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Einleitung 
Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von dünnen 
keramischen Fasern als halbleitendes Sensormate-
rial zum Nachweis von Wasserstoff, möglichst bei 
Zimmertemperatur. Die elektrische Leitfähigkeit halb-
leitender Metalloxide ändert sich durch die Einwir-
kung von oxidierenden und reduzierenden Gasen auf 
die Oberfläche des Metalloxids. Dieser Effekt kann 
zur Messung der Gaskonzentration genutzt werden. 
Die Reaktion von Zinn(IV)-oxid mit Wasserstoff ba-
siert auf der Reduktion des Zinn(IV)-oxids zum Zinn, 
wobei die Elektronen des Zinn(IV)-oxids im metalli-
schen Zinn verbleiben und dort im nicht gebundenen 
Zustand zu einer Leitfähigkeitserhöhung beitragen. 
Die Reaktion des Wasserstoffes kann sowohl mit den 
Sauerstoffatomen des Oxids als auch mit adsorbier-
ten Sauerstoffatomen an der Oxidoberfläche stattfin-
den.[6] Da die Reaktionen an der Oberfläche des 
Oxids stattfinden, sollten Sensoren mit einer großen 
Oberfläche im Vergleich zu metalloxidischen Bulkma-
terialien eine höhere Empfindlichkeit aufweisen. [3] 
Die Verwendung von Fasern anstelle von Dünn- oder 
Dickschichten führt dabei zu einer besseren Sensiti-
vität gegenüber Gasen. [3] So konnten Cho et al zei-
gen, dass amorphe InGaZnO4-Nanofasern eine 3,7 
Fach höhere Sensitivität gegenüber Stickoxiden im 
Vergleich zu Dünnfilmen haben. [2] [3] Des Weiteren 
konnte gezeigt werden, dass metalloxidische Fasern 
im Vergleich zu Dünn und Dickschichten eine höhere 
Leitfähigkeit haben. [3] 

Methoden und Materialien 
Elektrospinning 
Für die Herstellung der Fasern wird das Elektrospinn-
verfahren eingesetzt. Beim Elektrospinnen werden 
dünne Polymerfäden durch die Induzierung eines 
elektrischen Feldes zwischen zwei Elektroden über 
das Anlegen einer Hochspannung an den Elektroden, 
erzeugt. [10] Abb. 1 zeigt schematisch den Aufbau 
und das Prinzip des Elektrospinnens. Der Aufbau ei-
ner Elektrospinningapparatur besteht aus einer Kapil-
lare, durch die die verwendete Lösung zur Spinnna-
del geleitet wird, die gleichzeitig die erste Elektrode 
darstellt. Die gegenüberliegende Elektrode ist die Ge-
genelektrode an der die Fasern aufgefangen werden. 
Durch Integration eines Sensorsubstrates in die Ge-
genelektrode ist es möglich, den Spinnfaden direkt 
auf eine Interdigitalstruktur des Substrates zu appli-
zieren. Abb. 2 zeigt den Aufbau der eingesetzten Ge-
genelektrode. 

 
Abb. 1: Prinzipieller Aufbau und Funktionsprinzip des 
Elektrospinnens. Die Faserbildung findet zwischen den 

Elektroden durch das Anlegen der Hochspannung statt.[5] 

 
Abb. 2: Aufbau der eingesetzten Gegenelektrode mit  

Ringelektrode und integriertem Sensorsubstrat das die In-
terdigitalstruktur auf der Oberfläche enthält. 

Um keramische Fasern herstellen zu können, wird 
eine Polymerlösung verwendet, in die Zinn (IV)-chlo-
rid Pentahydrat gegeben wird. In der folgenden Auf-
listung sind die getesteten Spinnlösungen mit den zu-
gehörigen Spinnparametern und den Umgebungsbe-
dingungen gelistet. 
1. Spinnlösung (1): 3,0315g. SnCl4*5H2O in 6,0261g 

25%tiger Polyvinylacetat (Mw=500.000g/mol) Aceton 
Lösung. Eingesetzte Spinnparameter: 3µL/min als 
Flussrate, 6,8kV Spannung, 10cm Elektrodenabstand, 
57% relative Luftfeuchte, 22°C Umgebungstemperatur. 

