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Zusammenfassung

Durch die Verwendung von mesoporosem CosO4 als Tragermaterial fir einen bimetallischen Au-Pd-
Katalysator wird die Arbeitstemperatur von sogenannten Pellistoren fiir den Methannachweis von ca.
450 °C bei herkdmmlichen Al203-Sensoren mit Pd-Katalysator auf 300 °C reduziert. Hierdurch werden
die moglichen Vergiftungen der verwendeten Katalysatoren bei hdheren Temperaturen, die bei
herkdmmlichen Pellistoren inhdrent sind, verringert. Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass
mesoporodses Cos04 vorteilhaft gegentber kommerziell erhaltlichem polykristallinem Co304 in Bezug
auf die katalytische Umsetzung ist. Die Au-Pd-Bedeckung des CosO4 beeinflusst das Verhalten des
Sensors. AuRerdem hat die Anzahl der mit einer Mikropipette (0,2 uL/Schicht) aufgebrachten Schichten
Einfluss auf das Pellistorsignal. Die Entwicklung bimetallischer katalytischer Nanomaterialien auf
Spinell-basierten Tragern fir den Niedertemperaturnachweis brennbarer Gase verbessert den
Explosionsschutz entscheidend, verringert die Heizleistungsaufnahme und verhindert die ,Vergiftung*
des Katalysators durch Silane.
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Einfihrung

Die frihzeitige Detektion explosiver
Gasgemische ist hochrelevant und vermeidet
die Gefahrdung von Menschen und Schaden an
Infrastrukturen. Millionen von Kkatalytischen
Sensoren fur die Anwendung sogenannter
Pellistoren werden jahrlich neu installiert.
Herkdmmliche Pellistoren arbeiten bei hohen
Temperaturen (> 500 °C), um sicherzustellen,
dass die katalytische Reaktion stattfindet. Dies
fihrt jedoch zu einigen Nachteilen, wie z. B.
schlechter  Stabilitat, hoher  Anfalligkeit
gegenuber Katalysatorvergiftung und einem
kleinen Messbereich [1]. Die katalytische
Vergiftung ist die Hauptursache bei
Sensorversagen, wobei vor allem Si-haltige
Gase eine irreversible Hemmung der
katalytischen Oxidation verursachen [2]. Als
reprasentative organische Silikonverbindung ist
Hexamethyldisiloxan (HMDSO) bis zu einer
Temperatur von 300 °C stabil, d. h. weniger als
3,5 % der Sensoren mit dieser (oder einer
geringeren Arbeitstemperatur) werden
innerhalb eines Jahres vergiftet [3]. Um eine
dauerhafte Vergiftung zu minimieren, ist es
somit notwendig, die Betriebstemperatur der
katalytischen Sensoren auf bis zu 300 °C zu

senken. Dies erfordert die Untersuchung neuer
Materialsysteme, die eine hohere katalytische
Aktivitat und zudem eine groRe Oberflache oder
Porositat aufweisen und gleichzeitig robust
gegeniber Vergiftungen sind. Kirzlich wurde
Uber mesopordses Cos04 als Tragermaterial fir
einen bimetallischen Au-Pd-Katalysator (Au-
Pd@Co0304) zur Verbesserung der kata—
Iytischen Eigenschaften bei der Methanver—
brennung berichtet [4]. In der Verdffentlichung
wurden einige Materialkombinationen be-
schrieben, bei denen ein Methanumsatz von
50 % bei 280 °C und von 90 % bei 324 °C
erreicht wurde. Tatsachlich liegen diese
Ergebnisse sehr nahe an der Temperatur, bei
der siliziumhaltige Gase stabil bleiben. Sie sind
deshalb aussichtsreiche funktionelle
Materialien fir die Realisierung von Pellistoren
mit deutlich niedrigeren Betriebstemperaturen.
Nachfolgend stellen wir unsere Forschungs—
ergebnisse zu mesoporésem Au-Pd@Co304
vor, das fur Pellistoren mit niedriger
Arbeitstemperatur eine der vielver—
sprechendsten Materialkombinationen darstellt.
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Herstellung

