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Zusammenfassung: Die Detektion kurzer Gaspulse mit
geringen Stoffmengen reduzierender Gase wird demons-
triert auf Basis einer differentiellen Oberflichenreduktion
100 °C. Mit
einem kommerziellen Gassensor (AS-MLV) koénnen so

von Metalloxidhalbleiter-Gassensoren bei

Pulse verschiedener reduzierender Gase mit hoher
Empfindlichkeit nachgewiesen werden in einem Fall bis
hinab zu 1 ppb - s. Dabei zeigen sich Unterschiede in der
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Ethanol, Benzol und

Toluol.

Schliisselworter: MOS-Gassensor, kurze Gaspulse,
Spurengasanalytik.

Abstract: The detection of short gas pulses with small
amounts of reducing gases is demonstrated based on the
differential surface reduction at 100°C. With a com-
mercial sensor (AS-MLV) various reducing gases can be
measured in one case down to 1 ppb - s. Different reaction
speed can be observed for ethanol, benzene and toluene.

Keywords: MOS gas sensor, short gas pulses, trace gas
analysis.

1 Motivation

Die Messung von kurzen Gaspulsen findet Anwendung in
Mikrosystemen fiir die Gasanalytik, z. B. bei integrierten
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Sensor-Priakonzentrator-Systemen [1] und Mikrogas-
chromatographen (pGC) [2]. Fortschritte in der Mini-
aturisierung von GC-Saulen [2,3] steigern die Nachfrage
nach neuen miniaturisierten Detektoren mit einem gerin-
gen Detektionslimit. MOS-Gassensoren sind aufgrund
ihrer kleinen GroBe [2] hierfiir gut geeignet. Dartiber
hinaus wurde bereits in vorherigen Arbeiten gezeigt, dass
die Sensitivitdt von MOS-Gassensoren durch tempera-

turzyklischen Betrieb gesteigert werden kann [4].

2 Modellvorstellung

SnO»-Halbleitergassensoren bestehen aus einer granu-
laren Schicht, deren Widerstand in Luft durch die Korn-
grenzen bestimmt wird. Der Widerstand der Korn-
grenzen lasst sich aus der Oberflachenladung Ns berech-
nen, die im Wesentlichen aus ionosorbiertem Sauerstoff
entsteht. Durch die Oberflichenladung bildet sich im
Halbleiter eine Energiebarriere E,~Ng* aus, die die Lei-
tungselektronen tiberwinden miissen. Der Leitwert G des
Sensors kann daher mit Gleichung (1) beschrieben wer-
den [5].

_Ep (1)
G=Gy-e kT

Dabei ist G, ein Vorfaktor, k;, die Boltzmann-Konstante
und T die Temperatur des Sensors.

Die Funktionsweise von Halbleitergassensoren be-
ruht auf der Reduktion der Sensoroberfliche durch die
Wechselwirkung von ionosorbiertem Sauerstoff mit redu-
zierenden Gasen nach [5,6]. Dabei stehen die Ionosorp-
tion von Sauerstoff und die Reaktion mit reduzierendem
Gas im Gleichgewicht.

Die Reaktion zwischen ionosorbiertem Sauerstoff
und reduzierendem Gas wird durch die Sensortemperatur
beeinflusst. Halbleitergassensoren koénnen daher zur
Sensitivitdts- und Selektivitéitssteigerung temperatur-
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zyklisch betrieben werden [7-9]. Im temperaturzyklischen
Betrieb (kurz: TCO, engl. temperature cycled operation)
wird der Sensor mit einem periodischen Temperaturprofil
mit einer Dauer von wenigen Sekunden bis mehreren
Minuten betrieben. Durch eine Temperaturidnderung
dndert sich aber auch die Gelichgewichtsoberflachen-
ladung [4,10,11].

Die Anderung der Temperatur versetzt den Sensor
in einen neuen Zustand, welcher durch unterschiedliche
gekoppelte Prozesse in einen Gleichgewichtszustand
relaxiert [4]. Die Relaxation des transienten Zustands in
einen Gleichgewichtszustand ist dabei temperatur- und
gasabhéngig. Aufgrund der geringen thermischen Masse
von Membransensoren konnen sehr schnelle Temperatur-
spriinge realisiert werden [11].

