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Einleitung

Der Einsatz von Gassensoren, insbesondere in mobilen
bzw. autarken Geraten, ist ein Marktsegment mit starken
Wachtumsprognosen [1]. Mdégliche Anwendungsgebiete
reichen von einfachen Gaswarnsystemen bis hin zu kom-
plexer Umweltsensorik oder von der Uberwachung der per-
sOnlichen Hygiene bis hin zur professionellen Atemgasana-
lyse und -diagnostik.

Um fir den alltdglichen Gebrauch interessant zu werden,
sollten Sensoren nicht nur guinstig in der Herstellung, son-
dern auch langlebig, wartungsarm und energiesparend
sein. Chemoresistive Gassensoren auf Basis von halblei-
tenden Metalloxiden (SMOX, semiconducting metal oxides)
sind sehr einfach und kostengunstig zu fertigen und zeich-
nen sich durch Miniaturisierbarkeit, Zuverlassigkeit und ge-
ringe Anspriiche an die Signalverarbeitung aus. Zu den in-
harenten Problemen vieler dieser Materialien zahlen jedoch
die begrenzte Selektivitat und Stabilitat, sowie die hohe n6-
tige Betriebstemperatur. Selektivitdt und Langzeitstabilitat
kénnen erhdht werden durch eine geeignete Kombination
von Metalloxiden mit Additiven. Die Optimierung und das
Verstandnis des Einflusses der Additive auf molekularer
Ebene sind Gegenstand der akademischen und industriel-
len Forschung [2]. Eine andere Mdglichkeit die Selektivitat
der Sensoren zu erhdhen ist die Kombination verschiede-
ner Sensorelemente zu einem Array [3].

Der GroRteil des Energieverbrauchs entfallt dabei auf das
Heizen der sensitiven Schicht [3]. Um diesem Problem zu
begegnen ist die Reduktion der Betriebstemperatur essen-
ziell. Des Weiteren erlaubt eine niedrige Betriebstempera-
tur ein einfacheres Design und stellt weniger hohe Anforde-
rungen an die verwendeten Materialien.

Eine fir die Gassensorik interessante Stoffklasse sind
Perowskite. Der Begriff Perowskite umfasst dabei allge-
mein Verbindungen der Zusammensetzung ABXs, welche
die gleiche Kristallstruktur wie das namensgebende Mineral
Perowskit (CaTiOs) aufweisen. Durch systematische Unter-
suchung von halbleitenden Metalloxiden mit der Summen-
formel LnMOs (Ln= La, Sm, Gd; M=Fe, Co, Ni, etc.) konnte
Eisen als essenzieller Bestandteil und reaktives Zentrum
identifiziert werden [4]. Durch Variation des Seltenerd-Ele-
ments konnen die Eigenschaften des Sensors in einem ge-
wissen Rahmen variiert werden.
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Methoden und Materialien

Sensorherstellung

Die Synthese von SmFeOs basiert auf einem Sol-Gel Pro-
zess. Aquimolare Mengen von La(NOs)3:6H20 bzw.
SmM(NO3)3-6H20 und Fe(NOz3)3:6H20 werden mit Citronen-
saure zur Gelbildung in Wasser gel6st. Das Gel wird fiir 4 h
bei steigenden Temperaturen von 80—130 °C getrocknet.
Durch anschlieRendes Kalzinieren bei 600 °C fur 3 h bildet
sich die Perowskit-Phase aus. Zur Sensorherstellung wird
das Pulver mit 1,2-Propandiol vermengt und mittels Sieb-
druckverfahren auf Aluminiumoxid-Substrate mit Platin-
Elektroden aufgebracht [5]. Vor der Verwendung als Sensor
werden Reste des Losungsmittels durch Ausheizen auf
500 °C fur 10 min entfernt. Am Ende der Synthese wird mit-
tels Rontgen-Pulverdiffraktometrie (Panalytical X’'Pert Pro)
die Anwesenheit der Perowskit Struktur Gberprift.