2. Spinnlösung (2): 0,9522g Polyvinylacetat 
(Mw=500.000g/mol) und 1,7489g SnCl4*5H2O in 
0,6792g Ethanol und 3,0353g Aceton. Eingesetzte 
Spinnparameter: 25µL/min als Flussrate, 8,6kV Span-
nung, 15cm Elektrodenabstand, 53% relative Luft-
feuchte, 22,3°C Umgebungstemperatur. 

Sintern 
Ziel des Sinterns ist es zum einen das Zinn (IV)-chlo-
rid Pentahydrat zu Zinn (IV)-oxid umzusetzen und 
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zum anderen das Polymer und Lösemittelreste aus 
den Fasern zu entfernen. Das Sintern der Fasern er-
folgt direkt auf dem Sensorsubstrat über das Anlegen 
verschiedener Spannungen an das Platinheizele-
ment des Substrates (unbeschichtete Gassensoren 
der Firma UST, TO-39, mikrostrukturiertes Al2O3 Sub-
strat mit Platinheizer und Platininterdigitalstruktur, 
Abmessung 2x2,3 mm2). Die verwendeten Platinele-
mente sind  Heizer. Die Temperatur des Heizele-
ments ist mit einer von UST empirisch ermittelten For-
mel in Abhängigkeit von der Heizspannung bestimm-
bar. [15] Für das Sintern werden zwei Heizkurven ein-
gesetzt.  
1. Heizkurve (1): Aufheizen der Fasern mit einer Heizrate 

von 50°C/min mit anschließendem Sintern bei 530°C an 
der Luft für 5 Stunden.  

2. Heizkurve (2) Sintern der Fasern bei 600°C für 15 Mi-
nuten an der der Umgebungsluft.  

Gasmischermessungen 
Für die Bestimmung der Wasserstoffsensitivität der 
Fasern, wird ein Gasmessaufbau verwendet (Abb. 3). 
Der Gesamtfluss sowie die relative Luftfeuchte (rH = 
10-95%) wird über die Massflowcontroller (MFC) fünf 
und sechs eingestellt, der Gesamtfluss wird bei allen 
Messungen konstant auf 200 sccm gehalten. Im ge-
zeigten Aufbau wird an MFC1 ein Testgas mit einer 
100% Wasserstoffkonzentration angeschlossen (für 
die Ergebnisse, die hier gezeigt werden). 

 
Abb. 3: Schematischer Aufbau des verwendeten Gas-

messaufbaus mit 6 Massflowcontrollern. 

Die Konzentration des Testgases in der Messkammer 
ergibt sich aus der Konzentration des angeschlosse-
nen Testgases und dem Verhältnis aus dem einge-
stellten Fluss des Testgases und dem Gesamtfluss.  
c, 

,∗


.  
Die Steuerung der Ventile und das Einstellen der 
Flüsse und Konzentrationen erfolgt über ein Labview 
Programm des Gasmessaufbaus.  
Mikroskopie 
Zur lichtmikroskopischen Vermessung der gesinter-
ten Fasern werden zwei Digitalmikroskope von 
Keyence VHX 7000 mit maximal 2500-facher Vergrö-
ßerung verwendet. Um eine Aussage über die Mor-
phologie der Fasern und deren Kontaktierung auf, an 
und zwischen den Elektroden der Interdigitalstruktur 

machen zu können werden elektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen mit einem FE-SEM ZEISS Ultra 55 
erstellt. Die Aufnahmen der Fasern erfolgen direkt auf 
den Substraten. Die Beschleunigungsspannung des 
Elektronenstrahls wird mit 15,00kV und 7kV einge-
stellt.  
Ramanmikrospektroskopie  
Zur Charakterisierung der Fasern wird ein Raman-
mikroskop Bruker Senterra verwendet. Die Raman-
spektren geben Auskunft über mögliche Verunreini-
gungen in den Fasern und können zur Bewertung der 
kristallinen Zusammensetzung herangezogen wer-
den. Die eingesetzten Messparameter sind 20mW 
Laserstärke mit 532nm Laserwellenlänge. Die Integ-
rationsdauer beträgt 10s pro Messpunkt, die Scan-
zahl ist mit 3 Scans pro Messpunkt ausgewählt. Der 
wellenlängendispersive Detektor wird auf Wellenzah-
len im Bereich von 50cm-1 bis 1550cm-1 eingestellt. 
Der Laserspot auf der Messstelle beträgt ca. 1µm im 
Durchmesser. Mit dem Ramanmikroskop können so 
Spektren punktweise auf der Faser aufgenommen 
werden. Der Laserstrahl wird durch das Objektiv auf 
die Probe eingekoppelt und das gestreute Licht durch 
das Objektiv zum Detektor geleitet. Die Auswahl der 
Messpunkte sowie die Auswertung der Spektren er-
folgt über die Bruker-Software- „Opus“. 

