutlicht das in Abbildung 4.13.
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Abbildung 4.7 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer BaO-modifizierten Probe bei Applikation
verschiedener Gase in Abhangigkeit der Temperatur bei einer Saugspannung von -50 V in feuchter
synthetischer Luft.

In Abbildung 4.12 wird die untere Stromnachweisgrenze bei etwa 800°C unterschritten,
so daf} in diesem Bereich keine Sensitivitédten ermittelt wurden.

Aus den gewonnen Daten 148t sich fiir S ein Hochstwert von 3 auf 5000 ppm Propan bei
einer Temperatur von 800°C und -50 V Saugspannung angeben .
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Abbildung 4.8 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer BaO modifizierten Probe bei zeitweiliger
Applikation von 5000 ppm Wasserstoff und variierter Temperatur in feuchter (40% r.F.) synthetischer
Luft. Es sind die MeBkurven fiir -100 V und -50 V Saugspannung aufgetragen.
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Abbildung 4.12 : Zeitverlauf des negativen Emissionsstroms einer BaO- modifizierten Probe bei
zeitweiliger Applikation von 5000 ppm Propan und variierter Temperatur in feuchter synthetischer
Luft. Es sind die MeBkurven fiir -250, -100 und -50 V Saugspannung aufgetragen.
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4.3.4 Formierung der Oberfliche

Die Ergebnisse des vorherigen Abschnitts wurden fiir drei identisch prédparierte Proben
qualitativ reproduziert. Sie waren wihrend des Tempervorgangs (vgl. Abschnitt 3.3.2)
bei maximal 1050°C betrieben. Betreibt man die Proben dagegen fiir etwa 30 Minuten
iiber 1150°C in Laborluft, so ergeben sich merklich verdnderte Gassensitivitdten. Dieser
Abschnitt behandelt die Auswirkungen einer solchen Formierung.

Die nachstehend charakterisierte Probe wurde einmal in feuchter und einmal in trockener
Luft vermessen. Es folgen als erstes die Ergebnisse fiir feuchte Luft (40% r.F.).

Formierung und Messung in feuchter Luft

Zu Beginn wurde eine bereits gem#fl dem vorherigen Abschnitt charakterisierte Probe
fiir 10 Minuten auf 1150°C geheizt, das sind 100°C mehr als die Maximal-Temperatur
bei der Herstellung. AnschlieBend wurde sie im Gasmefiplatz vermessen. Zu Beginn der
Messung wurde die Probe etwa 60 Minuten an feuchter Luft bei 825 °C gehalten. Das
entspricht bis auf das Ausheizen dem bisherigem Betrieb und der bisherigen Aufbewah-
rung. Den daraus gewonnen Zeitverlauf des Emissionsstroms gibt Abbildung 4.14 wieder.
Im Zeitverlauf der Temperatur, unterer Bildabschnitt, ist ein scheinbar stetiges Ansteigen
zu erkennen. Nach den Erlduterungen in Abschnitt 3.5.1 handelt es sich dabei jedoch
um das Ansteigen des Heizer-Grundwiderstands und demzufolge um eine Temperatur-
Abnahme. Konsequenterweise féllt auch der Emissionsstrom. Bei Angebot reduzierender
Gase wie Propan, Kohlenmonoxid, Methan und Wasserstoff in dieser Reihenfolge ergeben

. =Glaskolnzenltratic|)nsprl‘ofiI 5000:200(5,100'0,50'0 pplm

10—11 . I S
=

10—12 I
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10_ E 1 . . . 1 . . . 1 . . . 1 . . K
& 830F ' e
< 80
= 810} ;

800 bt
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Abbildung 4.14 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer BaO-modifizierten Probe nach vorheri-
ger 60-miniitiger Formierung bei 1150°C und anschlieBendem Gasangebot bei 825°C und -250 V
Saugspannung. Die Gase und ihre Reihenfolge sind im Text beschrieben.
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sich bis auf Wasserstoff sehr dhnliche Sensitivititen wie bei den nicht formierten Pro-
ben. Auf Wasserstoff dagegen steigt die 5000 ppm-Sensitivitdt bis auf den Faktor 20 an
(siche Abbildung 4.15, links). Das ist nahezu drei mal mehr als ohne Ausheizen. Die Gas-
Wechselwirkungseigenschaften der BaO-modifizierten Probe haben sich demnach merklich
verdndert.

Messung in trockener Luft

Zur weiteren Charakterisierung der Formierung wurde die gleiche Probe anschlieflend fiir
120 Minuten bei 820°C an trockener Luft betrieben (in Abbildung 4.14 ab Zeitpunkt 180)
und wie zuvor die gleichen Gase appliziert. Das Ergebnis ist eine auch in trockener Luft
auf alle Gase gesteigerte Sensitivitdt. Abbildung 4.14 gibt das im rechten Bildabschnitt
deutlich zu erkennen.

Die Darstellung der Gas-Sensitivitdten an trockener Luft in Abbildung 4.15 (rechts)
zeigt die ermittelten Gas-Sensitivitdten. Ein Vergleich ergibt, dafl die Applikation von
5000 ppm in trockener Luft bei allen Gasen zu einer nahezuhen Verdopplung der Sensiti-
vitat gegeniiber der Messung in feuchter Luft fiihrt. Der Emissionsstrom &ndert sich bei
Beaufschlagung mit 5000 ppm H, beispielsweise um den Faktor 40, wahrend 5000 ppm
Kohlenmonoxid eine relative Stroménderung von Faktor 7 bewirken.

Die FErhohung der Temperatur auf 940°C mit anschlieBender Aufnahme einer
Kohlenmonoxid-Kennlinie bei -250 V Saugspannung ergibt den in Abbildung 4.16
gezeigten Stromverlauf. Es ist eine stabile Reaktion auf die variierte CO Konzentration
festzustellen. Die Beaufschlagung mit 5000 ppm CO fiihrt zu einer relativen Stroménde-
rung von Faktor 11.5, das bedeutet im Vergleich zur Messung bei 825°C eine Steigerung
um den Faktor 1.6. Tendenziell nimmt die Gassensitivitdt mit steigender Temperatur
also zu.
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Um die Reproduzierbarkeit der Formierung bei verschiedenen Proben zu testen, wurde
eine weitere Probe prépariert, 1h an synthetischer feuchter Luft (40% r.F.) bei 1150°C
formiert und anschliefend vermessen. Im Gegensatz zu der im Nachhinein formierten
Probe des vorherigen Abschnitts, wurde diese direkt nach der Praparation formiert. Der
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Abbildung 4.17 : Zeitverlauf des negativen Emissionsstroms einer BaO- modifizierten Probe nach
60 Minuten Formierung bei 1150°C an feuchter synthetischer Luft und anschlieBender Applikation
verschiedener Gase. (Betriebsparameter: 900°C und -250 V Saugspannung).
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in Abbildung 4.17 gezeigte Zeitverlauf ergibt eine reversible Reaktion auf die angebotenen
Gase. Die Heizung war auch in diesem Fall nicht langzeitstabil, was im unteren Teil der

Grafik ersichtlich ist. Zum scheinbaren Ansteigen der Temperatur siche die Diskussion in
Abschnitt 3.5.1.

Die aus Abbildung 4.17 ermittelten Sensitivitdten liegen iiber denen des vorherigen Ab-
schnitts. So werden bei T=900°C und U,=-250 V die folgenden Sensitivitdten erreicht:

Gas Konzentration Sensitivitit
Wasserstoff Hy 5000 ppm 9.5
Kohlenmonoxid CO 5000 ppm 16.4
Methan CHy 5000 ppm 13.2

Demnach zeigt sich ein starker Einflufl der Temperbedingungen, was auch durch den Un-
terschied zwischen der Messung in feuchter und trockener Luft fiir normale und formierte
Proben angedeutet wird.

Zusammenfassung

BaO modifzierte Proben weisen im Vergleich zu den Probentypen ScyO3,BaO — CeO,
und CeOs ein hoheres Emissionsvermdgen von typischerweise 40 pA bei 950°C (Uy=-250
V) auf. Eine Temperung iiber 1100°C fiithrt reproduzierbar zu einer merklichen Sensiti-
vitédts-Steigerung gegeniiber lediglich bei 1050°C behandelten Proben. Die Vermessung
der formierten Proben bei relativ tiefen Temperaturen um 820°C ergibt eine signifikante
Feuchte-Abhéngigkeit der Sensitivitdt. Die Variation der Sensitivitdten macht deutlich,
daf3 die Wechselwirkungseigenschaften sehr stark von der Formierung bzw. Temperung
abhéngen.
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4.4 Emission von Scandium-0Oxid modifizierten Proben

Scandium-Oxid findet in einer Vielzahl technischer angewandter Kathoden Verwendung
([LF90, Miil97, CHI90]) und wurde daher zu einer Untersuchung seiner emissiven und
gassensitiven Eigenschaften ausgewahlt.

4.4.1 I(T) Charakteristik an Luft

Analog zur Charakterisierung von Barium-Oxid modifizierten Proben in Kapitel 4.3,
untersucht der folgende Abschnitt Scandium-Oxid Proben hinsichtlich ihres temperatu-
rabhingigen Emissionsvermogens. Dazu wurde eine Probe im Abstand von 1 mm vor der
Kollektorelektrode plaziert und eine Saugspannung von -250 V angelegt. Anschlielend
wird die Probe durch eine geeignete Heizspannung auf konstante Temperatur gebracht.
Das Erreichen eines stabilen Heizstrom-Endwerts nach typischerweise 20 Sekunden wurde
auch hier als Merkmal der Temperaturkonstanz herangezogen. Fiir jede eingestellte Tem-
peratur zwischen 900°C und 1050°C wurde nun der zugehorige Emissionsstrom ermittelt.
Die sukzessive Variation der Temperatur ist in Abbildung ( 4.18) als treppenartiges Profil
zu erkennen. Die angenommene sichere Nachweisgrenze von 100 fA ist als gestrichelte
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Abbildung 4.18 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer ScoO3-modifizierten Probe als Funktion
der Temperatur und Saugspannungen von -250 V und -100 V. Die Probe wurde zuvor 1 Stunde bei
1050°C getempert.
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Linie notiert; nur Daten oberhalb davon wurden in die Berechnung von Parametern ein-
bezogen. Der Ablauf wurde einmal mit -250 V Saugspannung und einmal mit -100 V (ab
Zeitpunkt t=100 Minuten) durchgefiihrt.

Ermittelt man zu jeder Temperatur den Emissionsstrom (mit der Saugspannung als Pa-
rameter) und triagt die Werte als Richardson-Plot auf, so ergibt sich Abbildung 4.19.
Aus ihr 148t sich eine mittlere Anregungsenergie £, = 3.7 eV £0.12 eV entnehmen. Diese
Anregungsenergie wurde fiir 2 Proben mit einer Abweichung von maximal 0.15 eV repro-
duziert.

Zusammenfassend emittieren ScoOs-modifizierte Proben bei Temperaturen zwischen 800
und 1050°C Strome in der Gréfenordnung von pA. Diese Aussage gilt fiir Proben, die 1
Stunde bei 1050°C getempert wurden.

Die Grofle des Emissionsstroms hiingt nach ndheren Untersuchungen jedoch entscheidend
von der Lange der Temperung bei 1050°C ab, was den Einflul der Morphologie andeutet.
Daher ist in den Grafiken die Temperzeit von 1h vermerkt. Bei 10 stiindiger Tempererung
oder langerem Betrieb bei Temperaturen nahe von 1000°C sinkt der Emissionsstrom merk-
lich ab. Dieser Effekt ist im Folgenden noch néher beschrieben.

4.4.2 I(Us) Charakteristik

Elektrodenabstand und Temperatur sind Parameter, die den Verlauf der I(Us)-Kennlinie
beeinflussen. Zur Klarung des Einflusses wurden I(U) Kennlinien in Abhéngigkeit des
Elektrodenabstands und der Temperatur bestimmt. Zur ndheren Vorgehensweise siche
Abschnitt 4.3.1.

Um zuvor die Stabilitdt der emittierten Strome zu zeigen, ist in Abbildung 4.20 eine
lineare Darstellung der I(U) Charakteristik gezeigt. Der Elektrodenabstand betrug 1 mm.
Die Spannung wurde von -10 V beginnend in Schritten von -15 V bis auf -250 V gesteigert.
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Anschlielend ist die Spannung schrittweise wieder bis auf -15 V verringert worden. Die
dunklen Symbole geben den Strom bei steigender Saugspannung, die hellen bei fallen-
der Spannung wieder. Die Abbildung zeigt keine Hysterese und belegt die Stabilitéit der
Strome im durchgefiihrten Zeitfenster von 20 Minuten. Um den Einflul von Temperatur
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und Abstand zu charakterisieren, wurde die Kennlinie aus Abbildung 4.20 bei zwei Tem-
peraturen und zwei Elektrodenabstéinden aufgenommen. Die dabei verwendeten Tempe-
raturen von 930°C und 980°C und Elektrodenabstédnde von 1 mm und 3 mm grenzen den
verwendeten Betriebsparameterbereich vollstandig ab. Mogliche Stroménderungen durch
Anderungen des Elektrodenabstands etc. konnen so abgeschiitzt werden. Abbildung 4.21
zeigt das Ergebnis der Messungen. Die I(U) Kennlinien gehorchen im untersuchten Be-
triebsbereich einem empirischen Fit der Form ¢ ~ |U,|*. Die nachstehende Tabelle gibt die
ermittelten Parameter in Abhéngigkeit von Temperatur und Elektrodenabstand wieder.

Temperatur Abstand Koeffizient x

930 1 mm 0.55
980 1 mm 0.60
930 3 mm 0.62
980 3 mm 0.58

Als Mittelwert ergibt sich x=0.6. Auffillig ist die geringe Streuung um den Mittelwert:
selbst eine Verdreifachung des Elektrodenabstands bewirkt bei gleichen Spannungen keine
signifikante Anderung der I(U) Charakteristik. Nimmt man den Mittelwert x=0.6 an, so
ergibt sich konsequenterweise, dafi sich die Strome selbst bei Verdreifachung der Saugspan-
nung nur um maximal Faktor 2 &ndern. In der Praxis tritt dieser Fall jedoch nicht auf,
da die Parameter Temperatur und Saugspannung gut reproduziert werden konnen. Ei-
ne unerwiinschte Variation des Stroms um Gréfenordnungen aufgrund von undefinierten
Elektrodenabstédnden und Saugspannungen kann damit ausgeschlossen werden.
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4.4.3 I(Gas) Charakteristik

Scandium-Oxid modifizierte Proben zeigen ein alterungsabhéngiges Emissions- und gas-
sensitives Verhalten. Neu préparierte Proben nach 1 stiindiger Temperung bei 1050°C
reagieren auf reduzierende Gase mit einer Emissionsstromerniedrigung (Ausnahme: Was-
serstoff). Bei langerer Temperung reduziert sich der Emissionsstrom jedoch und auch das
gassensitive Verhalten &dndert sich grundlegend. Der folgende Abschnitt beschreibt die
durchgefiihrten Messungen.

Neu priparierte Proben

Die Gassensitivitdt wurde mit dem gleichen Aufbau wie im vorhergehenden Abschnitt
4.4.2 ermittelt, nur wurde hier bei konstanter Saugspannung abwechselnd synthetische
Luft und dann unterschiedliche Gase in typischen ppm Konzentrationen appliziert. Den
resultierenden Mefiverlauf zeigt Abbildung 4.22. Der im unteren Teil der Abbildung
dargestellte Temperaturverlauf zeigt bei Gasapplikation immer eine Erhéhung der Proben-
Temperatur. Am geringsten fallt sie bei Applikation von 5000 ppm Methan aus.

Der Emissionsstrom dagegen nimmt bei allen angebotenen Gasen mit Ausnahme von
Wasserstoff ab, was einer Austrittsarbeitserhohung entspricht. Das ist im Gegensatz zu
BaO-modifizierten Proben, die immer mit Strom-Erhohung reagieren (vgl. Abschnitt 4.3).
Es zeigt sich hier deutlich, dafl das jeweils verwendete Oberflichen-Material die gassensiti-
ven Eigenschaften entscheidend bestimmt. Bis auf Angebot von 3000 ppm Propan erfolgt
die Reaktion reversibel. Die Zahlenwerte der Sensitivitit sind in der folgenden Tabelle
gezeigt:

Gas Konzentration (ppm) Sensitivitit S 1/S
Kohlenmonoxid 1000 0.38 2.63
Propan 3000 0.59 1.69
Methan 5000 0.38 2.63
Wasserstoff 3000 1.75 0.57

Ethanol 30 0.47 2.12
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Abbildung 4.22 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer ScoO3z-modifizierten Probe bei 875°C und
einer Saugspannung von Ug=-250 V.

Betragsméflig ist die Reaktion auf 5000 ppm CO am grofiten. Nimmt man als sichere
Nachweisgrenze eine Sensitivitat S bzw. 1/S von 2 an, dann ergibt die Auswertung der
Kohlenmonoxid-Kennlinie ab Zeitpunkt t=210 Minuten eine untere Nachweisgrenze von
70 ppm.

Bei Propan erreicht der Emissionsstrom nach der Applikation nicht mehr den urspriingli-
chen Wert an Luft. Diese Reaktion ist reproduzierbar: eine zweite Probe zeigt in Abbildung
4.23 bei gleicher Temperatur identisches Verhalten; nach Propanangebot bleibt der Strom
unter dem urspriinglichen Wert zuriick. Das ist durch eine gestrichelte Linie angedeutet.
Die Reaktion auf die anderen Gase erfolgt dagegen reversibel.

Der hohere Grundstrom der zweiten Probe erklart sich neben Temperaturungenauigkeiten
aus der nicht optimierten Praparation beziiglich Schichtdicke und Oberflichenstruktur.
Das qualitative Verhalten auf Gase ist jedoch identisch, beide Proben reagieren mit Stro-
merniedrigung auf Propan, Methan und Kohlenmonoxid wihrend Wasserstoff den Strom
erhoht. Dieses Ergebnis wurde von 3 Proben reproduziert.

Langzeittemperung

Bringt man die soeben beschriebenen, kurzzeitig getemperten Proben auf Temperaturen
um 1050°C und tempert diese anschliefend weitere 10 Stunden, so veréndert sich das
emissive und gassensitive Verhalten.
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Der Emissionsstrom ist anschliefend merklich erniedrigt, bei T=1000°C werden nur noch
Strome von einigen hundert femto-Ampere emittiert. Bewirken Kohlenmonoxid und Me-
than bei kurzzeitig getemperten Proben eine Stromerniedrigung, so verkehrt sich dieses
Verhalten ins Gegenteil: langzeitgetemperte Proben erhchen bei Angebot von Methan,
Kohlenmonoxid, Propan und Wasserstoff den Emissionsstrom.

Zur Belegung dieser Eigenschaften, wurde eine neupréparierte ScoOsz-modifizierte Probe
10h bei 1050°C getempert und dann direkt im Gasmefiplatz vermessen. Die Charakteri-
sierung in Abbildung 4.24 wurde bei vier Temperaturen zwischen 825°C und 975 °C mit
jeweiliger Applikation von 5000 Propan, Kohlenmonoxid, Methan und Wasserstoff vor-
genommen. Die eingezeichnete Nachweisgrenze von 100 fA wird meist unterschritten, so
daB keine quantitative Auswertung vorgenommen wurde. Jedoch ist deutlich zu sehen, dafl
sich die Gasreaktion bei Angebot von Propan, Kohlenmonoxid, Methan und Wasserstoff
im Vergleich zu Abbildung 4.22 umgekehrt hat: der Strom nimmt zu. Um quantitativ
verwertbare Messungen zu erhalten, wurde die Temperatur in Abbildung 4.26 auf 1150°C
erhoht und nach 30 Minuten jeweils Kennlinien der Gase Propan, Kohlenmonoxid und
Wasserstoff durchfahren. Trotz der hohen Temperatur wird an synthetischer Luft nur etwa
1 pA emittiert. Aus den Zeitverlaufen in Abbildung ( 4.26) ist im untersuchten Zeitfenster

-10
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[ | Emissionsstrom an Luft ]
vor Propan Applikation Wasserstoff ]

Methan Kennlinie |
/ Kennlinie

Propan
Kennlinie

I(A)

150 200 250 300 350 400
Zeit(Minuten)

Abbildung 4.23 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer zweiten ScoOs-modifizierten Probe bei
850°C , -250 V Saugspannung und Applikation von Propan, Kohlenmonoxid, Methan und Wasserstoff.
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Abbildung 4.24 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer ScoO3-modifizierten Probe als Funktion der
Zeit und der Gasatmosphare bei -250 V Saugspannung. Im Wechsel mit synthetischer Luft wurden
jeweils 5000 ppm des angebenen Gases angeboten und die Sensitivitdt ermittelt. Das wurde fiir
Temperaturen zwischen 825°C und 975°C durchgefiihrt.

ein stabiler Strom und eine reversible Reaktion auf die angebotenen Gase, insbesondere
Propan, zu erkennen. Ermittelt man die Gas-Sensitivitdten, so zeigt sich bei allen Ga-
sen eine lineare Konzentrationsabhingigkeit. Das ist dem unteren Teil der Abbildung zu
entnehmen.

