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Zusammenfassung

Die Messung von Wasserstoff und potentiell

explosionsfahiger Gasgemische mithilfe von

Halbleitergassensoren kann ein Sicherheitsrisiko darstellen, da fiir solche Sensorsysteme fir
gewohnlich hohe Betriebstemperaturen notwendig sind. Durch den Austausch von thermischer durch
photonische Aktivierung lasst sich dieses Sicherheitsrisiko jedoch deutlich verringern und Sensoren
kénnen anndhernd bei Raumtemperatur betrieben werden. In dieser Arbeit wurden Sensoren auf
SnO2-Basis nasschemisch hergestellt und wahrend der Gasmessung mit einer UV-LED angeregt.
Unter Bestrahlung zeigte sich eine deutlich gesteigerte Sensorreaktion gegenliber Wasserstoff schon

bei Betriebstemperaturen von 55 °C
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Einleitung

Halbleitergassensoren fiir die Detektion
verschiedenster Gase, kommen aufgrund ihrer
kleinen Baugrofie, kostenglinstigen
Herstellung und breiten Anwendungsspektrum
[11 heutzutage in vielen wesentlichen
Bereichen des offentlichen Lebens zum
Einsatz. Die Verwendung solcher Sensoren
zur Messung potentiell explosiver Gase, wie
zum Beispiel Wasserstoff, ist jedoch aufgrund
der hohen Betriebstemperaturen [2] mit einem
zusatzlichen Sicherheitsrisiko verbunden. Ein
weiteres Problem stellt die Querempfindlichkeit
dieser Art von Sensoren gegenlber
verschiedenen Gasspezies dar [1].

Die Aktivierung von Halbleitergassensoren
mittels photonischer Bestrahlung soll als
Alternative zur aktiven Heizung der sensitiven
Materialien genutzt werden. Dies hat zum
einen den Vorteil, dass die Hitzeentwicklung
und damit das Explosionsrisiko bei Betrieb der
Sensoren minimiert wird, zum anderen bietet
die  Bestrahlung mit  unterschiedlichen
Lichquellen die Moglichkeit, das
Sensorverhalten gezielt zu beeinflussen [2]
und so Unterschiede im Reaktionsverhalten
verschiedener Sensoren zu verstarken. Fur
diesen Zweck soll die nasschemische
Herstellung von Halbleitergassensoren auf
Metalloxidbasis far die photonische
Bestrahlung optimiert und das Verhalten der
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Sensoren bei Kontakt zu Wasserstoff und
Bestrahlung mit UV-LEDs untersucht werden.

Materialien und Methoden

Fir die Herstellung der Halbleitergassensoren
kommen Leersubstrate der Firma
Umweltsensortechnik (UST) zum Einsatz.
Diese Bestehen aus einem 3x3 mm Al20s3-
Substrat mit zentraler Interdigitalstruktur (IDS)
und konnen mithilfe eines Pt10-Widerstands,
der die IDS von drei Seiten umgibt, beheizt
werden. Das Substrat ist fir die einfache
Integration in elektronische Schaltkreise an
einen TO-39 Sockel gebunden. Die
Herstellung einer sensitiven Schicht auf der
IDS erfolgt mittels Drop-Casting von SnO:
Nanopartikeln mit einer durchschnittlichen
PartikelgroRe von < 100 nm in wassriger
Suspension. Die Konzentration der
Nanopartikel betragt 10 mg/mL, und es werden
insgesamt 10 pyL der Suspension auf die IDS
aufgebracht. Wahrend der Beschichtung
werden die Substrate auf 160 °C beheizt, um
die  Verdampfung des Wassers zu
beschleunigen, und so den Coffee-Ring-Effekt
zu minimieren. Die Schichten werden
anschlielend 18 Stunden bei 600 °C gesintert.
Fir die Beheizung der Schichten wird die
integrierte Pt-Heizstruktur der UST
Leersubstrate verwendet.

