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Zusammenfassung

Im Folgenden wird die Verwendung photonischer Kristalle (inverser Opale) aus Wolframoxid (WOs3) als
neuartige optische Transducer fiur Gase vorgestellt. Photonische Kristalle sind Festkdper mit einer
periodischen Variation des Brechungsindexes. Liegt die Periodenlédnge im Bereich des sichtbaren Lichtes,
bilden sich durch diese Strukturierung typische Reflexionsbanden aus, die in einer strukturbedingten
Farbgebung des Materials resultieren. Diese Farbgebung héngt neben der StrukturgréRe auch empfindlich
vom Brechungsindex des Materials ab. Durch kolorimetrische Messungen ist es somit einfach mdglich,
Ruckschlisse auf die Brechungseigenschaften und dadurch auf die elektronischen Eigenschaften des
Materials zu ziehen. Prinzipiell ist es deshalb mdglich, die Variation der Besetzung des Leitungsbandes des
Metalloxides bei Gaskontakt optisch zu detektieren. Die Machbarkeit eines solchen, optisch auslesbaren
Gassensors fur Wasserstoff auf Basis von Platin dotiertem WOs in der inversen Opalstruktur wird gezeigt und
erste Erklarungsansétze fir den Sensormechanismus werden gegeben.
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Einleitung

Unter der Vielzahl an mdglichen Detektions-
prinzipien fur Gase [1-3], wie z.B. resistiv auf Basis
von Halbleiterschichten [1], potentio- oder
amperometrisch mit elektrochemischen Zellen [4]
oder thermochemisch mit Hilfe von Pellistoren, ist
das Interesse an physikalisch-optischen Methoden
in den letzten Jahren stetig gestiegen [2]. Dies ist
zum einen durch die Fortschritte bei der
Entwicklung leistungsfahigerer, glinstiger optischer
Komponenten wie Lichtquellen oder Detektoren
bedingt. Zum anderen besitzen optische
Messverfahren einige Vorteile, welche die
ErschlieBung neuer Anwendungsfelder erlauben.
Da die Signalgenerierung Uber die Wechselwirkung
mit Licht stattfindet, erfolgen Messungen stromlos
und es besteht die Mdglichkeit der raumlichen
Trennung von Messstelle und Signalerfassung.
Somit ist der Einsatz in explosionsgeschitzten
Umgebungen oder unter harten Betriebs-
bedingungen  mdoglich.  Allerdings ist die
Empfindlichkeit der physikalischen Messmethoden
fir viele Gase so gering, dass kleine
Konzentrationen lediglich in Laborumgebungen mit
hochpreisigen Messaufbauten detektiert werden
kénnen.

Der im Folgenden prasentierte Ansatz kombiniert
die  Signalerzeugung chemischer Sensoren
(Halbleiter basiert) mit optischer Signalauslesung.
Dazu werden sogenannte photonische Kristalle
(PhC) aus Metalloxiden als neuartige Transducer-
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materialien eingesetzt. Photonische Kristalle sind
Festkérper mit im Raum periodisch moduliertem
Brechungsindex mit einer Periodenl&nge im Bereich
der Wellenlange von (sichtbarem) Licht. Aufgrund
dieser besonderen Struktur kommt es zur
Ausbildung einer sogenannten photonischen
Bandstruktur mit verbotenen und erlaubten Moden
des elektromagnetischen Spektrums innerhalb des
Materials [5]. Makroskopisch bedeutet dies, dass
das Material z.B. bestimmte Wellenldngenbereiche
selektiv reflektiert und so ein Farbeindruck entsteht
(Abb.1). Dieser Effekt ist unter anderem fur das
Farbenspiel natlrlicher Opale [6] sowie fir die
Farbgebung verschiedener Tiere wie z.B. dem
Chamaleon verantwortlich [7].

