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Kurzfassung 

Nachhaltige Energieträger, wie grüner Wasserstoff, sind ein Schlüssel zur Erreichung der 

Klimaneutralität. Zur zuverlässigen Überwachung der H2-Konzentration haben Metalloxide als resistive 

Gassensoren vielversprechende Eigenschaften. Allerdings besteht die Herausforderung darin, einen 

selektiven Gassensor herzustellen, der spezifisch auf ein Gas reagiert und keine Querempfindlichkeit 

für andere Gase aufweist. Als Lösung für dieses Problem werden verschiedene Ansätze vorgestellt. 

Metalloxidpartikel (CeO2, In2O3) und dünne Metalloxid-Schichten (In2O3, SnO2, WO3) werden 

synthetisiert und auf ihre Selektivität gegenüber reduzierenden Gasen (CO, H2, H2O) untersucht. 

Der Einfluss der thermischen Vorbehandlung auf die Sensorantwort wird am Beispiel von WO3 

untersucht. Dadurch können geringe H2-Konzentrationen detektiert werden, ohne dass der Sensor mit 

einem Katalysator beladen werden muss. Hingegen werden für CeO2 nur geringe Sensorantworten 

erhalten. Durch den Einbau von Cu wird die Sensorantwort verbessert, die Querempfindlichkeit 

gegenüber H2O reduziert und die Selektivität für CO erhöht. Eine weitere Erhöhung der Selektivität 

wird durch mikroporöse Filterschichten erreicht. Sie werden als dünne Schichten auf SnO2, WO3 oder 

In2O3-Schichten abgeschieden, wodurch H2 selektiv detektiert werden kann. Um eine simultane 

Detektion von H2 und H2O zu erreichen, wird maschinelles Lernen eingesetzt. Eine Support Vektor 

Maschine ordnet die Widerstände reproduzierbar den korrekten Gaskonzentrationen zu. 
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Abstract 

Sustainable energy carriers such as green hydrogen are key to achieving climate neutrality. Metal oxides 

have promising properties as resistive gas sensors for monitoring H2 concentrations effectively. 

However, the challenge is to produce a selective gas sensor that reacts specifically to one single gas and 

is not cross-sensitive to other gases. Various strategies are presented as a solution to this problem.  Metal 

oxide particles (CeO2, In2O3) and metal oxide films (In2O3, SnO2, WO3) are synthesized and investigated 

for their selectivity to reducing gases (CO, H2, H2O). 

The influence of thermal pretreatment on the sensor response is investigated using WO3 as an example. 

As a result, low H2 concentrations can be detected without the sensor requiring to be catalytically loaded. 

In contrast, only low sensor responses are obtained for CeO2. The incorporation of Cu improves the 

sensor response, reduces the cross-sensitivity to H2O and increases the selectivity for CO. A further 

increase in selectivity is achieved by using microporous filter layers. They are deposited as films on 

SnO2, WO3 or In2O3 films, allowing H2 to be detected selectively. Machine learning is used to achieve 

simultaneous detection of H2 and H2O. A support vector machine reproducibly assigns the resistances 

to the correct gas concentrations. 

  



 

XVI 

 

 



1. Einleitung 

1 

 

1 Einleitung 

Die Verbrennung von fossilen Energieträgern treibt den Klimawandel kontinuierlich an, weshalb ein 

globaler Plan zum Klimaschutz erarbeitet wurde.[1] Dieser Plan sieht eine Reduzierung der 

Treibhausgase (CO2, O3, CH4) vor. Im Vergleich zum Jahr 1990 soll der Ausstoß von Treibhausgasen 

aller Staaten im Jahre 2030 um 40 % und im Jahre 2050 um bis zu 95 % reduziert sein. Um diese Ziele 

zu erreichen, werden erneuerbare Energien immer stärker ausgebaut. In Anwendungen, in denen der 

elektrische Strom nicht direkt genutzt werden kann, kann es sinnvoll sein, die Energie in Form von 

Biomasse oder Wasserstoff zu speichern. Da das Potential von nachhaltiger Biomasse allerdings 

begrenzt ist, wird Wasserstoff als ein vielversprechender Energieträger angesehen.[1] 

Wasserstoff ist ein farbloses und geruchloses Gas, welches ab einer Konzentration von 4 % in der Luft 

explosionsfähig ist.[2] Aufgrund dieser Gefahr wird neben der Entwicklung von Brennstoffzellen auch 

die Forschung an einer sensitiven und selektiven Detektion von Wasserstoff unabdinglich. Hierzu 

werden Gassensoren eingesetzt, welche die Konzentration eines Gases in der Atmosphäre in ein 

elektrisches Signal übersetzen.[3] Einer der am weitesten verbreiteten Sensortypen sind resistive 

Sensoren auf Basis von halbleitenden Metalloxiden, welche in Anwesenheit eines reaktiven Gases ihren 

Widerstand ändern. Die Widerstandsänderung wird als Messsignal ausgelesen und mit einer 

Gaskonzentration korreliert. Die Vorteile von Metalloxid-Gassensoren sind ihre hohe Sensitivität, ihre 

geringe Detektionsgrenze sowie ihr geringer Preis. Zudem können Metalloxide zur Detektion von einer 

Vielzahl von Gasen eingesetzt werden.[3,4] Damit verbunden ist eine geringe Selektivität gegenüber 

einem spezifischen Gas. Aus dem Messsignal eines Metalloxid-Sensors kann daher die Art des Gases in 

der Atmosphäre nicht bestimmt werden.[3] Lediglich eine Unterscheidung zwischen reduzierenden 

Gasen (wie zum Beispiel Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Methan)[5–8] und oxidierenden Gasen 

(wie zum Beispiel Stickstoffmonoxid, Ozon und Schwefelwasserstoff)[6,9] ist möglich.[10] 

Um die Selektivität der resistiven Sensoren zu erhöhen, werden in dieser Arbeit verschiedene 

Lösungsansätze vorgestellt, welche sich mit der Optimierung des Sensormaterials sowie der Auswertung 

des Messsignals beschäftigen.[11–14] 

Ein Schlüssel zur Steuerung der Sensitivität und Selektivität ist die Kontrolle der aktiven Zentren auf 

der Metalloxidoberfläche, an welchen die reaktiven Gase detektiert werden. In einem Metalloxid stellen 

Sauerstofffehlstellen im Kristallgitter aktive Zentren für reaktive Gase dar, welche die Selektivität eines 

Gassensors beeinflussen können. Zusätzlich haben die Fehlstellen auch einen entscheidenden Einfluss 

auf die Sensitivität. Als Folge daraus ist die Kontrolle der Fehlstellen im Kristallgitter durch 

Optimierung der Syntheseparameter beziehungsweise durch thermische Behandlung des 

Sensormaterials von enormer Bedeutung für die Sensorleistung.[15–17] Da Wolframoxid eine hohe 

Selektivität gegenüber Wasserstoff aufweist, könnte dieses ein geeignetes Material für einen selektiven 
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Wasserstoffsensor sein, weshalb in dieser Arbeit der Einfluss einer thermischen Behandlung von 

Wolframoxid auf die Sensorantwort und die Selektivität gegenüber Wasserstoff untersucht werden.[2,18] 

 

Auch nach der Optimierung der aktiven Zentren von Wolframoxid ist von einer Querempfindlichkeit 

gegenüber anderen Gasen auszugehen, weshalb der Einfluss eines Katalysators auf die Selektivität 

untersucht wurde. Der Katalysator beschleunigt die Reaktion mit einem spezifischen Prüfgas und erhöht 

die Selektivität des Sensors.[13] Für die verbreitetsten Metalloxide in der resistiven Gassensorik 

(Zinnoxid[19,20], Indiumoxid[5,13] und Wolframoxid[2,21]) sind in der Literatur bereits zahlreiche Studien 

mit Katalysatoren zu finden. Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit ein Ceroxid-Sensor mit 

Kupfer als Katalysator untersucht. Das System ist bereits in der Katalyse für die selektive Oxidation von 

Kohlenstoffmonoxid bekannt, weshalb das Material auf seine Eigenschaften in der resistiven Sensorik 

untersucht wird.[22,23] Damit die Sensoren geringe Gaskonzentrationen detektieren können, wird 

geordnet-mesoporöses Ceroxid eingesetzt. Dieses wird durch Strukturabformung einer porösen Matrix 

erhalten.[23,24] 

Mit dieser Methode wird auch geordnet-mesoporöses Indiumoxid hergestellt und auf seine sensitiven 

Eigenschaften gegenüber Wasserstoff untersucht. Um einen energiesparenden Sensor herzustellen, wird 

die sensitive Schicht mit blauem Licht aktiviert, wodurch die Betriebstemperatur des Sensors reduziert 

wird. Zur Herstellung eines selektiven Sensors wird die sensitive Schicht klassischerweise zyklisch 

thermisch, oder zyklisch optisch aktiviert.[14,25,26] Der Einsatz von mehreren sensitiven Schichten ist auch 

verbreitet.[27] Die Messsignale werden durch maschinelles Lernen ausgewertet, um die Art und die 

Konzentration der Gase aus den Widerstandssignalen zu bestimmen.[14,25,27] Hierzu werden die 

Messdaten durch einen Algorithmus vorverarbeitet, um die Größe des Datensatzes zu reduzieren.[14] 

Dieser Datensatz wird durch maschinelles Lernen analysiert und die Gaskonzentrationen zugeordnet. In 

dieser Arbeit wird auf die Vorverarbeitung der Daten verzichtet, um Rückschlüsse auf gasspezifische 

Eigenschaften im Messsignal zu ermöglichen. Es wird die Zuordnung von der Wasserstoffkonzentration 

und relativer Feuchte untersucht. Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sicherzustellen, werden 

fünf individuelle Sensoren analysiert. 

Weiterhin werden mikroporöse Filterschichten eingesetzt, welche auf einer sensitiven Schicht 

abgeschieden werden. In der Literatur erweisen sich metallorganische Gerüstverbindungen (engl. metal 

organic frameworks; kurz MOFs) als vielversprechendes Material zur selektiven Wasserstoffsensorik, 

weil die Porengröße der Gerüstverbindung in der gleichen Größenordnung liegt wie der kinetische 

Durchmesser von Wasserstoff.[12,28] Besonders hohe Selektivitäten werden durch Core-Shell-Partikel aus 

Zinkoxid und den mikroporösen zeolithisch Imidazolat-Gerüstverbindungen (engl. zeolitic imidazolate 

frameworks; kurz ZIFs) ZIF-71  beziehungsweise ZIF-8 erreicht.[11,28,29] Aufgrund der Limitierung von 

Zinkoxid als sensitive Schicht bei der Herstellung der Core-Shell-Partikel wird in der vorliegenden 

Arbeit eine universelle Methode entwickelt, ZIF-71 und ZIF-8 auf einer gassensitiven Metalloxid-

Schicht abzuscheiden und somit die Selektivität für Wasserstoff zu steigern.  
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2 Theoretische Grundlagen 

2.1 Synthesemethoden nanostrukturierter Metalloxide 

In der resistiven Gassensorik werden häufig halbleitende Metalloxide als sensitive Schicht eingesetzt, 

weil sie preiswert sind, eine hohe thermische Stabilität aufweisen und ein stabiles Widerstandssignal 

liefern.[3,30–33] Zur Erhöhung der Sensitivität werden Metalloxide mit hoher Oberfläche verwendet, 

welche durch Nanostrukturierung der Metalloxide erreicht werden kann. Um eine hohe Porosität zu 

erreichen, wird das Sol-Gel-Verfahren beziehungsweise ein Templat-Verfahren verwendet, die im 

Nachfolgenden näher beschrieben werden.[3,24]  

 

2.1.1 Sol-Gel Chemie 

Der Sol-Gel-Prozess ist eine etablierte Methode zur Synthese von Metalloxiden. Bei der Herstellung 

einer Beschichtung ermöglicht dieser Prozess die Verwendung eines flüssigen Sols, das auf einem 

Substrat langsam zu einem viskosen Gel wird. Als Präkursoren (auch Edukte genannt) kommen Metall- 

oder Halbmetall-Alkoxide (M(OR)n) oder hydrolysierbare Metallsalze zum Einsatz, welche mit einem 

kontrollierten Volumen an Wasser und/ oder organischen Lösungsmitteln versetzt werden. Im ersten 

Schritt kommt es zu einer Hydrolyse und einer Polykondensationsreaktion des Präkursors, wodurch sich 

ein Sol aus Nanopartikeln mit einer Größe zwischen 1 – 100 nm bildet (siehe Abbildung 1 links). Die 

Nanopartikel liegen in der Lösung dispergiert vor und haben in der Regel eine repulsive elektrostatische 

Wechselwirkung untereinander, wodurch das Sol stabilisiert wird. Bei einer Destabilisierung des Sols 

tritt eine Gelierung ein. Diese kann beispielsweise durch eine pH-Wert-Änderung erreicht werden, 

welche die Oberflächenladung auf den Partikeln ändert und zur Aggregation der Partikel führt (siehe 

Abbildung 1 Mitte). Auch ohne die Änderung des pH-Wertes tritt eine Gelierung des Sols bei 

Tauchbeschichtungen (siehe Kapitel 2.1.3) auf, weil das Lösungsmittel verdampft, wodurch die 

Abstoßung der Partikel überwunden wird und es zur Aggregierung der Partikel kommt.[34] 

 

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Sol-Gel-Prozesses. Modifizierte Darstellung aus Referenz[35] 

Um die Hydrolyse des Präkursors zu beeinflussen, kann die Lösung erwärmt werden. Die 

Kondensationsgeschwindigkeit wird durch das Lösungsmittelverhältnis von Wasser und organischen 

Aggregation Gelierung

Sol Gel
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Lösungsmittel gesteuert. Durch die Kontrolle dieser beiden Geschwindigkeiten oder den Zusatz von 

Modifikatoren können die Schichtdicke sowie die Porosität eingestellt werden.[36] 

Das Verdunsten des Lösungsmittels hat eine Erhöhung der Konzentration des gelösten Präkursors zur 

Folge, wodurch der Gelierungsprozess des Sols eingeleitet wird (siehe Abbildung 1 rechts). Alternativ 

kann der Gelierungsprozess auch durch den Zusatz eines Polymers zu dem Sol erreicht werden. Das Gel 

wird durch Sedimentation oder Zentrifugation isoliert. Es enthält weiterhin Lösungsmittel, welches 

durch eine thermische Behandlung des Gels entfernt werden kann.[36] 

 

2.1.2 Strukturabformung 

Der Sol-Gel Prozess kann dazu verwendet werden, mesoporöse Metalloxid-Partikel beziehungsweise 

mesoporöse Metalloxid-Schichten herzustellen. Die Poren werden durch den Einsatz von Porogenen 

(Tenside[37,38] oder Blockcopolymere[3,24]) erhalten (siehe Abbildung 2 links). Die Porogene sind in 

einem Lösungsmittel gelöst und sobald die Konzentration der Porogene oberhalb der kritischen 

Mizellenbildungskonzentration (engl. critical micelle concentration; kurz CMC) liegt, ordnen sich diese 

zu Mizellen an (Schritt (a)). Bei einer weiteren Erhöhung der Porogen-Konzentration reduziert sich die 

Krümmung der Mizellenoberfläche und die Mizellen ordnen sich zu einem lyotropen Flüssigkristall an 

(Schritt (b)). Die Struktur, in welcher sich die Mizellen anordnen, ist von der Art und der Konzentration 

des Porogens, sowie den Umgebungsbedingungen (zum Beispiel pH-Wert, Temperatur sowie andere 

Zusätze) abhängig. Im nächsten Schritt (c) erfolgt die Reaktion des Präkursors in der kontinuierlichen 

Phase des Flüssigkristalls. Es entsteht ein Kompositmaterial aus dem Tensid und dem Produkt.[39,40]  

Auch unterhalb der kritischen Mizellenbildungskonzentration kann sich ein Kompositmaterial bilden, 

wenn es zu einer kooperativen Selbstanordnung von dem Tensid und dem Präkursor kommt. Bei diesem 

Mechanismus bildet sich der Flüssigkristall erst nach der Zugabe von dem Präkursor.[39]  

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Strukturabformung durch ein weiches Templat. In Orange ist der hydrophile Teil 

des Tensides, in Grau der hydrophobe Teil des Tensides und in Blau ist ein Metalloxid dargestellt. Modifizierte Darstellung 

aus Referenz[39] 

Im letzten Schritt (d) wird das Porogen aus dem Kompositmaterial entfernt, dazu kann dieses thermisch 

zersetzt oder mit einem geeigneten Lösungsmittel extrahiert werden.[39]  

Diese Methode wird „soft templating“ genannt und kann sowohl zur Synthese von Partikeln wie auch 

zur Synthese von dünnen Schichten genutzt werden. Bei der Synthese von dünnen Schichten wird ein 

Substrat mit einer Lösung aus einem Präkursor und einem Porogen beschichtet (siehe Kapitel 2.1.3). 

