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Einleitung

WO; ist heute eines der am haufigsten verwende-
ten Materialien fur Gassensoren, welche auf halblei-
tenden Metalloxiden (SMOx) basieren[1]. Um die
Stabilitdt zu gewahrleisten, wird bei kommerziellen
WOs;-Sensoren meist mit einem edlen Metall bela-
den. Im Fall von Rhodium, Palladium und Platin
wurde entdeckt, dass die Cluster in oxidischer Form
auf der Oberflache vorliegen. Dabei ist das Fermi-
Niveau Kontrolle der dominierende Mechanismus,
was dazu fihrt, dass die typischen Sensoreigen-
schaften von reinem WO3; verschwinden und die
Oberflachenchemie an den oxidierten Edelmetall-
clustern stattfindet [2-5]. In diesem Beitrag wird der
Effekt der Beladung mit Gold auf die Sensoreigen-
schaften von WO; gezeigt. Anders als bei den vor-
her untersuchten Edelmetallen, liegen die Goldclus-
ter an der Oberflache in metallischer Form vor.

Methoden und Materialien
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schlag wurde mit destillietem Wasser gewaschen
(zentrifugiert bei 10 000 rpm fir 5 min) bis das
Waschwasser einen pH Wert von 5.3 erreicht hatte.
Der Feststoff wurde fur 18 h bei 80 °C getrocknet
und fur 2 h bei 500 °C kalziniert.

Um die WO3-Lamellen mit Gold zu beladen, wurde
eine wassrige Harnstofflésung mit HAuCl, versetzt.
Dazu wurden 0.12 g Harnstoff, 0.088 ¢
(HAuCI4*4H,0) und 1 g WO3 in 100 mL destillierten
Wasser dispergiert. Das Reaktionsgemisch wurde
fir 16 h bei 80 °C gerthrt und anschlieRend 4 Mal
mit destilliertem Wasser gewaschen (zentrifugiert
bei 10 000 rpm flr 10 min). Der Feststoff wurde bei
50 °C Uber Nacht getrocknet und bei 500 °C fir 2 h
kalziniert.

Sensorherstellung

Das WO3; Pulver [6] wurde mit 1,2-Propandiol (Sig-
ma Aldrich; 99,5+ % A.C.S. Reagenz) zu einer Pas-

[——pure ——5 at% Au

0.4

T T T T T T
30n 400 a00 GO0 7oo aoo

Wavelength £ nm

Abbildung 1: (links) XRD-Aufnahme und (rechts) UV/Vis-Spektrum der reinen und der mit 5 at% Gold beladenen Probe.

Proben Herstellung

WOs-Lamellen wurden nach der Syntheseroute von
Kida et al. hergestellt [6]. 191 mL einer konzentrier-
ten H,SO, Losung wurden zu 409 mL destilliertem
Wasser gegeben. 16.40 g (Na,W0O,4*2H,0) wurden
in 100 mL destilliertem Wasser geldst und tropfen-
weise zur aziden Lésung hinzugegeben (ein gelb-
lich-weilRer Feststoff hat sich gebildet). Die Lésung
wurde Uber Nacht bei 30 °C geruhrt. Der Nieder-
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te verarbeitet. Es wurde mittels Siebdruckverfahren
auf ein Al,Os-Substrat mit einer Pt-Elektrode auf der
Vorder- und einem Pt-Heizelement auf der Rlicksei-
te aufgetragen (CermaTec Gmbh). Die gassensitive
WO;-Schicht wurde mehrere Stunden bei Raum-
temperatur und Uber Nacht bei 70 °C getrocknet,
dann in einem Rohrofen bei 400 °C fir 10 Minuten,
bei 500 °C fir 10 Minuten und nochmals bei 400 °C
fir 10 Minuten kalziniert.
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Charakterisierung

Die SEM Bilder wurden mit einem JOEL JSM-6500F
Rasterelektronenmikroskop aufgenommen. Die Pro-
ben wurden mit XRD (Rigaku MiniFlex) und UV/Vis
untersucht.