Abbildung 1: Fotografische Aufnahme eines kiinstlichen
Opals aus Polymethylmethacrylat(PMMA)-Kugeln
(d=324 nm) auf einer gekriimmten Oberflache. Der
Farbverlauf entsteht durch die unterschiedlichen
Betrachtungswinkel.

Die Erforschung der PhCs als Transducer fir die
optische Gasdetektion ist ein relativ junges Gebiet.
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Neben den Strukturierungsmdglichkeiten, z.B. 1D-,
2D- oder 3D-Strukturen aus Oxiden oder
Polymeren, kdnnen verschiedene Eigenschaften
der PhCs zur Detektion genutzt werden. [8,9]

Eine grobe Kategorisierung ist die Aufteilung in
direkte und indirekte Mechanismen. Bei direkten
Mechanismen wird die Anderung einer Eigenschaft
des PhC erfasst, z.B. kann es zu einer Variation der
photonischen Bandstruktur/Bandliicke aufgrund
einer Gasreaktion kommen. Zum Beispiel héngt die
Lage der Stoppbander nicht nur von der Struktur
sondern auch von den Brechungsindizes der
beteiligten Materialien und der Beschaffenheit der
Grenzflachen ab. Eine solche Anderung hat meist
eine Farbanderung (Verschiebung der maximalen
spektralen Reflektivitdt) zur Folge. [10]

Indirekte Mechanismen nutzen den PhC als
Verstarkungselement. Ein Beispiel hierfur ist die
Nutzung des sogenannten slow-light-effects. Die
Wechselwirkung von Licht mit Gas, welches sich in
dem PhC befindet, wird dadurch verstérkt. Der PhC
kann somit z.B. als Verstarkerelement fiir bekannte
Messmethoden wie FT-IR Spektroskopie eingesetzt
werden. [11]

Der in der vorliegenden Arbeit betrachtete Effekt ist
direkter Natur. Die Verschiebung der maximalen
spektralen Reflektivitdt eines mit Platin dotierten
invers-Opals aus Wolframoxid (WQs) wird als
optisch auslesbarer Transducer-Mechanismus fir
Wasserstoff vorgestellt.

Experimentelles
Herstellung Photonischer Kristalle

Die Herstellung der inversen Opale erfolgt in einem
mehrstufigen Abformprozess (Abb. 2). Zuerst wurde
ein kunstlicher Opal aus Polymethylmethacrylat
(PMMA) hergestellt und dieser als Strukturmatrix fir
den inversen Opal aus Metalloxid verwendet.

Metallsalz-
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Abbildung 2:Herstellungsprozess der inversen
Opale: ein kiinstlicher Opal aus PMMA (links) wird
mit einem Metalloxid imprdgniert (Mitte); Nach
thermischer Umsetzung und Verbrennung des
PMMA entsteht der inverse Opal (rechts).

Monodisperse sphédrische PMMA-Partikel wurden
mittels emulgatorfreier Emulsionspolymerisation
[12] synthetisiert. Nach der Charakterisierung der
entstandenen Dispersion mit Hilfe dynamische
Lichtstreuung (Malvern Zetasizer Nano) wurden mit
Hilfe eines einfachen drop-coating-Prozesses
kinstliche Opale auf Glassubstraten abgeschieden.
Dazu wurden typischerweise 40 yL der wéssrigen
Dispersion auf ein gereinigtes und auf 60 °C
vorgewarmtes Glassubstrat getropft. Wahrend das
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Losemittel abdampft, bildet sich durch
selbstorganisierte Sedimentation eine geordnete
Opalstruktur aus.

Die so hergestellten kunstlichen Opale dienten
wiederum als Strukturmatrix zur Herstellung der
inversen Opalstruktur aus Metalloxid. Dazu wurden
die Opale typischerweise mit 2 uL einer Ammonium-
metawolframat-Lésung impragniert (100 mg
H26N6O40W 12 geldst in 40 yL Wasser, davon 20 pL
verdinnt in 20 pL Wasser und 80 yL Ethanol) und
das Komposit 3 h bei 60 °C getrocknet.
AnschlieBend erfolgte die Umsetzung des
Wolframats zum Oxid im Veraschungsofen fur 2 h
bei 400 °C (Heizrampe 0,5 °C/min). Weiter Infos zur
Herstellung der inversen Opale finden sich in [13].

