DOI 10.5162/11dss2013/B5

Neue Einblicke in die Struktur palladiumdotierter SnO,
Gassensoren mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie

David Degler’, Hudson W. Pereira de Carvalho?, Jan-Dierk Grunwaldt’, Udo Weimar'und
Nicolae Barsan’
" Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie ,Eberhard Karls Universitét,
Tiibingen/Deutschland;
2 Institut fiir Technische Chemie und Polymerchemie, Karlsruher Institut fiir Technologie,
Karlsruhe/Deutschland

Zusammenfassung

Diese Arbeit gibt Einblick in Struktur und Oxidationszustand palladiumdotierter Zinndioxidmaterialien
unter Betriebsbedingungen wie sie typisch fur Gassensoranwendungen sind. Ziel ist es, die
Auswirkungen unterschiedlicher Syntheserouten auf die Struktur und somit letztlich auf die Funktions-
weise dotierter Sensormaterialien genauer zu untersuchen. An modernen Synchrotronstrahlungs-
quellen durchgefiihrte Rdntgenabsorptionsspektroskopie ist eine geeignete Methode selektiv die
Struktur und den Oxidationszustand eines Elements unter realistischen Bedingungen zu untersuchen.
Neben den spektroskopischen Untersuchungen wurden zuséatzlich die Sensoreigenschaften
gegeniber Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff untersucht, um so ein MaR fir die Veranderung der
Sensoreigenschaften zu erhalten. Die dabei gewonnen Erkenntnisse lassen einen ersten
Zusammenhang zwischen  Struktur und Verteilung des Palladiums einerseits und
Sensoreigenschaften andererseits erkennen.
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In der Vergangenheit wurde die Struktur von

Einleitung gel-impréagniertem Pd : SnO, bereits ausfiihrlich

Zinndioxid (Sn0O,) ist kommerziell wie auch
wissenschaftlich eines der bedeutsamsten und
bestuntersuchtesten Materialien zur Detektion
reduzierender Gase. Eine Methode zur
Verbesserung seiner Sensoreigenschaften ist
das Einbringen von Edelmetallen [1],
beispielsweise durch Impragnierung von SnO,
mit Palladium (Pd). Bei der Impragnierung
lassen sich zwei Methoden unterscheiden: Bei
der Gelimpragnierung wird frisch gefalltes und
daher noch stark hydratisiertes SnO, mit der
Vorstufe des Edelmetalls - haufig das
entsprechende Metallchlorid - versetzt und
anschlieBend durch Kalzinieren in  SnO,
umgewandelt. Dieser  Kalzinierungsschritt
bestimmt die Struktur und Korngréfle des
Materials [2]. Bei der Gel-imprégnierung wird
allgemein angenommen, dass das ent-
sprechende Edelmetall im Volumen und an der
Oberflache vorliegt. Bei der Pulverimprag-
nierung wird hingegen bereits kalziniertes SnO,
mit der Edelmetallvorstufe versetzt. Es wird
allgemein angenommen, dass bei der
Pulverimpréagnierung hauptsachlich die Ober-
flache des SnO, beeinflusst wird.
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untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass fir
geringe Konzentrationen (0,2 %-gew.) Pd
keine Palladiumoxidstruktur ausbildet sondern
oxidiertes Pd sich nahezu atomar verteilt in das
Kristallgitter des SnO, einbaut [3]. Fir héhere
Pd-Konzentration (> 2,0 %-gew.) konnte
gezeigt werden, dass mittels XAS die
Ausbildung einer  Palladium-monoxidphase
(PdO) detektiert werden kann. Diese ist mit
herkédmmlichen Methoden wie XRD und TEM
jedoch nicht sichtbar. Ferner wurde fir
gelimpragnierte Materialien gezeigt, dass sich
der Oxidationszustand des Pd in der
Gegenwart reduzierender Testgase nicht
verandert. Auch gibt es keine Anzeichen fur die
Ausbildung einer Palladiumhydroxidphase [3].