Abbildung 1 zeigt einen schematischen Korn-Korn-
Ubergang bei einem Temperaturzyklus bestehend aus
zwei verschiedenen Temperaturen sowie die Arrhenius-
Darstellung des Sensorsignals. Im Zustand 1 bei der
tiefen Temperatur (z.B. 100 °C) befindet sich der Sensor
im stationéren Zustand mit einer geringen Sauerstoff-
bedeckung. Wird die Temperatur (Zustand 1 nach 2)
sprungartig z.B. auf 400 °C gedndert, so steigt der
Leitwert abrupt an. Die Sauerstoffbedeckung &ndert sich
bei einem Temperatursprung innerhalb weniger Millise-
kunden sehr wenig, da die Relaxation der Sauerstoff-
bedeckung ein deutlich langsamerer Prozess im Bereich
von mehreren Sekunden ist [4,11]. Bei der hohen Tem-
peratur findet eine stidrkere Oxidation der Sensorober-
flache statt, bis ein Gleichgewicht (Zustand 3) zwischen
Oxidation und Reduktion eingestellt ist. Die stérkere
Oxidation bewirkt einen sinkenden Leitwert. FEine
abrupte Abkiihlung auf z. B. 100 °C verursacht einen
starken Uberschuss an negativer Oberflichenladung. In
dieser Phase ist also die Ionosorption von Sauerstoff stark
unterdriickt [11] und Reaktionen mit reduzierenden
Gasen fithrt zu einer direkten Abnahme der Ober-
flachenladung (differentielle Oberflachenreduktion). Die
Ableitung des logarithmierten Leitwertes In(G) ist fiir
eine kurze Zeit (400 °C — 100 °C, >20 min) proportional
(2) zur k der
Oberflachenreduktion durch das reduzierende Gas [12].

zeitabhdngigen  Ratenkonstante

d In(G) (2)
o ~kO~c®

T. Baur et al., Detektion von kurzen Gaspulsen fiir die Spurengasanalytik — S89

instantaneous
heating

oxidation of
the surface

In(G)
o

reduction of
the surface

instantaneous -
cooling v
.
L E
o 0o O
uT

Abbildung 1: MOS-Gassensorsignal wahrend eines TCO-Zyklus
im Arrhenius-Plot mit schematischer Darstellung eines Korn-
Korn-Ubergangs in verschiedenen Zustinden [12].

Abbildung 2 zeigt die schematische Darstellung der
Leitwertabnahme durch Reduktion der Sensoroberfléche
fiir eine kurze Zeit nach dem Temperatursprung (Zu-
stand 4). Der gepunktete Verlauf zeigt die lineare
Anderung der Energiebarriere E,(t)~InG(t)~kpger "t
durch einen konstanten Hintergrund. Wéahrend der
Reduktion wird ein Rechteckgaspeak (c - At) angeboten.
Die Anderung der Energiebarriere dndert sich wihrend
des Peaks zu

3
Eb(t)"‘ InG(t) ~(kback + kgas(c)) -t ( )

N

In(G)

time

Abbildung 2: Schematischer Leitwertverlauf bei der differentiellen
Oberflachenreduktion. Wahrend der Oberflachenreduktion wird
ein Rechteckgaspeak angeboten. [12].

Nach dem Rechteckgaspeak ist die Steigung der
Energiebarriere wieder proportional zum Hintergrund.
Die Ratenkonstante kg,s(c) ist fir geringe Konzen-
trationen proportional zur Konzentration c [4,11]. Daher

ermoglicht die Messung der differentiellen Reduktion der
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Oberflache in dieser Phase die Erfassung von kurzen
Gaspulsen und die Quantifizierung der Peakfldche, also
der Stoffmenge, und somit eine quantitative Erfassung
von Spurengasen. Dabei ist die Anderung der Energie-
barriere proportional zu der Anzahl der Reaktanten,
welche wiederum proportional zur angebotenen Kon-
zentration iiber die Zeit ist (vgl. Gleichung (4) [12]).

ty

AE,~ InG(t,) — ]nG(t1)~f c(t) dt (4)

ty

3 Experimentelles

Fiir die Messungen wurde ein kommerzieller SnO2-Sensor
AS-MLV der Firma ams Sensor Solution Germany
GmbH verwendet. Aufgrund der hohen Leitwertdynamik
wihrend des TCO [11], wurde der Sensor mit einer eigens
entwickelten Elektronik betrieben [12]. Die auf einem
Logarithmierer basierende Schaltung bietet die Mog-
lichkeit, iiber 10 GroBenordnungen von 250 pS bis 2,5 pS
zu messen. Die in der Schaltung integrierte digitale PID
Temperaturreglung mit einer Auflésung von 0,1 °C
ermoglicht den Betrieb des Sensors mit TCO. Die
Zeitkonstante fiir die Abkiihlung ist sehr gering. Fiir
des
450 °C auf 150 °C wurde in einer frithen Untersuchung

einen Temperatursprung Sensors von
ein Tgz von weniger als 7 ms bestimmt [11]. Fir die
Uberpriifung der Methode wurde eine TCO mit einer 10 s
(400 °C) und einer 600 s
(100 °C) langen Reduktionsphase gewéhlt.