Das Lösungsmittel verdunstet von dem Substrat, wodurch sich die Konzentration des Porogens erhöht 

(a) (b) (c) (d)
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und es zur Ausbildung von Mizellen beziehungsweise einer flüssigkristallinen Phase kommt (siehe 

Abbildung 2).[39] 

Das „soft-template“-Verfahren kann neben Metalloxiden auch zur Synthese von mesoporösem 

Siliciumdioxid eingesetzt werden. In diesem Fall wird ein Siliciumdioxid-Präkursor, wie 

Tetraethylorthosilicat (kurz TEOS), eingesetzt. Das geordnet-mesoporöse Siliciumdioxid kann als hartes 

Templat verwendet werden, um mesoporöse Metalloxide abzuformen (siehe Abbildung 3). Aufgrund 

der Verwendung einer festen Strukturmatrix wird dieses Verfahren „hard-templating“ genannt.[41] 

 

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Strukturabformung durch ein hartes Templat. In Grau ist die mesoporöse Silica-

Matrix, in Hellblau der Metalloxid-Präkursor und in Dunkelblau das Metalloxid dargestellt. Modifizierte Darstellung aus 

Referenz[40] 

In Schritt (a) werden die Poren der Silica-Matrix selektiv mit dem Präkursor (meistens ein Metallsalz) 

gefüllt. Um eine hohe Porosität zu erreichen, sollte sich kein Präkursor außerhalb der Poren ablagern, 

da dies zur Bildung von unstrukturiertem Material führen könnte. Gleichzeig sollte ein großer Teil der 

Poren gefüllt sein, um eine stabile Struktur zu erzeugen. Um dieses zu erreichen, kann der Präkursor 

geschmolzen und in die Poren der Silica-Matrix gefüllt werden. Diese Methode wird 

„Schmelzimprägnierung“ genannt.[41] Hohe Porenbeladungen können ebenfalls bei der „incipient 

wetness“-Imprägnierung erreicht werden. Hier wird die Silica-Matrix mit einer gesättigten 

Präkursorlösung imprägniert. Das Flüssigkeitsvolumen entspricht dem zuvor bestimmten absoluten 

Porenvolumen der Silica-Matrix.[24]  

Nach der Beladung der Poren mit einem Präkursor wird dieser im Schritt (b) thermisch zum Metalloxid 

umgesetzt. Hierbei verringert sich die Beladung in den Poren, da Metalloxide eine höhere Dichte haben 

als ihre Präkursoren. Daher können mehrere Imprägnierungsschritte mit dem Präkursor notwendig 

sein.[24,40,41] Sind die Poren weitgehend vollständig mit dem Metalloxid gefüllt, wird die Silica-Matrix 

selektiv entfernt und das negative Replika der Strukturmatrix erhalten.[24,40,41]  

Anstelle einer geordnet-mesoporösen Silica-Matrix kann auch eine geordnet-mesoporöse Kohlenstoff-

Matrix verwendet werden, um mesoporöse Metalloxide abzuformen. Der geordnet-mesoporöse 

Kohlenstoff wird analog zur Abbildung 3 aus einer Silica-Matrix hergestellt. Der Kohlenstoff wird dann 

mit dem Metalloxid-Präkursor imprägniert und der Kohlenstoff später thermisch zersetzt, wodurch ein 

geordnet mesoporöses Metalloxid erhalten wird.[42] 

  

(a) (b) (c)
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2.1.3 Tauchbeschichtung 

In dem Kapitel 2.1.1 wurde die Herstellung eines Sols beschrieben, das zur Beschichtung von Substraten 

eingesetzt werden kann. Neben einem Sol oder einer Lösung können auch Dispersionen größerer 

Partikel zur Beschichtung eingesetzt werden. Beim Tropfbeschichten wird ein Feststoff in einer 

Flüssigkeit dispergiert und auf einem Substrat abgeschieden. Das Lösungsmittel verdampft, wodurch 

sich der Feststoff auf dem Substrat abscheidet und es beschichtet.[24] Über die Konzentration der 

Dispersion und das Volumen des Tropfens kann die Schichtdicke eingestellt werden. Ein großer Nachteil 

der Methode ist allerdings die Inhomogenität der Schichten, welche durch den sogenannten Kaffee-

Ring-Effekt[43] hervorgerufen werden. 

 

Eine andere Methode, dünne Schichten auf einem Substrat abzuscheiden, ist die Tauchbeschichtung 

(engl. dip coating)[44,45], welche eine der ältesten kommerziell verwendeten Methoden zur Beschichtung 

von Substraten ist.[34,37] Die Beschichtungsmethode hat den Vorteil, dass große Substrate von allen Seiten 

in einem Beschichtungsprozess beschichtet werden können. Zudem ermöglicht die Tauchbeschichtung 

die Herstellung homogener Schichten unter gezielter Kontrolle der Struktur und der Dicke der 

Schichten. Außerdem können mit dem Prozess verschiedene Verbindungen aufeinander abgeschieden 

werden, welches in der Gassensorik beispielsweise für das Abscheiden von Filterschichten (siehe 

Kapitel 2.4.4.2) eine wichtige Eigenschaft ist.[36,37] 

Der Beschichtungsprozess kann in drei Schritte unterteilt werden (siehe Abbildung 4 (a)). Im ersten 

Schritt wird das Substrat vertikal (in Bezug zur Oberfläche der Präkursorlösung) mit einer konstanten 

Geschwindigkeit in die Präkursorlösung eingetaucht. In der Lösung verbleibt das Substrat für einen 

definierten Zeitraum, in welchem die Präkursorlösung mit dem Substrat interagiert und dieses 

vollständig benetzt (siehe Abbildung 4 (a) Mitte). Im nächsten Schritt (Abbildung 4 (a) rechts) wird das 

Substrat mit einer konstanten Geschwindigkeit aus der Präkursorlösung herausgezogen, wobei ein Teil 

der Präkursorlösung auf dem Substrat haftet und mitgenommen wird. Der Flüssigkeitsfilm teilt sich an 

der Oberfläche der Präkursorlösung in zwei Teile auf. In der Abbildung 4 (b) sind diese Bereiche durch 

den Punkt S gekennzeichnet. Die äußere Schicht läuft vom Substrat zurück in das Vorratsgefäß und die 

innere Schicht haftet an dem Substrat. Das Lösungsmittel verdampft, wodurch die nach oben gerichtete 

Strömung der Flüssigkeit am Punkt S ausgeglichen wird. Somit bleibt die Position und die Form des 

Filmprofils, in Bezug auf die Oberfläche der Präkursorlösung, konstant. Das Lösungsmittel des Films 

verdampft, wodurch die Konzentration der nicht flüchtigen Komponenten (in der Abbildung 4 (a) in 

Grün dargestellt) steigt. Dies führt zur Aggregation, Gelierung und schließlich zur Trocknung des Gels, 

wodurch eine definierte Trocknungslinie entsteht. Oberhalb dieser Trocknungslinie bildet sich eine 

Schicht aus nicht flüchtigen Komponenten aus. Diese abgeschiedenen Komponenten können zur 

Aushärtung beziehungsweise zur Erhöhung der Kristallinität thermisch behandelt werden.[34,36] 
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Die Verdunstung des Lösungsmittels sowie der Herausziehprozess sind wichtige Faktoren, um die 

Beschaffenheit und die Dicke der Schicht zu kontrollieren, weshalb diese nachfolgend detaillierter 

behandelt werden.[36,37] 

 

Abbildung 4: (a) Schematische Darstellung vom Tauchbeschichtungsprozess in drei Schritten (Eintauchen, Benetzen der 

Oberfläche und Herausziehen). Der Präkursor ist in Grün und das Lösungsmittel Blau dargestellt; (b) Schematische 

Darstellung der Strömungslinien während des Herausziehens des Substrats. Modifizierte Darstellung aus Referenz[34,36] 

Um eine homogene Schicht auf einem Substrat abscheiden zu können, muss der Präkursor in einer 

stabilen Dispersion vorliegen. Gleichzeitig darf keine makroskopische Gelierung eintreten, weshalb 

zum Tauchbeschichten verdünnte Lösungen eingesetzt werden.[34] Über die Konzentration und die 

Viskosität der Lösung kann beim Beschichtungsprozess die Schichtdicke eingestellt werden. Um ein 

Modell für die Berechnung der Schichtdicke zu entwickeln, müssen die Umgebungsbedingungen 

während des Beschichtungsvorgangs konstant sein. Dieses kann jedoch nicht gewährleistet werden, weil 

der Flüssigkeitsstand beim Herausziehen des Substrates kontinuierlich sinkt. Dieses hat eine Änderung 

in den Verdampfungsbedingungen des Lösungsmittels auf dem Substrat zur Folge, weshalb die 

Schichtdicke während des Trocknens kontinuierlich sinkt.[37] 

Wenn die Viskosität des Lösungsmittels η und die Herausziehgeschwindigkeit U0 hoch genug sind 

(ca. 10 mm/s), kann die Schichtdicke ℎ0 durch die Gleichung (1) abgeschätzt werden, wobei sich der 

viskose Widerstand (ηU0) und die Gravitationskraft (ρg) ausgleichen.
[34,46] 

 

h0=c1√
ηU0

ρg
 (1) 

In der Gleichung ist c1 eine Konstante, welche für newtonsche Flüssigkeiten einen Wert von ungefähr 

0,8 hat, ρ die Dichte der Lösung und g die Erdbeschleunigung.[34]  

Bei Flüssigkeiten mit niedrigen Viskositäten, wie sie häufig bei Sol-Gel-Filmabscheidungen auftreten, 

und langsamen Herausziehgeschwindigkeit (1-10 mm/s) kann die Schichtdicke aus dem Verhältnis des 

viskosen Widerstands und der Flüssigkeitsdampf-Oberflächenspannung (γ
LV
) abgeschätzt werden. Sie 

wird durch die Gleichung von Landau und Levich beschrieben.[34,47] 

 

ℎ0 = 0,94
(𝜂𝑈0)

2
3

𝛾𝐿𝑉

1
6√𝜌𝑔

 (2) 

Schritt 3Schritt 2

Präkursorlösung

Schritt 1

Substrat(a) (b)

S

Atmosphäre

Flüssigkeitsoberfläche 

vom Vorratsgefäß

Präkursorlösung

U0
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Bei einer weiteren Verringerung der Herausziehgeschwindigkeit (U0 < 0,1 mm/s) ist die Verdampfung 

des Lösungsmittels schneller als die Bewegung der Trocknungslinie, weshalb der Film kontinuierlich 

mit der Präkursorlösung versorgt wird. Die Schichtdicke nach dem Trocknen des Substrates kann, unter 

der Annahme einer konstanten Verdampfungsrate, durch die Gleichung (3) beschrieben werden.[34,37] 

 
ℎ0 = 𝑘𝑖

𝐸

𝐷𝑈0
 (3) 

Hierbei beschreibt ki eine Proportionalitätskonstante, E die Verdampfungsrate und D die Breite der 

abgeschiedenen Schicht.[34] Bei der Anwendung der Gleichung ist zu beachten, dass die Schichtdicke 

bei geringen Herausziehgeschwindigkeiten auch von der Geometrie, dem Füllstand und der Größe des 

Vorratsgefäßes abhängt, weshalb diese Parameter zwischen mehreren Beschichtungsprozessen konstant 

gehalten werden sollten. Bei hohen Herausziehgeschwindigkeiten wird nur ein geringer Einfluss der 

Parameter auf die Schichtdicke beobachtet.[37] 

 

Nachdem auf den Abscheidungsprozess einer Schicht auf einem Substrat eingegangen wurde, werden 

Methoden zur Kontrolle der Mikro- und Mesostruktur der Schicht vorgestellt.  Bei der Beschichtung 

eines Substrates kann die Struktur einer Schicht durch die Nanopartikelgröße in einem Sol eingestellt 

werden. Für ein nicht aggregiertes monodisperses Sol nimmt mit sinkender Partikelgröße der 

Porendurchmesser ab und die äußere Oberfläche zu.[36] Weiterhin kann die Struktur der Schicht durch 

den EISA-Prozess (Verdunstungsinduzierte Selbstorganisation, engl. Evaporation Induced Self-

Assembly) gesteuert werden, welche durch den Zusatz von amphiphilen Molekülen in die 

Präkursorlösung beeinflusst wird. Beim Beschichtungsprozess verdunstet das Lösungsmittel auf dem 

Substrat, wodurch die Konzentration der amphiphilen Moleküle in dem Lösungsmittel steigt und diese 

zu Mizellen aggregieren, wie es in dem Kapitel 2.1.2 bei der Verwendung eines weichen Templates 

detaillierter beschrieben wurde. Die Aggregate interagieren miteinander und bilden eine periodische 

Mesophase aus, welche bei weiterer Verdunstung des Lösungsmittels geliert, so dass die Mesostruktur 

gefestigt wird. Nach dem Entfernen der amphiphilen Moleküle aus der Schicht wird eine mesoporöse 

Schicht mit einer hohen inneren Oberfläche erhalten, welcher zur Detektion von Gasen eingesetzt 

werden kann.[34]  
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2.2 Metalloxide in der resistiven Gassensorik 

In der resistiven Gassensorik werden verschiedene Metalloxide mit unterschiedlicher Porosität und 

Morphologie eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde sich auf vier verschiedene Metalloxide 

fokussiert, weshalb im Folgenden näher auf die Eigenschaften der Metalloxide eingegangen wird.  