Ergebnisse 
In den folgenden Kapiteln sind exemplarisch einige 
Ergebnisse der Arbeit gelistet, da alle Ergebnisse den 
Umfang dieses Beitrags überschreiten würden. Ins-
gesamt konnten mit verschiedenen Spinn- und Sin-
terparametern 14 Sensoren erfolgreich hergestellt 
und untersucht werden. 
Herstellung der Fasern  
Abb. 4 zeigt exemplarisch mit Spinnlösung (1) und 
Heizkurve (2) erzeugte Fasern auf den Interdigitalel-
ektroden des Sensorsubstrats bei 350x-facher Ver-
größerung. Der Mittelwert der gemessenen Faser-
durchmesser beträgt 2,3± 0,6µm. Durch Variation der 
Spinnlösung können Fasern mit mittleren Durchmes-
sern zwischen 1,2µm und 4,0µm. realisiert werden. 
Abb. 5 zeigt die Fasern aus Abb. 4 bei 1000x-facher 
Vergrößerung. Die Fasern sind nach dem Sintern er-
halten und mit den Elektroden verbunden. Aus den 
Aufnahmen ist gut zu erkennen, dass die Fasern 
nach dem Sintern gleichmäßig und durchgehend 
über die Finger der Interdigitalstruktur ausgerichtet 
sind. Abb. 6 zeigt die Fasern bei 800-facher Vergrö-
ßerung im Elektronenmikroskop. Zu sehen ist die 
Verbindung der Fasern zwischen, auf und an den 
Elektroden der Interdigitalstruktur. Die Fasern hän-
gen als keramische Fasern zwischen den erhöhten 
Elektroden und haben keinen Kontakt mit dem Sen-
sorsubstrat. Durch den Sinterprozess sind die Fasern 
an den Rändern der Elektroden festgesintert.  
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Abb. 4: Mit Spinnlösung (1) und Heizkurve (2) herge-

stellte Fasern (350-fach Vergrößert). 

 
Abb. 5: Ausschnittvergrößerung von Abb. 4 bei 1000-fa-

cher Vergrößerung. 

 
Abb. 6: Mit Spinnlösung (1) und Heizkurve (2) erzeugte 

Fasern bei 7kV und 800-facher Vergrößerung. 

Abb. 7 zeigt die morphologische Struktur der mit 
Spinnlösung (1) und Heizkurve (2) erzeugten Fasern. 
Die Fasern zeigen eine glatte Oberfläche mit einzel-
nen Riffeln. Eine Ausprägung von einzelnen Körnern 
mit versinterten Korn-Korn-Übergängen konnte nicht 
beobachtet werden. Sensoren, die mit Spinnlösung 
(2) und Heizkurve (1) erzeugte Fasern enthalten, wei-
sen deutlich kleinere Durchmesser von 0,73 ± 
0,16µm auf. Die Fasern liegen hier nicht mehr 
geordnet über die Elektroden und sind untereinander 
vernetzt. Elektronenmikroskopische Aufnahmen 
zeigen, dass die Fasern teilweise eine eher flache 
Struktur haben. Die Fasern bleiben auch hier nach 
dem Sintern erhalten und hängen in der Luft zwi-
schen den Fingern der Interdigitalstruktur. 

 
Abb. 7: Morphologie der mit Spinnlösung (1) und Heiz-
kurve (2) erzeugten Fasern bei 50.000-facher Vergröße-

rung. 