Abbildung 1 veranschaulicht schematisch den
Herstellungsprozess von Au-Pd@Co304. Drei-
dimensionales mesoporoses KIT-6 Silizium—
dioxid wurde im Autoklaven als Matrize
hergestellt [5]. Co(NOs)2-6H20 wurde mit dem
KIT-6 in Toluol gemischt. Nach der Filtration
wurde das feste Gemisch vier Stunden bei 600
°C kalziniert. Das Siliciumdioxid-Template
wurde durch heiftes NaOH (70 °C) entfernt. Das
verbleibende Meso-Co304 wurde zu einer Au-
Pd-Legierungskolloidiésung (Au-Pd@PVA)
gegeben, die durch die Reduktion von Au- und
Pd-Salzen (Au:Pd = 1:2) mittels NaBH4 in
verdunnter Polyvinylalkohol-Lésung (PVA, als
Oberflachenstabilisator)  hergestellt  wurde.
Nach der Filtration wurde das Material Au-
Pd@PVA@meso-Cos304 bei 400 °C getempert,
wodurch  Au-Pd@meso-CosOs nach  der
thermischen Entfernung von PVA gebildet
wurde. Das Endprodukt wurde in Wasser mit
einem Feststoffgehalt von 15 g/L dispergiert,
um die Tinte des Funktionsmaterials zu
erhalten. Dann wurde die hergestellte Tinte auf
einem Keramiksubstrat (Abb. 2(a)) mittels einer
Mikropipette (0,2 uL/Schicht) abgeschieden. Je
nachdem, wie viele Schichten gewinscht
wurden, wurde die Abscheidung wiederholt.
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Abb. 1:  Schematische Darstellung des
Synthesevorgangs.

Der fertige Chip (Abb. 2(b)) wurde schliellich
auf einen TO39-Sockel montiert. Der
fertiggestellte Chip ist in Abb. 2(c) gezeigt.
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Abb. 2: (a) Unbeschichtetes Keramiksubstrat
bestehend aus  Pt-Heizer und
Interdigitalelektroden. (b) Keramik—
Substrat, bedeckt mit dem
Funktionsmaterial Au-Pd@Co30.. (c)
Die fertigen Chips wurden auf einem
TO39-Sockel montiert.

Ergebnisse und Diskussion

Die synthetisierten Au-Pd-Partikel mit PVA-
Oberflachenstabilisator wurden mittels
dynamischer Lichtstreuung (DLS)
charakterisiert. Die durchschnittliche GroRe der
Au-Pd-Partikel liegt bei 9,4 + 1,1 nm (Abb. 3).
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Abb. 3:  DLS-Ergebnis fiir Au-Pd-Legierung
zeigt, dass der durchschnittliche
Durchmesser bei 9,4 + 1,1 nm liegt.

Die Pulver-XRD-Messung wurde fir Meso-
Co304 und Au-Pd(12 Gew.%)@meso-Co304
(nominaler Gehalt an Au-Pd) durchgefiihrt. Die
Pulver-XRD Daten (Abb. 4) zeigen, dass Meso-
Co304 (JCPDS 42-1467) phasenrein ist und
eine durchschnittliche GréRe von 12,1 nm
aufweist, die mit Hilfe der Scherrer-Gleichung
geschatzt wurde. Die Au-Pd-Phase ist in Au-
Pd@meso-Co304 nicht nachweisbar, sowohl
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aufgrund der geringen Menge (7,5 % Au-Pd,
Gew.% ermittelt aus der REM-EDX Analyse) als
auch aufgrund des breiten Reflexes, der sich
aus seiner Nanogrofte ergibt. Daher ist nur
Co304 in der XRD-Gesamtpulvermessung
sichtbar.