Die Dotierung mit Platin erfolgte durch
Imprégnierung der inversen Opale aus Wolframoxid
mit 2 yL einer Lésung aus 0,05 g Hexachlorido-
platinsdure (H2ClsPt6H20) in 0,1 mL Wasser und
thermischer Umsetzung zu Platin (300 °C, 2 h,
0,5 °C/min).

Herstellung Referenzproben

Far Referenzmessungen wurden sowohl
ungeordnet-makroporése Filme als auch nicht-
makroporése Filme aus Wolframoxid synthetisiert.

Die ungeordnet makroporésen Filme wurden
analog zu den im vorherigen Abschnitt
beschriebenen inversen Opalen hergestellt. Als
Strukturmatrix kam jedoch eine ungeordnete
Anordnung der PMMA-Partikel zum Einsatz.

Fur die nicht-makroporésen Filme wurde ebenfalls
analog zur vorherigen Synthese vorgegangen, auf
den Einsatz von Strukturmatrizes wurde jedoch
verzichtet.

Optische und strukturelle Charakterisierung

Samtliche Zwischenstufen der Synthese der
inversen Opalen wurden sowohl optisch (Bruker
Vertex 70 mit Messbereichserweiterung fur den vis-
Bereich und Hyperion 1000 Mikroskop) als auch
strukturell (Elektronenmikroskop Zeiss Neon 40;
Pulverdiffraktometer Bruker D8  Advance)
charakterisiert. Die Normierung der optischen
Spektren erfolgte mit einem Silicium-Wafer
bekannter Reflektivitat.

Gassensorische Messungen

Die Proben wurden mit Hilfe einer selbst-
entwickelten Gasmischanlage und einem speziellen
Messaufbau zur Gasaufgabe und optischen
Signalaufnahme (Abb. 3) hinsichtlich Gas-
empfindlichkeit charakterisiert. Dazu wurden die
Proben mit Hilfe einer Heizplatte auf 130 °C bzw.
120 °C aufgeheizt und das Reflexionsspektrum
(350 bis 1000 nm, Integrations-zeit 80 ms) tiber eine
Reflexionssonde (QR200-7-VIS-BX, Ocean Optics)
mit einem Spektrometer (USB2000+VIS-NIR-ES,
Ocean Optics) unter Gasangebot gemessen. Als
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Lichtquelle diente eine Kryptonlampe (ecoVis,
Ocean Optics).

Spektrometersonde

Gaszufihrung l;{

Abbildung 3: Schematische Darstellung des
Laboraufbaus zur optischen Charakterisierung der
inversen Opale unter Gasangebot.

Der Gasfluss betrug fur alle gezeigten Messungen
konstant 100 mL/min mit einer relativen Feuchte
von 20 %.

Die Normierung der Spektren erfolgte mit einem
Silicium-Wafer bekannter Reflektivitat.

Datenaufbereitung

Zur Erzeugung transienter Signale wurden die
Spektren mit Hilfe mit eines Tiefpassfilters geglattet
und jeweils das Intensitdtsmaximum bestimmt. Die
zum Maximum gehoérige Wellenlange wurde als
MalRl fir die Verschiebung der photonischen
Bandlicke gegen die Zeit aufgetragen. Dieses
einfache Verfahren erlaubt eine Datenauswertung
in Echtzeit, da keine komplexen Kurven-
anpassungen 0.a. notwendig sind.

Ergebnisse

Photonische Kristalle

Die fir die Opalsynthese verwendeten PMMA-
Partikel weisen laut dynamischer Lichtstreuung
einen Durchmesser von 282 nm und eine
Dispersitat von kleiner 0,1 auf.