Messungen

Finf chemisch verschiedene Gase, welche fiir di-
verse Anwendungen relevant sind, wurden unter-
sucht. Eine Konzentrationsmessung von Aceton
(1.76 - 3.73 ppm) in Atem [7-9] kdnnte eine Blutent-
nahme zur Blutzuckermessung vermeiden. Toluol ist
ein bedeutsames Gas im Bereich automatisierter
Ventilationssysteme (unter 4 ppm) [10]. CO (30 bis
100 ppm) und NO, (2 bis 10 ppm) sind Automobil-
abgase und daher wichtig fir Systeme zur Uberwa-
chung der Luftqualitdt [11]. Die meisten n-typ Me-
talloxide zeigen hohe Signale gegenilber Ethanol.
Die verschiedenen Testgaskonzentrationen wurden
mittels einer computergesteuerten Gasmischanlage
mit Massenflussreglern eingestellt. Die Sensoren
wurden jeweils zweistlindigen Pulsen fUnf verschie-
dener Testgaskonzentrationen ausgesetzt.
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Zudem wurde die elektronische Kopplung zwischen
der Beladung und dem Basismaterial mit Stickstoff-
Sauerstoff-Messungen untersucht.

Um die Oberflachenreaktionen der Proben zu unter-
suchen, wurde die operando diffuse Reflexions-
Fouriertransformationsinfrarotspektroskopie (DRIFT)
verwendet. Der Aufbau bestand aus einem evaku-
ierbaren FT-IR Spektrometer (Bruker VERTEX 80v),
ausgestattet mit einem Interferometer, KBr Fenstern
(Strahlenteiler), einer speziellen DRIFT Spektrosko-
pie Kammer von Harrick (,Praying Mantis®) und ei-
nem mit Flissigstickstoff geklhlten MCT (Quecksil-
ber Cadmium Tellur)-Detektor. Die Spektren wurden
mit einer Auflésung von 4 cm” aufgenommen. Die
Absorptionsspektren wurden nach der Theorie von
Olinger und Griffiths durch Division zweier Ein-
zelspektren berechnet [12]:
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Abbildung 1: SEM Bilder von reinem WOs3 (links) und der mit Gold beladenen Probe (rechts).

Zwischen den verschiedenen Testgasen wurde das
System mit synthetischer Luft gespdlt. Die Messung
wurde jeweils in trockener synthetischer Luft, 30 %
RH und 80 % RH durchgefihrt. Der Sensorwider-
stand wurde mit einem Keithley 199 Elektrometer
gemessen.

Mit der folgenden Formel wurden die Sensorsignale
fur reduzierende Gase (inverses Verhaltnis fur oxi-
dierende Gase) ermittelt.
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Ergebnisse

Die erhaltene, mit Gold beladene Probe wies eine
Farbung auf (Abb. 1, links). In UV/Vis-Messungen ist
bei 540 nm die typische Absorptionsbande von
Goldnanopartikeln zu sehen (Abb. 1, rechts) [13].

In den SEM Aufnahmen der mit Gold beladenen
Probe sind neben den Nanolamellen zusatzlich klei-
ne (ca. 5-20 nm), helle Partikel sichtbar. Insgesamt
deutet die Probencharakterisierung auf die erfolgrei-
che Oberflachenbeladung der WO3; Nanolamellen
hin.
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Abbildung 2: Sensorprofile der reinen (links) und der bela-
denen Probe (rechts).

Schon in den 80ern, wurden zwei unterschiedliche
Erklarungen publiziert um die Anderung des Sen-
sorverhaltens aufgrund der Oberflachenbeladung
mit Edelmetallen zu erklaren: Fermi-Niveau Kontrol-
le und Spillover Effekt [14,15]. Im Falle der Beladung
mit oxidischen Edelmetallclustern, wurde experimen-
tell die Fermi-Niveau Kontrolle als dominierender
Mechanismus identifiziert [2,16,17].