Um die Reproduzierbarkeit zu testen, wurde die bereits in Abbildung 4.22 vermessene
Probe ebenfalls auf 1100°C gebracht und eine Stunde auf dieser Temperatur gehalten. An-
schlieend wurden analog zu Abbildung 4.26 Kennlinien aufgenommen. Qualitativ ergibt
sich das gleiche Ergebnis: die angebotenen Gase erhéhen den Emissionsstrom. Zudem
sind die Sensitivitdten im Vergleich zu Abbildung 4.26 merklich grofler. Die Proben-
Vorbehandlung nimmt danach starken Einflul auf die Gassensitivitdt. Die Grofle des
Emissions-Stroms wird mit 1 pA dagegen nahezu gleich dem der Vorgéngerprobe gefun-
den.

Es ist jedoch zu bemerken, dafl die Heizung keine Langzeitstabilitéit aufwies: die Tempera-
tur fiel im Verlauf der Messung (etwa 1h) um 15°C ab. Bei Kurzzeitcharakterisierungen im
Minutenbereich sind die Emissionsstrome ausreichend stabil, bei lingeren Untersuchungen
muf} der Abfall aber beriicksichtigt werden.

Um das Bild zu vervollstandigen, wurden I(T) Kennlinien einer langzeitgetemperten Probe
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Abbildung 4.25 : I(Zeit)-Verlauf und Sensitivitdt einer ScoO3z-modifizierten Probe bei Wasserstoff

und Propan-Angebot in variierter Konzentration bei 1150°C und -250 V Saugspannung.

T LN L B L L T T T T T T
1x107° b H_-Kennlinie Jb C_H,-Kennlinie 1 CO-Kennlinie i
T~ 1100 °C 5000 ppm 1L 5000 ppm
= [ 1 2000 ppm ][ 2000 ppm]
— i 5000 ppm || 1000 ppm || 1000 ppm|
11 2000 ppm 500 ppm 500 ppm
10 1000 ppm —t =

500 ppm

10—12
10 20 30 40 50 60 80
Zeit (Minuten)

30 T T T =
B .0 1FS(C,Hy) 1 S(CO) E
=2 - .
2 10 =i ] E
Q - — —
w —

0 ol e ] 1
0] 2000 4000 O 2000 4000 O 2000 4000
Gas-Konzentration(ppm)

Abbildung 4.26 : [(Zeit)-Verlauf und Sensitivitaten einer ScoO3-modifizierten Probe bei Wasserstoff
und Propan-Angebot in variierter Konzentration (T~1100°C , Us=-250 V).
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bei Temperaturen zwischen 1000°C und 1200°C mit zwei verschiedenen Saugspannungen
aufgenommen. Abbildung 4.27 gibt den erhaltenen Richardson-Plot wieder. Die experi-
mentell gemessenen Werte von E, werden durch die Saugspannung nur gering beeinflufit:

1. Us=-250 V E,=3.47 £ 0.05 eV

2. U;=-100 V E,=3.40 £ 0.08 eV

Als Ubersichtswert 1Bt sich E,=3.4 eV angeben, was etwa 0.3 eV unter dem Wert liegt,
der in Abschnitt 4.4 fiir kurzzeitgetemperte Proben ermittelt wurde. Die Stromgrofie der
langzeitgetemperten Proben ist im Vergleich jedoch merklich geringer.
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4.5 Emission von CeO, modifizierten Proben

Cer-Oxid ist ein gut charakterisiertes Material mit interessanten gassensitiven Eigenschaf-
ten [Loh92, SY89, GLL95, BVB94]. Daher ist es interessant, die bekannten, durch Gase
verursachten Leitfihigkeitsinderungen mit Anderungen des Emissionsstroms aufgrund
von Austrittsarbeitsdnderungen zu vergleichen. Den Ergebnissen vorgreifend, konnten an
Cer-Oxid modifizierten Proben bei Temperaturen unter 1050°C jedoch keine Emissions-
strome iiber 100 fA detektiert werden. Der folgende Abschnitt fait die Ergebnisse der
Messungen zusammen.

4.5.1 I(T) Charakteristik

Analog zu Abschnitt 4.2.1 wurden I(T) Kennlinien bei unterschiedlichen Saugspannungen
U, ermittelt. Abbildung 4.28 zeigt den Verlauf des Stroms von einer CeOy modifizierten
Probe bei Temperaturen zwischen 880°C und 1150 °C . Die angelegte Saugspannung
betrug -100 V. Der daraus ermittelte Arrhenius-Plot 4.29 zeigt deutlich, daf§ das der
Messung (stabil) zugéngliche Temperatur-Strom-Fenster nicht getroffen wird. Strome iiber
100 fA treten erst bei Temperaturen iiber 1050°C auf.
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Abbildung 4.28 : Zeitverlauf des negativen Emissionsstroms einer CeOy modifizierten Probe an
Raumluft als Funktion der Temperatur (Us;=-100 V). Die gestrichelte Linie im oberen Abschnitt
deutet die Nachweisgrenze von 100 fA an.
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Abbildung 4.29 : Arrhenius-Darstellung des negativen Emissionsstroms einer CeOy modifizierten
Probe im Temperaturbereich zwischen 950°C und 1150°C in Raumluft bei -100 V Saugspannung.
Die gestrichelte Linie signalisiert die angenommene untere Stromnachweisgrenze von 100 fA.

Das geringe Emissionsvermogen CeO,- modifizierter Basiselemente wurde fiir 3 Proben
mit Saugspannungen von bis zu -250 V reproduziert. In keinem Fall lieSen sich MeB-
punkte im gewiinschten Temperatur-Strom Fenster ermitteln. Selbst bei 1100°C wird nur
annahernd ein Strom von 100 fA erreicht. Daher wurden CeOy modifizierte Proben nicht
néher untersucht.



4.6  Emission von ScyO3 — BaO modifizierten Proben 83

4.6 Emission von ScyO3 — BaO modifizierten Proben

Nach den Ergebnissen der Kapitel 4.3 und 4.4 eignen sich Barium- und Scandium-Oxid
modifizierte Proben zur Erzielung merklicher Emissionsstrome. Inwieweit eine Vermi-
schung der beiden Materialien Auswirkungen auf das emissive und gassensitive Verhalten
hat, untersucht dieser Abschnitt. Analog zu den Untersuchungen bei BaO und ScyO3
modifizierten Proben sind die Messungen in vier Abschnitte unterteilt:

1. Emissionsstrom an Raumluft als Funktion der Temperatur I(T)
2. Emissionsstrom an Raumluft als Funktion der Saugspannung I(Us)
3. Emissionsstrom als Funktion der Gasatmosphére I(Gas(T))
4. Gassensitivitdt als Funktion der Saugspannung I(Gas(Us))
Den Ergebnissen vorgreifend, erweisen sich ScoO3 — BaO modifizierte Schichten als sehr

effektive Emitter mit interessanten gassensitiven Eigenschaften.

4.6.1 I(T) Charakteristik

Das Emissionsverhalten in Abhéngigkeit der Temperatur wurde durch Aufnahme von I(T)
Kennlinien bei unterschiedlichen Saugspannungen U, erfat. Dazu wurde eine Probe im
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Abbildung 4.30 : Zeitverlauf des negativen Emissionsstroms einer ScoO3 — BaO modifizierten Pro-
be bei zeitlich variierter Temperatur zwischen 770°C und 1000°C . Die Saugspannungen waren -250
und -50 V. Die Temperaturen sind in der Grafik nicht enthalten. Die Zeitpunkte einer Tempera-
turdnderung lassen sich aus dem Treppenprofil entnehmen.
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Abstand von 1 mm gegeniiber der Kollektorelektrode plaziert und auf eine konstante Tem-
peratur gebracht. Die Konstanz wurde durch das Erreichen eines stabilen Heizerstroms
iiberwacht. In der Messung wurde die Temperatur zwischen 770°C und 1000°C variiert
und der resultierende Emssionsstrom jeweils notiert 3. Abbildung 4.30 zeigt den Zeitver-
lauf des Stroms fiir zwei Saugspannungen Us=-50 V und -250 V . Der Strom zeigt ein
sehr zeitstabiles Verhalten und veranschaulicht abermals, dafl mit dem in dieser Arbeit
verwendeten Aufbau, definiert Strome im Bereich von wenigen hundert Femto-Ampere
nachgewiesen werden konnen.

Zur genaueren quantitativen Charakterisierung zeigt Abbildung 4.31 einen Richardson-
Plot der beiden Mefiverlaufe. Beidesmal ergibt sich fiir den Strom geméfl einem Fit ¢ ~
T? exp(—E,/kT) eine Anregungsenergie von F, ~ 3.4 eV, d.h. sie hiingt nicht von der
gewahlten Saugspannung ab.

Dieses Ergebnis gilt fiir Saugspannungen zwischen -50 V und -250 V (im Bereich um -50 V
erreicht man jedoch schnell die sichere Nachweisgrenze von 100 fA, so daf§ Abweichungen
von typischerweise 0.1 eV auftreten).

Dieses Verhalten wurde von 3 Proben in feuchter und trockener synthetischer Luft repro-
duziert. Die Emission an feuchter Luft unterscheidet sich nach Messungen nur um etwa 0.1
eV von den Ergebnissen an trockener Luft und ist daher experimentell nicht signifikant.

Reproduzierbarkeit der I(T)-Kennlinie

Um die Reproduzierbarkeit der Emissionsfdhigkeit bei verschiedenen Proben zu zeigen,
sind in Abbildung 4.32 zwei identisch priaparierte Proben hinsichtlich ihrer I(T) Kennlinie
dargestellt. Legt man zwei Fitgeraden gemi8 i ~ T? exp(—F,/kT) oberhalb von 100 fA
durch die Kurven, so ergibt sich bei beiden Proben eine identische Anregungsenergie
von rund 3.4 eV. Auch die sehr gute Ubereinstimmung der absoluten Stromgréfien ist
bemerkenswert.

3In der Abbildung sind die zugehérigen Temperaturen nicht angegeben. Das Treppen-Profil des Emis-
sionsstroms léBt jedoch genau erkennen, zu welchem Zeitpunkt die Temperatur variiert wurde.
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4.6.2 I(U,) Charakteristik

Die Variation der Saugspannung zwischen -25 V und -125 V liefert in Abbildung 4.33 die
[(U;)-Charakteristik bei 870°C . Die Kurve zeigt keinen eindeutig linearen Verlauf. Viel-
mehr 148t sie sich durch ein empirisch motiviertes Gesetz der Form i ~ |Us|* beschreiben.
Der fiir jede Modifikation charakteristische Exponent x ergibt bei einem Abstand von d =
1 mm und 870°C Werte um 0.83. Die I(U) Charakteristik wurde einmal mit steigender
und einmal mit fallender Spannung durchfahren. Eine Hysterese trat nicht auf, die Da-
tenpunkte liegen bei gleicher Spannung nahezu aufeinander. Die Temperaturabhéngigkeit
der Steigung wie in Abschnitt 4.3 wurde fiir diesen Probentyp nicht néher untersucht.
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4.6.3 I(Gas) Charakteristik

Zur Charakterisierung der Reaktion auf Gas wurde eine Probe bei 900°C mit definierten
Gaskonzentrationen in feuchter synthetischer Luft beaufschlagt. Abbildung ( 4.34) zeigt
den Zeitverlauf des Stroms bei zeitweiligem Gasangebot. Es ist eine stabile und reversible
Reaktion auf die applizierten Gase zu erkennen. Fiir die Gase Hy, CO, CH4 wurde in dieser
Abfolge je eine Kennlinie mit Konzentrationen von 5000,2000,1000,500,200 und 100 ppm
ermittelt. Anschliefend wurden noch 300 ppm Kohlendioxid angeboten.

Der untere Teil der Graphik gibt die simultan aus dem Heizwiderstand ermittelte Tempe-
ratur wieder. Es zeigt sich eine deutliche Temperaturdnderung bei Gasangebot, die sich
aus der gasverdnderten Warmeleitfahigkeit der Luft und exothermen Oxidationsprozessen
an der Festkorperoberfliche (vgl. Kapitel 3.5) erklédrt. Variationen der Temperatur unter
Gasapplikation konnen als zusétzliches gassensitives Signal ausgewertet werden.

Aus der Grafik wurden fiir jedes Gas konzentrationsabhéngige Sensitivitaten bestimmt
und in Abbildung 4.35 aufgetragen. Um immer Sensitivitidtswerte grofler 1 verglei-
chen zu konnen, ist der Einfachheit halber der Wert 1/S angegeben. Methan und
Kohlenmonoxid-Sensitivititen zeigen einen durch 1/S~ pf, beschreibaren Verlauf. Die
reziproke Wasserstoff-Sensitivitit bei 890°C nimmt dagegen einen linearen Verlauf.

Nimmt man als untere Nachweisgrenze die Gaskonzentration an, die eine Stroménderung
um den Faktor 2 bewirkt, so ergibt das fiir Kohlenmonoxid den Wert von 200 ppm. Fiir
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Abbildung 4.34 : Reaktion einer ScoO3 — BaO modifizierten Probe auf angebotene Gase bei 900°C
. Die Konzentrationen wahrend einer Kennlinie wurden in der Abfolge 5000,2000,1000,500,200,100
ppm variiert.
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Methan finden sich 1000 ppm. Wasserstoff 148t sich dagegen erst bei Konzentrationen
iiber 2000 ppm sicher nachweisen.

4.6.4 Nihere Untersuchung der CO-Wechselwirkung

Am Beispiel des Kohlenmonoxids wurde die Gaswechselwirkung an einer zweiten Pro-
be genauer studiert. Die angelegte Saugspannung und die Temperatur haben im all-
gemeinen Einflu auf die gemessene Sensitivitdt. Zur Klarung des Einflusses wurden
Kohlenmonoxid-Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen und Saugspannungen an
trockener synthetischer Luft aufgenommen.

Die Temperaturabhéngigkeit der Gaswechselwirkung kann anhand von Abbildung 4.36
beurteilt werden. Sie zeigt einen Ausschnitt der durchgefithrten Messung: Nach Einstel-
lung einer konstanten Temperatur wurde CO in der Konzentrationsabfolge 5000,2000,1000
und 500 ppm angeboten. Die gestrichelte Linie verbindet die Luft-Segmente vor und nach
einer Kennlinie. Es 148t sich eine stabile und reversible Stroméanderung mit guter Unter-
scheidbarkeit der einzelnen CO-Konzentrationen feststellen. Die Grafik verdeutlicht die
Stabilitat der negativen Emissionsstrome iiber einen Zeitraum von mehr als 4 Stunden,
ganz im Gegensatz zur kontinuierlichen Stromabnahme bei positiven Ladungstrigern (vgl.
Kapitel 5).

Die Auswertung der (reziproken) Sensitivitdten zeigt Abbildung 4.37. Qualitativ nimmt
1/S mit der Temperatur monoton zu, bei 850°C werden auf 5000 ppm Gas Werte von etwa
4 erreicht. Bei einer weiteren Steigerung der Temperatur auf 945°C nimmt die Sensitivitét
merklich auf 1/S=5.9 zu. Dort lassen sich selbst 500 ppm mit 1/S=2.5 gut nachweisen.

Die Werte sind im Vergleich zur ersten Probe in Abbildung 4.35 erniedrigt, dort wer-
den bei 900°C Sensitivitdten von etwa 6 erreicht. Da es sich um zwei Proben handelt,
sind Abweichungen aufgrund der nicht optimierten Préparation wahrscheinlich. Weiter-
hin besitzen die starke Temperaturabhingigkeit von 1/S um 900°C und generelle Tempe-
raturunsicherheiten von 4+ 10 K zusétzlichen Einflul. Qualitativ stimmt der Gassensiti-
vitéts-Verlauf bei beiden Proben jedoch iiberein.
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Abbildung 4.36 : Reaktion einer ScosO3 — BaO modifizierten Probe bei Beaufschlagung mit Kohlen-
monoxid in unterschiedlichen Konzentrationen zwischen 800°C und 950 °C an trockener synthetischer
Luft. Die schwarzen Balken geben das Gaskonzentrationsprofil wieder.
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Feuchteeinflufl auf die Gaswechselwirkung

Feuchte in der Umgebungsluft vermag die Adsorption von Gasen an Festkdrperober-
flichen auch bei sehr hohen Temperaturen um 1000°C zu beinflussen[MM89, RFMG94].
Zur ndheren Charakterisierung dieses Einflusses sind Kennlinien der Gase Kohlenmon-
oxid und Methan in feuchter und trockener synthetischer Luft aufgenommen worden. Die
Saugspannung wurde als zusétzlicher Parameter variiert. Anhand der ermittelten Sensi-
tivitdten kann der Feuchteeinflul beurteilt werden.

Zu Beginn wurde in Figur 4.38 die Reaktion auf 5000 ppm Kohlenmonoxid in Abhéngig-
keit der Saugspannung und der Feuchte betrachtet. Bei einer Temperatur von 850°C ergibt
sich in trockener Luft bei allen Saugspannungen ein nahezu konstanter Wert von 1/S=6.
In feuchter Luft steigt 1/S dagegen mit der Saugspannung an, erreicht aber im Vergleich
zu trockener Luft um bis zu 15 % geringere Werte.

Mit steigender Temperatur weichen die Mepunkte fiir trockene und feuchte Luft immer
weniger voneinander ab, bei 950°C fallen sie nahezu zusammen. Auch hier ist ein Ansteigen
von 1/S mit der Saugspannung festzustellen. Ubereinstimmend mit den Ergebnissen aus
Abbildung 4.36 zeigt sich zudem eine mit der Temperatur zunehmende Sensitivitéit.

Aufgrund der geringen Sensitivitéits-Unterschiede in trockener und feuchter Luft in Kom-
bination mit einer Meflungenauigkeit von 10 %, kann der Feuchteeinflufl bei Temperaturen
iiber 850°C als nahezu unmerklich angesehen werden.

® (Sensitivitat)” in feuchter Luft
v (Sensitivitat)” in trockener Luft
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Abbildung 4.38 : Vergleich der CO-Sensitivitat einer ScoO3 — BaO modifizierten Probe als Funk-
tion der Saugspannung Us und der Feuchte bei Temperaturen zwischen 850°C und 950°C .
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4.6.5 Naiahere Untersuchung der CH4-Wechselwirkung

Die Saugspannungs-, Feuchte- und Temperaturabhéngigkeit wurde analog zu Abschnitt
4.6.4 auch fiir Methan untersucht. Der Mefiverlauf entspricht exakt dem vorhergehenden
Abschnitt, nur wurden hier 5000 ppm Methan anstatt CO appliziert. Abbildung 4.39 zeigt
die ermittelten Sensitivitdten bei 900°C und 950°C in feuchter (40% r.F.) und trockener
synthetischer Luft.

Mit steigender Saugspannung nimmt 1/S sowohl in feuchter als auch in trockener Luft zu,
dabei ist eine allmédhliche Sattigung bei Spannungen um -250 V sichtbar . Die Sensitivitét
kann demnach durch Variation der Saugspannung bei 950°C um bis zu 40% geéndert
werden. Bei 900°C ist der Effekt mit 30 % geringer.

Ein signifikanter Einflu} der Feuchte ist nicht sichtbar, die Werte weichen bei beiden
Temperaturen um maximal 12% voneinander ab. Dabei bewirkt die hohere Temperatur
geringere Abweichungen. Das ist dem Verhalten bei Kohlenmonoxid-Angebot sehr dhnlich.

Als Funktion der Temperatur nimmt die (reziproke) Methan-Sensitivitat in feuchter und
trockener Luft zu. Mit steigender Betriebstemperatur kann also das Ansprechen auf Me-
than verbessert werden.

T T T T ' :
B S-Feucht 1L ]
L A S-Trocken dL 4
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Abbildung 4.39 : Reaktion einer ScoO3 — BaO -modifizierten Probe auf Methan-Angebot in
trockener und feuchter synthetischer Luft als Funktion der Saugspannung bei 2 Temperaturen.
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4.6.6 Niahere Untersuchung der H;-Wechselwirkung

Der folgende Abschnitt stellt die Ergebnisse zur Untersuchung der Temperatur- und Saug-
spannungsabhéngigkeit der Wasserstoff-Sensitivitit vor.

Saugspannungseinflufl

Abbildung 4.40 zeigt im linken Teil die Reaktion der Probe auf 5000 ppm Hj in trockener
synthetischer Luft bei 900°C . Nach einem Segment synthetischer Luft wurden jeweils 5000
ppm Wasserstoff appliziert. Das wurde fiir drei Saugspannungen wiederholt.

Der rechte Abbildungsteil zeigt die S(Us)-Charakteristik. Danach nimmt die Sensitivitét

mit der Saugspannung gerinfiigig zu. Die Anderungen betragen jedoch lediglich 10%. Als
Sensitivitit bei 900°C ermittelt man bei 5000 ppm Wasserstoff-Angebot Werte von 2.2.
Temperatureinfluf

Zur Ermittlung des Temperatureinflusses wurden in einer weiteren Messung jeweils 5000
ppm Wasserstoff im Wechsel mit synthtischer Luft bei Temperaturen zwischen 800 und
950°C appliziert. Die Auswertung der Sensitivitidten fiir 3 Saugspannungen zeigt Abbil-
dung 4.41. Danach nimmt die Wasserstoff-Sensitivitdt mit der Temperatur ab.