 

2.2.1 Indiumoxid 

Das Oxid des Indiums kommt in der Natur als Indium(III)-oxid vor, kristallisiert in der Wurtzit-Struktur 

und ist ein n-Halbleiter mit einer elektrischen Bandlücke zwischen 3,6 eV und 3,75 eV.[48,49] Dadurch ist 

es im sichtbaren Bereich des Lichts transparent. Bei stöchiometrisch zusammengesetztem Indiumoxid 

ist eine geringe Konzentration an freien Ladungsträgern zu beobachten, was einem hohen spezifischen 

elektrischen Widerstand im Bereich von 100 MΩ·cm entspricht. In der Synthese von Indiumoxid wird 

keine stöchiometrische Zusammensetzung erreicht, was eine hohe Konzentration an freien 

Ladungsträgern (1018 - 1020 cm-3) zur Folge hat und für einen geringen spezifischen Widerstand von bis 

zu 5 kΩ·cm sorgt.[31] Aufgrund dieses geringen Widerstandes und der Transparenz im Bereich des 

sichtbaren Lichts wird Indiumoxid beispielsweise in transparenten Elektroden, Fotodetektoren, 

Solarzellen und Gassensoren eingesetzt.[48–50] In Gassensoren ist Indiumoxid besonders zur Detektion 

von oxidierenden Gasen geeignet, welche es bis zu einer unteren Detektionsgrenze von 10 ppb 

detektieren kann.[5,50] Gleichzeitig zeigen Gassensoren aus Indiumoxid in einem Temperaturbereich von 

100 °C bis 150 °C lediglich eine geringe Querempfindlichkeit gegenüber reduzierenden Gasen, was die 

Herstellung von selektiven Sensoren ermöglicht.[6,13] Durch die nichtstöchiometrische 

Zusammensetzung vom Indiumoxid kann dieses durch Licht mit einer Energie, die geringer ist als die 

Bandlücke, optisch aktiviert werden. Bei der Aktivierung mit rotem oder grünem Licht wird ein 

langsames Antwort- und Regenerationsverhalten auf 500 ppb Stickstoffdioxid erhalten. Allerdings wird 

die Sensorantwort bei einer Aktivierung mit grünem Licht vergrößert. Schnellere Sensorantworten und 

Regenerationen können durch die Aktivierung mit blauem Licht erreicht werden, ohne dabei die hohe 

Selektivität für oxidierende Gase zu verlieren.[5] 

 

Um die Sensitivität von Indiumoxid gegenüber reduzierenden Gasen zu erhöhen, können Katalysatoren, 

wie Platin[13], Palladium[13], Gold[13] oder Nickeloxid[51], eingesetzt werden. Für Platin, Palladium und 

Gold werden gesteigerte Sensorantwort gegenüber Kohlenstoffmonoxid feststellt. Das beste 

Sensorverhalten gegenüber Kohlenstoffmonoxid wird mit einem Goldkatalysator in einem 

Temperaturbereich von 50 – 200 °C erreicht.[13]  

Im Gegensatz dazu kann Nickeloxid zur selektiven Detektion von Wasserstoff bei einer Temperatur von 

100 °C eingesetzt werden. Hierbei verändert der Katalysator die Querempfindlichkeit gegenüber 
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anderen reduzierenden Gasen, wie Ethanol, Aceton oder Toluol, kaum, was ihn zum optimalen 

Katalysator zur selektiven Detektion von Wasserstoff macht.[5,51] 

 

2.2.2 Zinnoxid 

Zinn kommt in der Natur als Oxid in zwei verschiedenen Oxidationsstufen vor. Zinn(II)-oxid (SnO) ist 

ein metastabiles Oxid und ein p-Halbleiter mit einer Bandlücke zwischen 2,5 – 3,0 eV. Im Gegensatz 

dazu ist Zinn(IV)oxid (SnO2) ein n-Halbleiter mit einer großen elektrischen Bandlücke von ungefähr 

3,6 eV, weshalb das Oxid im Wellenlängenbereich von 400 nm bis 700 nm transparent ist.[16,31,49,52] Es 

kristallisiert in der Rutil-Struktur, wobei an der Oberfläche eines synthetisierten Partikels die 

Kristallflächen (110), (100) und (101) dominieren. Zinn(IV)oxid ist chemisch sowie mechanisch stabil, 

und besitzt eine hohe Konzentration an freien Ladungsträgern (1017 - 1019 cm-3), was mit einem geringen 

spezifischen elektrischen Widerstand im Bereich 5 kΩ·cm verbunden ist. Aus diesem Grund wird 

Zinn(IV)oxid in vielfältigen Anwendungen eingesetzt (beispielsweise Solarzellen, Flachbildschirmen, 

Mikrowellenfenstern und Gassensoren).[7,48,49] Vor allem in der Gassensorik ist Zinn(IV)oxid (im 

Folgenden nur noch als Zinnoxid bezeichnet) ein sehr verbreitetes Metalloxid, weshalb seine 

Eigenschaften nachfolgend vorgestellt werden.[49,53]  

Zinnoxid reagiert auf eine Vielzahl von Gasen (zum Beispiel H2, CO, CO2, NH3, C3H5OH) mit einer 

Widerstandsänderung und weist eine hohe thermische Stabilität auf.[49,53,54] Um schnelle 

Sensorantworten von einem Zinn(IV)oxid-Sensor zu erhalten, wird der Sensor üblicherweise bei 

Temperaturen zwischen 100 °C und 450 °C betrieben.[49] Diese Temperaturen können reduziert werden, 

indem das Zinnoxid durch Licht aktiviert wird. Aufgrund seiner großen Bandlücke ist für die 

Aktivierung von Zinnoxid UV-Licht notwendig. Dieses ermöglicht es, den Zinnoxid-Sensor bei 

Raumtemperatur zu betreiben. Hierbei wird eine Detektionsgrenze für Stickstoffdioxid von 100 ppb 

erreicht.[55] Durch eine thermische Aktivierung können jedoch niedrigere untere Detektionsgrenzen von 

600 ppt, bei einer Temperatur von 200 °C, erreicht werden.[56] Im Gegensatz dazu liegt die untere 

Detektionsgrenze von Wasserstoff bei einer Temperatur  von 160 °C nur bei 250 ppb, wenn das Zinnoxid 

mit Palladium beschichtet wurde. Durch den Einsatz des Palladiums kann ebenfalls die 

Betriebstemperatur um 150 °C gesenkt werden.[19] Eine Steigerung der Selektivität für reduzierende 

Gase in Gegenwart von oxidierenden Gasen, wie Kohlenstoffmonoxid, konnte ebenfalls bei dem Einsatz 

des Katalysators erreicht werden. Neben Palladium hat sich auch Silber als geeigneter Katalysator zur 

Erhöhung der Selektivität herausgestellt.[20] Um die Querempfindlichkeit von Zinnoxid gegenüber 

reduzierenden Gasen zu reduzieren, können größenselektive Filterschichten, wie Siliciumdioxid, 

eingesetzt werden. Große Moleküle, wie Ethanol, Aceton oder Benzol, können nicht durch die Schicht 

gelangen, wodurch die Selektivität für Wasserstoff erhöht wird.[57]  
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2.2.3 Wolframoxid 

Wolframoxid kommt in Form von zwei unterschiedlichen Oxiden vor. Das Wolfram(IV)oxid ist braun, 

metallisch leitend und kristallisiert in der Rutil-Struktur.[52] Im Gegensatz dazu ist Wolfram(VI)oxid 

gelb, kristallisiert in der ReO3-Struktur und ist ein n-Halbleiter.[2,49,52] Valenz- und Leitungsband sind 

durch eine Bandlücke von 2,7 eV voneinander getrennt.[58] Durch seine physikalische und chemische 

Stabilität wird Wolfram(VI)oxid in vielfältigen Gebieten (beispielsweise Batterien, Photokatalyse, 

Elektrochemie, Gassensorik) eingesetzt.[18,52,59] Aufgrund seines Einsatzes in der Gassensorik wird im 

Folgenden näher auf das letztere Metalloxid eingegangen und nur noch als Wolframoxid bezeichnet.  

In der Gassensorik werden Wolframoxid-Sensoren meistens bei Temperaturen im Bereich von 200 °C 

betrieben.[2,60] Die Syntheseroute zur Herstellung von Wolframoxid hat dabei einen entscheidenden 

Einfluss auf die optimale Betriebstemperatur, da die Sensorantworten sowohl von den 

Umsetzungstemperaturen, als auch von den Temperierungstemperaturen abhängig sind.[17,60] Für 

Stickstoffdioxid als Prüfgas konnte gezeigt werden, dass die Sensorantwort durch längeres Temperieren 

und durch Temperieren bei höheren Temperaturen reduziert wird. Allerdings wird damit auch eine 

höhere Langzeitstabilität des Sensors erreicht.[17]  

 

Wolframoxid zeigt eine Sensitivität gegenüber einer Vielzahl an reduzierenden und oxidierenden 

Gasen.[17,18] Oxidierende Gase, wie Stickstoffdioxid, können bei einer Temperatur von 150 °C bis zu 

einer unteren Detektionsgrenze von 1,6 ppb detektiert werden.[61] Gegenüber reduzierenden Gasen, wie 

Wasserstoff, weist Wolframoxid ein höheres Detektionslimit von 1 ppm auf.[18] Durch den Einsatz von 

Palladium als Katalysator kann das untere Detektionslimit von Wasserstoff auf 500 ppb reduziert 

werden, weshalb Wolframoxid besonders zur Detektion von Wasserstoff geeignet ist.[2] Diese hohe 

Sensitivität tritt durch die Reaktion zwischen Wolframoxid und dem adsorbierten Sauerstoff sowie 

zwischen Wolframoxid und Wasserstoff auf. Bei dieser Reaktion wird Wolframbronze gebildet. Der 

Wasserstoff wird durch den Katalysator homolytisch gespalten (Reaktionsgleichung (I)) und reagiert 

anschließend mit dem adsorbierten Sauerstoffion zu Wasser (Reaktionsgleichung (II)), wie es in 

Kapitel 2.4.2 beschrieben wird.[2,62] 

 
H2(gas)

Pd
→ 2 H∙ 

(I) 

 
2 H∙ + O(ads)

-
 → H2O + e- 

(II) 

Zusätzlich kann der Wasserstoff mit dem Wolframoxid zu Wolframbronze reagieren 

(Reaktionsgleichung (III)), wodurch der Widerstand des Metalloxids reduziert wird.[2,62]  

 
x H∙ + WO3 → HxWO3 

(III) 

Die Beladung mit Palladium hat auch einen Einfluss auf die Sensitivität gegenüber anderen Gasen. So 

wird auch die Querempfindlichkeit gegenüber Kohlenstoffmonoxid, Ethanol und Aceton reduziert. 

Allerdings wird die Querempfindlichkeit gegenüber Methanol erhöht.[21] Um dies  zu vermeiden, kann 
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anstelle eines Katalysators auch die Morphologie vom Wolframoxid verändert werden. Dazu werden 

drei unterschiedliche Morphologin (Nanoröhren, Nanopartikel, Nanoblätter) von Wolframoxid, in 

Bezug zu dem Sensorverhalten gegenüber Wasserstoff, miteinander verglichen. Zweidimensionale 

Nanoblätter haben die größten Sensorantworten, sowie die kürzesten Antwort- und Regenerationszeiten, 

da das Wolframoxid in dieser Morphologie eine höhere spezifische Oberfläche hat. Daraus ergibt sich, 

dass eine optimale Sensoreigenschaften erreicht werden kann, wenn eine hohe spezifische Oberfläche 

mit einem Palladiumkatalysator kombiniert wird.[63]  

 

2.2.4 Ceroxid 

Cer(IV)oxid ist das am besten untersuchte Oxid unter den Verbindungen von Seltenen Erden und wird 

im Folgenden als Ceroxid bezeichnet. Es kristallisiert in der Fluorit-Struktur und ist ein n-Halbleiter mit 

einer direkten Bandlücke von 3,2 eV.[49,64,65] Aufgrund seiner thermischen und mechanischen Stabilität 

wird es in der Katalyse, in Brennstoffzellen und als Gassensor eingesetzt.[38,49,64,66] In der Gassensorik 

ist Ceroxid ein vielversprechendes Sensormaterial, da es weit verbreitet ist, und Partikel nach einer 

Synthese eine hohe Konzentration an Sauerstofffehlstellen haben, welche den elektrischen Widerstand 

des Materials verringern und die Sensorantwort vergrößern.[16,64,65] Allerdings sind zur Aktivierung von 

Ceroxid Temperaturen im Bereich von 300 - 450 °C notwendig, um große Sensorantworten auf 

reduzierende Gase zu erhalten. In diesem Temperaturbereich können Kohlenstoffmonoxid-

Konzentrationen bis zu einem unteren Detektionslimit von 20 ppm und Dimethylamin-Konzentrationen 

bis zu einem unteren Detektionslimit von 1 ppm gemessen werden.[64,65] Oxidierende Gase, wie 

Stickstoffdioxid, können bereits bei einer Temperatur von 100 °C bis zu einer Konzentration von 20 ppm 

nachgewiesen werden.[67] 

Um die Sensorantwort zu vergrößern, kann das Wachstum eines Ceroxid-Einkristalls optimiert werden. 

Durch eine gezielte Synthese eines Einkristalls mit dominanter Netzebene (100) kann die Sensorantwort 

auf reduzierende Gase bis zu 14-fach vergrößert werden.[65] Wird ein polykristallines Ceroxid eingesetzt, 

können das Detektionslimit und die Betriebstemperatur des Sensors durch den Einsatz von 

Katalysatoren, wie Kupferoxid, gesenkt werden. Auf diese Weise können oxidierende Gase, wie 

Stickstoffdioxid, bis zu einer Konzentration von 600 ppt nachgewiesen werden und die 

Betriebstemperatur zur Detektion von reduzierenden Gasen auf bis zu 100 °C gesenkt werden.[67,68] In 

der Katalyse ermöglicht der Einsatz von Kupferoxid zusätzlich die bevorzugte Oxidation von 

Kohlenstoffmonoxid in Gegenwart von Wasserstoff. Dies könnte in der resistiven Gassensorik einen 

positiven Einfluss auf die Selektivität haben.[68] 

  



2. Theoretische Grundlagen 

13 

 

2.3 Metallorganische Gerüstverbindungen 

In der resistiven Gassensorik werden metallorganische Gerüstverbindungen (engl. metal organic 

frameworks, MOFs) als Katalysator beziehungsweise als größenselektive Filterschicht eingesetzt (siehe 

Kapitel 2.4.4.2). Die Verbindungen haben eine hohe Porosität, eine sehr große spezifische Oberfläche 

und damit verbunden eine hohe katalytische Aktivität.[44]  

 

Abbildung 5: Schematische Darstellung einer metallorganischen Gerüstverbindung, die sich aus einem Metallion (grüne 

Kugel) und einem organischen Molekül (Linker; grauer Stab) selbstständig aufbaut. 

