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Abstract

Die Materialklasse der Zeolithe findet seit einigait auch im Bereich der Gassensorik Anwendung. In
dieser Arbeit wurden planare potentiometrische &assren zur Detektion von Wasserstoff und Kohlen-
wasserstoffen ohne Reinraumprozesse in Dicksckaimiblogie hergestellt. Zuséatzlich wurde der Esdlu
von Messtemperatur, Testgas, Dicke und Pt-GehaltZéelithschicht und Dicke der sensitiven,Gg
Schicht, sowie die Ansprechzeit untersucht.

1 Einleitung

Im Bereich der Gassensorik werden Zeolithe zumreale Filterschicht, zum anderen als sensitive &ens
schicht, mit sich &ndernden elektrischen Eigensehafeingesetzt.[1,2] Zeolithe sind mikroporose
Alumosilikate und zeichnen sich durch ihre struk&dingten, einzigartigen Eigenschaften aus. Dunoé i
verzweigte Kanalstruktur und die damit verbundeakehinnere Oberflache sind Zeolithe als Filtermaker
und katalytisch aktive Schicht geeignet. Zusatzbelitzen sie in ihren Kanalen bewegliche austdseh
Kationen, was in einer ionischen Leitfahigkeit désut. Diese Kationen kdnnen durch Edelmetalleg wi
beispielsweise Pt, Pd oder Ni, ausgetauscht wewdgsn zu einer weiteren katalytischen Aktivitat fii3].

In Ref. [4] und [5] wurde der Einfluss einer ;05-Schicht zwischen Goldelektrode und funktioneller
Zeolithschicht bei Beaufschlagung von impedimebh&st Sensoren mit ;85 untersucht. Fehlt diese
Zwischenschicht, so zeigte der Sensor keine Sigdaléing in einer kohlenwasserstoffhaltigen
Gasatmosphare. Ist die 0Og-Schicht hingegen vorhanden, ist eine deutliche@@inderung zu messen.

Die Eigenschaften der Zeolithe sowie der Einflugs €rOs-Schicht wurden nun genutzt, um einen
selektiven potentiometrischen Sensor fir reduzaeddase herzustellen.

2 Experimentelles

Zur Herstellung der Sensoren wurde zunachst eitexdigitale Goldelektrodenstruktur (Fingerbreitedun
Fingerabstand 100 um) mittels Siebdrucktechnik Baste Heraeus KQ 500) auf,@®k-Substrate realisiert.
AnschlieRend wurde jeweils eine Elektrode galvanisdt einer Cr-Beschichtung versehen [6].

Die austauschbaren N#nen wurden durch lonenteilaustausch durch Pletsetzt, was die katalytische
Aktivitdt des eingesetzten Zeoliths Na-ZSM-5 (SUte@ie AG) zusatzlich erhéht. Die Beladung des
Zeolithen mit 1, 2 oder 3 Gew.-% Pt erfolgte in sriger Losung mittels Tetraamminplatin(ll)chlorigle(
Gew.-% Pt). Die anschlieBende Reduktion wurde iasnger NaBH-Losung bei Raumtemperatur oder im
H,/N,-Gasstrom bei einer Temperatur von 450 °C durchigef]. Die hergestellten Pulver wurden mit
Hilfe organischer Binder zu einer siebdruckfahigeste verarbeitet.

Die Zeolithpasten wurden mittels Siebdruckverfahrauf die einseitig verchromten Au-Interdigital-
elektroden aufgebracht und bei 450 °C gebranntcibdias Einbrennen wurde das organische Bindemittel
aus der Paste entfernt, wie auch die Cr-Schicl@rz0; oxidiert. Das entstandene Oxid bildet die sersitiv
Grenzflache zwischen Pt-beladenem Zeolith und Aekiebde. InBild 1 ist der Aufbau der planaren
Zeolithsensoren schematisch in Draufsicht und irer@ehnitt gezeigt.
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Bild 1 Schematischer Aufbau des potentiometrischen Zeelitsor¢a) in Draufsicht undb) im Querschnitt