Bei 850°C unterscheiden sich die Sensitivitdten bei -250 V und -125 V iibereinstimmend

mit den Ergebnissen aus Abbildung 4.40 nicht wesentlich (S=3.5). Der Wert fiir -50 V
ist mit S=2.5 dagegen merklich geringer.
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Abbildung 4.40 : Reaktion einer ScoO3 — BaO -modifizierten Probe auf Ho-Applikation in trockener
synthetischer Luft bei unterschiedlichen Saugspannungen (7"~ 925 °C )
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Eine weitere Steigerung der Temperatur in Abbildung 4.41 verringert die Saugspan-
nungabhéngigkeit. Die aus der Abbildung ermittelte Sensitivitdt von S~2.2 bei 925°C
korreliert gut mit der in Abbildung 4.40 dargestellten Sensitivitit von ebenfalls S ~ 2.2.

4.6.7 Der Einflufl des Sauerstoffpartialdrucks

In der Metalloxid-Gassensorik ist der Einflul des Sauerstoffpartialdrucks auf die elek-
trischen Eigenschaften der Materialien ein zentraler Untersuchungspunkt[MM89, Fle92,
Jon98|. Da es sich bei den in dieser Arbeit verwendeten Substanzen ebenfalls um Me-
talloxide handelt, untersucht der folgende Abschnitt Sauerstoffpartialdruck-Anderungen
und ihre Auswirkungen auf den Emissionsstrom.

Dazu wurde eine Probe in synthetischer trockener Luft auf eine Temperatur von 970°C
gebracht. AnschlieBend wurde der Sauerstoffpartialdruck sukzessive beginnend von 20%
bis auf 1% verringert. Das Ergebnis der Messung zeigt Abbildung 4.42.

Bei Erniedrigung des Luft-Sauerstoffgehalts von 20% auf 10% erhoht sich der Strom um
30%. Ein weiteres Absinken auf 5% erhoht den Strom nur noch um 5 %. Der Emissions-
strom wird durch den Sauerstoffpartiadruck demnach nicht merklich beeinflufit.

Um einen Sauerstoffpartialdruck nahe Null zu erreichen und so den Einflufl von Sauer-
stoff auf den Emissionsstrom noch besser zu erfassen, sind Messungen in reinem Argon
durchgefiihrt worden. Die Edelgas-Eigenschaften von Argon erlauben es zudem, die Bil-
dung negativer Ionen durch Elektronenanlagerung im Gasraum auszuschliefen. Im Fall
des elektronegativen Sauerstoffs ist dieser Attachment-Prozess denkbar. Zur ndheren Dis-
kussion sei auf Abschnitt 4.8.3 verwiesen.

Abbildung 4.43 zeigt die Reaktion einer Probe auf Gasapplikation einmal in reinem und
einmal in mit Sauerstoff (20%) versetztem Argon. Wahrend der Messung sind jeweils 5000
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ppm der Gase CO,CH, und Hy im Wechsel mit alleinigem Argon bzw. Argon+Sauerstoff
appliziert worden.

Der Strom hat in beiden Atmosphéren anidhernd die gleiche Gréfle. Das gilt auch bei nach-
folgendem Gasangebot, die Stromgroflen weichen nicht merklich voneinander ab. Nach den
Messungen in diesem Abschnitt bewirkt Sauerstoff demnach keine signifikante Anderung
des Emissionsstroms und der Sensitivitit. Es sind lediglich Anderungen im Prozentbe-

reicht zu erkennen. Das gleiche Ergebnis ergibt sich auch bei der Verwendung von reinem
Stickstoff.
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Abbildung 4.42 : Reaktion einer ScoO3 — BaO-modifizierten Probe auf Variation des Sauerstoff-
partialdrucks in trockener synthetischer Luft bei 970°C (U,=-250 V).
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Abbildung 4.43 : Reaktion einer ScoO3 — BaO-modifizierten Probe auf Gase in reinem Argon und
in Argon mit 20% Sauerstoff bei 940°C (U;=-250 V).
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4.7 Emission von BaO-CeO, modifizierten Proben

Nach den Untersuchungen der Abschnitte 4.2 und 4.5 weisen Platin-Basis bzw. Cer-Oxid
modifizierte Proben keinerlei Datenpunkte im der Messung (stabil) zugédnglichen Strom-
Temperatur Fenster auf. Da Cer-Oxid aber ein gut charakterisiertes, gassensitives Metal-
loxid ist (siehe z.B. [Loh92]), wurde es im Verhéltnis 1:1 (sieche Abschnitt 3.3.2) mit BaO
versetzt, um so CeQO, induzierte Variationen des gassensitiven Verhaltens von Barium-
Oxid zu untersuchen. BaO erschien dabei als Wirts-Emissions-Material besonders inter-

essant, da es bereits bei 850°C Emissionsstrome im Bereich einiger pico-Ampere erreicht
(vgl. Abschnitt 4.3).

4.7.1 I(T) Charakteristik

Zur quantitativen und qualitativen Charakterisierung des temperaturabhédngigen Emis-
sionsverhaltens wurde der Emissionsstrom einer BaO — CeO, modifzierten Probe bei ei-
nem Elektrodenabstand von 1 mm und einer Saugspannung von -250 V bei verschiedenen
Temperaturen ermittelt. Abbildung 4.44 gibt den Zeitverlauf der Messung wieder. Die
Temperatur wurde sukzessive zwischen 950°C und 1120°C variiert und parallel der zu-
gehorige Emissionsstrom ermittelt. Die angenommene untere Nachweisgrenze von 100 fA
ist als gestrichelte Linie notiert. Der untere Bildteil gibt die aus dem Heizerwiderstand
ermittelte Temperatur wieder.
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Abbildung 4.44 : Zeitverlauf des negativen Emissionsstroms einer BaO — CeOs-modifizierten Probe
bei einer Saugspannung von -250 V als Funktion der Temperatur.
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Das treppenartige Temperatur-Profil und der ihm folgende Strom sind deutlich zu er-
kennen. Als Ergebnis der Messung ergibt sich, dal BaO — CeO, modifzierte Proben ein
im Vergleich zu BaO modifizierten Proben geringeres Emissionsvermogen aufweisen. Bei
950°C werden nur 700 fA erreicht, daf§ entspricht nicht dem Verhalten von alleinig BaO
(etwa 40 pA bei 950°C und gleicher Saugspannung) oder alleinig CeOs (Stréme kleiner 100
fA) modifizierten Proben. Bei Temperaturen um 1100°C werden 15 pA emittiert, jedoch
zeigen sich die bereits in Abschnitt 4.2 beschriebenen Heizungs-Instabilitdten. Zu Beach-
ten ist auch, das die Probe hier kurzzeitig 50°C iiber ihrer maximalen Tempertemperatur
betrieben wurde, was moglicherweise die Instabilitdt begiinstigt.

Ermittelt man zu jeder Temperatur den Emissionsstrom und triagt die Werte als
Richardson-Plot auf, so ergibt sich Abbildung 4.45. Aus ihr &8t sich eine mittlere Anre-
gungsenergie I, von 2.77 eV 0.1 eV ermitteln.

4.7.2 I(Us) Charakteristik

Die Strom-Saugspannungs-Kurve I(Us) hat den Elektrodenabstand und die Temperatur
als Parameter. Zur Klarung des Einflusses sind fiir zwei Elektrodenabstinde d=1 mm
und d=3 mm I(Us) Kennlinien im Temperaturbereich zwischen 995°C und 1045°C auf-
genommen worden. Andere Temperaturen waren aufgrund des geringen Emissionsstroms
unterhalb von 1000°C und den signifikanten Heizungsinstabilitdten oberhalb von 1050°C
nicht sinnvoll. Die Kennlinie wurde einmal mit steigender und einmal mit fallender Span-
nung durchlaufen. An den aus den Abweichungen ermittelten Fehlerbalken ist zu erkennen,
daB keine signifikante Hysterese auftrat. Analog zu den Abschnitten 4.3 und 4.4 wurde
an die I(Us) Charakteristik eine Funktion der Form i ~ |U|* angepaBt. Die nachstehende
Tabelle 4.1 zeigt die ermittelten Parameter z, die einen wenig systematischen Zusammen-
hang mit der Temperatur zeigen. Die Werte schwanken im Bereich von 0.6 bis 0.7 und
nehmen tendenziell mit steigendem Elektrodenabstand ab.
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Abbildung 4.46 : I(U) Charakteristik einer BaO — CeO2 modifizierten Probe fiir zwei Temperaturen

und Elektrodenabstdnden von 1 mm und 3 mm.

Temperatur (°C ) Abstand d (mm) Parameter x

995 1 mm 0.662 = 0.01
1045 1 mm 0.667 + 0.01
995 3 mm 0.61 £ 0.01
1045 3 mm 0.61 £ 0.01

Tabelle 4.1: Tabelle der fiir eine BaO — CeOsy modifizierte Probe bei zwei Temperaturen und zwei
Elektrodenabstanden ermittelten Parameter x.

4.7.3 1I(Gas) Charakteristik

Zur Charakterisierung der Gassensitivitdt wurde eine Barium-Cer-Oxid modifizierte Pro-
be zwischen 880°C und 1050°C mit 5000 ppm der Gase Propan, Kohlenmonoxid, Methan
und Wasserstoff beaufschlagt. Das wurde fiir 4 Temperaturen durchgefiihrt. Zu jeder Tem-
peratur gehoren 3 Segmente, in denen nacheinander zuerst synthetische Luft (SL), dann
SL+ 5000 ppm Gas (jeweils Propan, Kohlenmonoxid, Methan oder Wasserstoff) und an-
schliefend wieder synthetische Luft appliziert wurde.

Nach Durchlaufen der 3 Segmente wurde die Temperatur um jeweils 50 °C erniedrigt.
Abbildung 4.47 zeigt den Zeitverlauf der Messung fiir eine Saugspannung von -250 V.
Das im Mittelsegment applizierte Gas ist iiber dem jeweiligen Abschnitt in der Grafik
vermerkt. Im unteren Bildabschnitt ist das treppenartige Temperatur-Profil gut zu erken-
nen. Qualitativ ist eine nur sehr geringe Gassensitivitat S bzw. 1/S mit Werten unter 2
erkennbar, d.h. die relativen Stroménderungen bewegen sich im Prozentbereich.



98 4 UNTERSUCHUNG DER NEGATIVEN EMISSIONSSTROME

Qualitativ verringert sich der Emissionsstrom auf 5000 ppm Propan, Kohlenmonoxid und
Methan, bei Wasserstoffapplikation steigt er.

Gasabhingigkeit der Anregungsenergie

Die Identifikation eines Gases gelingt in einigen Féllen durch die Bestimmung der Sen-
sitivitdt in Abhéngigkeit der Temperatur. Grundlage der Sensitivitdtsdnderung ist die
temperaturabhingige Gasad- und -desorption. Im Fall der thermischen Emissionsstrome
148t sich die Sensitivitdt nach Gleichung (25) durch

)

S =exp (—

erfassen. Die Sensitivitdt spiegelt also in exponentieller Form die Temperaturabhéngigkeit
der Austrittsarbeitsinderung wieder. Die Aufnahme dieser Funktion bei gleichbleibender
Gasexposition kann charakteristisch fiir ein Gas sein, so daf3 die Identifikation gelingt.

Eine weitere Variante ist Gegenstand des folgenden Abschnitts. Es wird dazu exemplarisch
an BaO — CeO, modifizierten Proben die Gasabhéngigkeit der Anregungsenergie F, nach
Gleichung (24) bestimmt.

Praktisch nimmt man eine I(T) Kennlinie unter Gasexposition auf und versucht eine ge-
eignete, thermisch aktivierte Funktion anzupassen. Das kann zum Beispiel die modifizierte
Richardson-Dushman aus Kapitel 2 sein. Hangt die darin auftretende Aktivierungsener-
gie I/, dann nur noch wenig von der Konzentration ab, was vorwiegend im Bereich der

I.5|:I|:I|:I ppm Gas I
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L
=
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Abbildung 4.47 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer BaO — CeO2 modifizierten Probe bei
Beaufschlagung mit jeweils 5000 ppm Gas bei Temperaturen zwischen 880°C und 1030 °C und einer
Saugspannung von -250 V. Das jeweils beaufschlagte Gas ist in der Abbildung vermerkt.
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gesittigten Adsorption bei hohen Konzentrationen der Fall sein wird, dann kann die Ga-
sidentifikation moglich sein.

Zur Untersuchung dieses Prinzips wurden jeweils 5000 ppm der Gase Kohlenmonoxid,
Propan, Methan oder Wasserstoff an eine BaO — CeO, modifizierte Probe appliziert und
wéahrend der Beaufschlagung die Proben-Temperatur zwischen 930 und 1130°C variiert.
Der resultierende I(T) Verlauf wurde durch i ~ T2 exp(—FE, /kT) angepafit und daraus ei-
ne gasbezogene Anregungsenergie F, ermittelt. Abbildung 4.48 gibt die Richardson-Plots
fiir die applizierten Gase wieder. Der Verlauf unter synthetischer Luft ist zum Vergleich
ebenfalls in jeder Teilgrafik eingezeichnet.

Aus der Abbildung ist zu entnehmen, daf§ die ermittelten I(T) Charakteristiken in allen
untersuchten Fillen einer Richardson-Form folgen. Tabelle 4.2 gibt die ermittelten Werte
von F, wieder.

Es sind Variationen um bis zu 500 meV um den Wert an synthetischer Luft festzustellen.
Dieser Wert liegt iiber der typischen Probenstreuung von 0.1 eV und kann bei geeigneter
Eichung méglicherweise zur Identifikation eines Gases dienen.

Zusammenfassung

Das gezeigte Verhalten wurde von 2 gleichartig praparierten Proben reproduziert. Zusam-
menfassend die Charakteristika dieser Modifikation:

J I
m 5000 ppm CO ! A synth. Luft
A synth. Luft m 5000 ppm C_H,

10—17
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a
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Abbildung 4.48 : Richardson-Dushman Plots des negativen Emissionsstroms einer BaO — CeO
modifizierten Probe unter Gasexposition bei Temperaturen zwischen 930°C und 1130°C . Die Saug-
spannung betrug jeweils -250 V. Es wurden jeweils 5000 ppm der vermerkten Gase angeboten.
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Gas (5000 ppm) —  Anregungsenergie [eV]

synth. Luft 2.76
Kohlenmonoxid 2.26
Propan 2.62
Methan 2.35
Wasserstoff 2.84

Tabelle 4.2: Tabellarische Aufstellung der gasbezogenen Anregungsenergien fiir eine BaO — CeOs
modifizierte Probe bei Beaufschlagung mit jeweils 5000 ppm Gas.

e geringe Emissionsstrome, bei T=1000°C nur ~ 2 pA (U;=-250 V)

e geringe Gassensitivititen (Anderungen um maximal 100% Prozent auf einige 1000
ppm Gas)

e je nach Gasatmosphére zeigen sich gasspezifische Anregungsenergien FE,, die die
Moglichkeit einer Gasidentifikation bieten

Trotz des letzten Punktes ist anzumerken, dafl die Emissionsstrome von BaO — CeO,
modifizierten Proben sehr gering sind. In Kombination mit den geringen Gassensitivitéiten,
wurde daher auf eine weitere Untersuchung verzichtet.
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4.8 Diskussion der Ergebnisse

Im Gegensatz zu den Mefergebnissen aus Kapitel 5, dafl die Emission bei positiven Saug-
spannungen beschreibt, ist die Gasabhéngigkeit der negativen Emissionsstrome signifikant
hoher. Auf typische ppm Konzentrationen zeigen sich Sensitivitdten von 10 und mehr. Der
folgende Abschnitt diskutiert die in den Kapiteln 4.2 bis 4.7 gefundenen elektrischen und
gassensitiven Eigenschaften der untersuchten Proben.

4.8.1 Groflenvergleich der emittierten Strome

Zum Vergleich des Emissionsvermdégens unterschiedlicher Proben sind in Abbildung 4.49
die Temperatur-Strom Charakteristika von drei exemplarisch ausgewéhlten Materialien
dargestellt. Die Saugspannung betrug in allen Féllen -250 V.

Es 1488t sich ein mit der Aktivierungsenergie abnehmender Strom feststellen. Nach dem
theoretischen Betrachtungen in Abschnitt 2.2.1 auf Seite 14 kann im Fall der thermischen
Emission im Vakuum eine materialunabhéngige Konstante Ag hergeleitet werden. Durch
die Verwendung polykristalliner Emissionsproben bei einem Druck von 10° Pa kann nicht
zwingend davon ausgegangen werden, in der vorliegenden Arbeit die gleiche Konstante
zu erhalten. Zumal im Falle der Vakuummessung dazu der Sattigungsstrom herangezogen
wird und in der vorliegenden Arbeit ein Sattigungsverhalten an Raumluft nicht festgestellt
werden konnte. Die I(Us) Kennlinien waren auch bei Spannungen bis -250 V weiterhin
monoton ansteigend.

Durch die Verwendung gleicher experimenteller Randbedingungen beziiglich Saugspan-
nung und Elektrodenabstand, kann aber untersucht werden, ob der Emissionsstrom bei
einigen der untersuchten Proben nach Gleichung 24 durch eine anndhernd gleiche Konstan-
te Cy beschrieben werden kann. Das kann als Hinweis auf den gleichen zugrundeliegenden
Emissionsmechanismus gedeutet werden. Zur Kldrung sind fiir die Proben in Abbildung
4.49 Fitgeraden geméf

j=Cy-T? exp (—Zﬂ)
ermittelt worden. Zur besseren Ubersicht sind in der Grafik nur 3 Probentypen gezeigt.
Bei der Bestimmung der Stromdichte wurde die geometrische Probenfliche von 3 mm x
3 mm gleich der Emissionsfliche angenommen. Das Ergebnis im MKS-System zeigt die
folgende Aufstellung:

Pt-Basis Elemente: (95.5) - T? - exp(—4.6 - ¢/kT)
ScoO3 modifiziert:  (64.0) - T exp( 3.67 - e/kT)
BaO modifiziert: (136.0) - T?% - exp(—3.34 - ¢/kT)
Sce03 — BaO modifiziert: (172.0) - T? - exp(—3.39 - e/kT)

Der extrem geringe Emissionsstrom von Pt-Basis-Proben in der Grélenordnung von 200
fA bei 1200°C liegt nahe an der Nachweisgrenze des Aufbaus und bedingt dadurch gréfiere
Unsicherheiten bei der Bestimmung von Cj als bei den restlichen Proben.
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Abbildung 4.49 : Richardson-Plot der negativen Emissionsstrome von Platin-Basis, BaO- und
ScoO3- modifizierten Proben bei einer Saugspannung von -250 V. Die angenommene untere Nach-
weisgrenze von 100 fA ist in der Darstellung als gestrichelte Kurve vermerkt.

Barium-Oxid modifizierte Proben weisen bei rund 3.4 eV Anregungsenergie gegeniiber
Platin-Basis-Elementen ein grofleres Emissionsvermogen auf. So werden bei 850°C 1.5 pA
emittiert, bei 930°C sind der Probe bereits {iber 10 pA zu entnehmen.

Scandium-Oxid modifizierten Proben 1483t sich eine Aktivierungsenergie von rund 3.7 eV
zuordnen. Sie zeigen ein Emissionsverhalten, dafl quantitativ zwischen dem von Platin-
Basis- und Barium-Oxid modifizierten Proben liegt. So werden 1.5 pA erst bei 945°C
erreicht, das sind fast 100°C mehr, um den gleichen Strom wie mit Barium-Oxid modifi-
zierten Proben zu erhalten.

Das Emissionsvermogen der Scandium-Barium-Oxid modifizierten Proben 148t sich durch
eine Aktivierungsenergie von rund 3.4 eV beschreiben, was dem von reinen BaO-Proben
sehr dhnlich ist. Auch weichen die Vorkonstanten mit 136 A/(m?K?) und 172 A/(m*K?)
nur wenig voneinander ab.

Es ist bemerkenswert, dafl die GroBenordnung, der Konstanten Cj bei diesen Probenty-
pen relativ gut iibereinstimmt. Eine genauere Ubereinstimmung ist durch die Verwen-
dung polykristalliner Materialien und der Messung an Atmosphére nicht zu erwarten.
Die Schwankung ist den in den Literatur gefundenen Werten fiir die Schwankung der
Konstante Ay in der Richardson-Dushman Gleichung bei polykristallinen Materialien
dhnlich[Aza62, HW50, HW48]. Es ist daher wahrscheinlich, daf fiir diese Probentypen
ein gleicher Wert fiir die Konstante C; angenommen werden kann und der Emissions-
mechanismus damit im Wesentlichen durch die Aktivierungsenergie E,(¢) charakterisiert
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wird. Im Mittel ergibt sich aus den vorangegangenen Messungen Cy zu 115 A/m?K?. Es
ist anzumerken, dafl die gemessenen Strome nie Séttigungscharakter aufwiesen und auch
Abweichungen aufgrund unterschiedlicher Feldstéarken moglich sind. Diese wurden fiir alle
Proben jedoch moglichst identisch gewihlt, so dafi drastische Variationen des Stroms und
der Kostante Cy um mehr als den Faktor 2 ausgeschlossen werden.