Charakterisierung

Fir Sensortests wird in einer Testkammer aus PTFE oder
Aluminium mit Hilfe einer Gasmischanlage (Eigenbau) aus
synthetischer Luft und Gasgemischen (Westfalen AG) ein
konstanter Gasfluss mit definierter Zusammensetzung er-
zeugt. Ein Teil der Luft wird durch Wasser geleitet um die
gewunschte Hintergrundfeuchtigkeit einzustellen. Mit Hilfe
des riickseitigen Heizmaanders wird der Sensor auf die ge-
wilnschte Betriebstemperatur gebracht. Der Widerstand
der sensitiven Schicht wird mit einem Multimeter (Keysight
34972A) oder Elektrometer (Keithley 617) aufgezeichnet.
Das Sensorsignal S berechnet sich aus dem Verhaltnis der
Widerstande in der An- und Abwesenheit des jeweiligen
Analytgases:

_ RAnalyt

S =
RLuft

Zur Oberflachenanalytik mittels Diffuser-Reflexions-Infrarot
Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFTS) wird
eine Sensorkammer mit KBr Fenster in ein Infrarotspektro-
meter mit Reflexionsoptik (Bruker Vertex 70v mit Harrick
Praying Mantis) eingebaut. Absorptionsspektren werden
wie folgt berechnet:

Spektrum Analyt

Absorptionsspektrum = —log Spektrum Luft
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Der Aufbau erlaubt DRIFTS-Experimente in-operando, d.h.
der Sensor wird ebenfalls mit Gas bestromt, beheizt und
der Widerstand ausgelesen.

Ergebnisse

Empfindlichkeit und Selektivitat

Zur Charakterisierung des Materials wurde die Sensorant-
wort von SmFeO3 und LaFeOs bei Exposition gegenuber
verschiedenen Analytgasen Uberprift. Die Ergebnisse sind
in Abb. 1 zusammengefasst. Zusatzlich wurden die weit
verbreitenten Materialien SnO2 und WOs3 unter gleichen Be-
dingungen vermessen. Die Sensoren wurden dabei bei der
im Allgemeinen fur das jeweilige Material optimalen Tem-
peratur betrieben.

Die Perowskit-Materialien reagieren praktisch nicht auf die
gesattigten Kohlenwasserstoffe Methan und Ethan, wah-
rend die ungesattigten und reaktiveren Verbindungen
Ethen und Acetylen bei gleicher Konzentration sehr gut de-
tektiert werden. Fir SmFeOs ist die Antwort des Sensors
deutlich héher. Ethanol zeigt ein sehr ahnliches Verhalten
bei sehr hohen Sensorsignalen. Auf Aceton, Toluol und
Kohlenstoffmonoxid (CO) hingegen reagiert SmFeOs gut,
die Antwort von LaFeOs hingegen ist deutlich weniger aus-
gepragt. Wasserstoff konnte trotz der hohen Konzentration
von keinem der beiden Perowskit-Materialien detektiert
werden. Die insbesondere bei LaFeOs ausgesprochen
hohe Selektivitat ist bemerkenswert und wird durch den
Vergleich mit WO3 und SnO2 noch deutlicher. WOs3 reagiert
auf alle Analyten aufRer Ethan, zeigt dabei trotz der héheren
Betriebstemperatur meist kleinere Sensorsignale. SnOz2 re-
agiert bei 300 °C auf alle Gase mit teilweise sehr hohen
Sensorsignalen und zeigt somit kein selektives Verhalten.
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ADbb. 1: Sensorsignale fiir verschiedene Analytgase in trockener
Luft. Die Perowskite LaFeO3 und SmFeO3 wurden bei 150 °C,
WOs bei 250 °C und SnO: bei 300 °C untersucht.

Die beiden bisher wenig verbreiteten Sensormaterialien
LaFeOs und SmFeOs zeichnen sich somit durch ausge-
pragte Selektivitat und die niedrige Betriebstemperatur aus.

Temperaturabhédngigkeit des Sensorsignals

Eine Auswahl an Widerstandsmessungen eines SmFeQOs-
Sensors bei verschiedenen Betriebstemperaturen ist in
Abb. 2 gezeigt.
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Abb. 2: Widerstandsmessungen zur Charakterisierung eines
SmFeOs-Sensors bei 150 °C in trockener Luft Der Sensor wurde
fiir jeweils 2 h den Analyten ausgesetzt und anschliefend fiir 8 h
in Luft regeneriert.