Die Verbindungen werden aus organischen und anorganischen Bildungseinheiten aufgebaut. Die 

anorganischen Komponenten sind dabei Metallatome oder Metallcluster und bilden die Knotenpunkte 

der Verbindung, welche durch organische Liganden (Linker) miteinander verbunden sind (siehe 

Abbildung 5). Die Gerüstverbindungen bauen ein zwei- oder dreidimensionales Netzwerk auf und 

weisen, nach dem Entfernen von Lösungsmittelmolekülen, eine permanente Porosität von bis zu 50 % 

des Kristallvolumens auf. Die Gerüstverbindungen haben definierte Poren und Kanäle und werden durch 

einen selbstassemblierenden Prozess hergestellt. Dieses beschreibt den Prozess, bei welcher sich 

geordnete Strukturen, mit starken Bindungen zwischen den anorganischen und organischen Einheiten 

ausbilden.[69,70] Aufgrund der Vielzahl an Kombinationsmöglichkeiten der anorganischen und 

organischen Bildungseinheiten können die physikalischen und chemischen Eigenschaften der MOFs 

leicht verändert und für die Anwendung optimiert werden.[44] 

Wird zur Synthese eines MOFs als Linker ein Imidazol-Derivat verwendet und ein Metallion eingesetzt, 

das eine tetraedrische Koordination bevorzugt, bildet sich die Struktur aus, welche in der Abbildung 5 

auf der rechten Seite dargestellt ist. Hier koordiniert das Metallion das Imidazol-Derivat tetraedrisch. 

Die dreidimensionale Netzwerkstruktur ist vergleichbar zu der Netzwerkstruktur von Zeolithen. Der 

Koordinationswinkel zwischen der M-Im-M Bindung ist mit 145 ° der gleiche, wie es auch bei der 

Si-O-Si Bindung in Zeolithen der Fall ist. Aus diesem Grund stellen diese Gerüstverbindungen eine 

Untergruppe der MOFs dar und werden zeolithische Imidazolat Gerüstverbindungen (kurz ZIFs) 

genannt, da sie Zeolith-analoge Kristall-Topologien aufweisen.[11,69] 

Metallion Organischer Linker

 

Metallorganische Gerüstverbindung (MOF)
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In der resistiven Gassensorik sind die Gerüstverbindungen ZIF-8 und ZIF-71 weit verbreitet.[9,28,29] Die 

anorganische Baueinheit der Gerüstverbindungen ist ein Zinkkation, das tetraedrisch von den 

organischen Linkern 2-Methylimidazol beziehungsweise 4,5-Dichlorimidazol umgeben ist. Aufgrund 

der unterschiedlichen Substituenten der organischen Bildungseinheit unterscheiden sich die beiden ZIFs 

in ihrem Porendurchmesser und ihrer Netzwerktopologie. ZIF-8 hat eine SOD-Zeolith-Struktur und eine 

kleine Porenöffnung von 3,4 Å und eine Porengröße von 11,6 Å. Im Vergleich dazu hat ZIF-71 eine 

RHO-Zeolith-Struktur mit einer größeren Porenöffnung von 4,8 Å und einer Porengröße von 16,8 Å.[11] 

 

Damit die mikroporösen Gerüstverbindungen in der Gassensorik genutzt werden können, werden sie als 

Partikel oder als dünne Schicht auf die sensitive Schicht eines Gassensors (siehe Kapitel 2.4) 

abgeschieden. Die Partikel werden dabei aus einer Lösung von einem Metallsalz und einem Linker 

erhalten. Durch die Wahl der Synthesebedingungen kann die Struktur, Größe und Kristallinität der 

Partikel beeinflusst werden.[71] Diese Partikel können durch Tropfbeschichtung auf der sensitiven 

Schicht abgeschieden werden, wodurch dicke Schichten erhalten werden können. Die Schichtdicke kann 

über die Konzentration der verwendeten Dispersion eingestellt werden. Um dünnere Schichten einer 

Gerüstverbindung abscheiden zu können, können die Partikel auf der sensitiven Schicht durch 

Rotationsbeschichtung (engl. spin coating)[12] oder Tauchbeschichtung abgeschieden werden. Durch die 

Verwendung von Partikeln werden inhomogene Schichten erhalten, welche Risse aufweisen können. 

Um dies zu vermeiden, können MOF-Schichten in-situ auf der Oberfläche eines Substrates 

abgeschieden werden. Dazu wird ähnlich vorgegangen wie bei der Partikelsynthese. Ein Substrat wird 

in eine Lösung aus einem organischen Linker und dem Metallsalz getaucht. Durch den 

selbstorganisierenden Mechanismus der Bildung der Gerüstverbindung scheidet sich ein ungefähr 

10 nm dicken MOF-Schicht auf dem Substrat ab. Die Schichtdicke kann nur schwer kontrolliert werden, 

allerdings besteht die Möglichkeit, mehrere Schichten nacheinander abzuscheiden.[9,44] Eine bessere 

Kontrolle der Schichtdicke ist bei ZIF-71 und ZIF-8 durch die Synthese von Core-Shell-Partikeln 

möglich. Hierzu ist in der Literatur[11,28,29,72] die Synthese von Zinkoxid-Nanostäbchen verbreitet, welche 

anschließend zu einer Gerüstverbindung umgesetzt werden. Zunächst wird Zinkoxid in der benötigten 

Morphologie auf einer Oberfläche abgeschieden. Die Zinkoxid-Nanostäbchen werden in eine Linker-

Lösung gelegt, in welcher das Zinkoxid von außen nach innen zu einem ZIF umgesetzt wird. Die 

Schichtdicke der Gerüstverbindung kann durch die Synthesezeit eingestellt werden.[11,28,29,72] Diese 

Syntheseroute ist in der Literatur nur für ZIF-71 und ZIF-8 bekannt und auf Zinkoxid als gassensitive 

Schicht beschränkt. Daher ist der Einsatz von MOF-Schichten auf anderen gassensitiven Metalloxiden 

beschränkt.[11,29]  
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2.4 Resistive Gassensorik 

Nachdem die Eigenschaften von den Metalloxiden vorgestellt wurden, wird auf das Messprinzip der 

resistiven Gassensorik eingegangen. Dieses Kapitel ist in vier Unterkapitel unterteilt, welche eine 

Einführung in die resistive Gassensorik liefern, auf die Herausforderungen eingehen und mögliche 

Lösungsansätze darstellen. 

 

2.4.1 Einleitung 

Die Sensorik ist ein Bereich der Messtechnik und beschäftigt sich mit der Messung von physikalischen 

Eigenschaften und deren Übersetzung in zu meist elektrische Signale.[3] Ein Unterbereich der Sensorik 

ist die Gassensorik, welche sich mit der Messung von gasförmigen Verbindungen und deren 

Konzentrationsbestimmung in einem Gasgemisch beschäftigt.[3,32,73] Damit die Konzentration 

zuverlässig bestimmt werden kann, müssen die Sensoren eine hohe Reproduzierbarkeit aufweisen. 

Zudem muss ein Gassensor eine hohe Selektivität besitzen, um in einem Gasgemisch aus verschiedenen 

Gasen die Konzentration von ausschließlich einer Komponente zu bestimmen. Ebenso sind eine lange 

Lebensdauer sowie niedrige Detektionsgrenzen wichtige Eigenschaften eines Gassensors.[74] 

Eine hohe Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung kann durch akustische Sensoren erreicht werden. 

Zur Detektion der Gase wird häufig Ultraschall (106 - 109 Hz) eingesetzt und die Änderung der 

Schallgeschwindigkeit gemessen. Dazu wird die Schallgeschwindigkeit in zwei unterschiedlichen 

Gasen bestimmt (einem Referenzgas und einer Gasmischung). Aus der Differenz der 

Schallgeschwindigkeiten kann die Konzentration abgeleitet werden. Allerdings müssen für die Messung 

der beiden Schallgeschwindigkeiten die Umgebungsbedingungen konstant sein, was den Einsatz der 

Methode limitiert.[4,75]  

Im Gegensatz dazu sind optische Sensoren unabhängig von den Umgebungsbedingungen und bieten 

gleichzeitig eine hohe Sensitivität, Selektivität und Lebensdauer. Zur Übersetzung der Gaskonzentration 

in ein elektrisches Messsignal wird häufig die Absorptions- oder Emissionsspektroskopie verwendet. 

Die Intensität der Absorption beziehungsweise Emission ist abhängig von der Konzentration des Gases 

und wird für die Absorption durch das Lambert-Beer Gesetz beschrieben, wodurch Rückschlüsse auf 

die Konzentration möglich sind. Die Art des zu detektierenden Gases kann durch die verwendete 

Wellenlänge des Lichts eingestellt werden. Allerdings sind optische Sensoren teuer, weshalb nur wenige 

optische Sensoren kommerziell erhältlich sind.[4]  

Ebenfalls eine hohe Selektivität für ein Prüfgas haben kapazitive Sensoren. Hier wird die Änderung der 

Permittivität einer dielektrischen Schicht als Messsignal verwendet, welche durch die Interaktion mit 

einem Gas auftritt. Die Art des Gases kann durch eine gezielte Auswahl der Frequenz des Sensors 

bestimmt werden. Allerdings ist die Regenerierung der dielektrischen Schicht nach der Interaktion mit 

einem Prüfgas langsam, da die Sensoren häufig bei Raumtemperatur betrieben werden. Zur Optimierung 
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der Sensorleistung werden die Sensoren entweder durch Licht aktiviert oder mit Metallen 

modifiziert.[74,76]  

Auch in der resistiven Gassensorik tritt bei Raumtemperatur nur eine langsame Regeneration der 

sensitiven Schicht sowie eine langsame Sensorantwort auf. Hier wird die Änderung des elektrischen 

Widerstands durch die Interaktion mit reaktiven Gasen oder Dämpfen als Messsignal verwendet. Als 

sensitive Schicht werden typischerweise halbleitende Metalloxide und organische Halbleiter verwendet, 

da sie günstig sind, eine hohe Stabilität haben und eine einfache Elektronik zur Messung verwendet 

werden kann.[3,32,33] Um die Sensorantwort und die Regeneration der sensitiven Schicht zu 

beschleunigen, werden die Sensoren häufig bei Temperaturen von mindestens 100 °C betrieben.[13,49,56,61] 

Zur Reduzierung der Betriebstemperatur und Optimierung der Sensorleistung werden die Sensoren mit 

Licht aktiviert, wie es auch bei der kapazitiven Sensorik eingesetzt wird.[8,55,77] Weiterhin haben 

Metalloxide hohe Sensitivitäten gegenüber einer Vielzahl von reaktiven Gasen, was gleichzeitig auch 

der Nachteil von Metalloxiden in der Gassensorik ist, da die Antwort eines Sensors nicht immer 

Rückschlüsse auf die Art des Gases ermöglicht.[12,21] Die Ursache für dieses Problem sowie eine 

mechanistische Betrachtung der Oberflächenreaktionen werden in den folgenden Kapiteln vorgestellt. 

 

2.4.2 Grundlagen 

In der resistiven Gassensorik kommen häufig halbleitende Metalloxide als gassensitives Material zum 

Einsatz. Aufgrund ihrer halbleitenden Eigenschaften lassen sich die Metalloxide nach dem 

Bändermodell in n- und p-Typ Halbleiter einteilen. Hierbei haben p-Halbleiter Akzeptorniveaus 

oberhalb des Valenzbandes und n-Halbleiter Donorniveaus unterhalb des Leitungsbandes. Bei 

Metalloxiden entstehen diese Niveaus durch Fehlstellen im Kristallgitter, da sie in der Regel nicht 

stöchiometrisch zusammengesetzt sind, wie es bereits in Kapitel 2.2 erläutert wurde.[30,31,73] 

p-Halbleiter haben eine geringe Mobilität der Ladungsträger, da diese auf einen Einfang- und 

Freigabemechanismus beschränkt sind. Im Gegensatz dazu beruht die Leitfähigkeit von n-Halbleitern 

auf der Bewegung von Elektronen, welche sich ohne diese Einfangmechanismen bewegen können. 

Dadurch können sich Ladungen in n-Halbleitern schneller verteilen, wodurch die Antwort- und 

Regenerationszeiten reduziert werden und die Empfindlichkeit erhöht wird.[78] 

Bei allen halbleitenden Metalloxiden beruht die Sensorantwort auf der Adsorption, katalytischen 

Umsetzung und Desorption von Gasmolekülen an aktiven Zentren auf der Metalloxidoberfläche, was 

für n-Halbleiter durch das Ionosorptionsmodell beschrieben wird. Diese aktiven Zentren können aus 

koordinativ gebundenen, ungesättigten Kationen, Sauerstoff-Anionen und Defekten im Kristallgitter 

bestehen, welche intrinsische aktive Zentren genannt werden (siehe Abbildung 6 (a) und (b)). Zusätzlich 

können intrinsische aktive Zentren durch Adsorption von Wasser (aus der Luftfeuchtigkeit) auf der 

Oberfläche gebildet werden. Bei diesen Zentren handelt es sich um Hydroxygruppen, atomaren 

Wasserstoff oder adsorbierte Sauerstoff-Anionen (siehe Abbildung 6 (b)). Neben den intrinsischen 

aktiven Zentren können auf einer Metalloxidoberfläche auch extrinsische aktive Zentren gebildet 
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werden, wenn dem Metalloxid andere Elemente zugesetzt werden. Diese Zusätze können als isolierte 

Atome oder als Cluster im Metalloxid verteilt vorliegen, beziehungsweise als Nanopartikel auf dem 

Metalloxid (siehe Abbildung 6 (c)).[15,16]   

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung von aktiven Zentren auf einer Metalloxidoberfläche: (a) Intrinsische Zentren aus 

chemisorbiertem Sauerstoff, intrinsische Zentren aus (b) ionosorbiertem Sauerstoff, ungesättigtem Metallkation und 

Hydroxylgruppen und (c) extrinsische Zentren aus katalytischen Metallpartikeln. 

