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Einleitung

Gassensoren, die auf anorganischen Metalloxid-
Halbleitern (MOx) basieren, haben sich durch ihre
Selektivitat, Sensitivitat und vor allem durch ihre
Preiswurdigkeit durchgesetzt. Meist wird in der An-
wendung kein reines Metalloxid eingesetzt, sondern
solche, welche mit unterschiedlichen Additiven bela-
den sind. Als Additive kommen zum Beispiel Edel-
metalle wie Platin, Palladium, Rhodium und Gold
zum Einsatz. Diese Edelmetalle haben einen signifi-
kanten Einfluss auf die Sensoreigenschaften. Schon
der erste kommerzielle Metalloxid-Halbleiter basie-
rende Gassensor, TGS 109 von N. Taguchi, basierte
auf mit Palladium beladenem Zinndioxid. Die Additi-
ve verbessern die Stabilitat, Sensitivitat oder veran-
dern die Selektivitat, indem sie den Sensormecha-
nismus der Gassensoren verandern [1]. Wolf-
ram(VI)-oxid ist neben Zinndioxid einer der am hau-
figsten eingesetzten Metalloxidhalbleitern fir kom-
merzielle, chemoresistive Gassensoren. In dieser
Studie wurde untersucht, welchen Einfluss das Addi-
tiv PtO, (5 at.%) auf WO; hat und welcher Sen-
sormechanismus (Spill-Over oder Fermi-Level Kon-
trolle) hierbei dominiert [2], [3].

Methoden und Materialien

Probenvorbereitung

Als Ausgangssubstanz wurde Wolfram(VI)-oxid
(Sigma Aldrich, Tungsten(Vl)oxide nanopowder,
<100 nm particle size (TEM)) mit einer bestimmten
Menge Platin(lV)-chlorid (Sigma Aldrich, Plati-
num(IV)chloride, =99,99% trace metal basis) in
15 mL deionisiertem Wasser suspendiert. Ein pH-
Wert von 1 wurde mit konz. Salzsaure eingestellt
und bei 80 °C fir zwei Stunden gerthrt. Anschlie-
Rend wurde die Losung Uber Nacht im Trocken-
schrank bei 80 °C getrocknet. Das Produkt wurde
gemorsert und erneut mit 15 mL deionisiertem Was-
ser versetzt. Daraufhin wurde die Probe wieder bei
80 °C fur zwei Stunden geruhrt und tber Nacht im
Trockenschrank getrocknet. Im weiteren Verlauf
wurde das Pulver wieder gemoérsert und bei 500 °C
fur eine Stunde in einem Rohrofen kalziniert. Das
Verfahren wurde ebenfalls auf reines WO3; ohne Zu-
satz von PtCl, angewandt, um eine Vergleichbarkeit
zu gewabhrleisten.
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Sensorherstellung

Zunachst wurden die zwei hergestellten Pulver mit
1,2-Propandiol zu einer Paste verarbeitet. Anschlie-
3end wurden sie per Siebdruckverfahren auf Alumi-
niumoxidsubstrate aufgebracht. Eine Skizze des
Sensors ist in Abbildung 1 zu sehen. Nach dem Be-
drucken wurden die Sensoren uber die Nacht bei
Raumtemperatur getrocknet und anschlieend fir
4 h im Trockenschrank bei 80 °C. Die Sensoren
wurden jeweils fur 10 Minuten bei 400 °C, 500 °C
und 400 °C kalziniert.
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Abbildung 1: Skizze des Sensors

Messungen

Um den Einfluss des PtO, auf die WOs;-
Gassensensoren zu bestimmen, wurden Gleich-
stromwiderstandsmessungen durchgefihrt. Zudem
wurden operando DRIFT (Diffuse Reflexions-
Fouriertransformation) Spektren mit einem Bruker
Vertex 70v Spektrometer aufgenommen.