Die Messungen wurden in einer Gasmischanlage
(GMA) [13] mit reinem  Null-Luft-Hintergrund
durchgefiihrt. Die GMA durch

Vorverdiinnungslinien einen groflen Konzentrations-

langen Oxidationsphase

ermoglicht ihre
bereich mit sehr geringer Minimalkonzentration (max.
Verdiinnung der Flaschenkonzentration mit 1:312.750).
Die trockene Null-Luft wird durch einen zweistufigen
Reinigungsprozess in einem Null-Luft-Generator erzeugt.
Die erste Stufe ist ein Aktivkohle-Filter-System, das
Kohlenwasserstoffe grofier als Cs adsorbiert und dariiber
hinaus noch eine Entfernung von Feuchtigkeit und CO:
mit einem Druckwechsel durchfiihrt. Der zweite Schritt
basiert auf einer katalytischen Umwandlung zur
Entfernung kleineren Kohlenwasserstoffe sowie Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid. Die gereinigte Luft erhoht die
zeitliche Ausdehnung des linearen Bereiches der Energie-

barriere.
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Methode
und Toluol-Peaks getestet.

Fiir die Uberpriifung der wurden
Ethanol- , Die

Flaschengase Ethanol (200 ppm), Benzol (100 ppm) und

Benzol-

Toluol (100 ppm) mit synthetischer Luft 4.6 als Tréger-
gas wurden iiber die Vorverdiinnungslinien angeschlos-
sen. Fiir die Messungen wurde das Mischungsverhéltnis
der Vorverdiinnung fiir mindestens 20 min stabilisiert.
Die Gaspeaks wurden mithilfe von Magnetventilen
erzeugt. Gaspeaks mit einer Kombination von Peak-
langen zwischen 1 und 10 s und Konzentrationen
zwischen 1 und 1000 ppb (Ethanol) bzw. 10 und 500 ppb
(Benzol und Toluol) wurden getestet. Der Gesamtfluss
bei den Messungen betrug 100 ml/min bei 0 % relativer
Feuchte. Fiir

Sensorkammer mit geringem Totvolumen und optimier-

die Messung wurde eine optimierte

tem Gastransport zum Sensor entworfen [12].

4 Ergebnisse

Abbildung 3 zeigt zwei Messungen wihrend einer 100 °C-
Phase [12]. In blau ist der zeitabhéngige logarithmierte
Leitwert, der proportional zur Energiebarriere ist, gezeigt
fiir Messung des Null-Luft-Hintergrunds (blau, gestrich-
elt) und mit einem Ethanol-Puls (blau, durchgezogen)
von 10 ppb-s (5 ppb fiir 2s) bei 300s. Aus dem
logarithmierten Leitwert kann durch Ableitung (vgl.
Gleichung (5)) nach der Zeit die Ratenkonstante des
angebotenen Gases kg 445 berechnet werden [12]. Dabei
wird die Messung des Hintergrunds fiir die Bestimmung
der Ratenkonstante kp,. verwendet. Die Energiebar-
riere zu Beginn des niedrigen Temperaturplateaus kann
tiber den Leitwertsprung von 400 °C auf 100 °C nach [11]
bestimmt werden.

k,T
2-Ep (to)

dIn(G)
dr — K pack (5)

kgas -

Fiir die verbesserte Berechnung der Ratenkonstante
wird auf die logarithmierten Leitwertdaten ein Cubic
Smoothing Spline und ein Savitzky-Golay-Filter mit 1000
Punkten (500 ms) vor der numerischen Differentiation
angewendet.

Mit Gleichung (5) kann die zeitabhingige Raten-
konstante fiir die Messungen berechnet werden (rote
Kurve in Abbildung 3). Zu Beginn zeigt die Raten-
konstante kg gqs einen Wert um 0s~'. Mit der Injektion
von Ethanol ist ein starker Anstieg der Ratenkonstante

-1

bis zu einem Wert von 11 - 1078s zu erkennen,
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danach nimmt die Ratenkonstante wieder zu 0s~! mit
einem leichten Tailing ab. Es ist eine gute Représen-
tation des Ethanol-Peaks in dem Verlauf der Raten-
konstante erkennbar. Die Haupteffekte der Oberflachen-
reduktion konnen durch diesen Ansatz korrekt beschrie-

ben werden.

2 s with 5 ppb Ethanol
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Abbildung 3: Blau: zeitabhangiger Leitwertverlauf wahrend der
100 °C Phase mit (durchgezogen) und ohne (gestrichelt) 10
ppb - s Ethanol-Puls. Rot: zeitabhangige Ratenkonstante von
Ethanol. Abgewandelt von [12].

Zudem wurde der reproduzierbare quantitative
Nachweis der Stoffmenge durch verschiedene Kombina-
tionen von Pulsdauer und -konzentration getestet [12].
Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse fiir jeweils zwei Pulse mit
einer Stoffmenge von 10 ppb-s und 100 ppb -s. Dabei
zeigt sich, wie in Gleichung (4) beschrieben, eine gute
Ubereinstimmung der integrierten Ratenkonstante bei
gleicher Stoffmenge.