Zur Untersuchung des Einflusses der verschiedermeanteter (Testgas, Messtemperatur, Pt-Gehalt der
Zeolithschicht, Dicke der Zeolithschicht, Dicke dér-Beschichtung) wurden die Sensoren in einen
Rohrofen eingebaut, aufgeheizt und mit Testgasanfbehlagt. Der Grundgasstrom setzte sich dabeeimm
aus 10 % @und 2,5 % HO in N, zusammen. Der Gasfluss durch den Ofen wurde aufn@@min ein-
gestellt. Als Testgase wurden,HCH,;, CHs, CHg und n-GHj,, mit einer Konzentration von jeweils
500 ppm, verwendet. Als Sensorsignal dient die BpagsdifferenzAU, die sich aus der Differenz der
gemessenen Spannung des Sensors im Grundgas uiggndessenen Spannung bei Beaufschlagung mit
Testgas ergibt.

3 Messergebnisse und Diskussion

3.1 Einfluss der Chrombeschichtung

Zur Untersuchung des Einflusses dep@Beschichtung auf einer der Elektroden auf das @signal
wurden Sensoren mit unterschiedlicher Cr-Schickidlwergestellt. Die Schichtdicken betrugen 75, Ws@

251 nm. Die Sensoren wurden mit einer Zeoliths¢hioli einem Pt-Gehalt von 3 Gew.-% versehen. Die
Messungen wurden bei 300, 350 und 400 °C mit 500 igpals Testgas durchgefihrt.

175

_ 220
1501 I M- 251 nm 2004 . a
| — .. - 180] YT -
125—_ o-——""" 150 nm . 160_ 251 nnj
= 100+ )
£ | o 140 T .. .
il ~ 1 150
3 70 F 1201 o
50- 100 °
25| 500 ppm H, 80t 500 ppm H,
0 1 3 Gew.-% Pt 601(3 Gew.-% Pt
300 350 400 300 350 400
a) T/°C b) T/°C

Bild 2 (a) Sensorsignal unfb) Ansprechzeit der Sensoren mit unterschiedlicheti€k,Os-Schicht aufgetragen tber
die Messtemperatur

In Bild 2 sind (a) die SignalanderundU und (b) die Ansprechzeity, der Sensoren in Abh&gigkeit der
Messtemperatur dargestellt. Deutlich zu erkenngndass mit steigender £L)-Schichtdicke auch das
Sensorsignal zunimmt. Dies lasst auf eine Erhohderg Empfindlichkeit des Sensors durch dieGgr
Beschichtung auf einer Elektrode schlieen. Allegdi nimmt die Ansprechzeit ebenfalls mit steigernde
Cr,0z-Schichtdicke zu. Die Messtemperatur hat nur egenngen Einfluss auf das Sensorsignal. Lediglich
die Ansprechzeit nimmt bei 400 °C im Vergleich andinsprechzeiten bei 300 und 350 °C ab.



3.2 Einfluss des Testgases

Um zu untersuchen, welchen Einfluss die verschiedehestgase auf das Sensoresignal haben, wurden
Sensoren mit gleicher @;-Beschichtung auf einer der interdigitalen Elek&nodergestellt und mit einer
Zeolithschicht bedruckt. Der Pt-Gehalt des Zeoliibsug 1, 2 oder 3 Gew.-%.

In Bild 3 (a) ist das Sensorsignal bei Beaufschlagung mit Katdeserstoffen (Konzentration jeweils
500 ppm) bei 300 °C Uber die Kettenlange des AllarfgetragenBild 3 (b) zeigt die Spannungsdifferenz
bei Zudosierung von Wasserstoff in Abhangigkeit den Temperatur. Ein deutlicher Einfluss des Testga
ist, dass die Sensoren bei Zudosierung von Alkangreiner Spannungsabnahme, bei Zudosierung von
Wasserstoff jedoch mit einer Spannungszunahme ersagi Des Weiteren ist die Sensorantwort awf H
deutlich hoher als auf Kohlenwasserstoffe, was ldulie schnellere Diffusion der,Holekiile und der
hoheren Reaktivitat, verglichen mit den Alkanetk]ant werden kann.