Die Leitfahigkeit der Materialien nimmt mit steigender Be-
triebstemperatur zu. Die sehr hohen Widerstande bei nied-
rigen Temperaturen stellen dabei sowohl im Labor als auch
in der Anwendung besondere Anforderungen an die Mess-
technik. Des Weiteren nimmt die Sensorantwort, d.h. der
relative Anstieg des Widerstands bei Gasexposition bis
150 °C mit steigender Temperatur zu, danach jedoch wie-
der ab. Ein weiterer Effekt ist die Verklirzung der Ansprech-
zeit und — noch ausgepragter — der Regenerationszeit. Un-
terhalb von 150 °C erholt sich der Sensor innerhalb von 8 h
nicht vollstandig. Ein ahnliches Verhalten wurde sowohl fiir
LaFeOs als auch fur SmFeOs bei den Gasen Ethen und
Acetylen beobachtet [6].

Prozesse an der Oberflache

Die Ergebnisse der Widerstandmessungen unter verschie-
denen Bedingungen deuten darauf hin, dass ein hohes
Sensorsignal bei den untersuchten Perowskiten nur fir be-
stimmte Gase und in einem bestimmten Temperaturbereich
moglich ist. Um diesen Zusammenhang besser zu verste-
hen wurden die Vorgange an der Sensoroberflache mittels
Infrarotspektroskopie verfolgt.

Die Absorptionsspekiren von LaFeOs und SmFeOs in
Abb. 3 zeigen den Effekt von 500 ppm Ethen auf die Ober-
flache bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten. In allen Spek-
tren kdnnen Absorptionsmaxima bei bestimmten Wellen-
zahlen beobachtet werden, was eine zunehmende Bede-
ckung der Oberflache mit den entsprechenden Spezies be-
deutet. Die charakteristischen Banden bei 2957, 2849,
1579 und 1377 cm™" kdnnen Formiaten zugeordnet werden.
Ebenso konnen in geringerem Ausmall Carbonate bei
1560, 1254 und 850 cm' identifiziert werden. Die Reaktion,
die zur Bildung von Formiaten fihrt, bewirkt auferdem die
Abnahme von OH-Gruppen an der Oberflache, erkennbar
an den Absorptionsminima bei 3671 cm™'. Eine weitere in-
teressante Beobachtung betrifft die Doppelbande bei
2360 cm™' fir gasformiges COz. Diese ist bei SmFeOs in-
tensiver als bei LaFeOs. SmFeOs hat eine starkere Fahig-
keit, die vollstandige Verbrennung des Ethens zu CO2 zu
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katalysieren und ist aus deshalb mutmaRlich weniger selek-
tiv [4].
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Abb. 3 DRIFT-Spektren von LaFeO3; und SmFeOs wihrend der
Exposition von 500 ppm Ethen in trockener Luft (oben) und
10% rel. Feuchtigkeit (unten). In blau sind die charakteristischen
Banden von Formiaten markiert. Weitere Peaks sind grau ge-
kennzeichnet.

Diskussion

Die gute Sensorantwort ist im Falle von Ethen mit der Bil-
dung von Formiaten an der Oberflache verbunden. Um zu
Uberprufen, ob dieser Zusammenhang verallgemeinert
werden kann, wurde die Wechselwirkung von weiteren Ga-
sen mittels DRIFT-Spektroskopie untersucht. Die Spektren
sind in Abb. 4 dargestellt. FUr die Gase Acetylen und Etha-
nol, die ebenfalls sehr hohe Sensorsignale lieferten, wurde
ebenfalls die Bildung von Formiaten in Kombination mit der
Abnahme von OH-Gruppen an der Oberflache von SmFeOQOs
beobachtet.
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Im Fall von CO hingegen sind die entsprechenden Banden
nicht vorhanden. Stattdessen kann die Bildung von Carbo-
naten und CO2 beobachtet werden. Da die Sensorantwort
fur CO nur sehr klein ausfallt, kann davon ausgegangen
werden, dass die Reaktion, die zur Bildung von Carbonaten
fuhrt, nur einen geringen elektrischen Effekt hat. Im Fall von
Wasserstoff bilden sich weder Formiate noch Carbonate.
Stattdessen werden an der Oberflache auch in Luft noch
vorhandene Carbonate weiter abgebaut.