Da Gassensoren häufig in einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre betrieben werden, spielen aktive Zentren 

aufgrund der Adsorption von Sauerstoff eine große Rolle in der resistiven Gassensorik. Wird ein 

Metalloxid-Halbleiter mit Sauerstoff in Kontakt gebracht, adsorbiert Sauerstoff auf der Oberfläche des 

Metalloxids (Reaktionsgleichung IV).[79]  

 
O2(gas) → O2(ads) 

(IV) 

Bei einem p-Typ Halbleiter liegt der Sauerstoff neutral auf der Oberfläche vor.[7] Im Gegensatz dazu 

werden bei einem n-Typ Halbleiter Elektronen vom Metalloxid an den adsorbierten Sauerstoff 

abgegeben und es bildet sich chemisorbierter Sauerstoff (Reaktionsgleichung (V)  - (VII)) auf der 

Oberfläche. Inwieweit molekularer Sauerstoff auf der Oberfläche eines n-Typ Halbleiters gebunden ist, 

wird in der Forschung aktuell diskutiert. Die Wolkensteintheorie geht davon aus, dass sowohl 

ionosorbierter Sauerstoff als auch neutraler molekularer Sauerstoff vorliegt, wohingegen das 

Ionosorptionsmodell nicht von molekularem Sauerstoff auf der Oberfläche eines Metalloxids 

ausgeht.[79–81] Trotz der Unterschiede zwischen den beiden Theorien stimmen sie darin überein, dass sich 

die ionosorbierte Sauerstoffspezies auf der Oberfläche mit der Temperatur ändert.[73,77,79] 

 
O2(ads) + e

- → O2
- 

(V) 

 
O2

-+ e- → 2 O- 
(VI) 

 
O- + e- → O2- 

(VII) 

In Abhängigkeit von der Temperatur nimmt der adsorbierte Sauerstoff eine unterschiedliche Anzahl an 

Elektronen auf. Bei geringen Temperaturen bis 150 °C dominiert auf der Oberfläche eines Metalloxids 
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chemisorbierter Sauerstoff beziehungsweise das O2
--Ion, das durch die Aufnahme eines Elektrons aus 

dem Leitungsband des Metalloxids entsteht (Reaktionsgleichung (IV)).[79,82,83] Für Zinnoxid konnte mit 

DFT-Rechnungen gezeigt werden, dass ein Sauerstoff-Ion bevorzugt auf der (110)- und der (101)-Fläche 

adsorbiert.[84] Dieser chemisorbierte Sauerstoff reagiert mit dem Prüfgas, was eine Änderung der 

Elektronendichte im Leitungsband zur Folge hat, die als Messsignal detektiert wird. Wird die 

Temperatur auf bis zu 450 °C erhöht, nimmt der adsorbierte Sauerstoff ein weiteres Elektron auf und 

liegt als O-- Ion vor.[73,79,83] Diese Spezies ist auf der Oberfläche von Zinnoxid nur geringfügig stabil, 

verglichen mit dem O2
-- Ion, und kommt daher nur in geringen Konzentrationen auf der Oberfläche vor. 

Oberhalb von 450 °C dominiert das O2--Ion, das durch die Aufnahme eines weiteren Elektrons entsteht 

und auch auf der Oberfläche von Zinnoxid eine höhere Stabilität aufweist. Im Gegensatz zu dem O2
--

Molekül bindet das O2- bevorzugt an die (100)-Fläche von Zinnoxid.[79,83,84]  Wird ein Metalloxid-Sensor 

bei Temperaturen über 600 °C betrieben, findet eine Reaktion zwischen dem Gittersauerstoff und dem 

Prüfgas statt.[83] Durch die unterschiedliche Bindung der Sauerstoffspezies an den Kristallgitterebenen 

kann die Sensitivität eines Metalloxids durch ein optimiertes Wachstum der bevorzugten 

Kristallgitterebene erhöht werden.[7] Eine Übersicht, in welchem Temperaturbereich welche 

Sauerstoffspezies auf der Metalloxidoberfläche vorkommt, ist in Abbildung 7 dargestellt. 

 

Abbildung 7: Sauerstoffspezies auf der Oberfläche von Metalloxiden in Temperaturbereichen von 20 – 700 °C.[73,82,83] 

Durch die Adsorption von Sauerstoff und die Aufnahme von Elektronen aus dem Leitungsband des 

Metalloxids entsteht an der Oberfläche eine Verarmung an Elektronen (siehe Abbildung 8; auch 

Elektronenverarmungsschicht genannt). Die Dicke der Schicht wird durch die Debye-Länge (L) 

beschrieben, welche in n-Halbleitern den Abstand angibt, über den eine Ladungstrennung stattfinden 

kann. Die Dicke der Elektronenverarmungsschicht, im Verhältnis zur Partikelgröße, hat einen starken 

Einfluss auf die Sensitivität eines Metalloxids gegenüber reaktiven Gasen, weshalb die Größe der 

Metalloxid-Partikel ein wichtiger Faktor für die Sensitivität eines Sensors ist. Bei einer hohen 

Partikelgröße nimmt die Elektronenverarmungsschicht nur einen kleinen Teil des Partikels ein und hat 

somit nur einen geringen Einfluss auf den Stromfluss entlang des Partikels (siehe Abbildung 8 (a)). Hier 

wird der Widerstand durch den Kontaktbereich zwischen zwei Partikeln bestimmt. Bei Verringerung der 

Partikelgröße nimmt die Elektronenverarmungszone einen größeren Teil des Partikels ein und die 

Leitfähigkeit entlang eines Partikels wird verringert. Der spezifische Widerstand ist somit höher. In der 
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Abbildung 8 (b) liegt die Partikelgröße im Bereich der doppelten Debye-Länge, es sind fast alle 

Elektronen auf der Oberfläche des Teilchens gebunden und es wird der maximale Widerstand gemessen. 

Hier ist eine geringe Änderung der Dichte der gebundenen Elektronen mit einer starken Änderung des 

elektrischen Widerstandes verbunden, was für eine hohe Sensitivität spricht.[3,7,79]  

 

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Ionosorptionsmodells von einem n-halbleitenden Metalloxid. Die elektronenarme 

Schicht ist in Dunkelblau und die nicht an Elektronen verarmte Schicht ist in Hellblau dargestellt. (a) Die Partikelgröße ist 

größer, als die Elektronenverarmungszone und in (b) entspricht die Partikelgröße der Größe der Elektronenverarmungszone. 

Modifizierte Darstellung aus Referenz[3] 

Neben der Partikelgröße hat auch der Partialdruck des Sauerstoffs einen Einfluss auf die Größe der 

Elektronenverarmungszone von n-halbleitenden Metalloxiden. Bei einem höheren Partialdruck wird 

eine höhere Konzentration an Sauerstoff auf der Oberfläche adsorbiert, weshalb die Größe der 

Elektronenverarmungszone zunimmt, und der spezifische Widerstand des Metalloxids steigt. Die 

Abhängigkeit des elektrischen Widerstands vom Partialdruck des Sauerstoffs kann durch die 

Gleichung (4) beschrieben werden, wenn angenommen wird, dass die Elektronendichte im 

Leitungsband größer ist als die Elektronendichte im Leitungsband in Anwesenheit von adsorbiertem 

Sauerstoff. Wenn resistive Sensoren an Luft betrieben werden, kann diese Vereinfachung angenommen 

werden. Außerdem ist zu beachten, dass die Gleichung nicht zur Berechnung des Widerstands eines 

Sensors geeignet ist, weil nur der spezifische Widerstand des Materials berücksichtigt wird. 

Kontaktwiderstände zwischen Partikeln oder Kristalliten werden von der Gleichung vernachlässigt.[81]  

 
𝑅𝑂 =

𝑅𝑏

𝑎
𝑘0

1
2𝑝𝑂2

1
2 + 𝑅𝑏 (4) 

In der Gleichung ist RO der Widerstand bei Anwesenheit von adsorbiertem Sauerstoff und  Rb der 

Widerstand bei Abwesenheit von adsorbiertem Sauerstoff auf der Oberfläche. Die Ratenkonstante der 

Adsorption von Sauerstoff auf der Oberfläche und der Bildung von O--Ionen ist auch zur Berechnung 

des Widerstandes notwendig und ist mit k0 gekennzeichnet. Außerdem ist der Partialdruck des 

Sauerstoffs mit 𝑝O2
 gegeben.  Ein zusätzlicher Parameter, der in die Gleichung einfließt, ist die 

Kristallitgröße a.[81] Der Einfluss der Kristallitgröße auf die Elektronenverarmungszone und damit auf 

den Widerstand des Metalloxids wurde bereits in der Abbildung 8 beschrieben.  
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Um vollständige Elektronenverarmung zu erreichen, müssen Partikel eine Größe unter 100 nm oder eine 

hohe Porosität aufweisen. Durch die hohe Porosität vergrößert sich die Grenzfläche zwischen der 

Metalloxid-Oberfläche und der Luft. Das Metalloxid kann mehr Sauerstoff auf der Oberfläche 

adsorbieren und demzufolge mehr Elektronen aus dem Leitungsband aufnehmen. Auf diese Weise kann 

eine vollständige Elektronenverarmung der Porenwände erreicht werden (siehe Abbildung 9 (a)). Die 

vollständige Elektronenverarmung der Porenwände ist mit einer verbesserten Sensorleistung verbunden. 

Neben Partikeln können auch Metalloxid-Schichten zur Sensorik verwendet werden, welche eine 

Schichtdicke von unter 100 nm haben, wodurch ebenfalls eine fast vollständige Elektronenverarmung 

stattfinden kann.[3,24] Neben der Optimierung der Metalloxid-Partikelgröße ist auch der Einsatz von 

Katalysatoren möglich. Der Katalysator kann in das Metalloxid eingelagert werden oder auf der 

Metalloxidoberfläche verteilt vorliegen (siehe Abbildung 9 (c)). Hier sind die Katalysatorpartikel in grün 

dargestellt und stellen extrinsische aktive Zentren dar. Aufgrund der zusätzlichen aktiven Zentren liegt 

eine höhere Konzentration von adsorbiertem Sauerstoff vor, welches eine Vergrößerung der 

Elektronenverarmungszone zur Folge hat. Auf diese Weise können größere Partikel beziehungsweise 

dickere Schichten eine hohe Sensitivität in der Gassensorik erreichen.[7,13,62]  

 

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Änderung der Elektronenverarmungszone eines Metalloxids (b) durch 

Nanostrukturierung (a) und durch den Einsatz eines Katalysators (c). 

Damit ein Sensor eine Widerstandsänderung auf ein Prüfgas liefern kann, muss eine Reaktion zwischen 

der Metalloxid-Oberfläche beziehungsweise dem adsorbierten Sauerstoff und dem Prüfgas stattfinden. 

Aus der Widerstandsänderung kann die Sensorantwort 𝑆 berechnet werden. Für n-halbleitende 

Metalloxide ist die theoretische Sensorantwort durch die Gleichungen (5) (Ionosorptionsmodell) 

beziehungsweise durch Gleichung (6) (Wolkenstein-Theorie) definiert.[8,79,81]  
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SIon = (KIon∙
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σs
)

1
2
 (5) 

 

SWol = (KWol∙
p
A
2

p
O2

)

1
2

 (6) 

Experimentell wird die Sensorantwort für ein reduzierendes Gas aus dem Quotienten von dem 

Widerstand in Anwesenheit eines Prüfgases (RA) und dem Widerstand in Abwesenheit eines Prüfgases 

(RO) bestimmt, wie es in Gleichung (7) und Gleichung (8) dargestellt ist.
[8,79,81]  

 
Sexp = 

RA

RO

 (7) 

 
Sexp´ =1- 

RA

RO

 (8) 

In der Gleichung (5) ist KIon eine Konstante, die sich aus den Geschwindigkeitskonstanten der 

Desorption von Sauerstoff und der Reaktion mit einem reduzierenden Gas zusammensetzt. Die 

Konstante KWol (Gleichung (6)) aus der Wolkenstein-Theorie setzt sich aus den 

Geschwindigkeitskonstanten für die Adsorption und Desorption von Sauerstoff, der Dissoziation von 

molekularem Sauerstoff und der Reaktion mit einem reduzierenden Gas zusammen. Der Partialdruck 

eines reduzierenden Gases ist mit p
A
 und der Partialdruck von Sauerstoff mit p

O2
 angegeben. Außerdem 

fließt die Dichte an ionosorbiertem Sauerstoff σs in die Sensorantwort von Gleichung (5) ein. Bei den 

Gleichungen ist hervorzuheben, dass die Sensorantwort auf Grundlage des Ionosorptionsmodells 

unabhängig von dem Partialdruck des Sauerstoffes ist. Es fließt nur die Dichte an ionosorbiertem 

Sauerstoff in die Berechnung ein. Im Gegensatz dazu beeinflusst der Partialdruck des Sauerstoffs in der 

Wolkenstein-Theorie die Sensorantwort auf ein reduzierendes Gas.[81] Experimentell konnte der 

Zusammenhang zwischen der Sensorantwort und dem Partialdruck des Sauerstoffs bestätigt werden.[85] 

Bei der mechanistischen Betrachtung der Widerstandsänderung sind zwei Modelle verbreitet. Das erste 

Modell ist das Fehlstellenmodell, das die Änderung des elektrischen Widerstands durch die Änderung 

der Sauerstoffstöchiometrie des Metalloxids erklärt. Bei der Reaktion eines n-Typ Metalloxid-

Halbleiters mit einem reduzierenden Gas wird die Konzentration an adsorbiertem Sauerstoff auf der 

Oberfläche reduziert, da dieser mit dem reduzierenden Gas reagiert und das Reaktionsprodukt von der 

Oberfläche desorbiert. Die Reaktionsgleichung ist am Beispiel von Wasserstoff in der 

Reaktionsgleichung (VIII) dargestellt. Bei der Reaktion kommt es zu einer Änderung in der 

Sauerstoffstöchiometrie des Metalloxids, welches mit einer Änderung des Widerstandes verbunden 

ist.[86]  

 
H2 + O- → H2O + e- 

(VIII) 

Das zweite Modell ist das weiter verbreitete Ionosorptionsmodell, dass die Änderung des elektrischen 

Widerstandes eines n-halbleitenden Metalloxids in Verbindung mit der Elektronendichte in der Nähe der 

Oberfläche bringt. Wird ein Metalloxid in Kontakt mit einem reduzierenden Gas gebracht, adsorbiert 
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dieses auf der Oberfläche des Metalloxids und reagiert mit dem adsorbierten Sauerstoff, wie es auch 

durch das Fehlstellenmodell beschrieben wird. Durch die Reaktion mit dem adsorbierten Sauerstoff 

werden Elektronen an das Metalloxid abgegeben. Dieses verkleinert die Elektronenverarmungszone des 

Metalloxids (siehe Abbildung 10 (a)) und der Widerstand sinkt. Die Reaktion aus der 

Reaktionsgleichung (VIII) findet oberhalb von 100 °C auf einer Metalloxidoberfläche statt. Als 

Reaktionsprodukt entsteht Wasser, das auf der Oberfläche adsorbiert vorliegt. Im Gegensatz dazu kann 

es bei einer Temperatur unterhalb von 100 °C auch zu einer Bildung von Metallhydriden kommen.[62,83] 

Werden flüchtige organische Verbindungen als reduktive Gase betrachtet, entsteht bei der Reaktion mit 

einer Metalloxidoberfläche (Reaktionsgleichung (IX)) ebenfalls Wasser. Bei Kohlenstoffmonoxid als 

reduktives Gas entsteht als Reaktionsprodukt Kohlenstoffdioxid (Reaktionsgleichung (X)).[79,87] 

 
2 CH3OH + 5 O- → 2 CH3O

- + 3 H2O + 3 e- 
(IX) 

 
CO + O- →  CO2 + e- 

(X) 

Nach der Reaktion mit einem Prüfgas findet eine Regeneration der Oberfläche durch die Adsorption von 

Sauerstoff statt und es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Reaktion mit einem reduzierenden Gas 

und der Adsorption von Sauerstoff ein.[12,81,88] Auch das bei der Reaktion entstandene Wasser oder die 

Feuchtigkeit in der Atmosphäre können mit der Oberfläche des Metalloxids reagieren und zu einer 

Reduzierung des Widerstandes führen. In einem Temperaturbereich bis 200 °C findet eine Adsorption 

von Wasser auf der Oberfläche eines Metalloxids statt. Bei Temperaturen über 200 °C geht das Wasser 

eine Säure-Base-Reaktion ein, wodurch Hydroxylgruppen auf der Oberfläche entstehen, welche die 

Adsorptionszentren für das Prüfgas blockieren (Hydroxylvergiftung; siehe Abbildung 6b rechts). Der 

Mechanismus für diese Reaktion und ist am Beispiel von Zinnoxid in der Reaktionsgleichung (XI) 

dargestellt.[79,83,88,89]  

 
𝐻2𝑂(gas) + 2 Sn + O- → 2(Sn-OH) + e- 

(XI) 

Bei der Reaktion teilt die Hydroxylgruppe ihr Elektronenpaar mit dem Lewis-Säure-Zentrum des 

Metalloxids. Das Wasserstoffatom reagiert mit dem Gittersauerstoff des Metalloxids (Lewis-Base) oder 

mit adsorbiertem Sauerstoff. Bei dieser Reaktion wird ein Elektron an das Leitungsband abgegeben, 

weshalb eine Verringerung des Widerstandes in Anwesenheit von Feuchtigkeit festgestellt werden kann. 