Sintern 
Abb. 8 zeigt den zeitlichen Verlauf des Widerstands 
von Fasern, die mit Spinnlösung (2) hergestellt wur-
den, während dem Sintervorgang mit Heizkurve (1). 
Die ursprünglich nicht leitfähigen Fasern gehen ab ei-
ner Temperatur von etwa 340°C in den leitfähigen Zu-
stand über. Der Abfall bis zur endgültigen Sintertem-
peratur deutet darauf hin, dass sich das ursprüngliche 
Salz in das Oxid umwandelt und dass eine miteinan-
der verbundene kristalline Struktur aus SnO2 gebildet 
wird, die das typische halbleitende Verhalten über der 
Temperatur zeigt. 

 
Abb. 8: Zeitlicher Widerstandsverlauf (schwarze Kurve) 
von mit Spinnlösung (2) hergestellten ursprünglich nicht 
leitfähigen Fasern während dem Sintern mit Heizkurve 

(1) mit eingezeichneter Temperatur/Zeitkurve (rot). 

Gasmessungen 
Abb. 9 zeigt einen Ausschnitt aus dem Widerstands-
verlauf der mit Spinnlösung (2) und Heizkurve (1) ge-
sinterten Fasern bei verschiedenen Temperaturen. 
Die Kurve dient der Erstellung der Arrheniuskurve. 
Auffällig sind hier die bereits bei niedrigen Tempera-
turen vorhandenen kleinen Widerstandwerte (im Ver-
gleich zu polykristallinen Dünn- oder Dick-
schicktsensoren), obwohl die Elektroden der Interdi-
gitalstruktur nur mit wenigen Fasern belegt sind. 
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Abb. 9: Widerstandsverlauf (Ausschnitt, schwarze 

Kurve) von mit Spinnlösung (2) hergestellten und mit 
Heizkurve (1) gesinterten Fasern bei verschiedenen Tem-

peraturen (rote Kurve). 

Abb. 10 gibt die Arrheniuskurve der Widerstandstem-
peraturwerte aus Abb. 9 an. Die Aktivierungsenergie 
ergibt sich aus der Steigung der Kurve zu EA = 
1,45eV. Die Kurve wurde mit der linearen Fitfunktion 
mit Origin ermittelt.  

 
Abb. 10: Arrheniuskurve der in Abb. 9 gemessenen tem-

peraturabhängigen Widerstandswerte. 

Abb. 11 zeigt den zeitlichen Widerstandsverlauf von 
mit Spinnlösung (2) und Heizkurve (1) hergestellten 
Fasern bei steigenden Temperaturen und 20.000ppm 
Wasserstoffaufgabe.  

 
Abb. 11: Widerstandsverlauf (schwarze Kurve) der mit 
Spinnlösung (2) und Heizkurve (1) erzeugten Fasern bei 
20.000ppm Wasserstoff über 5 Minuten (grüner Balken) 
bei 200sccm Gesamtfluss und rH= 50%, bei verschiede-

nen Temperaturen (rote Kurve). 

Solange der Widerstandswert der Fasern oberhalb 
von etwa 10k liegt, sind bei den verschiedenen 
Temperaturen deutlich Abnahmen der Widerstände 
bei Wasserstoffzugabe erkennbar. Unterhalb von Wi-

derstandswerten von 4k nimmt das Rauschen deut-
lich zu und es können die Änderungen nicht mehr 
sinnvoll gemessen werden. An dieser Stelle sei ange-
merkt, dass erstens auch niedrige Wasserstoffkon-
zentrationen im Bereich von 10ppm bei höheren 
Temperaturen bei allen Sensoren gemessen werden 
können und zweitens deutliche Signale bei Wasser-
stoffzugabe erkannt werden, wenn die Widerstands-
wert oberhalb von 10k bleibt. Aus Platzgründen 
können die Ergebnisse hier aber nicht mehr darge-
stellt werden. Bei allen Messungen ist das starke An-
steigen des Widerstandes auffällig, wenn die Tempe-
ratur im letzten Schritt von ca. 290°C wieder auf nahe 
Zimmertemperatur gesenkt wird. Abb. 12 zeigt die 
Sensitivitätskurve für die Widerstandsänderung (R-
R0)/R0 der Fasern bei 20.000ppm Wasserstoff an. Die 
Sensitivität steigt mit zunehmender Temperatur, 
durchläuft zwischen 125°C und 175°C ein Maximum 
und sinkt darauf wieder. 