Die maximale Reflektivitdt von 25 % der inversen
Opale aus WOs liegt bei einer Wellenldnge von
462 nm. Simulationen (MIT Photonic-Bands, [14])
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der aus den
elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 4)
bestimmten Periodenlange (240 nm) bei einem
Brechungsindex fur WOs von 2,31 [13,15]. Im
Vergleich zu den Opalen kommt es zu einer
deutlichen Blauverschiebung der Reflexions-
banden.

Referenzmaterialien

Wie erwartet zeigen die Referenzmaterialien keine
ausgepragten  Reflexionsbanden (hier nicht
gezeigt). Eine ausgepragte Farbgebung ist nach der
Impragnierung mit Platin nicht wahrnehmbar. Auch

12. Dresdner Sensor-Symposium 2015

DOI 10.5162/12dss2015/P7.18

bei Angebot der Testgase bei erhohter Temperatur
sind keine signifikanten Anderungen im sichtbaren
Spektrum messbar.
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Abbildung 4: Elektronenmikroskopische
Aufnahmen (REM) eines inversen Opals aus WO3
vor (links) und nach der Dotierung mit Platin
(rechts).

Gassensorische Charakterisierung

Die Einzelmessung (Abb. 5) der Lage der
Reflexionsbande der Pt-dotierten inversen Opale
aus WOs bei 130 °C und Angebot von reinem
Wasserstoff zeigt eine Blauverschiebung von 30 nm
im Vergleich zur Lage in synth. Luft. Gleichzeitig
nimmt die Reflektivitdt um ca. 5 % ab.
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Abbildung 5: Blauverschiebung der Reflexions-
bande des Platin-dotierten inversen Opals aus
WO3 bei Angebot von 100 % H-.

Die transienten Messungen (Abb. 6) bei 120 °C
zeigen je nach Gasangebot eine Reaktionszeit
zwischen tgg.go0n2 < 245 bzW. tog 50002 < 2'S.
Wahrend des Angebots von Wasserstoff weist das
Signal ein starkes Rauschen auf. Unterhalb einer
Hz-Konzentration von 30 % ist keine Gasreaktion im
optischen Signal erkennbar, obwohl der Signalhub
bei 30 % noch 8 nm betragt. Die Regenerationszeit
nach Abschalten des Gasangebots liegt im Bereich
von 2 s. Ein Driften der Grundlinie ist Gber die Zeit
der bisher durchgefiihrten Messungen nicht zu
beobachten.
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Abbildung 6: Verschiebung des Reflexions-
maximums (Wellenlénge) in Abhéngigkeit der H»-
Konzentration.

Diskussion

Wie die Ergebnisse zur Materialherstellung zeigen,
kénnen mit Hilfe des vorgestellten Abform-
verfahrens mit relativ geringem Aufwand inverse
Opale aus Metalloxid hergestellt werden. Die
Proben weisen zwar makroskopische Risse und
Fehlstellen auf, die Qualitat ist jedoch momentan fur
den hier vorgestellten, neuartigen Transducer-
Typus nicht der limitierende Faktor.

Die Gasmessungen zeigen eine deutliche
Korrelation der Verschiebung der Reflexionsbande
des inversen Opals mit der angebotenen
Gaskonzentration. Die Signale bei Gasangebot sind
jedoch von einem relativ starken Rauschen
Uberlagert, welches deutlich Gber dem Rauschen
der Grundlinie liegt. Dieses Rauschen kann
mehrere Grinde haben. Zum einen ist die
Gasfiihrung in der hier verwendeten Version des
Messaufbaus offen, d.h. das System ist anfallig fur
externe  Gasstromungen. Dies macht sich
besonders bei Zielgasangebot bemerkbar, da dann
eine zufédllige Verdinnung mit Umgebungsluft
groRen Einfluss auf das Signal hat. Eine vernlnftige
Abschatzung der maximalen Empfindlichkeit ist
somit nicht mdglich. AuBerdem ist die Reaktions-
temperatur von 120 °C fur die Wasserstoffreaktion
relativ gering. Diese ist jedoch momentan durch den
Messaufbau bzw. durch die verwendete
Fasersonde limitiert. Beide Probleme werden in
zukinftigen Versionen des Messaufbaus behoben.