Bei Temperaturen oberhalb von 250 °C beginnt der Desorptionsprozess der adsorbierten 

Hydroxylgruppen. Allerdings werden die Hydroxylgruppen auch bei Temperaturen von 500 °C und 

unter Vakuum nicht vollständig von der Oberfläche desorbiert. Im Gegensatz dazu findet eine 

vollständige Desorption von molekular adsorbierten Wasser bereits bei 150 °C unter Vakuum 

statt.[79,83,88,89] 
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der Änderung der Elektronenverarmungszone eines n-halbleitenden Metalloxids in 

Anwesenheit von einem reduzierenden Gas (a) und von einem oxidierenden Gas (b). 

Bei der Reaktion eines oxidierenden Prüfgases mit einem n-halbleitenden Metalloxid kann ebenfalls 

eine Reaktion mit dem adsorbierten Sauerstoff stattfinden (Reaktionsgleichung (XII)) oder eine 

Reaktion mit der Metalloxid-Oberfläche, bei welcher ein Elektron aus dem Leitungsband des 

Metalloxids aufgenommen wird (Reaktionsgleichung (XIII)).  

 
2 NO2(gas) + 2 O- →  2 NO2

-
(ads) + O2(gas) 

(XII) 

 
NO2(gas) + e- → NO(gas) + O2

-
(ads) 

(XIII) 

Bei der Reaktion wird ein Sauerstoffanion auf der Oberfläche adsorbiert. Auf diese Weise nimmt die 

Breite der Elektronenverarmungszone zu (siehe Abbildung 10 (b)) und der Widerstand des Metalloxids 

steigt in Gegenwart von oxidierenden Gasen.[5–8]  

Damit beruht die Sensorantwort in der resistiven Gassensorik auf der Redoxreaktion eines Prüfgases 

mit der Oberfläche eines Metalloxids. Rückschlüsse auf die Art des Gases sind aus dem 

Widerstandssignal nicht direkt möglich. Es gibt Ansätze, maschinelles Lernen zur Identifizierung der 

Gasspezies zu nutzen. Hierzu sind allerdings die Signale von mehreren Sensoren gleichzeitig oder ein 

moduliertes Messsignal eines Sensors notwendig.[25,27] Ein weiterer Ansatz nutzt Filterschichten, welche 

idealerweise Störgase herausfiltern, sodass selektiv nur ein Gas detektiert wird.[29,56,90] Auf beide 

Methoden wird im Kapitel 2.4.4 genauer eingegangen. 
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2.4.3 Lichtaktivierte Gassensorik 

In der resistiven Gassensorik werden die Metalloxide typischerweise auf Temperaturen von 150 – 

500 °C erwärmt, um die chemischen Reaktionen auf der Oberfläche zu aktivieren und somit eine 

schnelle und starke Sensorantwort zu ermöglichen.[2,49,64] Außerdem wird durch die hohe 

Betriebstemperatur die Desorption der Reaktionsprodukte beschleunigt, was eine schnellere 

Regeneration der Oberfläche ermöglicht. Zusätzlich reduziert die hohe Betriebstemperatur den 

elektrischen Widerstand, was die Messung des Sensors vereinfacht. Allerdings ist die Auswahl der 

Metalloxide limitiert, die unter der eingesetzten Temperatur stabil sind. Zur Reduzierung der 

Betriebstemperatur kann das Metalloxid zusätzlich mit Licht aktiviert werden. Auf diese Weise kann 

auch der Stromverbrauch des Sensors reduziert werden, was den Einsatz auf mobilen Geräten erweitert. 

Weiterhin kann die Lebensdauer eines Sensors durch eine geringere Betriebstemperatur verlängert 

werden, da es durch das Heizen und Abkühlen zur Deformation der sensitiven Schicht kommen kann. 

Dies kann auftreten, da die sensitive Schicht und das Substrat verschiedene Ausdehnungskoeffizienten 

haben. Durch die Aktivierung mit Licht werden außerdem Sinterungs- und Diffusionsprozesse 

verringert, die zu einer Verschlechterung der Sensorleistung führen könnten.[8,12,25]  

Bei der Aktivierung eines Metalloxids mit Licht muss das Metalloxid die verwendete Wellenlänge des 

Lichts absorbieren. Dadurch nimmt der elektrische Widerstand ab, beziehungsweise die Leitfähigkeit 

zu. Dieses Verhalten ist auf Fehlstellen im Kristallgitter zurückzuführen, aus welchen die Elektronen in 

das Leitungsband angeregt werden.[8,16] Diese Änderung der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit σ 

durch Lichtaktivierung ist für einen Einkristall-Halbleiter proportional zur Konzentration der 

Ladungsträger (siehe Gleichung (9)). Die Konzentration der Ladungsträger berechnet sich aus der 

Konzentration der Elektronen und Löcher (n und p) sowie deren Mobilität (μ
n
 und μ

p
).[8] 

 ∆σ = e (μ
n
∆n + μ

p
∆p) (9) 

Für einen Zinnoxid-Einkristall können Wellenlängen unter 430 nm verwendet werden, um diesen zu 

aktivieren. Für polykristallines Zinnoxid reicht bereits Licht mit einer höheren Wellenlänge von 520 nm 

zur Aktivierung aus, da Ladungsträger aus Defektstellen im Kristallgitter angeregt werden könnten oder 

es zu indirekten oder verbotenen Übergängen kommen könnte.[8,16] Zusätzlich hat die Atmosphäre einen 

Einfluss auf die Lichtaktivierbarkeit von Metalloxiden. In einer inerten Atmosphäre findet unter 

Lichtaktivierung ein kontinuierlicher langsamer Anstieg der Leitfähigkeit statt, wie es am Beispiel von 

mesoporösem Indiumoxid dargestellt ist (siehe Abbildung 11 grüne Kurve). Die photogenerierten 

Löcher (h
+
ph) nehmen Elektronen von den adsorbierten Sauerstoffanionen auf und desorbieren langsam 

von der Oberfläche (Reaktionsgleichung (XIV)), weshalb ein langsamer Anstieg der Leitfähigkeit 

auftritt. Nach Ausschalten der Lichtquelle kommt es zu einer langsamen Relaxation und damit zu einer 

langsamen Regeneration.[8] 

 O2
-
(ads)

 + h+ph → O2(gas)´ 
(XIV) 
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Im Gegensatz zu einer inerten Atmosphäre finden in einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre eine schnelle 

Reaktion und Relaxation auf das Licht statt, wie es durch die Messung von mesoporösem Indiumoxid 

bestätigt werden kann (siehe Abbildung 11 schwarze Kurve).[8,91] 

 

Abbildung 11: Leitfähigkeitsänderung von mesoporösem Indiumoxid bei Lichtaktivierung mit einer Wellenlänge von 375 nm. 

Die Messung wurde unter Luft (Schwarz) und Stickstoff (Grün) durchgeführt. 

Die photoinduzierten Elektronen (e-ph) im Leitungsband werden von chemisorbierten Sauerstoff 

aufgenommen, wodurch anionische Sauerstoffspezies auf der Oberfläche vorliegen 

(Reaktionsgleichung (XV)).[8,12]  

 
O2(gas) + e-ph → O2

-
(ads)´ 

(XV) 

Zusätzlich können unter UV-Licht auch atomar ionische Sauerstoffionen (𝑂−) auf der Oberfläche 

gebunden werden, da UV-Licht die Bindung von molekularem Sauerstoff spalten kann. Der atomare 

Sauerstoff nimmt ein Elektron aus dem Metalloxid auf und bindet an die Metalloxid-Oberfläche.[12] Es 

stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der Anregung von photoinduzierten Ladungen, der 

Adsorption von Sauerstoff sowie der Photodesorption ein. Die Bindung des photoinduzierten 

Sauerstoffes zur Oberfläche könnte schwächer sein, wodurch der Sauerstoff eine höhere Reaktivität 

hätte und auf diese Weise die Sensorantworten erhöht und beschleunigt werden könnten. Allerdings ist 

in einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre die Erhöhung der Leitfähigkeit geringer (siehe Abbildung 11), 

da es zur Ionosorption von Sauerstoff kommt. Wird die Lichtquelle ausgeschaltet, findet eine 

Regeneration der Oberfläche statt. Diese Regeneration ist nicht an die Rekombination von 

Ladungsträgern durch Fehlstellen beschränkt, sondern kann durch Regeneration des chemisorbierten 

Sauerstoffs erreicht werden. Aus diesem Grund findet in einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre eine 

schnellere Regeneration nach der Aktivierung mit Licht statt.[8] Damit möglichst eine vollständige 

Aktivierung der sensitiven Schicht erreicht wird, ist eine Nanostrukturierung der sensitiven Schicht von 

Vorteil, da das Licht auf diese Weise auf eine größere Fläche der sensitiven Schicht trifft. Auch die zur 
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Aktivierung notwendige Energie des Lichts kann durch eine Nanostrukturierung beeinflusst werden.[8,77] 

Weiterhin kann die optische Aktivierbarkeit von der thermischen Behandlung des Sensors abhängen, da 

diese einen Einfluss auf die Konzentration der Fehlstellen haben kann.[8,16,17] 

Eine weitere Möglichkeit, die optische Aktivierbarkeit von Metalloxiden zu optimieren, ist, die 

Lebenszeit der angeregten Ladungsträger zu erhöhen. Dazu können Komposite aus zwei n-halbleitenden 

Metalloxiden hergestellt werden. Zwischen den beiden Metalloxiden kommt es zu einem n-n-

Heteroübergang, bei dem das Metalloxid mit der kleineren Bandlücke das Licht absorbiert und somit 

als Photokatalysator wirkt. Bei einer geeigneten Wahl der Metalloxide werden die angeregten 

Elektronen auf das Metalloxid mit der größeren Bandlücke, beziehungsweise die Löcher auf das 

Metalloxid mit der kleineren Bandlücke übertragen. Durch die Trennung der angeregten Ladungsträger 

auf unterschiedliche Kristallite wird die Lebenszeit erhöht und damit die Wahrscheinlichkeit einer 

Interaktion mit adsorbierten Gasmolekülen erhöht.[8] Allerdings kann Lichtaktivierung nur zur Detektion 

von oxidierenden Gasen oder reduzierenden Gasen, die kein Wasser als Reaktionsprodukt bilden, 

eingesetzt werden. Die Ursache dafür ist die hohe Aktivierungsenergie, die zur Bildung von Wasser 

notwendig ist. Die Energie von Licht (UV-Licht) reicht nicht aus, um diese Aktivierungsenergie zu 

überwinden, weshalb Lichtaktivierung nur zur Detektion von oxidierenden Gasen eingesetzt werden 

kann.[77]  

  



2. Theoretische Grundlagen 

27 

 

2.4.4 Selektive Gassensorik 

Metalloxid-Gassensoren weisen hohe Sensitivitäten gegenüber einer Vielzahl an Gasen auf, weshalb sie 

als sensitive Schicht in der resistiven Gassensorik weit verbreitet sind. Der Nachteil dieser 

Materialklasse ist aber eine geringe Selektivität gegenüber jeweils einem spezifischen Gas, was auf das 

Messprinzip zurückzuführen ist. So kann ein Gassensor oftmals beispielsweise nicht zwischen dem 

giftigen Gas Kohlenstoffmonoxid und Luftfeuchtigkeit unterscheiden. Beide Gase sind reduzierende 

Gase und führen bei n-halbleitenden Metalloxiden zu einer Reduzierung des Widerstandes.[8] Um die 

Unterscheidung von Gasen zu ermöglichen, wurden unterschiedliche Ansätze entwickelt, welche 

entweder auf der Modifizierung der Oberfläche (siehe Kapitel 2.4.4.1) der sensitiven Schicht oder auf 

der Verwendung einer Filterschicht (siehe Kapitel 2.4.4.2) basieren.[15,21,29,90] Eine weitere Möglichkeit 

ist eine modulierte Aktivierung der sensitiven Schicht beziehungsweise der Einsatz von mehreren 

sensitiven Schichten. Die erzeugten Messsignale können durch maschinelles Lernen ausgewertet 

werden, was die Bestimmung der Konzentration von verschiedenen Gasen gleichzeigt ermöglicht (siehe 

Kapitel 2.4.4.3).[25,27] Im Nachfolgenden wird näher auf die beschriebenen Methoden eingegangen.  

 

2.4.4.1 Rolle der aktiven Zentren auf die Selektivität 

Eine Möglichkeit, die Selektivität eines resistiven Metalloxid-Sensors zu erhöhen, ist die Optimierung 

der Adsorption eines Prüfgases (Gas, das selektiv detektiert werden soll) auf der Oberfläche. Somit 

blockiert das Prüfgas eine höhere Konzentration an aktiven Zentren auf der Oberfläche, weshalb die 

Querempfindlichkeit für Störgase (Gase, welche nicht detektiert werden sollen) reduziert wird. Die 

Sensitivität gegenüber flüchtigen organischen Verbindungen steigt beispielsweise mit der Stärke der 

Metall-Sauerstoffbindung (ZnO < In2O3 < SnO2 < WO3), wohingegen die Sensitivität für 

Stickstoffdioxid abnimmt, weshalb die Selektivität durch die Wahl des Metalloxids beeinflusst werden 

kann.[15] Weiterhin können die aktiven Zentren durch den Einsatz von gemischten Metalloxiden als 

sensitive Schicht beeinflusst werden. Mit diesem Prinzip kann für Wolframoxid eine erhöhte Sensitivität 

für reduzierende Gase erreicht werden, wenn Bismutwolframat eingesetzt wird. Dieses hat eine 

Schwächung der Metall-Sauerstoff-Bindung zur Folge, wie es durch Berechnungen auf Basis der 

Dichtefunktionaltheorie (DFT) nachgewiesen werden konnte. Durch die Schwächung der Bindung wird 

die Spaltung der Metall-Sauerstoffbindung während der Reaktion mit einem reduzierenden Gas 

erleichtert. Zusätzlich liegt in dem Bismutwolframat eine geringere Konzentration an 

Sauerstofffehlstellen vor, welche als aktive Zentren für oxidierende Gase, wie Stickstoffdioxid, 

fungieren. Die Reduzierung der Sauerstofffehlstellen in dem Bismutwolframat hat eine geringere 

Querempfindlichkeit gegenüber Stickstoffdioxid zur Folge.[10]  

Neben der Verwendung von Mischoxiden können auch Katalysatoren eingesetzt werden, welche nicht 

in das Kristallgitter des Metalloxids eingebaut werden, sondern als Partikel auf der Oberfläche der 

sensitiven Schicht vorliegen. Der Sensormechanismus ist dann durch die extrinsischen aktiven Zentren 
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dominiert, weshalb die Selektivität durch die Wahl des Katalysators beeinflusst wird.[92] Welche 

Katalysatoren sich zur Detektion von bestimmten Gasen eignen und worauf bei der Verwendung von 

Katalysatoren geachtet werden sollte, wird im nächsten Abschnitt in Kapitel 2.4.4.2 behandelt. 