Das REM-Bild in Abb. 5(a) zeigt, dass das
Material im Allgemeinen hochpor6s ist. Im
vergroRerten Bild Abb. 5 (b) liegt die
PartikelgroBe unter 1 pm. Die GroRRe der
Edelmetallpartikel liegt im Bereich von wenigen
Nanometern [4]. Daher ist es schwierig, sie
mittels REM-Untersuchungen aufzulésen. Die
EDX-Analyse zeigt, dass der tatsachliche
Gehalt an Au-Pd in Au-Pd(12 Gew.%)@meso-
Co304 7,5% betragt.

1800 - f Au-Pd@meso-Co,0,

Meso-Co,0,
1500 -

1200 |

(311)
(400)

900 |

|
600 [ Al I
] \ ]
o
- | W \prordt o
o — _'.“\/J " 1

L — (W | W W—— -

Intensitat [AE]
—=(400)

— (511)

(422)
(533)

o
T

5 10 15 20 25 30 35
267

Abb. 4:  XRD-Ergebnisse fiir Au-Pd@meso-
Co304 (schwarz) und Meso-Co304
(rot). Die Au-Pd-Partikel werden
aufgrund eines geringen Anteils (4,9
Gew.% nach REM-EDX Analyse)
nicht detektiert.
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Abb. 5: REM-Aufnahmen der Au-Pd (12
Gew.%)@meso-Cos04-Schicht  (a)

Ubersicht (in 2000-facher
VergréBerung), (b) in 18000-facher
Vergrélerung.

Um die Struktur von Au-Pd@meso-Cos04 und
die  Verteilung der Au-Pd-Partikel zu
untersuchen, wurden TEM-Messungen
durchgefiihrt (Abb. 6). Drei Tinten wurden
verglichen: Au-Pd (4 Gew.%) auf
kommerziellen Cos0Os4 Partikeln, Au-Pd(4
Gew.%)@meso-Co304 und Au-Pd(12
Gew.%)@meso-Co304. Die Bedeckung von
kleinen Au-Pd-Partikeln auf der Co30s-
Oberflache ist in allen drei Tinten deutlich zu
sehen. Die GroRenverteilung ist ahnlich, die
GroRe der Au-Pd-Teilchen ist durchschnittlich
3,18 t 0,55 nm far Au-Pd(4
Gew.%)@kommerzielles Co3z04 und 2,91+0,66
nm Au-Pd(4 Gew.%)@meso-Co304 und 3,13
0,62 nm fir Au-Pd(12 Gew.%)@meso-Cos0a.
Diese Werte sind aufgrund der
Oberflachenstabilisatorwirkung von PVA auf die
Lichtstreuung geringer, als die mit der DLS-
Messung ermittelten. Die Morphologie des
kommerziellen Co304 unterscheidet sich von
der des Meso-Co304. Das kommerzielle CozOa4
besteht aus groRen "bulk" Co304-Partikeln mit
einer Grofle von mehr als 50 nm und seine
Oberflache ist mit kleinen Au-Pd-Partikeln
bedeckt (Abb. 6(a) und (b)). Das Meso-C0304
bildet dahingegen ein dreidimensionales
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Netzwerk, bestehend aus mesoporésen Coz04-
und Au-Pd-Partikeln (Abb. 6(c) und (d)). Die
dunkleren Edelmetallpartikel sitzen entweder
auf der Oberflache des CosOs4 oder in den
Mesoporen des Netzwerks. Abb. 6(e) und (f)
zeigen Meso-Co304 mit nominal 12 Gew.% Au-
Pd. Die Bedeckung mit Au-Pd-Partikeln im Au-
Pd(12 Gew.%)@meso-Co304-System ist hoch
im Vergleich zum Au-Pd(4 Gew.%)@meso-
Co0304-System (Abb. 6(c) und (d)). Es wird
angenommen, dass sich die zusatzlichen Au-
Pd-Partikel hauptsachlich in den Poren
befinden, was zu einer héheren Fillung fuhrt.