Der zu Grunde liegende Mechanismus basiert auf
einer  elektronischen  Wechselwirkung  des
Wasserstoffs mit dem WOs-Halbleiter. Strukturelle
Anderungen kénnen auf Grund der Reversibilitat
und Geschwindigkeit sowie der Richtung der
Bandverschiebung ausgeschlossen werden.

In Anlehnung an die Literatur wird folgender
Mechanismus vorgeschlagen [16]:

Wasserstoff chemisorbiert und dissoziiert auf der
Platinoberflache [17]. Dieser Vorgang ist exotherm
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und liefert die Aktivierungsenergie fir eine
Oberflachendiffusion der Wasserstoffatome (siehe
z.B. [18]).

Anschlieend sind drei Mechanismen denkbar:

l. Die Wasserstoffatome diffundieren zu den
Sauerstoffatomen des Wolframoxids und
bilden dabei O-H-Bindungen aus. Dadurch
wird ein Elektron an das Leitungsband des
WOs3 abgegeben.

1. Wourde Luftsauerstoff auf der Oberflache
des Wolframoxids als O% gebunden und
Wasserstoffatome reduzieren dies, so wird
Wasser desorbiert. Die beiden Elektronen
des Sauerstoffanions gehen dabei ins
Leitungsband des Wolframoxids Uber.

1. AulRerdem kdénnen Wasserstoffatome an
ein Gittersauerstoffatom des Wolframoxids
binden und so die Bindung zwischen dem
Sauerstoffatom und dem Wolframatom
schwéchen. Es bildet sich ein lokalisiertes
Wassermolekdl. Dadurch  wird das
Sauerstoffatom von seinem Gitterplatz
entfernt und eine Sauerstofffehlstelle wird
ausgebildet. AnschlieBend desorbiert das
Wasser.

Von den betrachteten Mechanismen fihren (1) und
() zu einer direkten Erhéhung der Zahl an
Leitungsbandelektronen. Dies kann zu einer
effektiven VergréRerung der Bandlicke (Burstein-
Moss Effekt) durch Auffillen der unteren
Leitungsbandniveaus fihren. Bei n-leitenden
Materialien kommt es dadurch zu einer
Verkleinerung des Brechungsindexes im
transparenten Bereich [19].

Mit Hilfe einer einfachen Abschatzung der Lage der
Bandlucke nach [20]:

L L2
- m P NMwana m ( 90) NFEid

(mit dem Ebenenabstand des Kristalls d, der Ordnung der
Reflexion m und dem Feststoffanteil ¢)

folgt, dass die Lage des Reflexionsmaximums fur
den betrachteten Fall proportional zum Brechungs-
index des Wandmaterials ist (A~nyg.q). Die
beobachtete Blauverschiebung der
Reflexionsbande  kann  somit  durch die
Wechselwirkung des Wasserstoffs mit dem WOs3
erklart werden. Um diese Mechanismus auch fir
das betrachtete System zu verifizieren, sind jedoch
weitere Untersuchungen notwendig.

Mit der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, die
Machbarkeit eines optisch auslesbaren
Metalloxidsensors auf Basis einer Strukturierung als
photonischer Kristall zu zeigen. In folgenden
Arbeiten gilt es nun, das so gefundene Konzept auf
weitere Zielgas-Oxid Kombinationen zu Ubertragen
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und die jeweiligen Material- und Betriebsparameter
zu optimieren.
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