 

2.4.4.2 Filterschichten 

Im Gegensatz zu den zuvor vorgestellten Methoden, welche die Selektivität durch Modifizierung der 

sensitiven Schicht optimieren, verhindern Filterschichten den Kontakt von Störgasen auf der sensitiven 

Schicht. Auf diese Weise kann ein Prüfgas selektiv detektiert werden.[11,44]  

Um zu verhindern, dass Störgase auf der Oberfläche der sensitiven Schicht eine Redox-Reaktion 

eingehen können, können Störgase zu inerten Spezies umgesetzt werden, bevor sie in Kontakt mit der 

sensitiven Schicht kommen. Dieses ist durch die Verwendung von Katalysatoren möglich, welche sich 

auf oder vor der sensitiven Schicht befinden.[56,92] Das Prüfgas diffundiert durch die Katalysator-

Filterschicht hindurch, ohne mit dieser zu reagieren und wird von der sensitiven Schicht selektiv 

detektiert (siehe Abbildung 12 (a)). Aufgrund des eingesetzten Katalysators werden die Filter auch 

katalytische Filter genannt werden. Häufig kommen Edelmetalle als Katalysator zum Einsatz, welche 

direkt auf der sensitiven Schicht abgeschieden werden.[20,56] Um eine hohe Selektivität für ein 

reduzierendes Gas zu erreichen, sollten Störgase und Sauerstoff sowie Zwischenprodukte der Reaktion 

auf dem Katalysator adsorbieren. Gleichzeitig müssen die Reaktionsprodukte des Katalysators 

desorbieren. Dieses ist gegeben, wenn die Bindungsenergie von den Edukten und den Produkten zu dem 

Katalysator ausgeglichen ist. Die Elemente der Platingruppe eignen sich dafür hervorragend, da sie 

durch die fast vollständig gefüllten d-Orbitale sowohl als Elektronenakzeptor, als auch als 

Elektronendonor für das Adsorbat wirken können. Aus diesem Grund sind die Elemente Platin und 

Palladium als Katalysatoren weit verbreitet.[2,13,62,92] Elemente mit weniger besetzten d-Orbitalen sind 

zu starke Elektronendonoren und adsorbieren Sauerstoff zu stark, wohingegen Elemente mit 

vollbesetzten d-Orbitalen eine zu geringe Adsorptionskapazität haben.[15]  

Bei der Auswahl des Katalysators muss zusätzlich darauf geachtet werden, dass der Katalysator nur mit 

den Störgasen reagiert und diese zu einer inerten Spezies umsetzt. Es sollten keine reaktiven 

Nebenprodukte entstehen, welche von der sensitiven Schicht detektiert werden könnten. Durch eine 

Optimierung der Betriebstemperatur können Nebenreaktionen verringert, die Aktivität des Katalysators 

verbessert und die Selektivität gesteigert werden.[13,92] Ebenso kann die Katalysator-Filterschicht auch 

eine Reaktion mit dem Prüfgas eingehen und dieses zu einer reaktiveren Spezies umsetzen, wodurch die 

Sensitivität auf das Prüfgas gesteigert wird.[13]  
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Abbildung 12: Schematische Darstellung einer katalytischen Filterschicht (a), einer Sorptionsfilterschicht (b) und einer 

größenselektiven Filterschicht (c). 

Bei der Abscheidung des Katalysators auf der sensitiven Schicht kann es zur Diffusion des Katalysators 

in die sensitive Schicht kommen, was die Eigenschaften der sensitiven Schicht verändert.  Bei dünnen 

sensitiven Schichten kann der Katalysator einen elektrischen Kontakt zwischen den 

Interdigitalelektroden herstellen, was einen Kurzschluss des Sensors zur Folge hätte.[92] Um dieses zu 

verhindern, werden isolierende Schichten zwischen sensitiver Schicht und dem Katalysator 

abgeschieden.[93] Gleichzeitig kann die Einlagerung eines Katalysators in die sensitive Schicht auch die 

Sensorleistung verbessern. Wird Yttrium in Zinnoxid eingelagert, kann ein Sensor für Stickstoffdioxid 

erhalten werden, welcher die Konzentration unabhängig von der Feuchte detektieren kann.[56] Diese 

Sensoreigenschaft ist hervorzuheben, weil Feuchtigkeit die aktiven Zentren eines Katalysators 

beziehungsweise einer sensitiven Schicht in den meisten Fällen reduziert.[8,56] Neben Yttrium sind Gold, 

Silber, Platin und Palladium ebenfalls verbreitete Katalysatoren in der resistiven Gassensorik.[13] Hierbei 

zeigt Yttrium eine besonders hohe Aktivität gegenüber Stickstoffdioxid, Gold ist besonders zur 

Oxidation von CO[13] geeignet und Palladium wird zur Oxidation von Wasserstoff eingesetzt.[2] 

Die hohe Selektivität eines Katalysators für wenige individuelle Gase ist damit ein Nachteil dieser 

Filterschichten. Um den Einsatzbereich von katalytischen Filterschichten zu erweitern, können mehrere 

Katalysatoren auf einem Sensor eingesetzt werden, wodurch die Filterschicht mit mehr Störgasen 

reagieren kann.[8] Der Einsatzbereich von katalytischen Filtern bleibt trotzdem eingeschränkt, da die 

Filterschicht nur für eine geringe Anzahl von Störgasen eingesetzt werden kann und der Katalysator 

hohe Betriebstemperaturen benötigt.[92]  
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Ein breiteres Einsatzgebiet haben Sorptionsfilter, welche die unterschiedliche Adsorption eines 

Gasmoleküls zur selektiven Detektion ausnutzen (siehe Abbildung 12 (b)). Die Trennung der Gase 

voneinander wird dabei auf Grundlage von Polarität[57], Siedepunkt[90], molarer Masse[28] oder der 

Größe[28,57] des Gases durchgeführt, weshalb sie einen flexiblen Einsatz mit hoher Selektivität 

ermöglichen. Unpolare Sorptionsfilter, wie Aktivkohle[90], werden eingesetzt, um flüchtige organische 

Verbindungen aus einem Gasgemisch abzutrennen. Somit können ebenfalls unpolare Gase, wie H2 oder 

CH4, selektiv detektiert werden.[94] Die Störgase werden auf dem unpolaren Adsorbens durch 

unspezifische Dispersionswechselwirkungen adsorbiert. Diese Kräfte sind proportional zur molekularen 

Masse der flüchtigen organischen Verbindung.[95] Im Gegensatz dazu findet die Adsorption auf einem 

polaren Adsorbens (beispielsweise Silica[57] und metallorganischen Gerüstverbindungen[28]) über Dipol-

Dipol-Wechselwirkungen und Wasserstoffbrückenbindung statt, wodurch eine gezieltere Entfernung 

von Störgasen möglich ist.[94,96] Ein Nachteil von Sorptionsfilterschichten ist ihre begrenzte 

Sorptionskapazität. Nachdem alle Sorptionsplätze auf dem Adsorbens besetzt sind, werden Störgase 

nicht weiter abgetrennt und von der sensitiven Schicht detektiert. Aus diesem Grund werden 

Sorptionsfilter mit einer Durchbruchzeit charakterisiert. Diese Zeit gibt an, wie viel Zeit vergeht, bis 

5 % des Störgases durch die Filterschicht gelangen und von der sensitiven Schicht detektiert würden. 

Die Durchbruchzeit ist abhängig von der spezifischen Oberfläche des Adsorbens sowie der Größe des 

Störgases. Damit die Filterschicht eine möglichst hohe Sorptionskapazität hat, werden als Filtermaterial 

poröse Materialien eingesetzt. Nachdem alle Sorptionsplätze besetzt sind und der Filter gesättigt ist, ist 

ein Austausch beziehungsweise eine Regeneration der Filterschicht notwendig, welche beispielsweise 

durch eine Erhöhung der Betriebstemperatur erreicht wird.[90,94,97]  

Das Prinzip der Adsorption eines Gases mit anschließender gezielter Desorption wird in der Gassensorik 

auch zur Steigerung der Sensitivität eingesetzt. Hierzu wird das Sorptionsmaterial neben der sensitiven 

Schicht platziert und sorbiert über einen definierten Zeitraum ein Prüfgas. Das Sorptionsmaterial wird 

dann erhitzt, wodurch die Desorption des Prüfgases stattfindet. Auf diese Weise kann eine bis zu 30-fach 

höhere Prüfgaskonzentration auf der sensitiven Schicht erreicht werden. Aufgrund des bekannten 

Sorptionsintervalls können aus der erhaltenen Sensorantwort Rückschlüsse auf die Prüfgaskonzentration 

in der Atmosphäre geschlossen werden. Mit dieser Methode können Gassensoren hergestellt werden, 

welche geringe Konzentrationen eines Prüfgases detektieren können.[97]  

 

Neben der Abscheidung von Sorptionsmaterialien auf einer sensitiven Schicht werden die Materialien 

auch in der resistiven Gassensorik in Säulen zur Gaschromatografie eingesetzt. Die Säule mit dem 

Sorptionsmaterial befindet sich vor der sensitiven Schicht und trennt unterschiedliche Gase voneinander, 

anstatt diese aus dem Gasstrom zu entfernen. Dazu wird das zu untersuchende Gas mit einem Trägergas 

(Helium oder Neon) über die Säule geleitet. Aufgrund von unterschiedlich starken Wechselwirkungen 

des Analysegases mit dem Sorptionsmaterial findet in der Säule eine Trennung des Gasgemisches statt. 

Bei Kenntnis der Retentionszeit eines Gases auf der Säule kann eine Zuordnung der Gase über die Zeit 
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erfolgen. Allerdings sind keine kontinuierlichen Messungen bei Verwendung einer 

Gaschromatografiesäule möglich.[94]  

Die Trennung der Gase in der Säulenchromatografie findet unter anderem durch die Größenunterschiede 

der Gasmoleküle statt. Diese Eigenschaft wird in der Gassensorik auch bei größenselektiven Filtern 

genutzt, welche aus porösen Materialien bestehen (siehe Abbildung 12 (c)). Sie können die Selektivität 

eines Sensors erhöhen. Im Gegensatz zu Sorptionsfiltern findet keine Sorption von Störgasmolekülen 

im Filter statt. Stattdessen erfolgt die Trennung der Gasmoleküle über deren Größe. Zur 

größenselektiven Trennung der Gase werden mikroporöse Materialien als Filtermaterial eingesetzt. Der 

Porendurchmesser dieser Materialien liegt in der gleichen Größenordnung wie der kinetische 

Durchmesser der Gasmoleküle. Das Filtermaterial wird vor der sensitiven Schicht oder auf der 

sensitiven Schicht abgeschieden (siehe Abbildung 12 (c)). Moleküle, die einen größeren kinetischen 

Durchmesser haben als der Porendurchmesser der Filterschicht, können nicht durch die Filterschicht 

gelangen und damit auch nicht von der sensitiven Schicht detektiert werden. Somit kann ein 

höchstselektiver Sensor erhalten werden, der nur Moleküle unter einer definierten Größe detektieren 

kann. Dieses ist gleichzeitig auch der Nachteil von größenselektiven Filtern, da kleine Moleküle nicht 

voneinander getrennt werden können.[11,29]  

Als Filtermaterial sind Zeolithe und metallorganische Gerüstverbindungen (siehe Kapitel 2.3) verbreitet, 

welche gleichzeitig als vielversprechendes Material für Membranen in Gassensoren gelten.[12] Beide 

Materialien sind kristallin und porös. Zeolithe bestehen ausschließlich aus anorganischen Komponenten, 

während metallorganische Gerüstverbindungen Hybridmaterialien aus organischen und anorganischen 

Komponenten sind.  

Zur Separation von Gasen sind zeolithische Imidazolat-Gerüstverbindungen (ZIFs) besonders 

verbreitet, da sie chemisch und thermisch stabil sind und eine hohe Porosität aufweisen. Diese Faktoren 

spielen für die Anwendung in der Gassensorik eine wichtige Rolle, weil die Filterschicht nicht mit dem 

Prüfgas reagieren sollte und Sensoren häufig bei höheren Temperaturen betrieben werden.[11,69]  

Als größenselektive Filterschichten sind in der resistiven Gassensorik die Gerüstverbindungen 

ZIF‑71[29] und ZIF‑8[11,12] verbreitet. Beide ZIFs sind aus Zinkkationen aufgebaut. Als organischer 

Ligand wird für ZIF‑71 4,5-Dichlorimidazol und für ZIF‑8 2-Methylimidazol eingesetzt. Aufgrund der 

unterschiedlichen Substituenten am Imidazol-Molekül unterscheiden sich die beiden ZIFs in ihrem 

Porendurchmesser und ihrer Kristallstruktur, wie in Kapitel 2.3 näher beschrieben wird. ZIF-8 hat eine 

kleine Porenöffnung von 3,4 Å und ZIF‑71 eine größere Porenöffnung von 4,8 Å.[11] Aufgrund der 

unterschiedlichen Porengrößen können die Gerüstverbindungen zur Detektion von unterschiedlich 

großen Gasen eingesetzt werden. Der molekulare kinetische Durchmesser von unterschiedlichen Gasen 

ist in der Tabelle 1 aufgeführt. Durch die Poren einer Filterschicht aus ZIF‑71 können Gase, wie Aceton 

und Ethanol, diffundieren und von der sensitiven Schicht detektiert werden. Wohingegen große 

Moleküle, wie Benzol, einen zu großen kinetischen Moleküldurchmesser haben und nicht durch die 

Poren von ZIF‑71 passen. Wird stattdessen ZIF‑8 als Filterschicht eingesetzt, können die genannten 
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Gase nicht durch die Filterschicht diffundieren und werden nicht detektiert. Es gelangen nur noch 

kleinere Gasmoleküle, wie Wasserstoff und Ammoniak, durch die Filterschicht und können damit 

selektiv detektiert werden.[11] Auch kleine Moleküle, wie Kohlenstoffmonoxid, Ozon und 

Stickstoffdioxid, können nicht durch die Filterschicht diffundieren, weshalb ZIF‑8 eine viel verwendete 

Filterschicht zur selektiven Detektion von Wasserstoff ist.[12]  

 

Tabelle 1: Molekularer kinetischer Durchmesser von verschiedenen Gasen.[11,12,72,98] 