Probentypen mit abweichendem Verhalten

Bei langzeit-betriebenen ScyO3- und BaO — CeOs-modifizierten Proben werden dagegen
abweichende Konstanten gefunden, so dafl das Emissionsverhalten hier nicht durch F,
allein charakterisiert ist:

Scy03 modifiziert (langzeitbetrieben): (0.35) - T2 - exp(—3.4 - ¢/kT)
BaO — CeO, modifiziert: (0.01) - T2 - exp(—2.77 - ¢/kT)

Die langzeitbetriebenen ScoOs-modifizierten Proben, die ein wesentlich geringeres Emis-
sionsvermogen als kurzzeitig betriebene ScoOs-Proben zeigen, haben mit 3.4 eV eine im
Vergleich sogar um 0.3 eV geringere Austrittsarbeit. Die Vorkonstante Cy ist mit 0.35
aber iiber 300 mal geringer, woraus die drastisch kleineren Strome resultieren.

Ahnliche Verhéltnisse findet man auch bei BaO — CeOy-modifizierten Proben, die in Ab-
schnitt 4.7 mit 2.8 eV die geringste Anregungsenergie F, aller untersuchten Proben zeigen.

Trotzdem werden bei 950°C nur etwa 700 fA gemessen, was sich aus dem geringen Wert
der Konstante Cy von 0.01 A/m?K? erklirt.

Diese beiden Probentypen geben Hinweis darauf, daf§ neben der Austrittsarbeit auch die
Verhéltnisse an der Oberfléche (Grenzschicht Oberfliche-Gas) und die Gaswechselwirkung
der emittierten Ladungstriger zwischen den Elektroden den gemessenen Strom drastisch
beeinflussen konnen. Die Vielzahl der Parameter macht eine genaue Diskussion allein auf
Basis der Stromgroflen und ohne zusétzliche Analytik unmoglich, so daf in diesem Punkt
noch Klarungsbedarf fiir die Zukunft besteht.

Trotzdem zeigen die vier zuerst beschriebenen Probentypen eine sehr &hnliche Konstate
Cy, was im Folgenden noch genauer diskutiert wird:

Graphische Bestimmung des Verhiltnisses von Cj zu A

Fiir alle Probentypen wurde die Anregungsenergie geméfi Gleichung (24) ermittelt.
Beim Gleichsetzen von E, und ¢ unterscheidet sich diese empirische Gleichung von der
Richardson-Dushman Gleichung (2.2.1) lediglich in ihrem Vorfaktor Cy. Unter der An-
nahme, daf§ E, gleich ¢ ist, folgt dann fiir das Verhéltnis jEmpi ZU JjRichardson i€
Beziehung;: .
JEmpi  B.=¢ Co
JRichardson Ao

Das Verhiltnis wurde fiir die bereits beschriebenen Probentypen ausgewertet, indem die
zu jeder Probe ermittelte Anregungsenergie F, in die Richardson-Dushman Gleichung
eingesetzt und die sich ergebende Stromgrofle mit den experimentell ermittelten Strom
ins Verhéltnis gesetzt wurde. Abbildung 4.50 veranschaulicht das Ergebnis. Es zeigt sich,
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Abbildung 4.50 : Darstellung des Stromverhiltnisses nach Gleichung (24) und Gleichung (2.2.1)
in Abhangigkeit der Temperatur und des Probentyps.

daB das Verhiltnis von Cj zu Aq fiir diese Probentypen einen nahezu konstanten Wert
aufweist. Der ermittelte Verhiltnis-Wert von 2 - 10~ gilt fiir den gesamten untersuchten
Temperaturbereich. Die im Vergleich starke Schwankung bei Platin-Basis Elementen ist
im Zusamenhang mit deren geringen Emissionsstromen zu sehen.

Zusammenfassend kann fiir die eben beschriebenen Probentypen empirisch ein konstanter
Wert C angenommen werden. Die gemessenen Schwankungen erkléren sich zwanglos aus
der Verwendung polykristalliner Materialien, durch Feldstdrkeschwankungen und dem
Betrieb an Atmosphére.

Im Folgenden wird die gemessene Aktivierungsenergie bzw. Austrittsarbeit von Platin-
Basis-Elementen kurz naher diskutiert.

Anmerkung zu Platin-Basis Elementen

Aus der Literatur entnimmt man fiir polykristallines Platin einen mittleren Wert von
5.32 eV fiir die Austrittsarbeit [Wea77]. Die Bestimmung der thermischen Aktivierungs-
energie aus Abbildung 4.2 ergibt E, =~ 4.6 eV. Unter der empirischen Annahme, dafl
die Aktivierungsenergie gleich der Austrittsarbeit ist, ergibt sich ein geringerer Wert als
die an Vakuum gemessene Platin-Austrittsarbeit von 5.32 eV. Der Betrieb an Raumluft,
die damit verbundene Adsorbat-Vorbelegung der Oberfliche und daf3 Nichtvorliegen von
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Messung an feuchter Luft (40% r.F.):
Konzentration (ppm) A¢(CsHg) A@(CO) A¢(CHy) A¢p(Hs)

5000 143 118 63 283
2000 112 105 33 220
1000 33 30 17 165
500 23 95 0 101

Tabelle 4.3: Tabelle der gasinduzierten Austrittsarbeitsdnderungen einer BaO-modifizierten Probe
als Funktion der Gaskonzentration bei 825°C und einer Saugspannung von -250 V. Alle A¢-Werte
sind in Einheiten von meV angegeben.

Sattigungsstromen, sind mogliche Griinde fiir die auftretenden Abweichungen. Der im
Vergleich zu den anderen Proben erhéhte Wert von E, (BaO: 3.4 eV, ScyO3: 3.7 ¢V) kann
aber als direkter Hinweis auf die hohe Austrittsarbeit von Platin-Metallflachen verstanden
werden.

4.8.2 Diskussion der Gassensitivititen

Die Messungen in Abschnitt 4.3.3 weisen fiir BaO-modifizierte Proben Sensitivitédten auf
verschiedene Gase von mehr als 2 nach. Diese GroBlenordnung kann nach der Diskussion
zu den positiven Emissionsstromen in Abschnitt 5.5.2 nicht allein durch gasinduzierte
Temperaturdanderungen erklirt werden. Vielmehr wird zur Erkldrung eine Austrittsar-
beitsinderung herangezogen. Die GroBenordnung der Anderung wird im Folgenden auf
Basis von Gleichung 25 (S = exp (—%)) diskutiert. Zur Auswertung kommen exempla-
risch Messungen an BaO und Sc,O3 modifizierten Proben.

Austrittsarbeitsinderungen bei BaO-modifizierten Proben
Nach Gleichung (25) gilt
A¢
S = -
exp ( w)

so da} aus den gemessenen Sensitivitdten auf die zugehorige Austrittsarbeitséinderung
geschlossen werden kann:

Ap = —k T -1In(S) (29)

Am Beispiel der formierten BaO-Probe aus Abbildung 4.14 (T=825°C , U;=-250V) wur-
den aus den Sensitivitdtswerten in Abbildung 4.15 die zugehorigen A¢ Werte nach Glei-
chung (29) ermittelt und in Tabelle (4.3) eingetragen: Es zeigen sich typische Anderungen
von bis zu 285 meV auf 5000 ppm Gas. Dabei hat Wasserstoff den gréfiten Einfluf3.

In allen Messungen wurde A® als eine monoton mit der Gaskonzentration ansteigende
Funktion gefunden. Es stellt sich die Frage, wie genau A¢ vom Partialdruck des ange-
botenen Gases abhéngt. Nach Abschnitt (2.1.3) kann die Langmuir-Isotherme oft zur
Beschreibung der experimentell gefundenen Abhéngigkeit herangezogen werden. Ein Fit
der A¢(Gas)-Charakteristik mit einer Langmuir-Isotherme zeigt in Abbildung 4.51 ei-
ne gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Bei den BaO-modifzierten
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Proben konnte bei allen untersuchten Temperaturen und Gasen eine Beschreibung der
A¢(Gas) Charakteristik iiber die Langmuir-Isotherme hergestellt werden.

Austrittsarbeitsinderungen bei Sc,Os-modifizierten Proben

Fiir eine formierte ScyOsz-Probe wurden analog zum vorherigen Abschnitt die Sensiti-
vitdtswerte aus Abbildung 4.26 und 4.25 (Seite 79) in A¢ Werte nach Gleichung 29
transformiert. Die experimentellen Daten sind aus Abbildung 4.26 (Seite 79, T=1150°C
,Us=-250V) zu entnehmen. Ein Fit der A¢(Gas)-Charakteristik mit einer Langmuir-
Isotherme ergibt in Abbildung 4.52 (links) eine gute Ubereinstimmung zwischen Theo-
rie und Experiment. Auffillig ist die bei Kohlenmonoxid-Angebot nahezu lineare Aus-
trittsarbeitsdnderung in Abhéngigkeit des Gas-Partialdrucks. Das kann als Grenzfall der
Langmuir-Isothermen bei kleinen Belegungen interpretiert werden. Nach Abschnitt 2.1.3
zeigt diese dann eine lineare Partialdruckabhéngigkeit. Diesen Grenzfall bezeichnet man
als Henry-Isotherme (vgl. Gleichung (8)).

Aus den experiementellen Daten einer zweiten Probe in Abbildung 4.25 (Seite 79) sind
ebenfalls A¢(Gas)-Charakteristiken abgeleitet worden (T=1100°C , Us;=-250V). Die Dar-
stellung in Abbildung 4.52 (rechts) zeigt die angepafiten Langmuir-Isothermen, die auch
hier eine gute Beschreibung des A¢(Gas) Zusammenhangs liefern.

400 ————— . — .
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350F ® Kohlenmonoxid 1 | Trocken :
. A Methan 1 ]
300 - v \Wasserstoff 1 F g
< 250F i1t E
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Abbildung 4.51 : Auftragung der berechneten, absoluten Austrittsarbeitsinderung einer BaO-
modifizierten Probe in Abhangigkeit von Gaskonzentration und Feuchte bei 825°C . Die durchgezo-
genen Linien stellen den Fit gemaB einer Langmuir-Isotherme dar.
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Abbildung 4.52 : Auftragung der berechneten, absoluten Austrittsarbeitsdnderung von zwei ScoOs3-
modifizierten Proben in Abhingigkeit der Gaskonzentration. Die durchgezogenen Linien stellen einen
Fit gem3B der Langmuir-lsotherme dar.

4.8.3 Diskussion der Strom-Spannungskennlinien

Dieser Abschnitt diskutiert kurz die Wechselwirkung der emittierten negativen Ladungs-
trager mit Molekiilen und Atomen der Umgebungsluft. Die Aussagen gelten prinzipiell
auch fiir das Verhalten negativer Ladungstrager. Grundlage dieses Abschnitts sind die
aufgenommenen [(Us) Proben-Charakteristika und die Messungen zum Einfluf§ von Sau-
erstoff in Abschnitt 4.6.7 auf Seite 92.

Ladungstrigerbewegung im Gasraum

Nach der Theorie in Kapitel 2.4 unterliegen Elektronen und Ionen der Wechselwirkung
mit den umgebenden Gasmolekiilen. Elastische Stofi- und inelastische Anregungs und
Attachment-Prozesse hemmen die freie Bewegung.

Die Strom-Spannungscharakteristik wird von der Tragerdichte und der Beweglichkeit be-
einflut. Sind Tragerdichte und Beweglichkeit konstant, so sollte die I(U)-Charakteristik
einen linearen Verlauf zeigen. In Abbildung 4.53 sind I(U) Kennlinien einer BaO-
modifizierten Probe bei 830°C und 880°C in linearer Darstellung gezeigt. Daraus kann
man fiir Saugspannungen unter -75 V eine lineare Charakteristik entnehmen. Das ent-
spricht einer Feldstéirke von 75 V/mm. Oberhalb davon nimmt der Strom geringer zu.
Trotz der geringeren Zunahme kam es bei keinem Probentyp zu einer Stromséttigung, es
wurden also nicht alle pro Sekunde entstehenden Ladungstriger zur Kollektorelektrode
gesaugt. Diese Abweichung gilt fiir alle untersuchten Probentypen, der genaue Spannungs-
wert aber variiert.
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Die gesamte I(U) Charakteristik im Bereich von 0 bis -250 V kann nach Abschnitt 4.3.2
durch einen empirischen Fit der Form i ~ |Ug|* beschrieben werden. Die Konstante x ist
dabei immer kleiner als 1 und liegt im Bereich um 0.7. Mogliche Abweichungen ergeben
sich aus

e inelastischen Prozessen (Elektronen-Anlagerung, Anregung etc.)

e feldinduzierten Anderungen der Austrittsarbeit

Feldinhomogenitédten werden dabei aufgrund des Verhéltnisses aus Abstand und Elektro-
denfldche von < 1/5 vernachléssigt.

Der zweite Punkt bezieht sich nicht nur auf den in Abschnitt 2.2.2 (Seite 19) beschrie-
benen Schottky-Effekt. Die Auswertung der Kennlinien zeigt, dafl die nach Schottky zu
erwarteten Zunahmen viel geringer als die experimentell gefundenen sind. Dabei ist aber
zu beachten, dafl der Schottky-Effekt oft durch sekundére Einfliisse iiberdeckt wird. Da-
zu ziahlen z.B. feldmodulierte, austrittsarbeitserniedrigende Oberflachenschichten[DM45].
Mangels geeigneter Analytik konnte dieser Punkt nicht ndher untersucht werden.

Der néchste Abschnitt diskutiert den inelastischen Prozess der Elektronenanlagerung und
den Einflul von Sauerstoff hierauf.

Der Einflufl von Sauerstoff

Nach Kapitel 2 besitzen vor allem elektronegative Gase wie der Sauerstoff eine starke
Tendenz zum Anlagern von Elektronen. Bei Betrieb der Proben an Atmosphére ist daher
davon auszugehen, daf§ die an der Emissionselektrode entstandenen Elektronen sich an
Sauerstoff-Molekiile anlagern und so negative O, Ionen entstehen. Deren Beweglichkeit
ist im Vergleich zu den Elektronen typischerweise um den Faktor 1000 geringer|TA85,
Tam98, Eng55]. Die Bildung von O~ Ionen kann aufgrund des Atmosphérendrucks von
10° Pa vernachlissigt werden, da die auf einer mittleren freien Weglinge aufgenommene
Energie von weniger als 0.5 eV nicht fiir eine Dissoziation ausreicht.

Es stellt sich daher die Frage, ob durch Variation des Sauerstoffpartialdrucks in
der Luft merkliche Stroménderungen bewirkt werden koénnen. Um sekundére lonen-
produktionsmechanismen auszuschlieBen, wurde in diesem Fall Argon als Trigergas
gewihlt, denn die Edelgase zeigen im Vergeich zu polaren Gasen keine Neigung zur
Elektronenanlagerung[DM45].

Die Basis der folgenden Diskussion ist Abbildung 4.43, in der eine ScyOz — BaO-
modfizierte Probe bei 940°C einmal in reinem Argon und einmal in Argon mit 20% Sau-
erstoff vermessen wurde. Im Wechsel mit feuchter synthetischer Luft sind fiir jeweils 20
Minuten 5000 ppm Kohlenmonoxid, Methan und Wasserstoff appliziert worden.

Es zeigt sich iiberraschend, dafl zwischen der Messung mit Sauerstoff und der ohne kein
Unterschied besteht. Der Flufl des Sauerstoffs wurde wahrend der Messung explizit iiber-
wacht.

Aus der Messung kann nicht geschlossen werden, daf3 die Elektronen ohne Anlagerung
frei durch das Gas wandern. Eine Sauerstoff-Partialdruck von Null kann mit dem verwen-
deten Gasmefplatz nicht erreicht werden, so dafl Verunreinigungen im ppb-ppm Bereich
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Abbildung 4.53 : Lineare Darstellung des absoluten Stroms einer BaO-modifizierten Probe bei
830°C und 880°C . Bis zu einer Saugspannung von etwa -75 V zeigt der Strom eine lineare Abhangig-
keit. Der Elektrodenabstand betrug 1 mm.

moglich sind. Aufgrund der sehr geringen Stromdichten von typisch nur 107¢ A/m? sind
Verunreinigungen von ppm bis ppb bereits ausreichend, um quasi keine freien Elektronen
mehr vorliegen zu lassen. Setzt man eine typische Beweglichkeit 1 von 1 ¢m?/Vs an, dann
gilt nach j = e -n - pu fiir die Triagerdichte n ~ 7 - 10'°.

Die Teilchendichte bei Normalbedingungen liegt bei etwa 10?® pro m? und die StofBfre-
quenz bei Normaldruck bei einigen 10? Stéen pro Sekunde|[Ger95], so daf ein Elektron pro
Sekunde etwa 100-1000 Mal mit einem Sauerstoff-Atom stoft. Damit sind selbst Verun-
reinigungen im ppb-ppm Bereich zur Bildung von Sauerstoffionen merklich. Dieser starke
Einfluf von Verunreinigungen ist bereits in den 30er Jahren des 20. Jahrhunderts erkannt
worden[DM45].

Daher kann mit dieser Messung nicht eindeutig entschieden werden, ob anwesender Sau-
erstoff zu einer merklichen Bildung von O Ionen fiihrt. Als experimentelles Ergebnis ist
aber festzuhalten, daf§ der Sauerstoff im Bereich von einigen ppm bis zu Prozent keinen
drastischen Einflufl auf den Emissionsstrom nimmt.

Zusammenfassung

Zusammenfassend zeigen die in dieser Arbeit untersuchten Proben einen signifikant
gasabhingigen Emissionsstrom, der bei der Applikation typischer ppm-Konzentrationen
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um Groflenordnungen variieren kann. Das sehr gassensitive Verhalten thermischer Emis-
sionsstrome an Raumluft konnte damit nach Kenntnis des Autors erstmals nachgewiesen
werden. Die erhaltenen Austrittsarbeitsénderungen von bis zu 500 meV korrespondieren
mit typischen Angaben aus der Theorie [GEFW96].
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5 Untersuchung der positiven Emissionsstréome

Dieses Kapitel beschreibt in Analogie zu Kapitel 4 die Untersuchung verschiedener Pro-
bentypen mit positiven Saugspannungen. Dadurch werden die thermisch von der Pro-
benoberfliche emittierten positiven Ladungstriager erfafit.

Im Detail lassen sich die Messungen in elektrische und gassensitive einteilen. Die elek-
trischen Eigenschaften der Probentypen sind durch I(T) und I(Us) Kennlinien erfafit,
wéhrend die gassensitiven Eigenschaften durch I(Gas(T)) Messungen beschrieben werden.
Damit kann beurteilt werden, ob eine Anderung der Gasatmosphére merklichen Einfluf
auf den emittierten Strom hat.

Die folgenden Probentypen wurden néher untersucht:

e Platin-Basis Elemente
e BaO modifizierte Basis-Elemente

e ScyO3 modifizierte Basis-Elemente

Im Falle der Platin-Basis Elemente wurden zusétzliche Untersuchungen zur Art der La-
dungstriger mit Hilfe der Sekundér-Ionen-Massenspektroskopie (SIMS) durchgefiihrt.
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5.1 Emission von einer Pt-Oberfliche

Platin-Basis Elemente sind das Ausgangsmaterial fiir weitergehende Modifikationen, um
effektiv emittierende und gassensitive Proben zu erhalten. Um den Einflul der Ober-
flachenmodifikation beurteilen zu konnen, ist zuerst die Charakterisierung der emissiven
und gassensitiven Eigenschaften der Basis-Elemente bei positiven Saugspannungen erfor-
derlich.

5.1.1 I(T) Charakteristik an Luft

Um zu kldren, ob positive Spannungen in Kombination mit Temperaturen von bis zu
1000°C zu nachweisbaren Stromen fiithren, wurde ein Basis-Element im Abstand von 1 mm
vor der Gegenelektrode plaziert und eine Saugspannung von +50 V angelegt. Anschliefend
wurde die Temperatur schrittweise im Bereich von Raumtemperatur bis 850°C variiert
und parallel dazu der Emissionsstrom gemessen. Jede eingestellte Heizspannung wurde
fiir mindestens 2 Minuten gehalten, um eine stabile Endtemperatur zu gewéhrleisten. Die
Konstanz wurde durch das Erreichen eines stabilen Heizstroms {iberwacht. Nach Ablesen
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Abbildung 5.1 : Zeitverlauf des Emissionsstroms und der Temperatur eines Platin-Basis Elements
bei zeitlich variierter Temperatur (450-900°C ). Die Saugspannung betrug +50 V .
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des jeweiligen Emissionsstroms wurde die Temperatur schrittweise variiert, so daf sich in
der Zeit ein treppenartiges Profil von Temperatur und Emissionsstrom ergibt. Abbildung
5.1 veranschaulicht das Ergebnis der Messung. Der untere Abbildungteil gibt die aus dem
Heizerwiderstand ermittelte Temperatur wieder, dabei ist deutlich ein Treppenprofil zu
erkennen. Der obere Abschnitt zeigt den Emissionsstrom als Funktion der Zeit.