 
Abb. 12: Sensitivitätsverlauf der Fasern bei steigender 

Temperatur mit 20.000ppm Wasserstoff. Die Fasern wur-
den mit Spinnlösung (2) und Heizkurve (1) hergestellt. 

Ramanspektroskopie 
Die Ramanspektren wurden auf den Fasern an unter-
schiedlichen Stellen gemessen. Abb. 13 gibt die ge-
messenen Punkte in farbiger Darstellung mit numme-
rierten Messpunkten an, deren Spektren in Abb. 14 
dargestellt sind. 

 
Abb. 13: Auf den Fasern gemessene Punkte. Die Spek-

tren der nummerierten Messpunkte sind in Abb. 14 darge-
stellt. Die Spektren wurden mit Fasern aufgenommen, die 
aus Spinnlösung (2) bestehen und mit Heizkurve (1) ge-

sintert wurden. 
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Abb. 14: Ramanspektren der nummerierten Messpunkte 
aus Abb. 13 mit eingetragenen Wellenzahlen der Peaks. 

In Abb. 14 sind die wichtigsten Peaks markiert, die 
Diskussion der Ergebnisse erfolgt im nächsten Kapi-
tel. Der wesentliche Unterschied der Spektren 1 und 
2 zum Vergleich zu 3 ist das Vorhandensein des 
Peaks bei 632cm-1, der immer an den Stellen er-
scheint, an denen zwei Fasern zusammengesintert 
sind und mehr Bulk-Material im Vergleich zur reinen 
Faser aufweisen. Verunreinigungen durch das ver-
wendete Polymer oder das Salz konnten nicht gefun-
den werden. 

Diskussion 
Über die getesteten Spinnlösungen konnten Fasern 
erzeugt werden, die auch nach dem Sintern sowohl 
mit Heizkurve (1) als auch (2) erhalten geblieben 
sind. Die Spinnlösungen ergeben Fasern mit unter-
schiedlichen Durchmessern und Durchmesservertei-
lungen. Die mit Spinnlösung (2) gesponnenen Fasern 
ergeben mit den verwendeten Spinnparametern und 
der eingesetzten Heizkurve (1) deutlich kleinere 
Durchmesser mit höherem Vernetzungsgrad. Die 
elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen so-
wohl die Kontaktierung als auch die Oberflächenmor-
phologie der Fasern. Die Fasern zeigen, anders als 
in anderen Arbeiten (Abb. 15) [18] [11] ,keine porösen 
Körner, sondern eine glatte Struktur mit vereinzelten 
Riffeln (Abb. 7). 

 
Abb. 15: TEM-Aufnahme von Zinndioxidfasern aus 

6,8% SnCl2*2H2O, 17,2% PVP und 75,8% DMF (links) 
und SEM-Aufnahme von Zinndioxidfasern aus Polyvi-
nylalkohol (PVA) und SnCl4*5H2O Die Fasern zeigen 
eine poröse Struktur mit Korn-Korn Übergängen. [16] 

[18] 

Die Art des verwendeten Polymers, Lösemittels so-
wie die Art der Vorläufersubstanz und eingesetzter 
Mengenanteil scheint einen Einfluss auf die Morpho-
logie der Fasern zu haben. So zeigen die in dieser 
Arbeit hergestellten Fasern mit 33,4% und 27,26% 

