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Einleitung

Potentiometrische Gassensoren auf Basis Sauer-
stoffionen-leitender Festelektrolyte haben sich in
den vergangenen Jahrzehnten vor allem in der
Uberwachung von Kraftfahrzeug-Abgasen und der
Steuerung industrieller Verbrennungsprozesse be-
wahrt. Die Sensoren basieren in der Regel auf Zir-
koniumdioxid (ZrO,), dessen lonenleitfahigkeit durch
Dotierungen mit Metalloxiden wie beispielsweise
Yttriumoxid (Y,03) sowie Scandium (Sc,03) erhoht
wird. Als Elektrodenwerkstoff wird aufgrund der ho-
hen katalytischen Aktivitdt und der chemischen und
Hochtemperatur-Bestandigkeit tblicherweise Platin
eingesetzt. Neben der Bestimmung der Sauerstoff-
konzentration in Gasgemischen eignet sich dieser
Sensortyp unter Ausnutzung der sogenannten
Mischpotentialbildung jedoch auch zur Detektion
brennbarer oder toxischer Gase wie Wasserstoff,
Stickstoffdioxid oder Kohlenmonoxid. Empfindlich-
keit und Selektivitdt des Sensors hangen dabei je-
doch stark von der Wahl der verwendeten Elektro-
denwerkstoffe ab. Der Einfluss des Elektrodenwerk-
stoffs auf die Signalbildung ist in den vergangenen
Jahrzehnten dank erheblicher Anstrengungen der
internationalen Forschung und Entwicklung zwar fur
die standardmanig eingesetzten Platin-
Messelektroden umfangreich untersucht worden, far
andere aussichtsreiche Werkstoffklassen wie bei-
spielsweise Metalloxide jedoch noch nicht ausrei-
chend verstanden. Ohne die Kenntnis der funda-
mentalen Wechselwirkungsmechanismen ist die ge-
zielte Entwicklung und Optimierung gassensitiver
Elektroden auf Basis von Metalloxiden jedoch erheb-
lich erschwert.

Zur Aufklarung dieser Wechselwirkungsmechanis-
men wurde daher ein Verfahren entwickelt, bei wel-
chem neben Adsorptions-/Desorptionsprozessen an
Pulverproben auch elektrische und elektrochemi-
sche Effekte an Funktionsschichten untersucht wer-
den. Mit dem Verfahren wurden die signalbildenden
Prozesse an Indium-Zinnoxid (ITO) und Platin (Pt)
unter Einfluss von Kohlenmonoxid und weiterer
Gasspezies charakterisiert und ein korrespondie-
rendes Modell abgeleitet. Das verwendete Indium-
Zinnoxid (ITO) ist ein n-halbleitendes Mischoxid,
welches aus Indium(ll)Oxid (InyO3) und Zinn(1V)
Oxid (SnO,) mit einem Massenverhaltnis von typi-
scherweise 90:10 besteht. Dinne ITO-Schichten
weisen eine hohe Transmission im sichtbaren Teil
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des Lichtspektrums von bis zu 90% auf. Daruber-
hinaus besitzt ITO eine vergleichsweise hohe elekt-
rische Leitfahigkeit von bis zu 10* S/cm, weshalb der
Werkstoff einer der wichtigsten Vertreter der soge-
nannten transparenten leitfahigen Oxide (transpa-
rent conducting oxides, TCO) zahlt. Als solches wird
ITO bereits umfangreich fur die Herstellung transpa-
renter Elektroden fiur LCD-Bildschirme, in Touch
Screens und als antistatische Beschichtung einge-
setzt. In den vergangenen Jahrzehnten wurde ITO
jedoch auch zunehmend als gassensitives Material
fur die Detektion von CO, CO,, H,, CH,4, NHs, NO,
NO, und weiteren Gasen untersucht. Die meisten
dieser Untersuchungen standen jedoch im Zusam-
menhang mit dem Einsatz in chemoresistiven Dunn-
schicht-Halbleitergassensoren, wohingegen der Ein-
satz als pordse Dickschicht bisher nur wenig doku-
mentiert ist [1-4].