Das dargestellte Verhalten ist charakteristisch fiir Platin-Basis Elemente und wurde an
mehreren Proben reproduziert. Die gemeinsamen Eigenschaften in der Ubersicht:

e Eis ist bei konstanter Temperatur und Saugspannung kein in der Zeit stabiler Strom
festzustellen. Die kontinuerliche Abnahme ist auch in Untersuchungszeitraumen von
Stunden feststellbar.

e Nach einer Temperaturerhohung tritt eine Stromabnahme ein, obwohl die Tempe-
ratur konstant bleibt. Typische in dieser Messung ermittelte Werte sind Abnahmen
auf 50 % in 60 Sekunden nach Erreichen einer konstanten, neuen Temperatur. Diese
Abnahme ist eine Funktion der vorliegenden Oberflichenkonfiguration, die wieder-
um von der Vorgeschichte abhéngt.

e bei einer Temperaturerniedrigung erfolgt meist eine kurzzeitige Stromzunahme, die
aber langfristig (t > 5 min) in eine Abnahme iibergeht.

e Bei Temperaturen unter 500°C konnten keine Emissionsstrome iiber 100 fA nach-
gewiesen werden.

Anregungsenergie

Zur Ermittlung der thermischen Aktivierungsenergie des emittierten Stroms wurde er 2
Minuten nach Erreichen der Zieltemperatur in Abbildung 5.1 gemessen. Daraus ergibt sich
der Arrhenius-Plot in Abbildung 5.2, der dem Emissionsstrom gemé$ i ~ exp(—E,/kT)
eine Anregungsenergie von 2.9 + 0.13 eV zuordnet.



114 5 UNTERSUCHUNG DER POSITIVEN EMISSIONSSTROME

10 T=700°C 7

Z
- -1
10 °F
steigende Saugpannung - fallende Saugpannung
d=1 mm
.]I:|'12 1 | i i

0 3 10 14
ZeitiMinuten)

Abbildung 5.3 : Zeitverlauf des positiven Emissionsstroms einer Platin-Basis Probe bei zeitlich
variierter Saugspannung U, und einer Temperatur von 700°C

5.1.2 I(U) Charakteristik an Luft

Um den Emissionsstrom in Abhéngigkeit der positiven Saugspannung zu charakterisie-
ren. wurde eine Probe im Abstand von 1 mm vor der Gegenelektrode plaziert und auf
eine Temperatur von 700°C gebracht. Die Saugspannung wurde anschliefend von Null
beginnend alle 60 Sekunden um 15 V erhoht. Das wurde bis zu einer Spannung von
150 V durchfiihrt. Danach wurde sie in Schritten von 15 V abgesenkt. Den Zeitverlauf
der Messung zeigt Abbildung 5.3. Ahnlich wie im Temperatur-Zeitverlauf ist der Strom
wéhrend der Perioden konstanter Spannung (60 s) nicht konstant. Nach dem Erreichen
der néchsthéheren Saugspannung, bleibt er nur kurze Zeit kostant und fallt dann mit der
Zeit ab. Eine Spannungsverringerung fithrt dagegen zu meist konstanten Stromen oder
zu geringen kurzristigen Zunahmen (Minutenbereich). Langfristig ist aber immer eine
Abnahme zu beobachten.

Das Verhalten kann nicht durch kapazitiv induzierte Stréme bei Anderung der Saugspan-
nung erkliart werden, da diese nur im Bereich einiger hundert fA auftreten und innerhalb
von 20 Sekunden abklingen. Dieses schnelle Abklingen wird um den Zeitpunkt t=9 Mi-
nuten in Abbildung 5.3 deutlich (dort wurde die Saugspannung variiert). Die aus der
Abbildung ermittelte I(U) Kennlinie zeigt eine deutliche, durch instabile Stréme ver-
ursachte, Hysterese. Die Riickrichtung (Spannungsverminderung) weist geringere Strome
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als die Hinrichtung auf. Ein lineares Strom-Spannungsverhalten liegt im Spannungsfenster
von +5 bis +150 V nicht vor.

5.1.3 I(Gas) Charakteristik an Luft

Um eine Gassensitivitdt des Emissionsstroms bei positiven Saugspannungen Uy zu charak-
terisieren, wurde eine Probe im Abstand von 1 mm vor der Kollektorelektrode plaziert und
eine Spannung von +30 V appliziert. Nach Erreichen der Starttemperatur von 650°C wur-
den verschiedene reduzierende Gase in synthetischer feuchter Luft (40 % r.F.) im Wechsel
mit alleiniger feuchter Luft angeboten. Die Segmentléinge betrug jeweils 15 Minuten. Nach
Applikation aller Gase wurde die Temperatur um 50°C erhoht und das Gasprogramm er-
neut durchlaufen. Dieser Vorgang wurde bis zu einer Temperatur von 930°C wiederholt.
Die angebotenen Gase bzw. Trigergasdnderungen in ihrer Reihenfolge waren:

Gas Konzentration

Wasserstoff Hy 3000 ppm

Kohlenmonoxid CO 5000 ppm

Propan C3Hg 1000 ppm

Feuchtevariation auf 15 %

nur Stickstoff Sauerstoffwegnahme (15% r.F.)

Feuchtevariation (in Stickstoff) auf 40 % r.F.

Abbildung 5.5 zeigt das Ergebnis der Messung. Im unteren Bildteil ist das treppenar-
tige Temperaturprofil gut zu erkennen. Auffillig ist der wie in den beiden vorherigen
Abschnitten wihrend der Messung stark abfallende Strom.

Eine Gassensitivitat wird nur in geringem Umfang festgestellt, die Stroménderungen lie-
gen lediglich im Prozentbereich (< 50 %). Diese geringen Werte wurden im gesamten
untersuchten Temperaturbereich von 650°C bis 930°C gefunden.

Einen genaueren Uberblick gibt die Ausschnittsdarstellung in Abbildung 5.6 bei 700°C .
Die gestrichelten vertikalen Linien zeigen die Segmentwechsel an. Im unteren Bildteil sind
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Abbildung 5.5 : Zeitverlauf von Emissionsstrom und Temperatur einer Platin-Basis-Probe bei
Applikation verschiedener reduzierender Gase in feuchter synthetischer Luft (40% r.F.) (T=650-
930°C , Us=+30 V).

die Temperaturdanderungen aufgrund von Oxidationswérme und Warmeleitfahigkeitsénde-
rungen der Umgebung gut zu erkennen. So erhéht sich die Temperatur bei Applikation
von 5000 Hy um etwa 5 Kelvin.

Die Instabilitdt des Stroms ist deutlich zu erkennen.. Nach 150 Minuten ist er auf circa
1/3 seines urspriinglichen Werts gefallen. Dieses Verhalten ist typisch fiir Emissionsstrome
bei positiven Saugspannungen. Auch das gering gassensitive Verhalten wurde an 5 Proben
reproduziert.

Betrieb mit Temperaturregelung

Um den Einflufl gasinduzierter Temperaturschwankungen auf den Emissionsstrom zu mi-
nimieren und diese damit moglicherweise als Verursacher der Gassensitivitdt zu identi-
fizeren, wurde der Heizungswiderstand einer Probe auf einen konstanten Wert geregelt.
Das entspricht einer Regelung auf konstante Temperatur. Der Elektrodenabstand betrug
1 mm, die Saugspannung U;=+30 V. Die geregelte Temperatur ist der Abbildung 5.7
im unteren Bereich gut zu entnehmen: bis auf Schwankungen von etwa 4+ 2°C bleibt die
Temperatur bei Gasexposition konstant. Im Verlauf der Messung (Ta830°C ) sind ver-
schiedene reduzierende Gase im Wechsel mit synthetischer Luft appliziert worden. Die
Gase und ihre Konzentration sind in der Abbildung vermerkt. Als Ergebnis ist festzustel-
len:
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e Die Basislinie ist wie bei den Messungen zuvor nicht stabil, nach 950 Minuten ist
der Strom auf 22 % seines Werts zu Beginn der Messung abgefallen.

e Trotz der konstanten Temperatur (+2 K) kommt es bei der Applikation von Gasen
zu Emissionsstroménderungen.

e Die Regelungsungenauigkeiten von etwa 2 K schlagen sich nicht in der Form des
Proben-Antwortsignals nieder, es folgt weiterhin der Form des Gaskonzentrations-
profils.

Zur Diskussion der Ergebnisse sei auf Abschnitt 5.5.1 verwiesen.
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Abbildung 5.6 : VergroBerte Ansicht des Strom-Zeitverlaufs einer Platin-Basis Probe bei 700°C
und zeitweilig variierter Gasatmosphare.
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Abbildung 5.7 : Zeitverlauf von Emissionsstrom und Temperatur einer temperaturgeregelten Platin-
Basis Probe bei Applikation verschiedener reduzierender Gase in feuchter synthetischer Luft (40%
r.F.) T~ 833°C . Us=+30 V.
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5.2 Emission von einer BaO modifizierten Oberfliche

In Abschnitt 4.3 wird BaO als geeignetes Material zur Erzielung hoher Emissionsstrome
bei negativen Saugspannungen ermittelt. Der vorliegende Abschnitt beschreibt das Ver-
halten beim Anlegen von positiven Saugspannungen.

5.2.1 I(T) Charakteristik an Luft

Zur Charakterisierung der Temperaturabhéingigkeit des Emissionsstroms von BaO-
modifizierten Elementen, wurde eine Probe im Abstand von 1 mm vor der Gegenelek-
trode plaziert und eine Saugspannung von +50 V angelegt. Dann wurde die Temperatur
schrittweise von 850°C bis auf 1020°C erhoht und parallel der Emissionsstrom ermittelt.
Die jeweilige Temperatur wurde fiir mindestens 2 Minuten gehalten und auf eine Tempera-
turkonstanz von 4+ 1K geachtet. Durch sequentielle Variation ergibt sich ein Treppenprofil
der Temperatur. Abbildung 5.8 veranschaulicht das Ergebnis der Messung.

Der Strom ist innerhalb des untersuchten Zeitfensters konstant. Ein starkes Abfallen wie
bei Basis-Elementen in Abschnitt 5.1 und ScoOs-modifizierten Proben in Abschnitt 5.3
ist nicht festzustellen.

Arrhenius-Plot

Die GroBe des Stroms vor einer Temperaturdnderung wurde in einen Arrhenius-Plot (Ab-
bildung 5.9) iibertragen. Zusatzlich ist zum Vergleich die I(T)-Charakteristik zweier
Platin-Basis Elemente dargestellt, die unmittelbar zuvor vermessen wurden.

Im Vergleich zu den Pt-Basis-Elementen ist ein abweichendes Verhalten feststellbar. Erst
bei Temperaturen iiber 870°C ist ein Strom oberhalb von 100 fA nachzuweisen. Selbst
die Erhohung auf 1020°C bewirkt nur maximal 1 pA . Der Strom ist daher gegeniiber
Platin-Basis Elementen um nahezu 4 Dekaden erniedrigt. Die Ermittlung der thermischen
Anregungsenergien geméif i ~ exp(—F,/kT) ergibt:

Barium-Oxid modifiziert 2.2 eV
Pt-Basis-Elemente 2.9 eV

Der Wert fiir die beiden Basis-Elemente ist in sehr guter Ubereinstimmung mit der Probe
aus Abschnitt 5.1.1. Es wurden nur Datenpunkte bis 900°C beriicksichtigt. Die massi-
ve Reduktion des positiven Emissionsstroms durch Barium-Oxid modifizierte Elemente
wurde an 4 Proben verifiziert.
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Abbildung 5.8 : Zeitverlauf von Temperatur und positivem Emissionsstrom einer BaO-modifizierten
Probe bei zeitlich variierter Temperatur im Bereich von 850 bis 1020°C . Die Saugspannung betrug
+50 V.
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Abbildung 5.9 : Arrhenius-Plot des positiven Emissionsstroms zweier Platin-Basis-Elemente und
einer BaO modifizierten Probe zwischen 550°C und 1050°C (U = 450 V).
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5.3 Emission von einer Sc,03 modifizierten Oberfliache

Scandium-Oxid Kathoden haben bei der technischen Verwendung in Kathoden-
strahlrohren eine weite Verbreitung[NS90]. Da ScyO3 auch an Luft bei hohen
Temperaturen als stabiles Oxid vorliegt, wurde es in dieser Arbeit als Emissions-Material
untersucht.

5.3.1 I(T) Charakteristik an Luft

Eine Probe wurde im Abstand von 1 mm vor der Gegenelektrode plaziert und eine Saug-
spannung von +50 V angelegt. AnschlieBend wurde die Probe auf eine konstante Tem-
peratur gebracht und wihrend einer Dauer von mindestens 3 Minuten pro Temperatur
wurde parallel der Emissionsstrom ermittelt. Durch sequentielle Variation der Tempera-
tur entsteht im Lauf der Messung ein Treppenprofil, aus dem sich die I(T) Charakteristik
der Probe ablesen laf3t.

Abbildung 5.10 gibt den Strom als Funktion der Zeit wieder. Im unteren Teil ist die aus
dem Heizerwiderstand ermittelte Temperatur zu sehen , sie hat die Form eines Treppen-

i
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Abbildung 5.10 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer ScoO3 modifizierten Probe als Funktion
der Temperatur bei +50 V Saugspannung.
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profils. Die angenommene, sichere Nachweisgrenze von 100 fA ist als gestrichelte Linie dar-
gestellt. Zum Zeitpunkt t=46 Minuten {iberschritt der Strom durch Temperaturerh6hung
den MeBbereich. Nach etwa 6 Minuten ist er jedoch soweit gefallen, daf§ er wieder im
Mef3bereich zu liegen kommt. Dies zeigt die Tendenz des positiven Emissionsstroms, trotz
konstanter Temperatur mit der Zeit abzunehmen.

Das gezeigte Verhalten ist dem von Platin-Basis-Elementen sehr &hnlich und zeigt folgende
Eigenschaften:

e Der Strom ist bei konstanter Temperatur und Saugspannung auf Dauer nicht stabil.

e Bei Temperaturerhohung tritt nach Erreichen der neuen Temperatur und fortlau-
fender Konstanz eine Stromabnahme ein. Ein typischer Wert fiir die Abnahme bei
der vorliegenden Oberflachenkonfiguration (Abhéngig von Temperatur und Vorge-
schichte) ist eine Abnahme auf 70 % in etwa 20 Minuten nach dem Einstellen der
neuen Temperatur.

e Unmittelbar nach einer Temperaturerniedrigung ist der Strom konstant oder nimmt
kurzzeitig um einige Prozent zu. Langfristig (t > 5 min) tritt eine Abnahme ein.

e Bei Temperaturen unter 500°C konnten keine Emissionsstrome iiber 100 fA nach-
gewiesen werden.

Arrhenius-Plot

Die Grofe des Stroms wurde in Abbildung 5.10 jeweils 3 Minuten nach Einstellung der
neuen Temperatur ermittelt und in einen I(T)-Arrhenius-Plot iibertragen. Abbildung 5.11

zeigt als Ergebnis den thermisch aktivierten Strom mit einer Anregungsenergie von 2.85
+0.17 eV.
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Abbildung 5.11 : Arrhenius-
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modifizierte Probe im Tem-
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5.3.2 I(U) Charakteristik an Luft

Um die Abhéngigkeit des Emissionsstroms von der positiven Saugspannung zu charakte-
risieren, wurde eine Probe im Abstand von 1 mm vor der Gegenelektrode plaziert und auf
800°C geheizt. AnschlieBend wurde die Saugspannung von 5 V beginnend alle 60 Sekun-
den um 15 V bis auf 155 V erhoht. Nach Erreichen des Hochstwertes wurde die Spannung
in Schritten von -15 V wieder bis auf 5 V abgesenkt . Den Zeitverlauf der Messung zeigt

14x107" F m B steigende Spannun
v B fallende Spannung

1 210" b
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Abbildung 5.12 : I(U) Charakteristik einer ScoO3 modifizierten Probe bei T=800°C . Die kleine
Abbildung zeigt den Zeitverlauf des Stroms bei variierter positiver Saugspannung Us.

der Ausschnitt in Abbildung 5.12. Das treppenartige Profil der Saugspannung schlagt
sich auch im Emissionsstrom nieder. Die durch die Spannungsvariation kapazitiv indu-
zierten Strome sind als kurze, schnell abklingende Stromspitzen zu erkennen. Aufgrund
der vorliegenden Oberflichenkonfiguration ist der Strom im Zeitverlauf relativ konstant
(vgl. Diskussion in Abschnitt 5.5.1), nach 60 Sekunden ist der Strom um maximal 9%
verdndert.

Im Gegensatz zu Platin-Basis-Elementen ergibt sich hier fiir die [(U) Charakteristik ein
linearer Verlauf. Das lineare Verhalten ist mit der Konstanz der Strome im Zeitfenster
von 60 s korreliert. Bei Anderung der Oberflichenkonfiguration durch Erhéhung der Tem-
peratur auf 920°C treten dann aber instabile Strome auf und die Linearitét geht verloren.
Das entspricht dem Verhalten von Platin-Basis-Elementen.
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Abbildung 5.13 : I(U) Charakteristik einer ScoO3 modifizierten Probe bei T=920°C . Die kleine
Abbildung zeigt den Zeitverlauf des Stromes bei variierter positiver Saugspannung Us.

Die Instabilitéiten des Stroms bei 920°C sind dem Bildausschnitt in Abbildung 5.13 zu
entnehmen. Wihrend der ersten 10 Minuten (steigende Saugspannung) kommt es zu ei-
nem typischen Abfall von 20 % in 60 Sekunden. Infolgedessen knickt die I(U)-Kennlinie
bei steigenden Spannungen nach rechts ab. Bei abnehmender Spannung, die relativ kon-
stante Strome zur Folge hat, bildet sich wieder eine lineare Kennlinie aus, was durch die
eingezeichnete durchgezogene Linie angedeutet ist.

5.3.3 I(Gas) Charakteristik

Um eine Gassensitivitdt des Emissionsstroms bei positiven Saugspannungen Uy zu cha-
rakterisieren, wurde eine Probe im Abstand von 1 mm vor der Kollektorelektrode plaziert
und eine Spannung von +50 V angelegt.

Nach dem Einstellen der Temperatur auf 800°C wurden verschiedene reduzierende Gase
in synthetischer Luft im Wechsel mit alleiniger synthetischer Luft (40 % relative Feuchte)
angeboten. Jedes Gas wurde fiir jeweils 25 Minuten appliziert.

Abbildung 5.14 zeigt das Ergebnis der Messung. Der untere Bildteil zeigt die Proben-
Temperatur, der obere den Emissionsstrom. Dem ist nur eine geringe Gassensitivitét
zu entnehmen, was die folgende Tabelle der numerisch ermittelten Sensitivitdten und
Temperaturdanderungen deutlich macht:
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Abbildung 5.14 : Zeitverlauf des Emissionsstroms einer ScoO3 modifizierten Probe als Funktion
der Gasatmosphire bei Ta~800 °C (Us=+50 V).

Gas Konzentration S  gasind. AT(K)
Kohlenmonoxid CO 5000 ppm 1.28 +2.3
Methan CHy 5000 ppm 1 +0.1
Wasserstoff Ho 5000 ppm 1.37 +5.5
Propan C3Hg 3000 ppm 1.3 +3.6
Sauerstoffreduktion 20 auf 1% 1.1 +1.4

Die maximale Anderung wird mit 37% bei Angebot von 5000 ppm Wasserstoff festgestellt.

Dieser geringe

Wert erlaubt es nicht, wesentlich kleinere Konzentrationen nachzuweisen.