Die Nanostruktur und Homogenitat der
sensitiven Schichten wird optisch mittels eines
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Keyence VDX200 Lichtmikroskops und REM-
Aufnahmen bei 70.000-facher Vergroferung
mit einem FE-SEM Zeiss Ulta 55 bewertet,
wahrend die Leistungsfahigkeit der Sensoren
bei der Messung von Wasserstoff in einer
Gasmessstrecke (GMU) ermittelt wird. Die
Wasserstoffkonzentration betragt 1000 ppm in
atmospharischer Luft, bei 50 % relativer
Luftfeuchtigkeit und Betriebstemperaturen der
Sensoren zwischen Raumtemperatur (RT) und
115 °C. Fir die Untersuchung der
photonischen Aktivierung der Sensorreaktion
sind UV-LEDs (KTS-2012UV365) des
Herstellers Kingbright mit einer Wellenlange
von 365 nm und einer maximalen Leistung von
120 mW in die Messkammer der GMU
integriert. Die LEDs werden mit einem 470
Ohm vorwiderstand und einer Spannung von
15 V betrieben, sodass sich eine elektrische
Leistung von 93 mW ergibt. Die Messkammer,
welche in Abbildung 1 dargestellt ist, wurde
symmetrisch aufgebaut, um einen maoglichst
gleichmafigen Gasfluss Uber die Sensoren zu
gewabhrleisten. An jeder der acht AulRenseiten
befindet sich ein Steckplatz, sodass je 4
Sensoren mit gegeniiberliegenden LED’s in die
Kammer installiert werden kdnnen. Die LEDs
kénnen wahrend der Messung nach Bedarf
ein- und ausgeschaltet werden. Die Messung
der Sensorwiderstande wird Uber ein Keysight
DAQ 970A mit einer 2-Punkt
Widerstandsmessung realisiert.

Abb. 1:  Symmetrisch aufgebaute
Messkammer der Gasmessstrecke
fir gleichzeitige  Messung und
Bestrahlung von vier Gassensoren

Ergebnisse und Diskussion

Die REM und lichtmikroskopischen Aufnahmen
einer durch Drop-Casting hergestellten und
anschlieend gesinterten SnO:2 Schicht auf
einem UST Leersubstrat sind in Abbildung 2
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dargestellt. Unter dem  Lichtmikroskop
erscheint die semitransparente Schicht diinn
und homogen, sodass die unterliegende IDS
noch deutlich zu erkennen ist. Die REM-
Aufnahnen zeigen einzelne Nanopartikel, die
durch Sinterbricken miteinander verbunden,
aber nicht vollstdndig verschmolzen sind.
Dadurch ergibt sich zum einen eine gute
Kontaktierung zwischen den Partikeln, zum
anderen verfiigt die senstive Schicht Uber eine
groBe spezifische Oberflache fir die
Adsorption von Analytmolekilen.

Abb. 2:  Lichtmikroskop- und REM-Aufnahme
einer mittels Drop Casting
hergestellten SnO, Schicht auf einem
UST-Leersubstrat.

Die Messungen der Sensoren in der
Gasmessstrecke ist in Abbildung 3 dargestellt,
wobei die Zufuhr von Wasserstoff durch blaue
Balken gekennzeichnet ist. Der Test der
hergestellten Sensoren zeigt, dass bei reinen
Schichten aus SnO2 ohne zusatzliche
MaRnahmen nur eine schwach ausgepragte
Reaktion auf 1000 ppm Wasserstoff bei
niedrigen Betriebstemperaturen auftritt. Unter
zuséatzlicher UV-Bestrahlung wahrend der
gesamten Messung ist jedoch eine deutliche
Reaktion schon bei Betriebstemperaturen von
55 °C erkennbar. Bei Kontakt zu Wasserstoff
reagiert der Sensor innerhalb von Sekunden
mit einer Verringerung des Messwiderstands,
die sich ebenso schnell umkehrt, sobald die
Hz-Zufuhr  unterbrochen wird. Auch bei
Raumtemperatur und zusatzlicher Bestrahlung
ist eine Reaktion des Sensors auf Wasserstoff
erkennbar, die allerdings wesentlich
schwacher ausgepragt ist als bei
Betriebstemperaturen zwischen 55 °C und 115
°C. Ein weiterer Vorteil der Bestrahlung zeigt
sich bei Anderung der Betriebstemperatur.
Waéhrend die nicht bestrahlten Sensoren nach
Erhéhung der Sensortemperatur auf 55 °C
einen deutlichen Drift zeigen und selbst nach
zwei Stunden keinen stabilen Grunwiderstand
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erreicht haben, sind die bestrahlten Sensoren
bei Betriebstemperaturen von 55 °C schon
nach wenigen Minuten einsatzbereit und
erholen sich nach Unterbrechung der Ho-
Zufuhr vollstandig.
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Abb. 3:  Messung von 1000 ppm Wasserstoff
bei Betriebstemperaturen zwischen
Raumtemperatur und 115 °C, sowie
mit und ohne Bestrahlung mit einer
UV-LED bei 365 nm