Die Anderung im Sensorverhalten gibt schon erste
Hinweise auf einen Mechanismus. Die inharenten
Eigenschaften des Metalloxids deuten darauf hin,
dass, fur die Detektion mit WO, die Fahigkeit
auschlaggebend ist, Gase in eine Leerstelle an der
Oberflache zu adsorbieren. Deshalb zeigt das reine
WO; normalerweise nur schwache Signale, wenn es
Gasen wie CO und Toluol exponiert wird. Durch
Oberflachenbeladung mit Gold, nehmen die Signale
zu CO und Toluol am signifikantesten zu. Das deutet
darauf hin, dass die Goldcluster die direkte Reaktion
zwischen Oberflachen-Sauerstoff und Gasen be-
glnstigt. Dieses Verhalten wird weiter bestatigt
durch die signifikante Abnahme der Reaktion mit
dem einzigen oxidierenden Gas, NO,.

Bei der Beladung von SnO, mit metallischem Gold
wurde der Spillover Effekt als dominanter Mecha-
nismus identifiziert [18]. In diesem Fall wurde die
Reaktion mit Sauerstoff begtinstigt. In der vorliegen-
den Arbeit wird untersucht, ob das auch der Fall ist
fur Goldbeladungen auf WO,.

Dafur wurden Stickstoff-Sauerstoff Messungen mit
beiden Proben durchgefihrt.

Der Grundwiderstand der WO3-Sensoren zeigt nach
der Oberflachenbeladung mit Gold keine signifikante
Anderung. Das deutet darauf hin, dass keine starke
elektronische Kopplung zwischen Gold und WO;
vorliegt. Zudem ist die Anderung des Widerstands
der beiden Proben bei der Anderung des Hinter-
grundgases von Stickstoff auf synthetische Luft ver-
gleichbar. Das bedeutet, dass, anders als bei der mit
Gold beladenen SnO,-Probe, die Interaktion mit
Sauerstoff nicht signifikant verstarkt wird.
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Abbildung 3: Stickstoff-Synthetische Luft Messung.

Insgesamt reagiert aber der mit Gold beladene Sen-
sor schneller auf die Zugabe von Sauerstoff, was auf
einen katalytischen Effekt von Gold zurlckzuflhren
sein konnte.

Um zu verstehen, ob die Beladung mit Gold zu einer
Anderung der Oberflachenreaktionen fiihrt, wurden
operando DRIFT Spektren aufgenommen.
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Abbildung 4: DRIFT Spektren unter Aceton-Exposition.

Die DRIFT Spektren, sowohl von der reinen Probe
als auch der beladenen Probe, die wahrend der
Aceton-Exposition aufgenommen wurden, zeigen
nur die Abnahme von Wolfram-Sauerstoff Banden.
Obwohl die Widerstandsénderung fur die mit Gold
beladene Probe viel starker ausgepragt ist, ist in den
DRIFT Spektren die Reduktion in diesem Fall viel
schwécher erkennbar. Dies deutet eigentlich darauf
hin, dass die Oberflache der beladenen Probe star-
ker oxidiert ist (hdhere initiale Bandverbiegung) und
aufgrund dessen eine weniger starke Reduktion eine
starkere Anderung im Widerstand zur Folge hat. Zu-
satzlich sind keine Adsorptionsprodukte von Aceton
auf der Oberflache von Gold sichtbar, was auf einen
Spillover des Testgases auf Gold hinweisen wurde.
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Basierend auf diesen Ergebnissen, ist es deutlich,
dass die Beladung von WO3; mit Gold zu einem Spil-
lover Effekt fuhrt. Allerdings wird aus diesen Ergeb-
nissen nicht ersichtlich, ob es sich um einen Spillo-
ver des Sauerstoffs handelt (worauf die DRIFT
Spektren hinweisen) oder des Testgases Aceton
(worauf die elektrischen Ergebnisse hinweisen).
Weitere Messungen sind also notwendig um den
Spillover Effekt bei dieser Probe zu verstehen.
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