Dagegen erscheinen zur Gasdetektion die gasinduzierten Temperaturéinderungen der Pro-
be erfolgsversprechender. Dieser Punkt ist jedoch nicht Ziel dieser Arbeit und wurde nicht
néher untersucht.
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5.4 Untersuchungen zur Art der Ladungstriger

Um Hinweise auf die Art der positiven Ladungstrager zu bekommen, wurde sowohl eine
mogliche emissions-induzierte Materialablagerung auf der Gegenelektrode als auch die
Anreicherung von Spezies auf der Emissions-Fliche selbst mit Hilfe der Sekundér-Ionen-
Massenspektroskopie (SIMS) untersucht 4. Es wurden zwei unterschiedliche Probentypen
verwendet:

e Proben zur Untersuchung einer moglichen Materialablagerung auf der
Gegenelektrode

Es handelt sich um ein Basis-Element, dessen Strukturen (Heizer und Emissions-
fliche) anstatt mit Platin durch Gold erzeugt wurden. Die Probe wurde gegeniiber
einem Platin-Basis Element plaziert, dafl sich auf 900°C befand. Dabei wurde die
Gold-Probe nicht aktiv beheizt. Durch Anlegen einer Spannung von +50 V iiber
120 Minuten wurde die Anreicherung von Material auf der gegeniiberliegenden Gold-
Flidche bewirkt. Eine zweite Gold-Probe, die keinem Platin-Basis Element ausgesetzt
war, diente als Referenz. Gold wurde als Grundlage gewihlt, um das Auftreten von
Platin bzw. Oxiden des Platins durch Ubertritt vom auf 900°C geheizten Platin-
Basis Element gut nachweisen zu kénnen. Durch den Sockelwert des Detektors fiir
Platin-Oxid auf Platin-Basis Elementen konnte eine geringfiigige Zunahme auf die-
sen Proben nur schlecht nachgewiesen werden.

e Proben zur Untersuchung der Anreicherung einer Spezies auf der
Emissions-Fliche:

Es handelt sich um ein Basis-Element nach Abschnitt 3.3.1 mit Heiz- und Elektro-
denstrukturen aus Platin. Eine Probe wurde fiir 2 Stunden bei 900°C und U,=+50
V im Standard-Mefaufbau (vgl. Abschnitt 3) gegeniiber der Gegenelektrode betrie-
ben. Eine zweite, nicht betriebene Probe diente als Referenz.

Die Proben sind folgenderweise deklariert:

1. Probe G1: Gold-Basis-Element (Oberseite: ganzflachig Gold statt Platin) als Re-
ferenzelement. Wurde nicht aufgeheizt.

2. Probe G2: Gold-Basis-Element, das 120 Minuten gegeniiber einem auf 900°C ge-
heizten Platin-Basis Element im Abstand von 1 mm angeordnet war. Zuséatzlich
bestand zwischen den beiden Elementen (bzw. deren Oberflachen) eine Potential-
differenz von +50 V.

3. PB1: Platin-Basis Element (nicht aufgeheizt) als Referenzelement

4. PB2: Platin-Basis Element, das 120 Minuten bei 900°C mit einer Saugspannung
von Us;=+50 V gegeniiber der Standard-Gegenelektrode betrieben wurde.

Es wurde darauf geachtet, daf§ die untersuchten Probentypen immer unmittelbar neben-
einander aus dem Substrat stammten und bis zur individuellen Behandlung unter identi-
schen Bedingungen gelagert wurden.

4Die Messungen wurden durch Herrn Dr. G. Kisch, am Atomphysikalischen Institut der TU Budapest
durchgefiihrt
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5.4.1 Untersuchung an Gold-Oberflichen

Vergleich von Probe G1 mit Probe G2

Die Probe G2 wurde 120 Minuten gegeniiber einem Platin-Basis Element mit +50 V Saug-
spannung und einem Abstand von 1 mm betrieben. Durch den Vergleich der Oberfléchen-
belegungen auf Probe G1 und G2, kann eine auf der Oberfliche von G1 angereicherte
Spezies identifiziert werden.

Abbildung 5.15 zeigt die Ausbeute an positiven Sekundérionen der Probe G1 im
Massen /Ladungs-Bereich 0-80 m/e. Die hiufigsten Detektorimpulse sind durch #*Na, 3K,
21Mg, 2C und **Ca/Ar-Ionen verursacht. Das wird als Dominanz der Alkalimetalle auf
der Oberflache gedeutet. Durch Platin verursachte Peaks werden nicht festgestellt.
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Abbildung 5.15 : Ausbeute an positiven Sekundarionen der Probe G1 im Massen/Ladungs-Bereich
0-80 m/e. Diese Probe dient als Referenzelement.

Im Vergleich zeigt Abbildung 5.16 die Ausbeute an positiven Sekundérionen im
Massen/Ladungs-Bereich 0-80 m/e fiir Probe G2. Auch hier dominieren Alkalimetalle: die
hiufigsten Detektorpeaks werden neben positiven Ionen von 28Si und 27Al durch *Na™,
39K T, 24Mg™ und “LiT verursacht. Das Auftreten von Lithium ist bemerkenswert, da es
in der Referenzprobe G1 nur sehr schwach nachgewiesen werden konnte.

Aufgrund einer schwierigen Kalibrierung der SIMS Aparatur ist ein direkter Vergleich der
Detektorpulse bei verschiedenen Proben zur Bestimmung des relativen Elementevorkom-
mens nicht zuldssig. Eine Methode des Vergleichs bietet jedoch die Normierung auf die
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Abbildung 5.16 : Ausbeute an positiven Sekundarionen der Probe G2 im Massen/Ladungs-Bereich
0-80 m/e.

Ziahlzahl des Goldes in jeder Probe’. Fiir die Proben G1 und G2 wurde als Normgrofie

das Verhéltnis
Detektorpulse( Element)

Detektorpulse(Gold)

ermittelt.

Das Ergebnis fiir die sich am stérksten éndernden Elemente zeigt die folgende Tabelle:

Element 28Li #Na %K °2Cr
Probe G1 0.06 7 2.2 0.19
Probe G2 56 120 29 2.2

Verhéltnis G2/G1  93.3 17.1 13.2 11.6

Die positiven lonenausbeute der Alkalimetalle Lithium. Natrium und Kalium ist auf Probe
G2 um mindestens eine Dekade grofler als auf der Referenzprobe G1. Lithium erfahrt die
stiarkste Verdnderung und zeigt eine um den Faktor 93 (!) vermehrte Présenz. Die aus der
Literatur bekannten, fliichtigen Oxide des Platins [Bec95, AH60] zeigen in den Spektren
weder signifikante Peaks noch Verdnderungen.

Vergleich von Probe Probe PB1 mit Probe PB2

5Nach einer personlichen Mitteilung von Dr. Kish, TU Budapest, ist diese eine legitime Vorgehensweise.
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Probe PB2 wurde 120 Minuten bei 900°C in der Melapparatur mit U,=450 V im Ab-
stand von 1 mm gegeniiber der Standardmefelektrode betrieben, wéhrend Probe PB1
keiner weiteren Behandlung unterzogen wurde (kein Aufheizen). Sie diente als Referenz-
probe. Durch Vergleich der Proben PB1 und PB2 sollte eine durch Segregation/Diffusion
erfolgte Anreicherung von Elementen auf der Platin-Oberfliche von Probe PB1 nach-
gewiesen werden. Abbildung 5.17 zeigt die Ausbeute an positiven Sekundérionen der
Probe PB1 im Massen/Ladungs-Bereich 0-80 m/e. Die haufigsten Detektorimpulse sind
durch 2C, "OH*, 2Na, Mg und 28Si verursacht. Im oberen Massenbereich von 80-240
m/e verursachen erwartungsgemif positive Ionen von %Pt und *"'PtO die hiufigsten
Detektorpulse (siehe Abbildung A.3 im Anhang A).

Im Vergleich zeigt Abbildung 5.18 die Ausbeute an positiven Sekundérionen im
Massen/Ladungs-Bereich 0-80 m/e fiir Probe PB2, die 120 Minuten bei 900°C betrie-
ben wurde. Die hiufigsten Detektorpeaks werden durch positive Ionen von 28Si, 27Al,
2Na, #Ca/SiO und *PAlO, verursacht. Im Vergleich geringere Amplituden zeigen *‘Na,
4“Mg und *K. In der folgenden Tabelle wurden auf %Pt normierte Grofien zum relativen
Vergleich zwischen Probe PB1 und PB2 herangezogen:

Element ZIAIT BNat  HMgt  28Sit HSi0T KT
Probe PB1 0.48 0.57 0.5 4.3 0.022 0.45
Probe PB2 74 5.9 1.5 120 2.3 1.45

Verhiltnis PB2/PB1  154.2  10.35 3 28.0 1045 3.2

Es zeigt sich eine Vermehrung der Alkalimetalle auf der Oberfliche: Natrium wird auf Pro-
be PB2 10 mal haufiger als auf der Referenzprobe PB1 nachgewiesen. Drastische Ande-
rungen werden bei Aluminium (Faktor 154), Silizium (Faktor 28.0) und Siliziumdioxid
(Faktor 104) festgestellt.

Zusammenfassung

Als Ergebnis der SIMS-Messungen wird an beiden Probentypen (G1/G2 und PB1/PB2)
eine starke Dominanz bzw. Vermehrung von Aluminium und von Alkalimetallen (vorwie-
gend Natrium) auf der Oberfliche festgestellt.
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Abbildung 5.17 : Ausbeute an positiven Sekundarionen der Probe PB1 im Massen/Ladungs-Bereich
0-80 m/e.
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Abbildung 5.18 : Ausbeute an positiven Sekundarionen der Probe PB2 im Massen/Ladungs-Bereich
0-80 m/e.
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5.5 Diskussion der Ergebnisse

Die Idee der vorliegenden Arbeit besteht in der Messung der gassensitiven thermischen
Emission von Elektronen. Jedoch zeigen die verwendeten Proben bei Temperaturen iiber
500°C auch die Emission von positiven Ladungstriagern. Die diesbeziiglichen Stromdichten
liegen um 1 bis 2 Groflenordnungen iiber denen der negativen Emission in Kapitel 4. Als
weiteres Ergebnis der vorherigen Messungen zeigen die positiven Ladungstréger nur eine
geringe Gassensitivitdt mit Werten unter 2 (S < 2).

Der folgende Abschnitt diskutiert die Entstehung und die geringen Gassensitivititen der
positiven Ladungstréiger.

5.5.1 Diskussion der positiven Emissionsstrome

Platin-Basis-Elemente

Nach den Ergebnissen in Abschnitt 5.1 emittieren Platin-Basis Elemente an Raumluft bei
Temperaturen tiber 500°C (Us > 0) Strome bis zu 10 nA (900°C ). Dieser Strom nimmt
im Verlauf der Zeit ab.

Die Tragerentstehung an der Kollektorelektrode wird ausgeschlossen. Eine Bestéitigung
dieser Tatsache ergibt sich daraus, dafl die in Abschnitt 4.2 untersuchten Pt-Basis Ele-
mente keinerlei melbare negative Strome zeigen und BaO modifizierte Schichten in Ab-
schnitt 4.3 kaum mef3bare positive Strome zeigen. Die hypothetisch tragerproduzierende
Kollektorelektrode miifite in allen Féllen jedoch immer einen Strombeitrag liefern, was
aber den experimentellen Ergebnissen widerspricht (vgl. Abschnitt 4).

Eine Ionisation von Luftmolekiilen im Volumen aufgrund einer Aufheizung der Luft im
Zwischenraum der Elektroden kann vernachldssigt werden. Dies folgt aus der Eggert-
Saha Gleichung, die nennenswerte Ionisationsraten erst bei Temperaturen iiber 10 000 K
vorhersagt[Ger95, DM45]. Dabei wurde die Tonisationsenergie von Luftmolekiilen zugrun-
de gelegt (Stickstoff 15.5 eV, Sauerstoff 12.2 eV[Wea77]).

Die Voraussetzungen fiir Stof}-Ionisations-Prozesse sind aufgrund der geringen mittleren
freien Weglédnge bei Normaldruck und den verwendeten Feldstéirken nicht erfiillt[Eng55].

Bei Applikation negativer Saugspannungen U 1&8t sich bei Platin-Basis Elementen unter-
halb 1050°C keinerlei Strom iiber 100 fA detektieren (siche Abschnitt 5.1). Nur positive
Spannungen liefern einen Strom. Dies spricht ebenfalls gegen eine lonisation im Gasvo-
lumen, da in diesem Fall sowohl Elektronen als auch positive Ionen entstehen, die bei
positiven und negativen Saugspannungen einen Strom bewirken wiirden.

Vielmehr spricht das unipolare Verhalten fiir einen Oberflicheneffekt. Es wird im Folgen-
den eine mogliche Erklarung der Effekte auf Basis der Oberflichenionisation gegeben (vgl.
Abschnitt 2.3).

Nach Gleichung (21) ist die thermische Aktivierungsenergie bei einer ionischen Desorption
durch E, + I — ¢(T') gegeben (I=Ionisationsenergie des desorbierenden Atoms/Molekiils,
E, Desorptionsenergie neutraler Spezies, ¢(T) Austrittsarbeit der Oberflédche).
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Element I(eV)

Li 5.39

Na 5.14

K 4.34 Tabelle 5.1: Tabelle einiger Elemente mit geringer
Cs 3.9 lonisationsenergie aus [Wea77].

Al 5.98

Cr 6.76

Als desorbierende Spezies kommen nach Gleichung (21) vor allem Atome und Molekiile
mit geringer Ionisationsenergie in Betracht. Das sind im Wesentlichen die Alkali-Metalle
aber auch das Metall Aluminium. Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick iiber einige Elemente
mit geringer Ionisationsenergie:

Zur Unterstiitzung dieses Modells werden die in Abschnitt 5.4 mit Hilfe der Sekundér-
Tonen-Massenspektroskopie (SIMS) festgestellten Oberflichenbelegungen herangezogen.
Dort wurde festgestellt, dafl sich auf geheizten (T>500°C ) Platin-Basis Elementen nach
Abkiihlung in signifikanter Haufigkeit die Elemente Aluminium, Natrium und Magnesium
auf der Oberflache gesammelt haben. Das an der Platin-Oberfliche nachgewiesene Alu-
minium kann durch die Diffusion von Aluminium aus dem Substratmaterial Al;O3 in das
obenliegende Platin erkldrt werden[SMM™87]. Bei den Verdampfungs-Experimenten mit
den Proben G1 und G2 (vgl. Abschnitt 5.4.1) sind auBerdem die Elemente Lithium und
Kalium festgestellt worden.

Die ionische und neutrale Desorption von Alkalimetallen und -Verbindungen von Metallo-
berflichen (insbesondere Platin) ist in der Literatur seit den ersten Arbeiten von Langmuir
1923[Lan23] vielfach untersucht worden[KOMK96, MH87, SR88, BNK94]. In [SMM*87]
wurde in groBer Ahnlichkeit zur hier vorliegenden Arbeit die Emission positiver Ladungs-
trager von Platin-Drahten in Raumluft bei Temperaturen iiber 500°C beobachtet. Auch
dort wurde ein mit der Zeit abfallender Strom beobachtet. Die Autoren konnten jedoch
keine konkreten Angaben zu den desorbierenden Spezies machen. Es erscheint jedoch als
sehr wahrscheinlich daf es sich dabei um Alkali-Metalle handelte, da eine Abscheidung
von Alkali-Salzen (durch Hand-Berithrung des Platin-Drahtes im kalten Zustand) den
zuvor abgefallenen Strom erneut um Groéflenordnungen steigerte. Die Emission positiver
Ladungstréager von stromgeheizten Platin-Dridhten wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit ebenfalls festgestellt. Auch diese Draht-Proben zeigten einen mit der Zeit abneh-
menden Strom.

Nach den vorhergehenden Untersuchungen wird der Strom positiver Ladungstriger durch
ionisch desorbierende Alkali-Metalle oder Aluminium-Ionen an der Oberfliche verursacht.

Zur Herkunft der Alkali-Metalle 148t sich anfithren, daf§ diese héufig in hoher Konzentra-
tion in keramischen Substraten wie AloOs vorkommen (Sinterhilfe). Zudem sind Alkali-
Metalle als Verunreinigungen fast allgegewértig[DAO94]

Die Abnahme des Stroms als Funktion der Zeit wird entscheidend von der Diffusions-
rate bestimmt, mit der die desorbierenden Spezies aus dem Volumen an die Oberfliche
gelangen. Damit kann die beschriebene schnelle Abnahme bei hohen Temperaturen und
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Saugspannungen verstanden werden, da die Desorption in diesem Falle meist schneller
als die Diffusion an die Oberfliche ist. Lediglich bei tiefen Temperaturen und kleinen
Saugspannungen weist der Strom nur geringe Abnahmen auf, was sich in diesem Mo-
dell zwanglos aus der exponentiell reduzierten Desorptionsrate und der ausreichenden
Nachlieferung aus dem Volumen durch Diffusion ergibt. Bei Langzeitmessungen (mehrere
Stunden bis Tage) wurde aber in allen Féllem eine kontinuierliche Abnahme festgestellt,
was mit der Abnahme der Gesamtkonzentration im Volumen korreliert werden kann.

Desorption von BaO und Sc;O03 modifizierten Oberflichen

Auch bei Beschichtung der Platin-Flédche mit zusatzlichen Materialien wie ScoO3 und BaO
ist die Emission positiver Ladungstriager zu beobachten.

Scy03 modifizierte Proben weisen um mindestens eine Groflenordnung geringere Emissi-
onsstrome als Platin-Basis Elemente auf. Bei Barium-Oxid-Proben ergibt sich gegeniiber
Platin-Basis Elementen eine drastische Reduktion der emittierten Stréme um drei bis vier
Groflenordnungen.

Es stellt sich die Frage, ob aufgrund der Porésitat der praparierten ScoO3 und BaO Schich-
ten die Emission von der darunterliegenden Platin-Flache erfolgt, oder ob eine Emission
von den aufgebrachten Materialien vorliegt. Der Unterschied in den Anregungsenergien
zwischen ScoOs-modifizierten und Platin-Basis Elementen ist bei den genannten Proben-
typen mit 0.05 eV marginal. Das kann moglicherweise als Hinweis auf die Emission von
der Platin-Fléche gewertet werden. In diesem Fall ist es auch entscheidend, wieviel effek-
tive Flache zur Verfiigung steht. Eine genauere Diskussion dieser Frage lediglich auf Basis
von Strommessungen erscheint aber wenig sinnvoll.

Als Mechanismen der ionischen Desorption kommen die Oberflachenionisation oder auch
die direkte ionische Emission in Frage. Beim Oberflichenionisations-Mechanismus kommt
es entscheidend auf die Grole (I — ¢) an. Nimmt man in allen Féllen die gleiche desor-
bierende Spezies und die gleiche Ionisationsenergie I an, dann sollte die hohere Austritts-
arbeit zu einem hoheren Strom fithren. Nach Abschnitt 4.3 aber zeigen BaO modifizierte
Proben bei negativen Saugspannungen den grofiten Emissionsstrom und mit E, ~ 3.4
eV die zweitgeringste Anregungsenergie aller untersuchten Proben. Unter der Annahme,
dafl diese Energie der Austrittsarbeit direkt proportional oder eventuell nahezu gleich ist,
miiffite dann der Exponentialterm von BaO-modifizierten Proben bei positiver Emission
grofler als der von Platin-Basis Elementen sein. Experimentell wird das Gegenteil be-
obachtet: Platin-Basis Elemente besitzen bei positiven Saugspannungen £,=2.9 eV und
BaO-modifizierte lediglich £,=2.2 eV. Daher erscheint der Oberflichenionisationsmecha-
nismus bei den gemachten Voraussetzungen weniger wahrscheinlich.

Moglich ist aber auch die direkte ionische Emission von der darunterliegenden Platin-
Fliche. Ndmlich dann, wenn die desorbierenden Spezies schon vorher ionisch im Metall
gebunden sind. Auch dieser Fall wird in der Literatur beschrieben]DAO94]. Der dann
austrittsarbeitsunabhingige Emissionsstrom pafit auch ins Bild der geringen Gassensiti-
vitaten.
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5.5.2 (Gassensitivitat

Die Gasexposition aller Probentypen fithrt zu Stroménderungen von lediglich einigen
Prozent (S<2). Da ein Gasangebot meist die Temperatur der Probe &ndert, stellt sich
die Frage, ob die niedrigen Gassensitivitdten schon allein durch Temperatur-Anderun-
gen vermittelt werden oder ob andere Mechanismen wie eine Austrittsarbeitsénderung
wahrscheinlich sind.

Diskussion von gasinduzierten Temperaturidnderungen

Es werden im Folgenden drei Punkte zur Kldarung des Temperatureinflusses diskutiert:

1. Numerische Abschitzung der Stroménderung bei gasinduzierter Temperaturvaria-
tion durch Zugrundelegung der Gleichung i ~ T? exp(—E,/kT)

2. Korrelation von Temperatur und Stromschwankung bei Gasangebot

3. Temperaturregelung der Probe

Fall 1:

Legt man nach Abschnitt 5.1.1 eine nach oben abgeschétze Anregungsenergie F,=3 eV
und maximale Temperaturdnderungen von +15 °C zu Grunde (was eine sichere obere
Grenze fiir die in dieser Arbeit gemessenen Anderungen darstellt), so ergibt sich eine
maximale Sensitivitdt von

s=ew (-5 77~ 7))
= ex - R
P\™ % \Tvar T

Das Einsetzen der Werte bei 700°C ergibt Sensitivitdten von bis zu 1.7. Da diese Werte in
der Messung nicht iiberschritten wurden, kann eine Emissions-Stroménderung allein auf-
grund von Temperaturdanderungen durch diese Abschétzung nicht ausgeschlossen werden.

Fall 2:

Bei temperaturinduzierten Stroménderungen dndert sich dieser exponentiell mit AT'. Aus
Abbildung 5.6 entnimmt man bei Propanangebot im Vergleich zu anderen Gasen die
kleinste Temperaturdnderung, aber die grofite Stroménderung. Das widerspricht einem
alleinigen Temperatureinflu. Durch Vergleich der Strom- und Temperaturinderungen
bei Kohlenmonoxid- und Wasserstoff-Angebot wird diese Aussage weiter erhértet.