Ausblick

Im nacshten Schritt soll die Herstellung der
Sensoren in Hinblick auf Stabilitdt und
Reproduzierbarkeit optimiert werden. Zudem
sollen Schichten aus weiteren Metalloxiden
hergestellt und mit weiteren photokatalytisch
aktiven Materialien, wie zum Beispiel Gold-
Nanopartikeln, gedoped werden, mit dem Ziel
zu untersuchen, ob die Betriebstemperatur
weiter  verringert werden kann. Gold-
Nanopartikel und andere Edelmetalle, wie
Platin, bieten im Zusammenhang mit der
Messung von Wasserstoff den vorteil, dass sie
selbst photokatalytisch aktiv sind, und durch
Effekte, wie Hydrogen-Spillover die
Dissoziation und Reaktion von Wasserstoff an
der Oberflache des Metalloxids begunstigen
[3]. Der Test auf Querempfindlichekeiten
gegeniber weiteren Analyten soll zeigen, ob
die Nutzung der optischen Anregung fir die
Entwicklung von lichtbasierten Sensorarrays
geeignet ist und wie automatisierte statistische
Methoden genutzt werden kdnnen, um mit
ihrer Hilfe zwischen verschiedenen Gasen zu
unterscheiden. Durch Ein- und Ausschalten
der LEDs wahrend der Messung konnen
zudem mehr Informationen aus einem
einzelnen Sensor generiert werden, die flr ein
virtuelles Sensorarray genutzt werden konnten.
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Zusammenfassung

Diese Arbeit konzentriert sich auf die Entwicklung eines operando-Raman-Aufbaus, um die Detektion
von Triacetontriperoxid (TATP) mithilfe eines In20s-Halbleitergassensors zu untersuchen. Das
operando-Raman Verfahren vereint dabei die situ-Spektroskopie mit der Echtzeitiiberwachung des
Sensorverhaltens wahrend des Betriebs. Der entwickelte Aufbau ermdglicht die gezielte Exposition
eines Sensors mit TATP in einem kontrollierten Gasstrom und die simultane Raman-spektroskopische
Analyse der Sensoroberflache. Durch Anpassung von Gaszusammensetzung und Temperatur des
Sensors kénnen Wechselwirkungen zwischen Sensor und TATP beobachtet werden. Die Methode
und die Ergebnisse bieten Einblicke in das Adsorptionsverhalten und die chemischen Reaktionen von
TATP auf der Sensoroberflache und ermdglichen weiterhin auch die Untersuchung anderer Analyten.
Dieser Ansatz kann zur Verbesserung der Sensorleistung genutzt werden.