Methoden und Materialien

Die Werkstoffcharakterisierung wurde bei allen Me-
thoden im Temperaturbereich von RT bzw. 350-
700 °C in Inertgas (He bzw. N;) bzw. sauerstoffrei-
cher Atmosphare (He bzw. N, mit 12,5 Vol.-% O,, im
Folgenden kurz He/O, bzw. N,/O,) durchgefuhrt und
der Einfluss unterschiedlicher O,- und CO-Konzen-
tration sowie von H,O und kohlenstoffhaltiger Spe-
zies bestimmt. Die Untersuchung der Adsorptions-
/Desorptionsprozesse erfolgte mittels eines Auto-
Chem Il 2920 Chemisorption Analyzers (Micromeri-
tics Instrument Corp., USA) an kommerziellen Pt-
und ITO-Pulvern. Die Messungen umfassten sowohl
Messungen der temperaturprogrammierten Desorp-
tion (TPD) als auch Puls-Chemisorptionsmessun-
gen. Bei den TPD-Messungen wurde das Pulver
nach Raumluftkontakt (1h, Raumtemperatur) mit ei-
ner Heizrate von 10 K/min aufgeheizt und die
Desorptionsprodukte mit Hilfe eines Quadrupol-
Massenspektrometer (ThermoStar GSD 301 T1,
Pfeiffer Vacuum GmbH, Deutschland) identifiziert.
Bei den Puls-Chemisorptionsmessungen wurden in
einen kontinuierlichen Tragergassstrom (He bzw.
He/O,) bei konstanter Temperatur (350-700 °C, 50K-
Abstufung) Prifgaspulse (2000 ppm CO in He) do-
siert. Die Analyse erfolgte wiederum mit dem Mas-
senspektrometer.

Zur Bestimmung der Gasart- und temperaturab-
hangigen elektrischen Leitfahigkeit wurden aus den
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Pulvern Dickschichtpasten hergestellt und im Sieb-
druckverfahren auf 3YSZ-Substraten abgeschieden.
Nach einer Warmebehandlung an Luft mit einer
Peaktemperatur von 700 °C weisen die pordsen
Schichten planare Abmessungen von 7 x 2 mm? und
eine Dicke von ca. 10 ym auf. Die elektrische Cha-
rakterisierung erfolgte mittels Gleichstrom-Wider-
standsmessungen in einem Rohrofen mit einem vom
Gasgemisch durchstrémten Glasrohr-Reaktor. Fur
die Widerstandsmessung kam ein Typ 2400 Source
Meter (Keithley Instruments/Tektronix, Inc., USA)
zum Einsatz, die Temperatur wurde in unmittelbarer
Néhe der Probe mittels eines Typ-S-Thermo-
elements bestimmt, welches durch einen Almemo
2390-3 Datenlogger (Ahlborn Mess- und Regelungs-
technik, Germany) ausgelesen wurde. Wie bei den
Adsorptions-/Desorptionsmessungen erfolgten so-
wohl Messungen nach Raumluftkontakt unter konti-
nuierlichem Aufheizen auf Peaktemperatur als auch
Messungen in kontinuierlichem Gasstrom unter Zu-
dosierung von CO. Die Versuchsbedingungen wur-
den hinsichtlich Temperaturbereichen, Aufheizraten
und weiterer Parameter vergleichbar mit jenen der
Adsorptions-/Desorptionsmessungen gestaltet. An-
hand einer fur die Untersuchungen entwickelten po-
tentiometrischen Messzelle auf Basis eines
10Sc1CeSZ-Festelektrolyts mit interner Feststoff-
Referenz erfolgte im selben Messplatz schlielich
die Charakterisierung der Werkstoffe beim Einsatz
als Messelektrode eines Festelektrolyt-Sensors.

Ergebnisse

Abb. 1 zeigt eine schematische Ubersicht der Er-
gebnisse der Adsorptions-/Desorptionsmessungen
an Pt-Pulver im Vergleich zu Literaturdaten [5-9].
Wahrend am vorliegenden Pulver die Desorption
von Sauerstoff, Wasser und CO, zwischen Raum-
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Abb. 1. Pt-Pulver, bei TPD-Untersuchung detektierte Gasspe-
zies im Vergleich zu Literaturdaten.
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temperatur bzw. 100 °C und ca. 600 °C beobachtet
wird, weichen die Literaturangaben sowohl qualitativ
als auch quantitativ erheblich ab. Insbesondere die
Desorption von H,O ist in der Literatur fur Tempera-
turen oberhalb von 0 °C nur im Zusammenhang mit
einer Ko-Adsorption mit O, und H, dokumentiert.