Fir pulver-impragniertes SnO, stellen sich nun
folgende Fragen: Fuhrt  die Pulver-
Impragnierung ausschlieBlich zur Modifikation
der SnO,-Oberflache? In welcher Struktur liegt
das Pd vor? Und gibt es signifikante
Unterschiede der Materialien in der Gegenwart
reduzierender Gase?
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Theoretische Uberlegungen

Nimmt man im Falle von 0,2 %-gew. Pd gel-
impragniertem SnO, eine homogene Verteilung
des Pd im ganzen Material an ergibt sich eine
Konzentration von 0,28 %-at. im Volumen und
an der Oberflache der SnO,-Kérner. Bringt man
nun die gleiche absolute Menge Pd auf die
Oberflache eines 110 nm groflen SnO,-Korns
so ergibt sich theoretisch eine lokale
Konzentration von ca. 16 %-at. an der
Oberflache. Prinzipiell sind fir die Struktur des
Pd folgende Méglichkeiten denkbar:
1. Die Einlagerung von Pd™ anstelle Sn** in
das Kristallgitter

2. Die Ausbildung einer oxidischen nano-
skaligen Oxidphase von PdO (PtS-Struktur)
oder PdO, (Rutil-Struktur).

3. Die Ausbildung einer metallischen Pd-Phase.
Deren Existenz wurde jedoch bereits in der
Vergangenheit durch XPS-Messungen ausge-
schlossen [4].

Experimenteller Teil

Als  Ausgangsmaterial fur die  Pulver-
impragnierung wurde SnO, mittels eines Sol-
Gel-Prozesses ausgehend von SnCl, (Merck)
hergestellt. Das noch stark wasserhaltige
Rohprodukt wurde durch Kalzinieren (1000 °C /
8 h) in polykristallines SnO, mit einer
durchschnittlichen KorngréRe von 110 nm
umgewandelt [2]. Die gewiinschte Menge der
Pd-Vorstufe - PdCl, (99,999%, Sigma-Aldrich) -
wurde zu einer wassrigen Suspension von
SnO, zugegeben. Nach dem das
Reaktionsgemisch fiir 48 h bei Raumtemperatur
geruhrt wurde, erfolgt nach Abtrennung des
wassrigen Uberstands und Trocknung eine
thermische Behandlung des Materials (450 °C /
1 h). Zur Herstellung der Sensoren wird das so
gewonnene Pulver mit 1,2-Propandiol zu einer
Paste verrihrt und mittels Siebdrucktechnik auf
ein  AlLOs-Substrat aufgebracht das mit
Elektroden und einem rlckseitigem Wider-
standsheizer ausgestattet ist.

Die rontgenspektroskopischen Experimente
wurden an der Undulator-Strahlenfiihrung ID 26
der European Synchrotron Radiation Facility in
Grenoble (F) durchgefuhrt. Alle Spektren
wurden an der Pd-K-Kante in Fluoreszenz-
geometrie gemessen. Fur die Messungen mit
Sensoren wurde eine speziell angefertigte
operando-Messzelle verwendet, siehe [3]. Zur
Bestimmung des Oxidationszustands wurden
Spektren der Réntgen-Nahkanten-Absorptions-
Feinstruktur (engl. X-ray absorption near-edge
structure, XANES) in verschiedenen Gas-
atmosphédren von einem geheizten Sensor
aufgenommen. Der Widerstand des unter-
suchten  Sensors wurde wahrend der
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spektroskopischen Untersuchungen von einem
Digitalmultimeter (Keithly 199) aufgezeichnet.
Zur Bestimmung der Struktur des Palladiums
wurden Spektren der erweiterten Rontgen-
Absorptionskanten-Feinstruktur (engl. extended
X-ray absorption fine structure, EXAFS)
aufgenommen. Auf Grund der geringen Pd-
Konzentration in der Probe konnten jedoch nur
von Pulverproben erhobene Daten fur die
Strukturbestimmung verwendet werden. Die
Auswertung der Spektren erfolgte mit den
Programmen Athena und Artemis des IFEFFIT-
Software-Paketes [5].

Neben den spektroskopischen Untersuchungen
wurden auch die Sensoreigenschaften der
Materialien untersucht. Die hierfir verwendete
Infrastruktur ~ bestand aus einer Gas-
mischanlage, einer geschlossenen Sensor-
kammer und einem Digitalmultimeter (Keithly
2000). Aufgezeichnet wurde Widerstands-
anderung bei Testgasexposition in trockener
und feuchter Luft (50 % rel. Luftfeuchtigkeit).
Als Testgase dienten Wasserstoff (H,) und
Kohlenmonoxid (CO) in den Konzenration 5 bis
500 ppm.