Abb. 6: TEM-Aufnahmen fiir drei
verschiedene Tinten: (a) und (b) zeigt
Au-Pd(4  Gew.%)@kommerzielles-
Co304. (c) wund (d) Au-Pd(4
Gew.%)@meso-Co30.. (e) und (f) Au-
Pd(12 Gew.%)@meso-Co30..

Die Elementverteilung von Au, Pd, Co und O im
Au-Pd(12 Gew.%)@meso-Co304-System
wurde unter Verwendung eines STEM-EDX
analysiert (Abb. 7). Die Elementverteilungen
von Au und Pd Uberlappen sich, was auf eine
scheinbare Phasentrennung hindeutet. Dartber
hinaus sind die Au-Pd-Partikel auf der
Oberflaiche des Meso-Coz0s4  ungefahr
gleichmafig verteilt, woraus man schlief’en
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kann, dass das Au-Pd keine Mischung, sondern
eine Bimetalllegierung aus Au und Pd ist.

Abb. 7: EDX-Analyse des Au-Pd (12
Gew.%)@meso-Co304. (a) HAADF-
Bild. In (b), (c), (e) und (f) sind die
Verteilungen von Co, O, Pd bzw. Au
zu sehen. (d) zeigt die Verteilung der
drei Metalle: Co, Au und Pd.

Fir die gasabhangigen Charakterisierungen
wurden Pellistoren mit 15 Lagen aus Au-Pd(12
Gew.%)@meso-Co304 ausgewahlt. Die
Messungen fanden mittels einer Wheatstone-
Bricke statt. Die MessgroRe st die
Briickenspannung. Als Referenzsensor wurde
dabei ein leeres Keramiksubstrat mit Pt-Heizer
verwendet. Ein weiteres Keramiksubstrat, das
mit den Kkatalytischen Funktionsmaterialien
beschichtet ist, dient als aktiver gassensitiver
Sensor. Die Messungen wurden Dbei
Methankonzentrationen von 1 %, 0,7 %, 0,5 %,
0,3 %, 0,1 % in synthetischer Luft bei 300 °C
bzw. 250 °C durchgefiihrt. Die Gasmess—
ergebnisse sind in Abb. 8 dargestellt. Mit
Ausnahme eines kleinen Signals bei 250 °C fir
0,1 % sind samtliche Sensorantworten auf die
unterschiedlichen Konzentrationsstufen bei
beiden Temperaturen deutlich zu sehen. Da bei
einer Arbeitstemperatur von 300 °C schon ein
deutliches Sensorsignal zu beobachten ist, ist
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von einem so aufgebauten Pellistor zu
erwarten, dass er erheblich weniger anfallig
gegenuber Vergiftungen ist und somit eine
hdhere Lebensdauer besitzt.

26,5
21,0
27,5 F

S

E

g’ 28,0 | —300 °C Methan

E -ﬂj;fdk‘~rFﬁhnjﬂﬁtu“[“”LmJnvx_‘Fﬂg
@

=%

o 120+

A
=N

oNbhODO K,

Konc. [%]
coooo-

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600

Zeit [Min.]

Abb. 8: Gasmessungen eines Pellistors mit
15 Lagen Au-Pd(12 Gew.%)@meso-
Co304. Der Pellistor wurde mit
Methankonzentrationen von 1 %, 0,7
%, 0,5 %, 0,3 % und 0,1 % in synthe—
tischer Luft beaufschlagt. Die
Betriebstemperaturen betrugen
300 °C und 250 °C.