Keywords: Metalloxidgassensor, Operando-Raman-Spektroskopie, TATP

Einleitung und Motivation

Der Begriff operando-Spektroskopie stammt
aus dem Forschungsbereich der heterogenen
Katalyse und beschreibt dort die
spektroskopische Untersuchung eines
.arbeitenden Katalysators®. Dabei vereint die
Methode die spektroskopische in situ-
Untersuchung mit der gleichzeitigen
Uberwachung der Performance des
Katalysators. Dieses Konzept wurde in den
letzten Jahrzehnten ebenfalls auf den
Forschungsbereich der halbleitenden
Metalloxidsensoren Ubertragen. Dort
beschreibt der Begriff die Untersuchung von
Sensoren durch eine Kombination einer in-situ-
spektroskopischen Studie an einem in Betrieb
befindlichen Sensorelement mit der
gleichzeitigen Aufnahme des
Sensorwiderstands und der Untersuchung der
Gasphasel'l. Diese Kombination von Methoden
ist bereits mehrfach zur Untersuchung von
Sensorreaktionen an Halbleitergassensoren
eingesetzt worden, beispielsweise von Sanze
et al® fir Ethanol mit In203-Sensoren oder
von Warmer et alBl fir TATP mit WOs-
Sensoren. Dieses spektroskopische Verfahren
soll nun dazu genutzt werden die sensorische
Detektion des Sprengstoffes
Triacetontrieperoxid (TATP) mit Hilfe eines
Halbleitergassensors zu analysieren und
daraus erzielte Erkenntnisse fur die
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Verbesserung der Sensoreigenschaften
abzuleiten. Dazu wurde ein Messaufbau
erstellt, der es ermdglicht einen Indiumoxid
(In203)  basierenden  Halbleitergassensor,
gezielt einem Gasstrom mit TATP auszusetzen
und wahrend der sensorischen Detektion der
Gasphase die Oberflache Raman-
spektroskopisch zu untersuchen.

Material und Methoden

Zur Herstellung des In203-Sensor wurde ein
Leersubstrate der Fa. Umweltsensortechnik
(UST), welches aus einem 3x3 mm Al2Os-
Substrat mit zentraler Interdigitalstruktur (IDS)
besteht und mithilfe eines Pt10-Widerstands,
beheizt werden kann. Diese wurde mit einer
10 mg/ml Suspension aus In203 Nanopartikeln
(Sigma Aldrich, 99,9 %, <10 nm TEM) per
Drop-Casting beschichtet und anschlief3end
bei 600°C fur 15 h gesintert.

Die Oberflache des I[n20s-Sensors wurde
mittels des Rasterelektronenmikroskop Supra
25 der Fa. Zeiss untersucht, dazu wurde ein
Arbeitsabstand von 8 mm und eine

Beschleunigungsspannung von 15 kV
verwendet.
Fur die Operando-Raman-Untersuchung

wurde ein Messaufbau aus einer
Gasmischanlage, einer Operando-Raman-
Messkammer, einem Raman-Mikroskop und
einem Gasphase [R-Spektrometer erstellt,
siehe Abb 1.
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Abb. 1:  Schematischer Aufbau der Mess-

anordnung zur
spektroskopischen
des Sensors.

Operando-
Untersuchung

Fir die Raman-Untersuchung wurde das
Raman-Mikroskop Senterra R200L von Fa.
Bruker verwendet. Mit diesem wurde ein Laser
mit der Wellenlange von 532 nm und einer
Leistung von 20 mW durch ein LMPlan 20x-
Objektiv mit einer numerischen Apertur von 0,4
und einem Arbeitsabstand von 12 mm auf die
Sensoroberflache fokussiert.

Das Spektrometer des Senterra’s besitzt ein
hochauflosendes Gitter mit 1200 Linien/mm
und ein Andor Du420-OE-Detektor mit 2014 x
256 Pixeln und wurden zur Erfassung des
Raman-Streulichts verwendet. Die Operando-
Messkammer besteht aus einer zylindrischen
Kammer mit einem Innenvolumen von ca.
20 ml und besitzt zwei Gasanschlisse an der
Mantel-Seite des Zylinders in einem 90°
Winkel zueinander. Die obere Stirnseite lasst
sich mit einem Kammerdeckel verschlie3en,
dieser weist eine zentrale Bohrung auf, die mit
einem Deckglas aus Borosilikatglas versiegelt
ist. Die untere Stirnseite der Messkammer
weist ebenfalls eine Bohrung auf, tber die ein
Tragerstempel in die Kammer eingelassen
werden kann. Dieser Trager besitzt einen TO-
39-Sockel, auf dem die Sensoren positioniert
werden, und eine versiegelte Verkabelung, mit
der der Sensor mit einer Heizspannung
versorgt werden kann und Uber die das
Sensorsignal aufgezeichnet werden kann.
Diese Messkammer ist wiederum an einem
Einsatz fir den Mikroskoptisch des Raman-
Mikroskops befestigt und kann dartber im
Messtisch eingeflgt werden. (Abb. 2).