In Abb. 2 ist eine schematische Ubersicht der Er-
gebnisse der Adsorptions-/Desorptions- sowie der
Widerstandsmessungen an ITO dargestellt. Die ver-
gleichenden Literaturdaten wurden sowohl anhand
von ITO, als auch anhand der konstituierenden Oxi-
de In,O3 und SnO; bestimmt [10-19].
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Abb. 2. ITO, anhand Adsorptions-/Desorptions- und Wider-
standsmessungen bestimmte Gasspezies im Vergleich zu Litera-
turdaten.

Die Ergebnisse zeigen neben Sauerstoffspezies ei-
ne Vielzahl Wasser-verwandter und kohlenstoffhalti-
ger Spezies, deren Desorption auch bei Temperatu-
ren von mehr als 600 °C noch beobachtet werden
kann. Im Bereich oberhalb von 400 °C sind deutliche
Abweichungen der Messergebnisse zu den Litera-
turdaten erkennbar, insbesondere fur kohlenstoffhal-
tige Spezies jedoch auch im Bereich zwischen
Raumtemperatur und 400 °C.

Abb. 3 zeigt die Zellspannung der potentiometri-
schen Messzelle mit Pt vs. ITO-Messelektrode als
Funktion des Sauerstoffpartialdrucks. Wahrend die
Messdaten beider Elektroden bei 650 °C sehr gut
Ubereinstimmen und die fur Nernstsches Verhalten
typische Signalabhangigkeit von In(pO;) zeigen,
steigt die Abweichung bei niedrigen Temperaturen
fur geringe Sauerstoffpartialdriicke stark an.
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Abb. 3. Zellspannung U der potentiometrischen Messzelle mit
Pt- vs. ITO-Messelektrode als Funktion des Sauerstoffpartial-
drucks in N, flir ausgewéhlte Temperaturen

In Abb. 4 ist die CO-Empfindlichkeit beider Elektro-
den in N, mit 12,5 Vol.-% O, flur verschiedene Tem-
peraturen gegenubergestellt. In der Legende sind
die entsprechenden Basisspannungen ohne CO-
Beaufschlagung angegeben. Wahrend sich die CO-
Empfindlichkeit der Zellen mit Pt- und ITO-Mess-
elektrode bei 650 °C nur bei hohen cco geringfugig
unterscheidet, ist sie fur die ITO-Messelektrode bei
400 °C um den Faktor 2-3 gegenuber der Pt-
Messelektrode erhoht.
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Abb. 4. Zellspannung U der potentiometrischen Messzelle mit
Pt- vs. ITO-Messelektrode als Funktion der CO-Konzentration
in N, + 12,5 Vol.-% O, fiir ausgewihlte Temperaturen
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Diskussion

Adsorptions/Desorptions- und elektrische Wi-
derstandsmessungen

Fur die Abweichungen der Messergebnisse am Pt-
Pulver sind neben der Art und Struktur des verwen-
deten Pulvers auch die Bedingungen bei der Bela-
dung mit den entsprechenden Spezies sowie die
konkreten Parameter der TPD-Untersuchung ver-
antwortlich. Wahrend in der Literatur vorwiegend
Untersuchungen an monokristallinen Proben doku-
mentiert sind, welche mit Sauerstoff oder anderen
Testgasen bei Temperaturen deutlich unterhalb 0 °C
beladen wurden, erfolgte am vorliegenden polykris-
tallinen Pulver die Beladung bei Raumtemperatur an
Umgebungsluft. Es wird davon ausgegangen, dass
die detektierten H,O-Spezies auf der Pt-Oberflache
aufgrund einer Ko-Adsorption mit Sauerstoff starker
gebunden sind und die Desorption daher bei deut-
lich héheren Temperaturen beobachtet wird, als in
der Literatur dokumentiert [9]. Eine Chemisorption
von CO, auf Pt-Oberflachen wurde in der Literatur
bisher nicht beschrieben, physisorbiertes CO,
desorbiert von Pt-Oberflachen Ublicherweise bei er-
heblich niedrigeren Temperaturen. Es ist daher da-
von auszugehen, dass das detektierte CO, aus der
Oxidation kohlenstoffhaltiger Verunreinigungen der
Pt-Oberflache stammt, welche sich bei Raumluftkon-
takt ablagern. Neben Carbonaten und Carboxylaten
kénnen dies verschiedene Kohlenwasserstoffe, je-
doch auch graphitischer Kohlenstoff sein. Die ver-
schiedenen Temperaturbereiche der CO,-Desorp-
tion deuten auf unterschiedliche kohlenstoffhaltige
Spezies hin, eine konkrete Zuordnung bzw. Identifi-
kation ist anhand der Messergebnisse jedoch nicht
moglich.