Eine Analyse von Gasmessungen mit
Pellistoren, die mit allen Tinten beschichtet
wurden, welche auch mittels TEM analysiert
wurden, ist in Abb. 9 dargestellt. Die
Sensorreaktion des Pellistors wird anhand der
Differenz der Briickenspannungen mit und ohne
CH4-Beaufschlagung bewertet. Das
Sensorsignal, des mit Meso-Co304
beschichteten Sensors im Vergleich zu dem mit
kommerziellen Cos04 beschichteten Sensors ist
ca. eine Grolenordnung gréler. Die hohere
Bedeckung mit Au-Pd-Partikeln auf dem Meso-
Co304 fuhrt zu einer starken Verbesserung der
Pellistoreneigenschaften bei verschiedenen
Methankonzentrationen.
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Abb. 9: Datenanalyse der Ergebnisse von
Gasmessungen bei 400 °C Betriebs—
temperatur mit Pellistoren, die mit drei
verschiedenen  Tinten  hergestellt
wurden: Au-Pd(4 Gew.%)@
kommerzielle-Co304 (schwarz), Au-
Pd(4 Gew.%)@meso-Co304 (rot) und
Au-Pd(12 Gew.%)@meso-Co304
(blau).

Der Einfluss der Anzahl der abgeschiedenen
Schichten auf die Sensoreigenschaften wurde
anhand von Pellistoren aus Au-Pd(12
Gew.%)@meso-Co304 und der Reaktion mit 1
% CHas untersucht (Abb. 10). Das Ergebnis
zeigt, dass bei einer Schichtzahl von 15 das
Sensorsignal am  hochsten ist.  Das
Sensorsignal bei 15 Schichten ist deutlich
groRer als bei 5 Schichten, da mehr Schichten
mehr aktive Stellen bieten, die eine effizientere
Methanverbrennung gewahrleisten. Im
Gegensatz dazu verringert sich das
Sensorsignal bei 30 Schichten im Vergleich zu
15 Schichten, ist aber noch deutlich gréRer als
bei 5 Schichten. Dies ist wahrscheinlich auf den
Temperaturgradienten vom Boden des
Substrats zur Oberflache der Schichten
zurlckzufihren, was zu einer verringerten
Oberflachentemperatur fiihrt. Der Effekt des
Temperaturgradienten dominiert gegenuber
dem der erhdhten aktiven Zentren. Der Einfluss
der Anzahl der funktionalen Schichten auf die
Sensoreigenschaften ist temperaturabhangig.
Bei niedrigeren Temperaturen ist der Einfluss
der Schichtanzahl auf die Sensorreaktion
geringer.
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Abb. 10: Einfluss der Anzahl der
abgeschiedenen Schichten aus Au-
Pd(12 Gew.%)@meso-Cos04 auf die
Pellistoreigenschaften.

Zusammenfassung und Ausblick

Das Materialsystem mesoporoses Co304 als
Tragermaterial mit einem bimetallischen Au-Pd-
Katalysator wurde auf seine Eignung als
funktionales Material von Pellistoren zum
Niedertemperaturnachweis von Methan
untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass
eine Reduktion der Arbeitstemperatur des
Pellistors auf 300 °C modglich ist, wodurch
mdgliche dauerhafte Vergiftungen durch Si-
haltige organische Verbindungen vermieden
werden kdénnen. Das untersuchte Material
besitzt einen dreidimensionalen mesopordsen
Aufbau, was im Vergleich zu Au-
Pd@kommerziell-CosO4  zu  verbesserten
Pellistoren-Eigenschaften flhrt. Ein hoher
Anteil an Au-Pd-Legierungspartikeln wirkt sich
ebenfalls positiv auf das Pellistorenverhalten
aus. Die Anzahl der abgeschiedenen Schichten
bzw. die Schichtdicke hat ebenfalls Einfluss auf
die Sensoreigenschaften. Die Absenkung der
Arbeitstemperatur unter Verwendung einer
mesoporésen 3D-Basis in Kombination mit
einem Edelmetall-Nanokatalysator verbessert
zudem den Explosionsschutz entscheidend und
verringert die Heizleistungsaufnahme der
Pellistoren.

Langzeitmessungen und Untersuchungen mit
anderen Materialsystemen werden derzeit
durchgefiihrt. Es wird erwartet, dass dies den
Weg zur Entwicklung robuster Pellistoren mit
verbesserten Eigenschaften ebnen wird.
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