In dieser Messkammer wurden in dieser Arbeit
der Sensor fir die Operando-Raman
Untersuchung einem kontrollierten
Gasvolumenstrom ausgesetzt.
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Abb. 2:  Darstellung der Messkammer und
ihrer Komponenten.

Zur Steuerung der Gasstrom wurde eine
Gasmischeinheit (GMU) konzipiert, die aus
drei Massendurchflussreglern (MFC) besteht
(Modell 1179C MKS Instruments GmbH). Ein
Strom  synthetischer Luft (20,5% Og,
79,5 % N2, kohlenwasserstofffrei, Westfalen
AG) konnte bis zu einer Durchflussrate von
2 I/min geregelt werden. Die Luftfeuchtigkeit
wurde mittels eines zweiten MFC’s eingestellt,
indem die synthetische Luft durch zwei mit
Reinstwasser geflllte Waschflaschen geleitet
wurde. Durch das Verhaltnis der beider
Volumenstrome konnte die Luftfeuchtigkeit
zwischen 5% und 95 % relativer
Luftfeuchtigkeit eingestellt werden. Der dritte
MFC wurde verwendet, um TATP in den
Gasstrom einzubringen. Die Synthese des
TATPs sowie die Quelle wurde nach
Warmer et al.l¥l  hergestellt und betrieben.
Dabei wurde synthetische trockener Luft durch
die Quelle mit phlegmatisierten TATP geleitet
und anschlie®Bend mit dem restlichen Gasstrom
aus MFC 1 und 2 gemischt. Fur das Monitoring
der Gasphase wurde das Gasphasen-FT-IR-
Spektrometer (Modell CX4000 Gasmet
Technologies  GmbH)  verwendet.  Alle
Experimente wurden bei 50 % relativer
Luftfeuchtigkeit und einem Gesamtgasfluss
von 100 ml/min durchgeflhrt. Das
Sensorsignal, der elektrische Widerstand des
Sensors, wurde im Zweipunkt-
Gleichstrommodus mit einem Keithley 2700
Digitalmultimeter mit einer Datenaufnahmerate
von 0,5 Hz gemessen.

In der entwickelten Messkammer wurde nun
der In203-Sensor betrieben und eine Messung
mit und ohne TATP im Gasstrom durchgefiihrt.
Dazu wurde der In203-Sensor zuerst auf
600 °C aufgeheizt und mit synthetischer Luft
gespult. Anschlielend wurde der Sensor auf
Raumtemperatur abgekuhlt und nach ca. 1 h
die Raman-Messung gestartet. Anschliefiend
wurde TATP dem Gasstrom zugegeben und
ebenfalls nach 1h die Messung erneut an
derselben Messposition durchgefuhrt. Die
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Raman-Spektren wurden mit 1 s Integrations-
zeit und Uber 500 Spektren koaddiert. Das
Differenz-Spektrum wurde wie bei Warmer et
al. berechnet, indem die Messung ohne TATP
von dem Spektrum mit TATP subtrahiert
wurde. B

Fir die TATP-Referenz wurde ein Spektrum
von kristallinem TATP mit einer reduzierten
Laserleistung von 2 mW aufgenommen und
einer Integrationszeit von 1s wund 60
koaddierten Spektren im Raman-Mikroskop
aufgenommen.

Resultate und Diskussion

Ein Ausschitt der Sensorberfliche des
hergestellten [n203-Sensors ist in Abb. 3
dargestellt. Dieser zeigt eine stark
nanostrukturierte Oberflache und viele Poren
im um-Bereich.

Abb. 3: Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme der Sensoroberfliche des
In,O3-Sensors bei einer 10.000-
facher Vergré3erung.

Dieser Sensor wurde anschlieBend in die
Messkammer eingebaut und die Operando-
Raman Messung wie im Kapitel Material und
Methoden beschrieben durchgefiihrt. Das
dabei aufgenommene Sensorsignal des In203
Sensors ist in Abb. 4 logarithmisch dargestellt
sowie der Temperaturverlauf des Sensors und
der Verlauf der TATP Konzentration im
Gasstrom.
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Abb. 4: Logarithmische  Darstellung  des
Sensorverlauf des In;O3-Sensors
wéhrend  der  Operando-Raman
Messung sowie Temperaturverlauf
und TATP Konzentration.