Ergebnisse und Diskussion

Aufschluss Uber die Verteilung des Pd gibt die
temperaturprogrammierte  Reduktion  (engl.
Temperature Programmed Reduction, TPR),
bei dem oxidiertes Pd in einer reduzierenden
Atmosphédre entsprechend einer linearen
Temperaturrampe bei héheren Temperaturen
zu metallischen Pd umgesetzt wird. Geht man
davon aus, dass oberflachennahes Pd leicht
und im Volumen vorliegendes Pd nur schwer
reduziert wird, hat man somit die Md&glichkeit
die Verteilung des Pd in der Probe zu
bestimmen.
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Abb. 1. Gegléttete XANES Spektren eines 0,2 %-
gew. Pd beladenen Sensors wéahrend eines TPR-
Experiments.

Abbildung 1 =zeigt den Verlauf des TPR-
Experiments fur einen 0,2 %-gew. Pd-
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beladenen Sensor in einer reduzierenden
Atmosphéare (0,5 %-vol. H, in He). Es wird
deutlich, dass bereits bei Raumtemperatur ein
Effekt feststellbar ist. Passt man
Referenzspektren durch Linear-kombination
(engl. Linear Combination Fitting, LCF) an die
gemessenen Spektren an, so zeigt sich, dass
unter reduzierenden Bedingungen bei 300 °C
90 % des Pd metallisch vorliegen. Daher kann
davon ausgegangen werden, dass Pd nur an
der Oberflache der SnO,-Kérner vorliegt.
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Abb. 2. Real- und Imaginérteil der Fourier-
transformierten EXAFS-Funktion (durchgezogene
Linie) und dazugehérige Fit-Funktion (gestrichelte
Linie) des Spektrums eines 0.2 %-gew. Pd : SnO; -
Bornitird-Presslings.

Zwischen der erweiterten Feinstruktur der
Rontgenabsoptionskante und der lokalen
Struktur um das absorbierende Zentrum
besteht ein direkter Zusammenhang [6]. Zur
Analyse wird die extrahierte EXAFS-Funktion
an theoretisch berechnete Riickstreupfade
angepasst. Diese gibt Aufschluss Uber die
Bindungsabstéande, Koordinationsnummer und
die Art des benachbarten Atome um das
absorbierende Atom. Der Real- und
Immaginédrteil  der  extrahierten  Fourier-
transformierten EXAFS-Funktion und die
zugehorige  Fit-Funktion sind in  Abb. 2
dargestellt. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht
stimmt die Struktur mit der fur PdO Uberein.
Abweichungen insbesondere fir  weiter
aullenliegende Koordinationssphare gehen auf
die geringe Dimension (Nanoregime) der PdO-
Cluster zurlck, da als Referenzen kristalline
Materialien genutzt wurden.

Abbildung 3 zeigt XANES-Spektren eines
Sensors in bei Raumtemperatur bzw. 300 °C in
synthetischer Luft und bei 300 °C in einer
Testgasatmosphare mit 50 ppm H,. Alle drei
Spektren zeigen, dass Pd oxidiert vorliegt. Die
bei dem bei Raumtemperatur aufgenommen
Spektrum auftretende Schulter deutet auf ein
eventuelles Vorliegen von metallischem Pd hin,
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eine eindeutige Zuordnung ist jedoch nicht
mdglich. Unter den fir die Sensoranwendung
entscheidenden Bedingungen ist das Pd
vollsténdig oxidiert.

Tab. 1: Ergebnisse der EXAFS-Analyse (K =
Koordinationssphdre N = Koordinationsnummer,
R = Bindungsabstand) im Vergleich mit PdO und
PdO; (ICSD 24692 bzw. 647283):

Material | K | Atom N R/A
Fit far 1 0] 3,5+0,3 | 2,01 +£0,02
02%- | 2| Pd | 24+15 | 3,12+0,09
gew. Pd
:Sn0O, | 3 Pd 3,8+3,0 | 3,41+£0,06
1 @) 4 2,01
PdO 2 Pd 4 3,03
3 Pd 8 3,42
1 @) 2/4 1,93/1,98
PdO, 2 Pd 2 3,10
3 (@) 4 3,40
20 . [ — synthetic air, RT
— Pd —— synthetic air, 300 °C
\LB —— 50 ppm H, in air, 300 °C
3 15 . N
= Pd
© 1,04
R
©
c /r‘
0,0- / ' ' '
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Abb. 3. Gegléttete XANES Spektren eines Sensors
(0.2 %-gew. Pd : SnOz) bei Raumtemperatur und
unter Betriebsbedingungen.