Tabelle 1: Peakflachen fiir unterschiedliche Dauer- und
Konzentrations-Kombinationen mit denselben Stoffmengen [12].

Stoffmenge Dauer Konzentration Integrierte

in ppb-s ins in ppb Ratenkonstante
10 1 10 0,00136

10 5 2 0,00142

100 1 100 0,0122

100 5 20 0,0120
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In Abbildung 4 sind zum Vergleich Konzentra-
tionspeaks der drei getesteten Gase gezeigt. Diese
Abbildung zeigt das unterschiedliche Verhalten von
Ethanol im Vergleich zu Benzol und Toluol. Der Sensor
zeigt eine sehr starke Reaktion auf Ethanol und nach
dem Abschalten des Ventils ein direktes Zuriicklaufen zur
Nulllinie. Bei Benzol und Toluol ist dagegen nach dem
Abschalten des Pulses ein Tailing zu sehen.

Die hohere Ratenkonstante von Ethanol im Ver-
gleich zu Benzol und Toluol kann durch die hdohere
Reaktivitat von Ethanol und durch die geringen Reak-
tivitdten von Benzol und Toluol bei einer niedrigen
Sensortemperatur  [4,11] erklart werden. Ethanol
(C:Hs0H) ist im Vergleich zu Toluol (CH3CsHs) und
Benzol (CgHg) ein leicht oxidierbares Molekiil. Benzol
und Toluol bestehen beide aus einem aromatischen
Kohlenstoffring, Toluol zusétzlich mit einer CHs;-Gruppe.
Eine mogliche Erklarung des Tailings konnte das
Aufbrechen des Kohlenstoffrings sowie die Reaktion mit
den entstehenden Reaktionsprodukten sein. Das Auf-
brechen des Kohlenstoffrings bendtigt eine hohere Ener-
gie und dauert bei niedriger Temperatur daher langer als
die nachfolgenden Reaktionen. In [4,11] zeigen Benzol
und Toluol ein Maximum der Ratenkonstante bei ca.
230-280 °C. Bei dieser Temperatur kénnte die benotigte
Energie zum Aufbrechen des Kohlenstoffrings ausreichen.
Im Vergleich zu Benzol zeigt Toluol auch bei niedrigen
Temperaturen eine hohere Ratenkonstante. Diese konnte
an der zuséatzlichen CHs-Gruppe des Toluols liegen, die
es auch bei niedrigeren Temperaturen reaktiver macht.

-4
6 10
5 = Ethanol 100 ppbs
Toluene 1000 ppbs
4 Benzene 1000 ppbs

rate constant in 1/s

-1 ' ' ' ' ;
250 300 350 400 450 500

timeins
Abbildung 4: Vergleich von Gaspeaks mit Ethanol 100 ppbs (10 s
mit 10 ppb), Benzol 1000 ppbs (10 s mit 100 ppb) und Toluol
1000 ppbs (10 s mit 100 ppb).
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Abbildung 5 zeigt die integrierte Ratenkonstante in
Abhéngigkeit zur Stoffmenge. Dabei ist wie schon bei
Ethanol eine gute Stoffmengentreue nach Gleichung (4)
mit Benzol und Toluol zu erkennen. Bei Stoffmengen
unter 100 ppb - s sind Ausreifier erkennbar. Des Weiteren
ldsst sich zeigen, dass die Ratenkonstante kgqg(c) fiir
geringe Konzentrationen proportional zur Konzentration
¢ von Benzol und Toluol ist, da die integrierte Raten-
konstante annéhernd linear mit der Stoffmenge ist.
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Abbildung 5: Integrierte Ratenkonstante in Abhangigkeit zur
Stoffmenge der Benzol- (Kreise) bzw. Toluol-Peaks (Kreuze).
Peaks mit gleicher Konzentration sind farblich gleich
gekennzeichnet.

5 Fazit

Durch eine differentielle Oberflachenreduktion koénnen
Gaspulse
nachgewiesen werden. Die experimentellen Ergebnisse

kurze mit sehr niedrigen Stoffmengen
entsprechen dabei sehr gut dem Modell fiir die Anderung
der
dnderung. Im Fall von Ethanol werden die Peakformen
bei 100 °C gut abgebildet. Toluol- und Benzolpeaks
zeigen dagegen ein Tailing nach dem Gaspeak, was

voraussichtlich durch Optimieren des Temperaturprofils

Oberflachenladung aufgrund von Temperatur-

verringert werden kann, z.B. durch eine Erhéhung der
Sensortemperatur wihrend der Reduktionsphase.
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