Nach dem Ausheizen ist ein deutlicher Anstieg
des Sensorwiderstands bemerkbar, der sich in
der folgenden Stunde wieder absinkt und
stabilisiert. Die Raman-Messungen sind
ebenfalls im Widerstand des Sensors sichtbar,
die Wechselwirkung mit dem Laser fihrt zu
einem leichten Absinken des Widerstands,
grine Bereich Abb. 4. Aufgrund dessen, dass
die Raman-Messung mit dem
hochauflésenden Gitter (1200 Linien pro mm)
aufgenommen wurden ist, wurde das
Spektrum aus drei Einzelbereichsmessungen
aufgenommen und von dem Programm Opus
(Fa. Bruker) zusammengesetzt, daher ist die
Wechselwirkung des Sensorwiderstands mit
dem Laser dreifach hintereinander sichtbar.
Durch die Zugabe des TATP‘'s in den
Gasstrom reagiert der Sensor wiederrum mit
einer Abnahme des Sensorwiderstands. Die
Wechselwirkung des Sensorwiderstands mit
dem Laser der Raman-Messung ist wahrend
der Zugabe des TATPs deutlich geringer als im
Vergleich zu der Messung ohne TATP.

Die dargestellten Sensordaten beschreiben ein
langsames Einlaufverhalten des In203-Sensors
beim Abkihlen auf Raumtemperatur sowie
eine langsame Reaktion des In203-
Sensorsignals nach der Zugabe des TATP's in
den Gasstrom. Dieses langsame Verhalten ist
wahrscheinlich auf die niedrige
Arbeitstemperatur des Sensors
zurlickzufihren, da die Arbeitstemperatur fur
metalloxidische Gassensensoren in  der
Literatur eher fir hohere Temperaturen
beschrieben ist.

Die Raman-Spektren die wahrend dieser
Messung von TATP aufgenommen wurden
sind in Abb. 5 dargestellt. Im unteren
Diagramm ist das Differenz-Spektrum der
Operando-Raman Untersuchung dargestllt,
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sowie im oberen Diagramm das Referenz-
Raman Spektrum von kristallinem TATP.
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Abb. 5: Das Differenz-Raman Spektrum der
Oberflache des In;Os-Sensors und
vergleichendes Spektrum von
kristallinen TATP mittels Raman-
Mikrospektroskopie

Die spektroskopische Analyse zeigt deutlich,
dass in dem Differenz-Raman Spektrum die
CH-Schwingungen des TATP (Peaks zwischen
2800 und 3000 cm™")Bl detektiert werden
konnten. Daruberhinaus ist  weiterhin
erkennbar, dass auch die Schwingungen der
Peroxid-Gruppen (Peaks zwischen 800 bis
1000 cm™")i® des TATP’s vorhand sind. Diese
weisen allerdings im Vergleich mit dem TATP
Referenz Spektrum Veranderungen auf.

Dies deutet daraufhin, dass die Peroxid-
Bindungen des TATPs weiterhin zu einem
groen Anteil vorhanden sind und, dass diese
nicht unter gleichen Bedindungen auf der
Oberflache des [n20s vorliegen wie im
kristallinen TATP. Dieser Hinweis lIasst darauf
schlieRen, dass es sich bei der Sensorreaktion
nicht um eine radikalische Reaktion aufgrund
einer homolytischen  Bindungsbruch der
Peroxide handelt, sondern ein anderer Effekt
die Sensorsignale hervorruft, bei dem das
TATP als Ring weitgehend intakt bleibt.

Ausblick

Die Ergebnisse zeigen, dass der Aufbau und
die Methodik gut geeignet sind die Adsorbtion
von TATP auf der Oberflache der Sensors zu
analysieren und bietet die Mdglichkeit gezielt
das Adsorptionverhalten des TATP’s und
anderer  Analyte an unterschiedlichen
Sensoroberflache zu untersuchen wahrend
gleichzeit das Sensorverhalten der Sensoren
erfasst werden konnen.
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