Fir die Temperaturabhéngigkeit der Sensorantwort liefert
die DRIFT-Spektroskopie ebenfalls Hinweise: Bei héheren
Temperaturen bilden sich vermehrt Carbonate anstelle von
Formiaten an der Oberflache [7].

Auch WOs3 zeigt bei niedrigen Betriebstemperaturen inte-
ressante Ergebnisse. Wahrend sowohl bei Ethanol als auch
bei Aceton die hdchsten Sensorsignale bei 250 °C gemes-
sen wurden, kdnnen bei 150 °C unterschiedliche Spezies
an der Oberflache detektiert werden. Bei 300 °C hingegen
konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen den
beiden Gasen an der Oberflache mehr festgestellt werden
[8]. Das bedeutet, dass bei niedriger Temperatur die Selek-
tivitat von Materialien durch entsprechende Oberflachen-
modfikationen erhoht werden kann.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass der Betrieb
von chemoresistiven Gassensoren bei niedriger Tempera-
tur moglich ist, sofern fir die Detektion der Analyten eine
genligend starke und schnelle Reaktion stattfindet. Die Ma-
terialklasse der Lanthanoid-Eisen-Perowskite ist hierflr be-
sonders geeignet, da bei nur 150 °C einige Gase empfind-
lich und selektiv detektiert werden kdnnen. Auch fir andere
Materialen sind neue Reaktionswege bei niedrigen Be-
triebstemperaturen entdeckt worden. Eine wichtige Voraus-
setzung ist jedoch, durch geeignete Auswahl von Materia-
lien und gezielte Modifikation der Oberflache, z.B. Bela-
dung mit Edelmetallen, diese Reaktionen bei niedrigen
Temperaturen zu aktivieren.
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Abb. 4 DRIFT-Spektren von SmFeOs bei verschiedenen Gasen in trockener Luft. Die grauen Hilfslinien kennzeichnen die Position
von Formiaten. Rechts sind die Strukturen von Formiaten und Carbonaten gezeigt.

16. Dresdner Sensor-Symposium 2022

37



Literatur

[1] CHANSIN, G.; PUGH, D.: Environmental Gas Sensors
2017-2027; IDTechEx, Cambridge, 2017

[2] DEGLER, D.; WEIMAR, U.; BARSAN, N.: Current Un-
derstanding of the Fundamental Mechanisms of Doped
and Loaded Semiconducting Metal-Oxide-Based Gas
Sensing. In: ACS Sens. 2019, 4, 2228-2249.

[3] Bosch Sensortec GmbH: Datasheet BME680 Low power
gas, pressure, temperature & humidity sensor, Revi-
sion_1.8_082022

[4] ALHARBI, A.; JUNKER, B.; ALDURAIBI, M.; ALGARNI,
A.; WEIMAR, U.; BARSAN, N: The Role of Different
Lanthanoid and Transition Metals in Perovskite Gas
Sensors. In: Sensors 2021, 21, 8462.

[5] BARSAN, N.; WEIMAR, U.: Understanding the funda-
mental principles of metal oxide based gas sensors; the
example of CO sensing with SnO2 sensors in the pres-
ence of humidity. In: J. Phys.: Condens. Matter 15
(2003) R813-R839.

[6] ALHARBI, A.; SACKMANN, A.; WEIMAR, U.; BARSAN,
N.: A highly selective sensor to acetylene and ethylene
based on LaFeO3. In: Sensors & Actuators: B. Chemi-
cal 303 (2020) 127204.

[71 ALHARBI, A.; SACKMANN, A.; WEIMAR, U.; BARSAN,
N.: Acetylene- and Ethylene-Sensing Mechanism for
LaFeO3-Based Gas Sensors: Operando Insights. In: J.
Phys. Chem. C 2020, 124, 7317-7326

[8] KROTT, M.: DRIFTS Investigations on the Surface Re-
actions of Acetone and Ethanol on WO3 Gas Sensors,
Eberhard Karls Universitat Tibingen, Masterarbeit,
2022.

16. Dresdner Sensor-Symposium 2022

DOI 10.5162/16dss2022/3.5

38