Fall 3:

Durch die Messung mit einer temperaturgeregelten Probe (siehe Abbildung 5.7) konnte
die Temperatur bei Gasapplikation bis auf + 2K konstant gehalten werden. Bei Betrieb
ohne Regelung folgt der Temperaturverlauf bei Gasapplikation dem Gaskonzentrations-
profil. Das entspricht hier einer Rechteckform (vgl. Abbildung 5.6). Durch Einsatz der
Temperaturregelung geht dieses Temperaturprofil verloren. Das Emissionsstrom-Signal
behélt aber weiterhin die Form des Gaskonzentrationsprofils. Das spricht nicht fiir den
alleinigen Einflul der Temperatur.
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Zur Erklirung des Gaseffekts sind daher zusitzliche Mechanismen wie die Anderung der
Austrittsarbeit oder der Desorptionsenergien E, oder E; nach Abschnitt 2.3 denkbar:

Auswirkungen einer moglichen Austrittsarbeitsinderung

Die Diskussion erfolgt auf Basis von Gleichung (21). Danach gilt fiir die ionische Desorp-
tionsenergie:

Ei=E,+e(l—¢)

Durch die Adsorption von Gasen werde eine Austrittsarbeitsinderung A® vermittelt.
Die Desorptionsenergie FE, fiir neutrale Spezies wird sich durch die Gasadsorption im
allgemeinen ebenfalls &ndern, da die zu desorbierenden Spezies einer Wechselwirkung mit
der Gas-Bedeckungsschicht unterliegen. Fiir das Verhéltnis der Desorptionsstrome vor
und nach einer Gasapplikation gilt:

[Gas — exp (AEa + 6A(b>
I uft kT

Im Vergleich zur Elektronen-Emission tritt zur Austrittsarbeitsinderung hier noch eine
Anderung der Desorptionsenergie E, hinzu. Bei gegensitzlicher gasinduzierter Anderung
der Groflen ¢ und FE, ist ein Exponentialterm kleiner Gréfle denkbar, was gleichbedeutend
mit geringer Sensitivitdt ist. Aus dem Experiment entnimmt man fiir die Gréfle AE, +
eA¢ Werte im Bereich von einigen meV. Eine genauere Diskussion allein auf Basis der
Emissionsstrome erscheint jedoch wenig sinnvoll.

Eine weitere Erklarungsmoglichkeit soll im Folgenden gegeben werden.

Je nach Materialsystem kann es vorkommen, dafl die Austrittsarbeit nur geringen Ein-
flul auf die Zahl der ionisch desorbierenden Spezies hat. So untersuchte DELMORE die
Emission positiver Cs-Ionen von Metallen[DAO94]. Hintergrund der Charakterisierung
war die Frage, inwieweit chemische und weniger elektrische Verhéltnisse die Emission be-
einflussen. Dazu wurde Caesium in Form diinner Casesium-Zeolit Schichten auf ein Basis-
Metall (Rhenium) aufgebracht. Durch die direkte Abbildung der desorbierenden lIonen
(self-imaging) zeigte sich, daf sie direkt von der Zeolit-Matrix und nicht von der Schnitt-
stelle Matrix-Metall oder dem Metall selbst kommen. Die Caesium-Ionen sind daher nicht
als neutrale Spezies in der Matrix eingebettet und werden durch den austrittsarbeits-
abhéngigen Oberflicheninisations-Mechanismus ionisiert, sondern liegen bereits ionisch
gebunden vor und sublimieren direkt von der Festkorperoberfliche. Zum Beweis wurde
das teure Basis-Metall Rhenium gegen Edelstahl getauscht, ohne dafl sich das Emissions-
vermogen dnderte. Ubertragen auf diese Arbeit heifit das, daf die Alkali-Metalle bereits
ionisch gebunden vorliegen und durch die thermisch zugefiihrte Energie geladen desor-
bieren. Das pafit auch ins Bild des geringen Austrittsarbeits-Einfluffes und der daraus
resultierenden geringen Sensitivitat.

Zusammenfassung:

Die bei Temperaturen iiber 500°C auftretenden Stréome positiver Ladungstriger wer-
den auf Basis eines Oberflichen-Mechanismus erklért. Die geladene Desorption wird
durch eine geringe lonisationsenergie oder durch eine ionische-Bindung im Material
begiinstigt. Diese Eigenschaften haben vor allem Alkali-Metalle. Mittels der Sekundér-
Ionen-Massenspektroskopie an Platin-Basis Elementen konnte deren Existenz auf der
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Oberfliche nachgewiesen werden. Dabei zeigten sich auch Aluminium-Atome, die auf-
grund ihrer relativ geringen Ionisationsenergie von 5.98 eV[Wea77] auch Beitrige zum
Desorptionsstrom liefern konnten.

Die durch Gasapplikation bewirkten Stroménderungen bewegen sich bei den positiven
Stromen nur im Prozentbereich. Eine Diskussion auf Basis der Oberflachenionisation oder
der ionischen Bindung fithrt auf eine Abhéngigkeit von der Desorptionsenergie F, und der
Austrittsarbeit ¢ der Unterlage. Im ersten Fall kann die geringe Gassensitivitdat durch die
gegensitzliche Anderung der Grofen FE, und ¢ erklirt werden. Sind die desorbierenden
Spezies bereits ionisch im Volumen gebunden, dann ist der EinfluBl der Austrittsarbeit
vernachlissighar und es werden méglicherweise nur geringe Anderungen der Desorptions-
energie bei Gasbeaufschlagung gemessen.



137

6 Alternative experimentelle Methoden

Neben dem Strom-Nachweis durch ein Elektrometer wurde auch versucht, die emittier-
ten Spezies mit einem umgebauten Massen-Spektrometer direkt zu identifizieren. Wei-
terhin wurde versucht, gasinduzierte Austrittsarbeitsarbeitsinderungen mit der Kelvin-
Schwinger-Methode zu bestimmen. Mit dieser Methode wurden bereits einige Materiali-
en untersucht[Ost00], jedoch fand die Mehrzahl der Messungen bei Temperaturen unter
300°C statt. Messungen bei 500°C bis 1000°C sind dem Autor nicht bekannt, so dafl es
interessant war, die Untersuchungstemperatur auf diesen Bereich auszudehnen und damit
eventuell sogar die Ergebnisse aus Kapitel 4 verifizieren zu kénnen.

6.1 Versuch der Bestimmung eines Massenspektrums

Mit Hilfe eines Balzer QMS 064 Massenspektrometers sollten die von der Oberfliche
emittierten Ladungstriager als Ergdnzung zu Kapitel 5.4 direkt nachgewiesen werden. Es
wurde also auf die Ionisationseinheit verzichtet. Bei dem Spektrometer handelt es sich
um einen Quadrupol-Typ mit einfachem Faraday-Detektor. Ansteuer- und Mefelektro-
nik sind extern in einem 19 Zoll Gehéuse untergebracht. Als untere Nachweisgrenze des
Strom-Verstérkers ist ein lonenstrom von 1 pA angegeben. Das scheint fiir die Detektion
der in Abschnitt 5 aufgetretenen Stréme ausreichend zu sein. Entscheidend ist aber, wie-
viele der emittierten Molekiile in das Quadrupol-System eingekoppelt und durchgeleitet
werden konnen. Aufgrund der hoheren Stréme bei positiven Saugspannungen erschienen
die positiven Ladungstriger im Vergleich zu den Negativen besser zum Nachweis geeig-
net. Zur Erzeugung von Vakuumbedingungen stand ein mobiler UHV-Pumpstand zur
Verfiigung, mit dem Enddriicke von etwa 6 - 1075 mbar erreicht werden konnten.

6.1.1 Modifikation des Massenspektrometers

Die Tonisierungseinheit des Massenspektrometers wurde vollkommen abgebaut und statt-
dessen eine Mimik zur Aufnahme der Emissionsprobe angebracht. Durch einen elektroni-
schen Umbau konnte auch ohne Ionisationselement gemessen werden. Das war vorher nicht
moglich, da der Strom des entfernten Emissionsfilaments von der Elektronik abgefragt
wurde. Die Halterungsmimik besteht aus einem Teflon-Ring, dessen Innendurchmesser
ein bequemes Pressen des Probensockels zur Befestigung erlaubt. Bei eingestecktem Pro-
bensockel lag die Emissionselektrode im Abstand von etwa 1 mm vor der Einschu6ffnung,
die einen Radius von 1 mm aufweist. Das Spektrometer selbst ist auf einem Klein-Flansch
(KF 25) montiert, durch den auch die elektrische Kontaktierung erfolgt. Die Zuleitungen
zur Emissions-Probe sind mit einem KF-T-Stiick und UHV-dichten Steckern (Trompeter-
Electronics) realisiert worden. Der gesamte Aufbau wurde nach dem Probeneinbau direkt
auf die Turbo-Pumpe geflanscht.

6.1.2 Messungen

Die elektrischen Verhéltnisse am Spektrometer sind aus Abbildung 6.4 zu entnehmen.
Die urspriingliche Einschuflenergie der Elektronen betrug 140 eV, so dafl die Emissions-
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Elektrode der Probe ebenfalls ein Potential von +140 V erhielt. Diese Energie entschei-
det iiber das Transmissionsverhalten im Quadrupol-Analysator. Um das Transmissions-
vermogen zum Detektor feststellen zu kénnen, ist in einem ersten Schritt die Quadrupo-
leinheit weggelassen und der Strom einer Platin-Basis-Probe direkt am Faraday-Becher
nachgewiesen worden. Dazu konnte jedoch nicht die Elektronik des Massenspektrome-
ters (MS) verwendet werden, da das Elektrometer in niederfrequenter Lock-In Technik
arbeitet und die Modulationsspannung nicht abgegriffen werden konnte. Daher wurde der
Faraday-Becher direkt an das bereits beschriebene Keithley 6517A Elektrometer ange-
schlossen.

Es zeigt sich, daf3 bei Probentemperaturen von 900°C , die aufgrund fehlender Konvektion
nun schon bei etwa 4.5 V statt 9 V Heizspannung erreicht werden, nur Stréme von einigen
10 pA am Detektor ankommen. Durch die fehlende Fokussierung ist das Transmissions-
verhiltnis damit geringer als 0.01.

Mit Einbau der Quadrupoleinheit verringert sich das Transmissionsverhéltnis nochmals
drastisch, da nur Ladungstriger mit definierter Energie und Einschufrichtung den Qua-
drupolabschnitt passieren konnen. Das nach dem Einbau der Quadrupoleinheit kein Strom
am Detektor nachgewiesen werden konnte ist nicht iiberraschend, da bereits ohne diese
nur etwa 10 pA zum Detektor gelangen. Ein massenspezifischer Strom konnte daher nicht
nachgewiesen werden. Auch die Variation der Einschuflenergie erbrachte keine wesentliche
Verbesserung.

Zur Abhilfe bietet sich ein empfindlicherer Detektor wie ein Channeltron und/oder der
Aufbau einer Fokussierungseinheit an. Aufgrund der kurzen verfiigbaren Mefzeit am
Pumpstand konnte das aber nicht realisiert werden, so dafl der direkte Nachweis nicht
durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 6.3 : Darstellung mit aufgesetz-
ter Probenhalterungsmimik. In der Mitte ist
das EinschuBloch zu erkennen.

Abbildung 6.1 : Abbildung des Quadrupol-
massenspektrometers. Bei abgenommener loni-
sierungseinheit erkennt man das darunter lie-
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Abbildung 6.4 : Prinzip-Skizze des
Aufbaus und der elektrischen Ver-
schaltung des modifizierten Quadrupol-
Massenspektrometers.

Abbildung 6.2 : Halterungsmimik mit aufge-
setzter Probe
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6.2 Versuche mit der Kelvin-Schwinger-Methode

Die Kelvin-Schwinger Methode gestattet nach Kapitel 3.7 die Messung von Kontaktpoten-
tialdifferenzen Vo pp zwischen zwei Materialien und wird in jiingerer Zeit oft zum Nachweis
gasinduzierter Vo pp-Anderungen verwendet.

Aus der einfachen Definition konnte man schliefen, dafl mit der Kelvin-Schwinger Me-
thode die Ergebnisse aus Abschnitt 4 verifiziert werden konnen. Nach Kapitel 3.7 gehen
aber sowohl die elektrischen Verhéltnisse im Untergrundmetall als auch die in den aufge-
brachten Schichten in die Gréfle von Viopp ein, so daf die vermeintlich gleiche Mefigréfie
Austrittsarbeit in den beiden Mefprinzipien unterschiedlich ist. Zusétzlich tritt bei A¢-
Messungen das Problem auf, daf§ sich die Austrittsarbeit der Referenzelektrode &ndern
kann. Meist versucht man, die Gegenelektrode gasspezifisch moglichst inert zu wihlen, um
die gasinduzierten Anderungen allein der Probenelektrode zuschreiben zu kénnen. Davon
kann aufgrund der Vielzahl an angebotenen Gasen jedoch nicht ausgegangen werden.

Das Ziel dieses Abschnitts liegt daher in einer genauen Beschreibung der durchgefiihrten
Messungen und weniger auf einer genauen Diskussion und Separation der Einzelprozesse.

6.2.1 Messung an Platin-Basis Elementen

Vor der Charakterisierung von BaO und ScyO3 beschichteten Proben wurden grundsétz-
liche Untersuchungen an Platin-Basis Elementen vorgenommen. Dazu wurde eine Probe
gegeniiber der Referenzelektrode plaziert, die Temperatur langsam auf 800°C gesteigert
und dann der Elektroden-Abstand bis zum Erreichen einer guten Signalqualitit variiert.

Anschliefend wurden jeweils 30 Minuten feuchte synthetische Luft im Wechsel mit ver-
schiedenen Gasen in Konzentrationen zwischen 3000 und 5000 ppm appliziert. Ein Gasseg-
ment dauerte ebenfalls 30 Minuten. Die Reaktion der Probe bei einer Grundtemperatur
von 805°C zeigt Abbildung 6.5. Dem MeBverlauf ist eine gasabhéngige Probenreaktion
zu entnehmen. Der Wert von Veopp nimmt fiir alle Gase bis um 250 meV zu. Jedoch wer-
den nach 30 Minuten bei keinem Gas stabile Endwerte erreicht und auch das reversible
Erreichen des Grundniveaus fand nicht statt.

Die genauere Betrachtung des Zeitverlaufs gibt Hinweise darauf, das das Mefisignal mogli-
cherweise durch mindestens 2 Prozesse gebildet wird. Zum Zeitpunkt t=215 Minuten
(Sauerstoffreduktion von 20 % auf 1 % ) ist ein Abfall um etwa 35 meV in weniger als 1
Minute festzustellen. Dann dominiert ein langsamerer Prozess, der das Signal in etwa 29
Minuten wieder um 80 meV ansteigen 1af3t. Bei Wegnahme des Gases reagiert die Pro-
be mit einer schnellen Zunahme von etwa 40 meV, was mit dem Abfall zu Beginn des
Gasangebots korreliert.

Die Kombination eines schnellem und eines langsamem Prozefles ist, wenn auch weniger
offensichtlich, bei den anderen Gasen festzustellen. Bei Gasangebot folgt zunéchst immer
eine schnelle Vopp Anderung, die in ein langsames Ansteigen iibergeht.

Die langsame Gasreaktion ist moglicherweise durch die Wechselwirkung an der relativ
kalten Al,O3-beschichteten Edelstahlelektrode verursacht, wihrend das schnelle Reagieren
moglicherweise auf die Oberflichenreaktion am heissen Platin zuriickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 6.5 : Temperatur- und Vopp-Zeitverlauf eines Platin-Basis-Elements bei 805°C und
zeitweiligem Gasangebot.

6.2.2 Messung an Scandium-Oxid modifizierten Proben

In der gleichen Weise wie Platin-Basis Elemente sind auch Sc,Os-modifizierte Proben bei
800°C charakterisiert worden. Das bezieht sich auf Probeneinbau, Signaleinstellung und
Gasapplikation.

Um zuvor den EinfluB der gasinduzierten Temperaturdnderungen abzuschétzen, wurde
das Vepp Signal im Temperaturbereich von 650°C bis 850°C in synthetischer feuchter
Luft untersucht. Abbildung 6.6 zeigt ein mit steigender Temperatur abnehmendes Vi pp-
Signal. Der graue Kasten umrahmt den verwendeten Temperaturbereich. Die lineare Ap-
proximation bei 800°C zeigt, dafl sich das Ausgangssignal um lediglich 2.7 meV #ndert,
wenn die Temperatur um 15 K zu- oder abnimmt.

Die anschliefende Gasmessung bei etwa 800°C entspricht der an Platin-Basis Proben.

Der Zeitverlauf in Abbildung 6.7 ist dem von Platin-Basis Elementen in Abbildung 6.5
sehr #hnlich. Die absoluten gasinduzierten VCPD-Anderungen sind im Vergleich aber
geringer, das Maximum betréigt bei 5000 ppm CO nur 30 meV. Das Meflsignal zeigt bei
Kohlenmonoxid und Methan-Angebot nur wenig Drift. Das widerspricht der Annahme,

daBl der langsame Prozefl nur an der Gegenelektrode stattfindet. Zur ndheren Diskussion
siehe Abschnitt 6.2.4.
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Die genauere Betrachtung des Zeitverlaufs bei Gasangebot 1é8t auch hier mindestens zwei
unterschiedliche Reaktionsmechanismen vermuten. Um die Temperaturabhingigkeit bei
SceO3 modifizierten Proben abzuschétzen, wurde eine zweite im Verlauf identische Mes-
sung bei 500°C durchgefiihrt. Es zeigt sich in Abbildung 6.8, daf§ die Gasreaktion durch
die verringerte Temperaturdnderung merklich gedndert wird. So reagiert die Probe jetzt
auf 5000 ppm CO mit einer Anderung von etwa 140 meV, das ist fast 5 mal mehr als
bei 800°C . Bei Kohlenmonoxid, Wasserstoff, Propan und Sauerstoffreduktion zeigt sich
auch hier wieder eine schnelle und eine langsame Reaktion, die iiberlagert den Zeitverlauf
des Meflsignals bestimmen. Einzig Methan weist einen nahezu stabilen Endwert auf, so
daB der langsame Prozefl hier moglicherweise nicht stattfindet. Vernachléssigt man den
langsamen Prozefl im Summensignal, so 148t sich bei Angebot von Wasserstoff, Methan,
Propan und bei Sauerstofferniedrigung eine Austrittsarbeitserniedrigung feststellen. Ein-
zig Kohlenmonoxid bewirkt weiterhin eine Zunahme.

Eine genauere Untersuchung des Zeitverhaltens bei Gasangebot wurde anhand von Koh-
lenmonoxid durchgefiihrt. Dazu sind fiir 40 Minuten erneut 5000 ppm CO angeboten
und der Zeitverlauf von Vopp ermittelt worden. Abbildung 6.9 zeigt das Ergebnis. Es
wurde versucht, an die gemessenen Werte (Vierecke) eine parametrisierte Kurve mit 2
Zeitkonstanten anzupassen:

Vopp = Vo + Ay - exp (—t> + Ay - exp (—t)
0 T2
Der Vergleich der Daten mit dem Fit zeigt eine gute Ubereinstimmung, so daf8 die Annah-
me von 2 Prozessen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten sinnvoll erscheint. Der Fit an
die experimentellen Werte ergibt fiir 7y 0.95 und fiir 75 35.1. Der Prozess 1 lduft also rund
37 mal schneller ab. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dafl sich mehrere Reakti-
onsmechanismen mit dhnlicher Zeitkonstante als ein Prozess darstellen. Durch die relativ
geringe Aufnahmefrequenz von maximal 2 Werten in der Minute, ist eine Unterscheidung
sehr eng benachbarter Zeitkonstanten nicht moglich.

Zusammenfassend scheint ScoO3 bei Temperaturen um 500°C besser zur Gasdetektion als

0’065:_ FaN _ Abbildung 6.6 : Tempera-
I 1 turabhangigkeit von Vopp ei-
0,060 - A Gasmessungs- | ner ScaOs-modifizierten Probe
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g 0,055 1 Der graue Kasten umrahmt
= [ 1 den verwendeten Temperatur-
0,050 | ] bereich. Die lineare Approxima-
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: @v__/dT), = 1.8x 10" [V/K] lich 2.7 meV &ndert, wenn die
0.040. . . . . & ] Temperatur um 15 K ab- oder
’ 650 700 750 800 zunimmt.

Temperatur("C)



6.2 Versuche mit der Kelvin-Schwinger-Methode 143

5000 ppm

5000 ppm 5000 ppm 5000 pPM o Reduktion

-0,05 co CH, H,  von20%auf 1% ~° @
810

0 20 40 60 80 100 120

Abbildung 6.7 : Temperatur und Vo pp-Zeitverlauf einer ScoO3-modifizierten Probe bei 790°C .
Die jeweils applizierten Gase sind vermerkt.

bei 800°C geeignet zu sein. Das veranschaulicht die Temperaturabhéngigkeit der Gasad-
sorption sehr deutlich.