SnCl4*5H2O im Vergleich zu den Fasern aus der Lite-
ratur mit 6,8% SnCl2*2H2O und 6,25% SnCl4*5H2O 
eine glatte Oberfläche mit Riffeln. Es liegen aufgrund 
der großen Menge des SnCl4*5H2O möglicherweise 
auch sehr feine Körner vor, die bei gezeigter Vergrö-
ßerung und auch bei maximal möglicher Vergröße-
rung nicht sichtbar gemacht werden konnten. Die Rif-
feln in den Fasern (Abb. 7) resultieren dabei sehr 
wahrscheinlich aus dem Herstellungsprozess und/- 
oder dem Sintervorgang. Die Ramanspektren (Abb. 
14) zeigen in Abhängigkeit vom Messpunkt leichte 
Verschiebungen in den Peaks im Vergleich zu Litera-
turwerten, was auf das Vorhandensein unterschiedli-
che Kristallinitäten hindeutet. [13]. Der Peak mit der 
Wellenzahl 632cm-1 entspricht jedoch dem A1g Modus 
von rutilem Zinndioxid. [4] Die Gittervibrationsmoden 
für rutiles Zinndioxid betragen nach der Gruppenthe-
orie Γ = 1A1g + 1A2g + 1A2u + 1B1g + 1B2g + 2B1u+ 1Eg + 
3Eu, wobei nur die 1B1g, 1Eg, 1A1g, und 1B2g Raman-
aktive Moden sind. [4] Die Wellenzahlen der einzel-
nen Moden betragen 479cm-1 (Eg), 632cm-1 (A1g) und 
776cm-1 (B2g) (experimentelle Werte). [13] Wenn alle 
drei Peaks im Spektrum vorliegen, dann weist dies 
auf eine rutile Kristallstruktur des Zinndioxids hin. [13] 
Vibrationsmoden bei 315cm-1 und 690 cm-1 sind IR-
aktive Zinndioxidmoden, die bei Zinndioxid Nanostä-
ben aufgrund der geringen Größe aufgrund quanten-
mechanischer Effekte, sogenannter „Nanoeffekte“ 
Raman-aktiv werden können [13]. Die Spektren der 
Fasern (Abb. 14) zeigen Peaks bei 632cm-1 und 
313cm-1 die dem Zinndioxid zugeordnet werden kön-
nen. Die Peaks bei 417cm-1 können dem A1g Modus 
von Aluminiumoxid und somit dem Material zwischen 
bzw. unter den ID-Fingern der Substrate zugeordnet 
werden. [7] An den Stellen, an denen sich die Fasern 
in Abb. 13 überschneiden werden die Alumini-
umoxidpeaks schwächer, während die Peaks des 
Zinndioxids bei 632 cm-1 und 313cm-1 stärker werden. 
Der Widerstandsverlauf der Fasern während dem 
Sintern weist zusätzlich darauf hin, dass in den Fa-
sern eine Umwandlung ab circa 340°C des Salzes 
zum Oxid stattfindet (plötzliches Abfallen des Wider-
stands in Abb. 8). Die Fasern zeigen bei der Anwe-
senheit von 20.000ppm Wasserstoff bereits ab 50°C 
eine gut messbare Sensorantwort. Unter den gemes-
senen Bedingungen haben die Fasern bei 130°C ihre 
größte Sensitivität gegenüber Wasserstoff. Dieses 
Ergebnis lässt sich mit den Ergebnissen von Ab Kadir 
et al [1] vergleichen, die hohle Zinndioxidfasern aus 
Polyacrylnitril, SnCl2*2H2O und DMF mit einem Sen-
sitivitätsmaximum gegenüber Wasserstoff von 150°C 
hergestellt haben. Die Modelle für die Wider-
standsabnahme bei Kontakt von Metalloxiden mit re-
duzierenden Gasen entspricht den bereits publizier-
ten Ergebnissen [6] [17] [1] [17], so dass hier davon 
ausgegangen wird, dass der Sensormechanismus 
sich nicht unterscheiden wird. Die Bandlücke von tet-
ragonal rutilen elektrogesponnenen Zinndioxidfasern 
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wurde in der Literatur mit 3,59eV, die von tetragonal 
rutilen-amorphen im Bereich von 3,3-3,9eV bestimmt. 
[9] Die hier bestimmte Bandlücke beträgt dagegen 
nur 1,45eV, Phuoc, Hung et al. konnten für elektro-
gesponnene Zinndioxidfasern mit 0,61eV ebenfalls 
eine kleinere Bandlücke bestimmen [12] und Meng et 
al. messen in ihren rutilen Zinndioxidnanostäben mit 
2,41eV einen ebenfalls kleineren Wert und erklären 
dies über die nanoskalige Morphologie der Fasern 
[13]. Die geringere Bandlücke erklärt auch die hohe 
Leitfähigkeit der Sensoren bereits bei Zimmertempe-
ratur. Weiterführende Arbeiten werden sich mit Zu-
gabe von Dotierstoffen wie Palladium [14], das Ver-
wenden von Mischoxiden zur Verbesserung der Sen-
sitivität und Selektivität gegenüber Wasserstoff sowie 
mit einer weiteren Analyse der Modifikation und Mor-
phologie der Fasern beschäftigen. [8]  
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