Ergebnisse

N, - Syn. Luft Messung

Um eine elektrische Kopplung zwischen dem Additiv
und WO; zu quantifizieren, wurde der Widerstand
beider Sensoren (beladenes und unbeladenes WO3)
unter Stickstoffexposition bei 300 °C gemessen.
Wahrend der Dosierung von Stickstoff wird ange-
nommen, dass die absorbierten Sauerstoffspezies
vernachlassigbar sind und folglich nur die Bandver-
biegung zwischen PtO, und WO; verbleibt. In Abbil-
dung 2 ist deutlich zu erkennen, dass der Wider-
stand des beladenen Sensors unter Stickstoffat-
mosphare erheblich grofier ist als der Widerstand
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des unbeladenen Sensors. Mit der Gleichung
eAV; = kT'(Rbeladen,NZ/Rrein,NZ) kann die Oberflachen-
bandverbiegung berechnet werden. Dabei ist eV
die Oberflachenbandverbiegung, T die Temperatur
in Kelvin, k die Boltzmann-Konstante und R steht fir
den Widerstand des beladenen bzw. unbeladenen
Sensors in Stickstoff [4]-[7]. Es wurde eine Band-
verbiegung von 233 meV zwischen PtO, und WO;
errechnet. Dies weist auf eine sehr starke elektroni-
sche Kopplung zwischen dem Additiv und unserem
WO; hin.
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Abbildung 2: Widerstandsmessung der Sensoren in
reinem Stickstoff und Synthetischer Luft

DRIFTS Messungen

Mit Hilfe von operando DRIFT-Spektren sollen Ober-
flachenspezies untersucht werden. Die Spektren
wurden bei 300 °C bei 50 ppm Sauerstoffkonzentra-
tion aufgenommen, wobei das reduzierende Gas
Kohlenstoffmonoxid in verschiedenen Konzentratio-
nen (25 ppm, 50 ppm, 100 ppm und 200 ppm) do-
siert wurde. Gleichzeitig wurde auch eine Gleich-
stromwiderstandsmessung durchgefiihrt. Abbildung
3 zeigt den Widerstand fiir das reine Wolframoxid.
Es ist zu erkennen, dass der Widerstand wahrend
der Dosierung von CO sinkt. Jedoch verandert sich
der Widerstand kaum bei héheren CO Konzentratio-
nen. Wird das DRIFT Spektrum dazu betrachtet, fin-
det bei der niedrigsten Konzentration von CO eine
Reduktion des WO, statt. Diese sind an den zwei
Reduktionsbanden bei 1855 cm™ und 2061 cm™ zu
erkennen [8].
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Abbildung 3: DC Widerstandsmessung fiir das pure
WO; Sensor
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Abbildung 4: DRIFT Spektrum fiir das reine WO,

Far das mit 5 at. % PtO beladene WO; (Abbildung
6) hingegen sind bei niedrigen CO Konzentrationen
keine Reduktionsbanden fir das WO3; zu erkennen.
Erst bei einer Konzentration von 200 ppm sind diese
deutlich sichtbar. Weiterhin fallt auf, dass bei
100 ppm CO-Exposition Pt" und Pt Carbonylban-
den auftreten. Ab 200 ppm ist nur noch eine metalli-
sche Pt-CO Bande erkennbar [9]. Bei Betrachten
des Widerstandes (Abbildung 5) fallt dieser zunachst
schwach und andert sich kaum bei héheren CO
Konzentrationen. Erst bei einer Konzentration von
200 ppm fallt der Widerstand signifikant ab. Die
DRIFT Spektren und Widerstandsmessungen deu-
ten bei der beladenen Probe darauf hin, dass zu-
nachst das Platinoxid durch das Kohlenstoffmonoxid
reduziert wird bis es metallisch vorliegt. Erst nach-
dem das Platin metallisch vorliegt, wird das WO; re-
duziert.

100M
10M
3
1M b
- D'“
- =
E100k ] o - 0 g
9 10k E E i 2
£ 1 s & 5 =
& 1k z' % 3 P 8
5 1 .E_“ 6 c o E
Q100 © o 8 2 &
1 £ £ £ a =1
o a o~
10 I3 = & o
1 L 0 2 =]
1
0 1 2 3 4 5
Time [h]

Abbildung 5: DC Widerstandsmessung fur das PtO,
beladene WO3; Sensor

195



Pt-CO
—— 25ppm gg
=4 & —— S0ppm -
Pt CO\ \ /’ 100ppm CO
P.CO W-0 ——200ppm €O

X

Absorbance

2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600
Wavenumber

Abbildung 6: DRIFT Spektrum fur das PtO, bela-
dene WO,

PtO, zeigt, dass es eine sehr starke elektrische
Kopplung zum WOj; besitzt und bei niedriger Sauer-
stoffkonzentration zunachst das Platinoxid reduziert
wird bis metallisches Platin vorliegt. Danach redu-
ziert das CO die Wolframoxidoberflache. Dies sind
Anzeichen dafiir, dass beim PtO, beladenem WO,
Sensor ein Fermi-Level-Mechanismus dominiert.
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