6.2.3 Messung an Barium-Oxid modifizierten Proben

BaO-modifizierte Proben wurden im Temperaturbereich von 500°C bis 830°C hinsichtlich
ihres gassensitiven Verhaltens charakterisiert. Die Oberflache wurde nicht formiert (vgl.
Abschnitt 4.3.4). Beginnend mit 500°C wurde das gleiche Gasprogramm wie schon fiir
Platin-Basis-Elemente und ScoOs-modifizierte Proben durchlaufen. Das Ergebnis der Mes-
sung zeigt Abbildung 6.10. Alle Gase verringern die Potentialdifferenz zwischen Proben-
und Referenzelektrode. Die Gasreaktion zeigt eine deutliche Temperaturabhingigkeit. So
ist die Reaktion auf 5000 ppm Methan bei 500°C vernachléassigbar, nimmt jedoch mit
steigender Temperatur zu und erreicht bei 830°C Ve pp-Anderungen von rund 180 meV.
Ein &hnliches Verhalten gilt auch fiir Kohlenmonoxid und Propan. Einzig die Wasser-
stoffreaktion zeigt nur eine geringe Temperaturabhéngigkeit. Der Sauerstoffgehalt des
Gases scheint bei allen untersuchten Temperaturen keine Auswirkungen auf das Vepp-
Signal zu haben. Im Vergleich zu Scandium-Oxid und Platin-Basis Elementen erreicht das
MeBsignal stabile Werte. Ein langsamer, zur Drift filhrender Prozess scheint hier unter-
driickt. Allenfalls ist bei Propan und Wasserstoff eine geringe Drift zu erkennen. Im oberen
Bildabschnitt ist noch eine Messung bei Raumtemperatur angefiigt, aus der sich keinerlei
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Abbildung 6.8 : Zeitverlauf von Vopp einer ScoOs-modifizierten Probe bei 500°C . Die jeweils
angebotenen Gase sind vermerkt.

Gasreaktion ergibt. Demnach bedarf es zur Gasdetektion mit BaO-Proben Temperaturen
iiber 23°C .

6.2.4 Diskussion der Kelvin-Messungen

Im Vergleich zu den thermischen Emissionsstrom-Messungen, scheint die Gaswechselwir-
kung auf den ersten Blick bei allen Probentypen wesentlich langsamer abzulaufen. Inner-
halb von 30 Minuten wird oft kein stabiler Endwert erreicht. Im Gegensatz zeigen die
Messungen des thermischen Emissionsstroms in Kapitel 4 sehr schnell stabile Endwerte,
in meist weniger als einer Minute.

Bei genauerer Betrachtung zeigt sich aber, daf§ die Vopp-Reaktion aus mindestens 2
zeitabhingigen Prozessen besteht. Darauf ist in den einzelnen Kapiteln schon hingewie-
sen worden. In Abschnitt 6.2.2 wurde der Zeitverlauf des Meflsignals durch 2 verschiedene
Zeitkonstanten beschrieben. Die Konstante des schnellen Prozesses liegt im Bereich von 1
Minute, die des Langsamen bei etwa 35 Minuten. Méglicherweise ist der schnelle Prozefl
mit der Adsorption von Gasen an der heiflen Probenoberfliche korreliert, wiahrend die
langsame Reaktion an der relativ kalten und reaktionstrédgen Referenzelektrode stattfin-
det.

Platin-Basis Elemente

Nimmt man als Arbeitshypothese im Folgenden an, daf§ die VCpD-Anderung allein der
Probe zugeschrieben werden kann, so zeigen Platin-Basis Elemente bei 800°C Anderungen
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Abbildung 6.9 : Zeitverlauf von Vopp einer ScoOs-modifizierten Probe bei 500°C . Es wurden fiir
40 Minuten 5000 ppm Kohlenmonoxid angeboten.

von bis zu 220 meV (auf 5000 ppm Kohlenmonoxid oder 3000 ppm Propan). Die Richtung

der Anderung wird aus
Probe __ ¢Edelstahl

Verp = .

bestimmt. Setzt man ¢Fstehl konstant, dann folgt:
¢Probe(GaS) _ ¢Probe(Luft) +e- VC’PD(GGS> —e- VCPD(Luft>

Danach nimmt die Austrittsarbeit bei allen reduzierenden Gasen zu. Vernachlédssigt man
die langsame Drift im Sumensignal, so laBt sich der schnellem Anderung bei Sauerstoffre-
duktion eine Austrittsarbeitserniedrigung zuordnen. Bei allen anderen Gasen fiithrt auch
der schnelle Prozess immer zu einer ¢-Erhéhung.

Die ¢-Erhohung bei Wasserstoffangebot soll kurz néher diskutiert werden. Modellhaft
fithrt die Adsorption von Hy zur Ausbildung eines austrittsarbeitserniedrigenden Dipolmo-
ments. Die experimentell gefundene Erhohung widerspricht damit zunéchst der Anschau-
ung. Eine mogliche Erklarung dieses Sachverhalts ergibt sich aus dem Jellium-Modell, in
dem die Metalloberfliche durch positive Ionenriimpfe und ein etwas in den Auflenraum
ragendes Elektronengas veranschaulicht wird[HG94].

Durch die Bildung einer adsorptionsinduzierten positiven (Partial-) Ladung an der Metal-
loberflache ist es denkbar, dafl das Elektronengas etwas weiter in den Auflenraum gezogen
wird und der Metall-Dipolanteil an der Austrittsarbeit erhoht wird. Uberwiegt der letzte-
re Effekt die ¢-verringernde Dipol-Bildung, so ist eine effektive Austrittsarbeitserh6hung
versténdlich.
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Ein Vergleich mit den aus der thermischen Emission errechneten A¢-Werten scheidet aus,
da aufgrund der hohen Austrittsarbeit von Platin in Abschnitt 4.2 keine Gasmessungen
durchgefiihrt werden konnten. Die gemachten Aussagen gelten wohlgemerkt nur fiir den
Fall, da3 die Referenzelektrode keine Wechselwirkung mit dem Gas eingeht.

Eine Diskussion bei den folgenden Materialien erscheint wenig sinnvoll, da die beitragen-
den Mechanismen aufgrund der Vielzahl an heterogenen Adsorptionsplédtzen nicht klar
unterschieden werden konnen.

Scandium-0Oxid modifizierte Proben

Scandium-Oxid zeigt ein von der Temperatur abhéngiges gassensitives Verhalten. Bei
800°C unterscheidet sich die Reaktion qualitativ nicht wesentlich von Platin-Basis Ele-
menten: bis auf Sauerstoff erhoht sich jeweils die Austrittsarbeit. Quantitativ werden aber
nur Anderungen von maximal 30 meV und das auf 5000 ppm Kohlenmonoxid erreicht.
Die anderen Gase zeigen noch kleinere Vg pp-Anderungen.

Die thermischen Emissionsstrome in Abbildung 4.22 (Seite 76) zeigen bei 875°C auf fast
alle Gase eine Emissionsstromerniedrigung, was einer Austrittsarbeitserh6hung entspricht.
Lediglich Sauerstoff und Wasserstoff reagieren in die andere Richtung. Hier zeigt sich, dafl
die Ergebnisse der beiden Mefiverfahren nicht eindeutig korrelieren. Das ist aufgrund der
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Abbildung 6.10 : Zeitverlauf von Vo pp einer BaO-modifizierten Probe fiir Temperaturen zwischen
23°C und 830°C , wobei die jeweils applizierten Gase vermerkt sind. Die Gaswechselwirkung zeigt
eine deutliche Temperaturabhangigkeit.
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einschriankenden Annahme, dafl die Referenzelektrode ihre Austrittsarbeit nicht éndert,
auch nicht zwingend zu erwarten.

Die Groflenordnung der Austrittsarbeitsénderung von nur wenigen zehn meV korreliert

die Sensitivitdt durch S = exp (—%) beschrieben. Bei 875°C und 30 meV Austrittsar-

beitsianderung liegt 1/S im Bereich von 1.4. Das beschreibt zumindest die GréBenordnung
der in Abbildung 4.22 (Seite 76) gemessenen Sensitivitdten sehr gut.

Barium-0Oxid modifizierte Proben

Barium-Oxid zeigt in Abbildung 6.10 ein im Vergleich zu den anderen Proben stabiles
Zeitverhalten. Unter der Annahme, dafl die Gegenelektrode ihre Austrittsarbeit nicht
andert, fithren alle angebotenen Gase zu einer Austrittsarbeitserhchung:

(Z)Probe(Gas) . (bProbe(Luft) —e- VCPD(GCLS> —e- VCPD<Luft)

Der Ausdruck nimmt in allen Fallen positive Werte an, so dafl die Austrittsarbeit in Gas
grofler als an Luft ist. Dieses Ergebnis widerspricht den Ergebnissen aus Abschnitt 4.3, da
die Applikation der gleichen Gase dort immer zu einer Austrittsarbeitserniedrigung fiihrt.
Demnach widerspricht die Anahme einer alleinigen Wechselwirkung an der Probe der Rea-
litit. Die GroSenordnung der Vepp-Anderung vermag jedoch die BaO-Sensitivititen in
Kapitel 4.3 teilweise zu beschreiben. So dndert sich Vopp bei 830°C auf 5000 ppm Koh-
lenmonoxid um etwa 330 meV. Eingesetzt in .S = exp (—%) ergibt das S-Werte von etwa
20. Dort wurden bei 825°C Werte von 8 gemessen. Fiir Wasserstoff egeben sich bei 825°C
Vepp-Anderungen von rund 100 meV, was Sensitivititen um den Faktor 3 entspricht.
Die thermischen Emissionsstrome zeigen in diesem Temperaturbereich, etwas saugspan-
nungsabhingig, Werte um 5. Damit beschreiben die Vepp-Anderungen zumindest die

GroBenordnung der gemessenen Sensitivitédten richtig.
Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dafl Kelvin-Schwinger Messungen auch bei hoheren Tempe-
raturen von bis zu 900°C zur Messung der gassensitiven Eigenschaften eines Materials
geeignet sind. Im Gegensatz zur Messung mit thermischen Emissionsstromen sind hier
sogar isolierende Materialien moglich[Ost00], was in dieser Arbeit aber nicht ausgenutzt
wurde. Durch die Untersuchung verschiedener Probentypen wurde deutlich, daf§ neben
der Temperatur auch die materialspezifischen Oberflicheneigenschaften starken Einflufl
auf die Gaswechselwirkung nehmen.

Das generelle Problem der Kelvin-Schwinger-Messungen tritt aber auch hier zutage: die
Gegenelektrode ist gegeniiber der Vielzahl angebotener Gase nicht als inert anzusehen.
Die alleinige Zuordnung von AVgpp zur Probenaustrittsarbeit fithrt in der Diskussion
zu Widerspriichen mit den Ergebnissen aus Kapitel 4. Die Annahme einer inerten Edel-
stahlelektrode ist daher sehr wahrscheinlich nicht gerechtfertigt. Trotzdem vermdgen die
gemessenen Ve pp-Werte die in Kapitel 4 (ab Seite 55) beschriebenen Sensitivitdten in der
Groflenordnung richtig zu beschreiben.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit liefert erste experimentelle Untersuchungen zur Austrittsarbeits-
Gas-Sensorik mit Hilfe von thermischen Emissionsstromen.

Die theoretischen Grundlagen in Kapitel 2 diskutieren die thermische Elektronen-Emission
und andere ladungstrigererzeugende Mechanismen, die zu einem meflbaren Strom im
verwendeten Aufbau fithren kénnen. Es wird offenkundig, dafl die auftretenden Strome
lediglich im femto- bis nA-Ampere Bereich liegen und es auf den definierten Nachweis
ankommt.

Die Konstruktion eines geeigneten Meflaufbaus ist Thema des ersten Abschnitts von Ka-
pitel 3. Es kann gezeigt werden, das die Detektion von Stromen bis hinunter zu 50 fA
moglich ist. Als sichere Nachweisgrenze wird jedoch der doppelte Wert von 100 fA festge-
setzt. Feuchte- und andere Umgebungseinfliisse haben auf diesen Wert keinen Einflu8.

Als stabile Emissionsmaterialien bleiben an sauerstoffhaltigen Atmosphéren zwischen
500°C und 1050°C primér Oxide iibrig. Die folgende Aufstellung gibt die in dieser Arbeit
untersuchten Proben- bzw. Oxidtypen wieder:

e Platin-Basis-Element. Es handelt sich um eine Keramik, auf die eine Heizungsstruk-
tur und eine ganzflichige Platin-Elektrode aufgebracht sind. Die Elektrode nimmt
spater zusétzliche emissive Materialien auf

e BaO modifiziert: Basis-Element mit in Pastenform aufgebrachtem BaO
e Scy,O3 modifiziert: Basis-Element mit ScoO3 in Pastenform
e CeOy modifiziert: Basis-Element mit CeO5 in Pastenform

e BaO-Scy,O3 modifiziert: Basis-Element mit im Verhéltnis von 1:1 aufgebrachtem
BaO und SC203

e BaO-CeO, modifiziert: Basis-Element mit im Verhaltnis von 1:1 aufgebrachtem BaO
und CeO-

Zusammenfassung der Untersuchung negativer Emissions-Strome

Die thermische Elektronen-Emission fiihrt bei Platin-Basis Elementen bei Temperaturen
unter 1050°C zu keinen Stromen iiber 100 fA. Demgegeniiber zeigt BaO bei 950°C einige
pico-Ampere. Scandiumoxid liegt mit seinem Emissionsverhalten zwischen dem von Platin
und Barium-Oxid. Cer-Oxid (CeO3) produziert nur bei Temperaturen iiber 1050°C geringe
Emissionsstrome im fA-Bereich, dhnlich dem Verhalten von Platin-Basis-Elementen. Die
genauere quantitative Charakterisierung des Emissionsstroms aller Probentypen anhand
einer Richardson-Dushman-dhnlichen Gleichung der Form

E
J:j-A:CO(E)-T2-exp(—a)

fiihrt zu materialcharakteristischen, der Austrittsarbeit proportionalen Anregungsenergi-
en F,. Die Konstante Cj erweist sich bei der Mehrzahl der untersuchten Probentypen
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bei gleicher Feldstiarke als nahezu materialunabhéingig, so dal analog dem thermischen
Emissionsstrom im Vakuum die Emission an Atmosphére im Wesentlichen durch E, cha-
rakterisiert ist.

Die Untersuchung der Gaswechselwirkung an verschiedenen Materialtypen zeigt einen
drastischen Einflufl des Materials bzw. seiner chemischen Oberflicheneigenschaften. Die
gemessenen Sensitivitdten differieren je nach Probentyp erheblich. Durch Wahl des Emis-
sionsmaterials bzw. durch Modifikation der chemischen Oberflicheneigenschaften kann
das gassensitive Ansprechverhalten daher mafigeblich beeinfluf3t werden.

Zusammenfassend konnte als ein zentrales Ergebnis dieses Abschnitts gezeigt werden, daf3
die Gasdetektion auf der Basis von thermischen Emissionsstréomen moglich ist.

Zusammenfassung der Untersuchung positiver Emissions-Stréme

Es zeigten sich jedoch auch bei positiven Saugspannungen U meBbare Strome, die meist
um mehr als eine Grofenordnung iiber den negativen Strémen lagen. Letztere zeigen eine
Konstanz iiber Stunden und Tage (dem Untersuchungszeitraum) wéhrend die positiven
Strome nicht stabil sind. Alle Probentypen zeigten bereits nach Minuten ein Abnehmen
des Stroms. Die Stérke des Abfalls ist der angelegten Saugspannung, der Temperatur und
damit der Stromgrofie proportional.

Die Messung der gassensitiven Eigenschaften fiithrt zu einem weiteren zentralen Ergebnis
dieser Arbeit: Die Emission positiver Strome ist bei den untersuchten Probentypen im
Gegensatz zu den Negativen nur gering von der umgebenden Gasatmosphére beeinflufit.

Mit der Sekundir-lonen-Massenspektroskopie (SIMS) an Platin-Basis und Gold-Basis-
Elementen konnten Alkali-Metalle als mogliche Verursacher des Emissionsstroms iden-
tifiziert werden. Aufgrund ihrer geringen lonisationsenergie konnen Alkali-Metalle leicht
ionisiert und thermisch als positive Ladungstriager desorbiert werden. Die Ionisation selbst
kann mit Hilfe des Oberflachenionisationsmechanismus oder durch bereits ionisch gebun-
dene, in der Schicht und an der Oberfliche vorhandene Alkali-Verunreinigungen verstan-
den werden.

Der letzte Mechanismus erscheint bei den untersuchten Proben wahrscheinlicher, da die
Oberflédchenionisation einen austrittsarbeitsabhéngigen Strom voraussagt ([Com98]), der

durch eine Gasadsorption exponentiell moduliert wird. Eine solch starke Anderung bei
Gasangebot wurde aber nicht festgestellt.

Zusammenfassung der Ergebnisse mit alternativen experimentellen Methoden

Die direkte massenspektroskopische Untersuchung der positiven und negativen Emissi-
onsstrome mit Hilfe eines modifizierten, kommerziellen Massenspektrometers in Kapitel 6
konnte aufgrund der zu geringen Nachweisgrenze des verwendeten Detektors nicht durch-
gefiithrt werden.

Jedoch konnten mit Kelvin-Schwinger-Messungen gasinduzierte Austrittsarbeitsdnderun-
gen an den untersuchten Proben ebenfalls nachgewiesen werden. Die Proben-Oberflache-
neigenschaften sowie die Temperatur zeigen auch hier signifikanten Einflufl auf das gas-
sensitive Verhalten. Ein direkter Vergleich mit den Ergebnissen aus Kapitel 4 ist jedoch
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nicht moglich, da mit Kelvin-Schwingern immer nur eine Anderung der Austrittsarbeits-
differenz zwischen zwei Materialien gemessen werden kann. Zudem beeinflussen die emit-
tierten Strome aufgrund der angelegten Kompensations-Feldstérken auch das Ausgangssi-
gnal der Regelelektronik. Die prinzipielle Funktionsweise der Kelvin-Messungen bei hohen
Temperaturen bis zu 900°C konnte aber gezeigt werden.

Ausblick

Fiir die Zukunft verbleibt die genaue Untersuchung der Gaswechselwirkung an einem
Probentyp als interessante Aufgabe. Um die genaue Zuordnung des Gaseinflusses auf
die Oberflacheneigenschaften (Fermi-Level, Dipolschichten / Affinitdt etc.) zu erreichen,
bedarf es einer geeigneten Analytik, die fiir diese Arbeit jedoch nicht zur Verfiigung stand.
Mit Schaffung dieser Analytik erscheint dann ein genaueres Verstdndnis der hier gezeigten
Messungen moglich.

Auch die Untersuchung von Systemen mit Abmessungen im Nanometerbereich erscheint
fiir die Zukunft interessant. Insbesondere das Gebiet der Feld-Emission profitiert davon,
dal geladene Teilchen auf ihrem Weg zwischen zwei Elektroden im Nanometerbereich
nicht genug Energie zur Sto3-Ionisation aufnehmen kénnen. Ein Durchbruch der Luft kann
dann auch bei extrem hohen Feldstérken von einigen Volt pro Mikrometer verhindert wer-
den. Der durch die Fowler-Nordheim Gleichung[Aza62] beschriebene Feldemissionsstrom
zeigt wie die thermische Emission eine exponentielle Austrittsarbeitsabhéangigkeit, so dafl
Feldemitter prinzipiell ebenfalls als Austrittsarbeitssensoren in Frage kommen. Erste Un-
tersuchungen mit Feld-Emittern an Raumluft sind in [DSHA97] zu finden. Diese Struktu-
ren sind vor allem durch den moglichen Betriebstemperaturbereich von Raumtemperatur
(RT) bis zu einigen hundert Grad Celsius interessant. Selbst Werte unter RT sind moglich,
vorausgesetzt man erhélt bei allen Betriebstemperaturen eine stabile Emission.
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A SIMS-Spektren

A.1 Platin-Basis- und Gold-Basis-Elemente

In Kapitel 5.4 sind mit Hilfe der Sekundér-Ionen-Massenspektroskopie Untersuchungen
zur Oberflachenbelegung an verschiedenen Probentypen durchgefiihrt worden.

Im Folgenden sind die ausstehenden Sekundéarionen-Ausbeuten der Probentypen G1,G2,
PB1 und PB2 im Massen/Ladungsbereich 80-240 m/e gezeigt.
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Abbildung A.1 : Ausbeute an Sekundarionen der Probe G1 im Massen/Ladungs-Bereich 80-240
m/e.
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Abbildung A.2 : Ausbeute an Sekundarionen der Probe G2 im Massen/Ladungs-Bereich 80-240
m/e.
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Abbildung A.3 : Ausbeute an Sekundarionen der Probe PB1 im Massen/Ladungs-Bereich 80-240
m/e.
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Abbildung A.4 : Ausbeute an Sekundarionen der Probe PB2 im Massen/Ladungs-Bereich 80-240
m/e.
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