Die Ergebnisse der Adsorptions-/Desorptions-
messungen an ITO zeigen, dass die ITO-Oberflache
in einem weiten Temperaturbereich durch H,O bzw.
OH-Gruppen sowie kohlenstoffhaltige Adsorbate
kontaminiert ist. Eine Zuordnung der Temperaturbe-
reiche der Desorption zu konkreten Spezies ist an-
hand der Kombination mit den Ergebnissen der
elektrischen Widerstandsmessungen méglich. Dem-
nach liegen Wasser und CO, im Bereich zwischen
Raumtemperatur und 200 °C in physisorbierter Form
auf der Oberflache vor. Oberhalb von 200 °C sind
auf der ITO-Oberflache vorwiegend OH-Gruppen
anzutreffen, welche bei héheren Temperaturen unter
Freisetzung von Sauerstoff rekombinativ desorbie-
ren [16]. Entsprechende Desorptionspeaks sind
noch bei Temperaturen von bis zu 700 °C zu be-
obachten. Als kohlenstoffhaltige Adsorbate kommen
im Temperaturbereich bis ca. 400 °C vor allem Car-
bonate und Carboxylate, bei héheren Temperaturen
jedoch auch Kohlenwasserstoffe und graphitischer

69



Kohlenstoff in Betracht. Diese Spezies zeigen im
Temperaturbereich von 350-450 °C eine teilweise
gehemmte Desorption bzw. Zersetzung zu CO,,
welche zu einer Beeintrachtigung der Adsorption
von Sauerstoff und potentiellen Zielgasen, wie bei-
spielsweise CO, fuhrt.

Potentiometrische Messungen

Die deutlichen Abweichungen der Zellspannungen
der Messzellen mit Pt- und ITO-Messelektrode bei
niedrigen Temperaturen bzw. geringen Sauerstoff-
partialdricken werden auf eine unvollstandige
Gleichgewichtseinstellung zwischen Sauerstoffmo-
lekilen im Messgas, den Sauerstoffleerstellen im
Festelektrolyt und Elektronen in der ITO-Mess-
elektrode an der Dreiphasengrenze (triple phase
boundary, TPB) zurtuckgefuhrt. Ein Vergleich mit
den Ergebnissen der Adsorptions-/Desorptions- so-
wie der Widerstandsmessungen legt nahe, dass
auch hier die Beeintrachtigung der O,-Adsorption
auf der ITO-Oberflache eine Rolle spielt. Sauerstoff-
adsorption und -diffusion haben direkten Einfluss auf
die Sauerstoffoedeckung der Elektrodenoberflache.
Steht die Elektrodenoberflache in der Nahe der TPB
nicht im Gleichgewicht mit der Gasphase, kann auch
die elektrochemische Gleichgewichtseinstellung an
der TPB und damit die Potentialbildung beeintrach-
tigt werden. Bei 650 °C ist die Sauerstoffbedeckung
der Pt- und ITO-Oberflachen aufgrund zunehmender
Sauerstoffdesorption zwar generell geringer als bei
niedrigen Temperaturen, die Gleichgewichtseinstel-
lung zwischen Gasphase und ITO-Oberflache wird
jedoch nicht mehr so stark limitiert. Daher unter-
scheiden sich in diesem Temperaturbereich die
Messergebnisse flur beide Elektrodentypen nur we-
nig.

Die im Vergleich zur Pt-Messelektrode deutlich ho-
here CO-Empfindlichkeit der ITO-Messelektrode bei
Temperaturen bis ca. 500 °C ist eine Folge zweier
Effekte: Zum einen hat die beeintrachtigte Gleich-
gewichtseinstellung zwischen Gasphase und ITO-
Oberflache bzw. ITO-Oberflache und dem Festelekt-
rolyt wie im vorangegangenen Abschnitt beschrie-
ben einen unmittelbaren Einfluss auf die Potential-
bildung. Zum anderen fuhrt die bei niedrigen Tempe-
raturen geringere katalytische Aktivitdt der ITO-
Oberflache fur die chemische Oxidation des CO da-
zu, dass ein gréRerer Teil des CO die elektroche-
misch aktive TPB-Region erreichen und zur Potenti-
albildung beitragen kann. Bei 650 °C ist der Unter-
schied zwischen beiden Elektrodentypen wiederum
gering und die gemessene Zellspannung reprasen-
tiert naherungsweise den Gleichgewichts-
Sauerstoffpartialdruck.
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