Zusammenfassend ergab die Untersuchung der
Struktur des mittels Pulverimpragnierung Pd-
dotierten Sensormaterials, dass Pd aus-
schliellich als Monoxid (EXAFS-Analyse) an
der Oberflache (LCF der XANES) des SnO,
vorliegt. Die Struktur unterscheidet sich deutlich
von der gel-impragnierter Materialien mit einer
nahezu atomaren Verteilung der Pd-Atome im
Kristallgitter der SnO,-Kérner [3]. Unter
Betriebsbedingungen weist keines der beiden
Materialien metallisches Pd auf.

Zur Untersuchung des Einflusses der unter-
schiedlichen Pd-Strukturen auf die Sensor-
eigenschaften wurden die Sensorsignale fir CO
und H, Uber einen weiten Konzentrations-
bereich von 5 bis 500 ppm bestimmt (Abb. 4).
Bei der Betrachtung der CO-Sensorsignale in
trockener Luft, zeigt sich, dass das undotierte
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Material die héchsten Sensorsignale aufweist.
Das pulverimprégnierte Material zeigt Signale in
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Abb. 4. Sensorsignale  verschiedener  Sensoren
(blau: undotiert, rot: gelimprégniert, grin: pulver-
impréagniert) gegeniber CO (a) und Hz (b) in
trockener Luft (gefilllte Symbole) und in 50 %
relativer Luftfeuchtigkeit (leere Symbole).

derselben GréRenordnung wahrend das gel-
impragnierte Material deutlich schwachere
Signale gegeniber CO zeigt. In der Gegenwart
von Luftfeuchtigkeit werden die Sensorsignale
des undotierten Materials stark verringert,
wahrend die Signale beider dotierten
Materialien steigen. Im Falle von H, als Testgas
zeigen in trockener Luft das undotierte und das
pulverimpragnierte ~ Material  vergleichbare
Sensorsignale, die deutlich Uber denen des
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gelimpragnierten Materials liegen. Bei allen drei
Materialien  fuhrt die  Gegenwart von
Luftfeuchtigkeit zu einem Rickgang der
Sensorsignale, der fir das undotierte Material
am starksten ausfall, wahrend das gel-
impragnierte Material am wenigsten Beeinflusst
wird. Allgemein lassen sich fir die dotierten
Materialien vergleichbare Tendenzen fest-
stellen, so sind die Sensorsignale in feuchter
Luft verglichen mit dem undotierten Material bei
den Pd-dotierten Materialen deutlich
verbessert. Hierbei fallt jedoch auf, dass das
pulverimpragnierte  Material stets hdhere
Sensorsignale aufweist als das gelimpragnierte
Material.

Fazit und Ausblick

Es konnte erfolgreich die Struktur von Pd-
dotierten SnO,, das durch Pulverimprégnierung
hergestellt wurde, beschreiben werden. Die
Struktur und die Sensoreigenschaften wurden
mit denen eines gelimpragnierten Materials
verglichen. Dabei wurde gezeigt, dass eine
Beladung der Oberflache mit PdO-Clustern
(Pulverimpragnierung) zu besseren Sensor-
eigenschaften fuhrt als die homogegen
Verteilung von Pd (Gelimpragnierung). Dies legt
im Falle pulverimpragnierter Materialien nahe,
dass Pd in erster Linie durch eine Verénderung
der chemischen Reaktivitdt des SnO, eine
gesteigerte Sensorleistung hervorruft. Wohin-
gegen bei gelimpragnierten Materialien Pd** im
Volumenmaterial der SnO, Kobrner als
Elektronenakzeptor fungiert und so die Zahl der
Elektronen die fir die lonosorption von
Sauerstoff zur Verfigung stehen reduziert [7].
Was wiederum der durch Pd erhdhten
Oberflachenreaktivitat entgegenwirkt.

Wie sich die unterschiedliche Pd-Struktur auf
die Oberflachenchemie auswirkt soll in Zukunft
mittels zu XAS komplementdren spektros-
kopischen Techniken wie beispielsweise
Diffuser Reflektions Infrarot FT Spektroskopie
(DRIFTS) untersucht werden. Darlber hinaus
sollen auch die Auswirkungen auf die
elektronischen Eigenschaften des Sensor-
materials mittels Austrittsarbeitsmessung
(Kelvinsonde)  naher  erforscht  werden.
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