Betrachtet man sich die in Bild 3 (a) aufgetrageBpannungsdifferenzen, so ist eine deutliche Abig&ed

des Sensorsignals von der Kettenlange des zudmsidikans zu beobachten. Mit steigender Kettenlange
nimmt auch die Sensorantwort zu. Auch der Pt-Gelf@ltZeolithschicht beeinflusst das Sensorsigndl; m
steigendem Pt-Gehalt nimmt das Signal ab. Die id Bi(b) gezeigten Sensorantworten agfw¢isen keine
bestimmte Abh&ngigkeit von Temperatur und Pt-Gedaflt Die Sensoren mit einem Pt-Gehalt von 2 Gew.-
% zeigen unabhangig von der Messtemperatur di&sstdr Spannungsanderungen. Unabhangig vom Pt-
Gehalt nimmt die Spannungsdifferenz fir alle Sesrsdrei 400 °C ab. Da Wasserstoff sehr reaktiv ist,
reagiert vermutlich ein grof3er Teil des bki 400 °C schon bei der Diffusion durch den Zbel, was in
einer verringerten Sensorantwort resultiert.
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Bild 3 Sensorantwort@) bei 300 °C aufgetragen Uber die Kettenlange delogierten Alkane undb) auf H
aufgetragen Uber die Temperatur

3.3 Einfluss der Dicke der Zeolithschicht

Um den Einfluss der Zeolithschichtdicke zu betranhtvurden Sensoren hergestellt, die ein, zwei,whe

vier Mal mit einer Zeolithpaste mit 2 Gew.-% Pt hetkt wurden. Pro Schicht betrégt die Dicke ungeféh
25 pm. Die Dicke der @Ds-Beschichtung war bei den hier untersuchten Sengexeeils im Bereich von
250 pm. Die Messung wurde bei 350°C und mit veesldnen Kohlenwasserstoffen mit einer
Konzentration von jeweils 500 ppm durchgefihrt.

In Bild 4 ist das Sensorsignal auf verschiedene Alkane ihaAbigkeit der Anzahl an Zeolithschichten
aufgetragen. Bei einer Schichtdicke von ~ 50 unmsgaicht 2 Schichten) ist unabhéngig vom zudosierte
Alkan die gréRte Spannungsanderung zu beobachteies x6nnte durch die Reaktion der
Kohlenwasserstoffe wahrend der Diffusion durch demlithschicht erklart werden. Besonders deutlith i
dies bei CH zu erkennen, da bei mehr als zwei Zeolithschickéne Spannungsanderung gemessen wurde.
Allerdings wird auch hier wieder die AbhangigkeitsdSensorsignals von der Kettenlange des Alkans



deutlich. Die Spannungsdifferenz nimmt mit steiganénzahl an Kohlenstoffatomen zu, allerdings st d
Unterschied zwischensHg und n-GH;, nur noch sehr gering.
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Bild 4 Sensorsignal der Sensoren mit unterschiedlichelitdschichtdicke auf verschiedene Alkane bei 360 °

4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden erfolgreich selektive pdi@metrische Gassensoren fur reduzierende Gadgaesis

von Zeolithen hergestellt. Die Herstellung erfolgig kostengtinstigen Techniken in Dickschichttedbge

und ohne Reinraumprozesse.

Durch Variation der Sensorkomponenten, der Testgagseder Messtemperatur konnten die Einflisse der
verschiedenen Parameter auf das Sensorsignal uchéerazerden. So konnte gezeigt werden, dass der
Einfluss der sensitiven gDs-Schicht sehr grof3 ist. Mit steigender,@sSchichtdicke steigt auch die
Spannungsdifferenz, gleichzeitig aber auch die fedzeit des Sensors. Auch die Dicke der Zeolitlsbth
beeinflusst das Sensorsignal; bei Schichtdicken v&® pm wurde die grofdte Sensorantwort erhalten.
Durch Zudosierung von Kohlenwasserstoffen wurdee e8pannungsabnahme, durch Zudosierung von
Wasserstoff eine Spannungszunahme hervorgeruferP@ehalt in der Zeolithschicht hat einen gewisse
Einfluss, allerdings ist nur bei Beaufschlagung Adikanen eine Abnahme des Sensorsignals mit stdaran
Pt-Gehalt zu erkennen. Bei Messungen mitwdirden bei den Sensoren mit Pt-Gehalt von 2 Gewdi€b
groRten Spannungsanderungen detektiert. Die Temupdnatte bei den durchgefiihrten Messungen einen
vergleichsweise geringen Einfluss auf das SengwmakigBei 400 °C war allerdings eine Abnahme des
Signals zu beobachten.
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