Verbindung 
kinetischer 

Durchmesser [Å] 

Wasserstoff 2,89 

Ammoniak 2,90 

Stickstoffdioxid 3,64 

Kohlenstoffmonoxid 3,76 

Ozon 3,80 

Ethanol 4,53 

Aceton 4,60 

Benzol 5,85 

 

Auch die Selektivität von ZIF‑71 Filterschichten kann zur Detektion von Wasserstoff optimiert werden, 

wenn in die Poren der Gerüstverbindung Silbernanopartikel eingelagert werden. Dadurch wird die 

Gerüstverbindung expandiert, ohne das Netzwerk zu zerstören. Die Poren werden mit den 

Silbernanopartikel blockiert, wodurch größere Moleküle, wie Aceton, nicht mehr durch die 

Gerüstverbindung diffundieren können. Die Sensorantwort auf Wassersoff wird durch die 

Silbernanopartikel nicht beeinflusst und die Selektivität somit erhöht.[29] 

Bei den größenselektiven Filterschichten ist zu betonen, dass Schichtdicken im Bereich von 10 – 70 nm 

ausreichen, um die Selektivität auf Wasserstoff zu erhöhen, ohne dabei die Sensorantwort negativ zu 

beeinflussen.[9,12] Die hohe Selektivität der größenselektiven Filterschichten ist jedoch auf die Detektion 

von kleinen Prüfgasmolekülen beschränkt. Es liegt weiterhin eine starke Querempfindlichkeit 

gegenüber anderen kleineren Prüfgasmolekülen vor. Außerdem ist die Antwortzeit des Sensors von der 

Diffusion des Prüfgases durch die Filterschicht abhängig, was die Reaktionszeit des Sensors 

verlangsamen kann.[72] Damit ist der Einsatz der größenselektiven Filterschichten auf dünne 

Filterschichten und die Detektion von kleinen Gasmolekülen beschränkt. 
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2.4.4.3 Maschinelles Lernen 

In dem vorherigen Kapiteln wurden Möglichkeiten vorgestellt, wie die Reaktion von Störgasen auf der 

sensitiven Schicht eines Sensors verhindert und auf diese Weise die Selektivität des Sensors erhöht 

werden kann. Diese Lösungsansätze sind allerdings auf die Detektion von jeweils einem Gas beschränkt, 

beziehungsweise können die Konzentrationen von Gasen nicht kontinuierlich bestimmen. Um 

kontinuierlich verschiedene Gase mit einem Sensor detektieren zu können, sind daher mehrere sensitive 

Schichten notwendig. Jede sensitive Schicht detektiert ein spezifisches Gas. Die Querempfindlichkeit 

gegenüber anderen Gasen ist hierbei allerdings weiterhin ein Problem in der Sensorik. Eine Lösung 

könnte maschinelles Lernen sein, was aus den Messsignalen von verschiedenen sensitiven Schichten, 

oder einem modulierten Messsignal (durch zyklische thermische, oder zyklische optische Aktivierung) 

einer sensitiven Schicht die Konzentration von mehreren Gasen vorhersagen kann.[14,25,27] Hierzu ist ein 

Datensatz notwendig, welcher alle Messbedingungen enthält. Dieser Datensatz wird dazu verwendet, 

ein Modell zu trainieren, welches dem Messsignal die Messbedingungen zuordnet. Für die Modelle 

werden Algorithmen verwendet, wie die Hauptkomponentenanalyse (principal component analysis 

(PCA))[63], die Support Vector Maschine (SVM) oder der k-nächste Nachbar (k-nearest neigbhbor 

(KNN))[27]. Alternativ können auch Algorithmen, die auf einem neuronalen Netzwerk[14,25,27] basieren, 

eingesetzt werden. Nachdem ein Modell trainiert wurde, ist die Gültigkeit dieses Modells mit einem 

unbekannten Datensatz zu untersuchen und zu bewerten.[25–27]  

Das Training der Algorithmen spielt daher beim maschinellen Lernen eine große Rolle. In Abhängigkeit 

von dem eingesetzten Algorithmus sind verschiedene Datensätze für das Training notwendig. In einem 

überwachten Training liegt ein Datensatz mit zugeordneten Gaskonzentrationen vor, um ein robustes 

Modell zwischen Eingangsdaten und Gaskonzentrationen zu erhalten. Dieses Training wird häufig für 

Klassifizierungs- und Regressionsanalysen eingesetzt. Überwachtes Training wird meist nur bei kleinen 

Datensätzen eingesetzt, da die Komplexität der Berechnung bei großen Datensätzen steigt und damit 

auch die Zeit für das Training. Aus diesem Grund wird bei größeren Datensätzen ein halbüberwachtes 

Training eingesetzt. Der Datensatz besteht in diesem Fall aus Eingangsdaten mit zugeordneter 

Gaskonzentration und aus Eingangsdaten ohne zugeordnete Gaskonzentration. In diesem Fall wird ein 

Modell zunächst mit den Eingangsdaten mit zugeordneten Gaskonzentrationen trainiert.  Anschließend 

werden überwachte oder unüberwachte Methoden verwendet, um die übrigen Daten zuzuordnen. Sind 

einem Datensatz keine Konzentrationen zugeordnet, wird das Training unüberwachtes Training genannt. 

In diesem Fall versucht das Modell aus den spezifischen Strukturen des Datensatzes zu lernen und 

Korrelationen beziehungsweise Beziehungen zwischen den Datenpunkten zu identifizieren.[99,100]  

 

In der resistiven Gassensorik kommen sowohl überwachte Trainingsmodelle als auch unüberwachte 

Trainingsmodelle zum Einsatz. Für unüberwachtes Lernen ist die Hauptkomponentenanalyse (engl.: 

Principal Component Analysis, kurz: PCA) eine verbreite Methode und wird dazu verwendet, die 
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Dimensionalität eines Datensatzes zu reduzieren.[14] Gleichzeitig sollen durch die PCA so viele 

Informationen wie möglich erhalten bleiben. Dies wird erreicht, indem der Datensatz zu sogenannten 

Hauptkomponenten zusammengefasst wird. Dabei enthalten diese Hauptkomponenten die gleiche 

Varianz, wie der ursprüngliche Datensatz und sind untereinander nicht korreliert. Auf diese Weise wird 

die Gefahr von Überanpassung (das Modell passt sich zu stark an die Trainingsdaten an, was geringe 

Zuordnungsraten für unbekannte Daten zur Folge hat) reduziert.  Die Hauptkomponente mit dem 

betragsmäßig höchstem Wert enthält die höchste Varianz und liefert damit den wichtigsten Beitrag unter 

den Dimensionen.[101]  

 

Abbildung 13: Schematische Darstellung von Algorithmen zum maschinellen Lernen mit zwei Klassen (Pink und Rot) und 

einem unbekannten Datenpunkt (Gelb) für eine Support Vektor Maschine (a) und einem k nächstem Nachbarn (b) sowie 

einem neuronalen Netzwerk mit zwei verborgenen Schichten (c). Modifizierte Darstellung aus Referenz[102–104] 

Nach der Reduktion des Datensatzes kann dieser zum überwachten Training von einem Algorithmus 

verwendet werden. Ein weit verbreiteter Algorithmus ist die Support Vektor Maschine (SVM), welche 

sowohl zur Regression als auch zur Klassifizierung verwendet werden kann. Dieser Algorithmus kann 

auch in einem hochdimensionalen Raum eingesetzt werden und ist ebenfalls für Datensätze geeignet, 

welche kleiner sind als ihre Dimensionalität. Dabei kann der Algorithmus die Daten zu zwei oder mehr 

Klassen zuordnen. Die Zuordnung wird erreicht, indem der Algorithmus eine Hyperebene zwischen die 

Datenpunkte legt und dabei den Abstand der Klassen zueinander maximiert (siehe Abbildung 13 (a)). 

Die Datenpunkte, die der Hyperebene am nächsten liegen, definieren dabei den Support-Vektor.[99,102] 

Die Hyperebene kann sowohl linear als auch nichtlinear sein, wobei die lineare Hyperebene im 

maschinellen Lernen verbreiteter ist, da die meisten Klassifizierungen einen linearen Zusammenhang 

haben. In der resistiven Gassensorik wird der Algorithmus zur Klassifizierung von Gasen eingesetzt. 

Nach der Klassifizierung der Daten wird die Konzentration durch andere Algorithmen bestimmt. 

Allerdings kann die Support Vektor Maschine auch zur Konzentrationsbestimmung eingesetzt werden. 

Hierzu wird mit den klassifizierten Daten eine Regression von einem Support Vektor Regressor 

durchgeführt. In der Literatur konnten die Konzentration mit einem mittleren absoluten Fehler von 

18,3 % bestimmt werden.[26] 

Eine vergleichbare Klassifizierungsgenauigkeit kann von dem Algorithmus „k-nächster Nachbar“ 

erreicht werden. Dieser Algorithmus gehört ebenfalls zu den überwachten Lernalgorithmen und kann 

für Klassifizierungs- und Regressionsaufgaben eingesetzt werden. Im Gegensatz zur Support Vektor 

Maschine bestimmt der Algorithmus „k-nächster Nachbar“ die Distanz eines unbekannten Punktes zu 

den k-nächsten Nachbarn (in Abbildung 13 (b): k=3) aus dem Trainingsdatensatz. Die Klasse oder der 
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Wert des unbekannten Punktes wird dann aufgrund einer Mehrheitsentscheidung (Klassifizierung) oder 

über den Durchschnitt der k-Nachbarn (Regression) bestimmt. In dem Beispiel von Abbildung 13 wurde 

die Distanz zu den drei nächsten Nachbarn bestimmt, in welchen sich mehrheitlich die Kategorie „Rot“ 

befindet, weshalb der unbekannte Punkt dieser Kategorie zugeordnet wurde. In der Gassensorik konnten 

mit diesem Algorithmus acht unterschiedliche reduzierende Gase mit einer Genauigkeit von 99,86 % 

zugeordnet werden. Um die Dimensionalität des Datensatzes zu reduzieren, wurden die Daten vor der 

Klassifizierung vorverarbeitet. Die klassifizierten Messdaten wurden anschließend von einem 

neuronalem Netzwerk verarbeitet und quantitativ ausgewertet, wodurch die Konzentrationen mit einem 

mittleren absoluten Fehler von 2,58 % bestimmt werden konnten.[27,104]  

Die künstlichen neuronalen Netzwerke können neben der Regression auch zur Klassifizierung in einem 

hochdimensionalen Raum eingesetzt werden. Das Training von diesem Algorithmus kann teilüberwacht 

durchgeführt werden und die Funktionsweise ist vergleichbar mit einem biologischen neuronalen 

Netzwerk. Ein künstliches neuronales Netzwerk besteht aus einer Eingabeschicht, welche die 

Eingabedaten verarbeitet und gewichtet an die verborgene Schicht weiterleitet. Die verborgene Schicht 

kann aus beliebig vielen Schichten und Neuronen bestehen (in Abbildung 13 (c): drei Neuronen pro 

Schicht und zwei verborgene Schichten). In jeder verborgenen Schicht werden die Daten erneut 

gewichtet und an die nächste Schicht weitergegeben, bis sie zur Ausgabeschicht gelangen, welche das 

Ergebnis des Netzwerkes ausgibt. Beim Training eines künstlichen neuronalen Netzwerks wird jedem 

Neuron eine zufällige Gewichtung zugeordnet, welche in weiteren Schritten angepasst wird, so dass der 

Fehler der Ausgabeschicht minimiert wird.  Somit ist die Wahl der Funktionen, die von den Neuronen 

ausgeführt werden, für die Qualität des Netzwerkes entscheidend. Nachdem ein Netzwerk trainiert 

wurde, kann dieses schnell Vorhersagen treffen, was für die Bestimmung von Gaskonzentrationen in der 

Atmosphäre relevant ist.[103] Aus diesem Grund können neuronale Netzwerke zur Echtzeitbestimmung 

von Gaskonzentrationen eingesetzt werden. Bei der Klassifizierung von vier verschiedenen Gasen (zwei 

reduzierende Gase und zwei oxidierende Gase) können die Gase mit einer Genauigkeit von 93,9 % 

unterscheiden werden und ihre Konzentration mit einem Fehler von 19,8 % bestimmen. Bei dieser 

Analyse werden die Daten nicht vorverarbeitet, wodurch die physikalischen Informationen in den Daten 

erhalten bleiben.[14,25] Durch die Verwendung eines neuronalen Netzwerkes können jedoch keine 

Rückschlüsse auf den Entscheidungsprozess von dem Algorithmus gezogen werden, weshalb die 

gasspezifischen Merkmale in dem Messsignal nicht identifiziert werden können.[103] 
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3 Experimentalteil 

In diesem Kapitel werden die individuellen experimentellen Aufbauten im Detail beschrieben. welche 

zur Messung von Widerständen unter definierten Temperaturen und Gaskonzentrationen eingesetzt 

wurden. 

 

3.1 Gasmischaufbau 

Zur Kontrolle der Konzentration von zwei Prüfgasen und der relativen Feuchte wird ein 

Gasmischaufbau eingesetzt, wie er schematisch in  Abbildung 14 dargestellt ist. In dem Gasmischaufbau 

sind vier Massenflussregler (engl. mass flow controller; kurz: MFC; in Dunkelgrau dargestellt) 

eingebaut, welche die Kontrolle der Volumenströme von Prüf- und Trägergasen ermöglichen. Die 

Massenflussregler „MFC1“ und „MFC2“ können einen maximalen Volumenstrom von 1.000 mL/min 

ausgeben und sind durch Stahlrohre (in Schwarz dargestellt) mit einer Trägergas-Druckgasflasche (in 

Hellgrau dargestellt) verbunden. Der „MFC1“ regelt den Volumenstrom von dem trockenen Trägergas. 

Um die Messungen unter definierter relativer Feuchte durchführen zu können, wird das Trägergas durch 

„MFC2“ und anschließend durch eine Gaswaschflasche mit vollentsalztem Wasser geleitet. Auf diese 

Weise wird das Trägergas mit Feuchtigkeit angereichert. Anschließend wird der feuchte Trägergasstrom 

mit dem trockenen Trägerstrom vermischt. Die gezielte Einstellung der Volumenströme von „MFC1“ 

und „MFC2“ ermöglicht die Kontrolle der relativen Feuchte des Gasstroms. 



3. Experimentalteil 

38 

 

 

Abbildung 14: Schematischer Aufbau des verwendeten Gasmischers. Die Prüfgasflaschen (Lila und Cyan) und die 

Trägergasflasche (Hellgrau) sind über Druckminderer (Schwarz) an Gasleitungen (Schwarz) angeschlossen. Elektrische 

Bauteile (Dunkelgrau) sind über Datenkabel (Rot) mit einem Computer/ Sensor verbunden. 

Die Druckgasflaschen mit den Prüfgasen sind an „MFC3“ und „MFC4“ angeschlossen, hierbei kann 

„MFC3“ einen maximalen Volumenstrom von 100 mL/min und „MFC4“ einen maximalen 

Volumenstrom von 20 mL/min ausgeben. Alle Massenflussregler werden in einem Bereich von 5 – 90 % 

des maximalen Volumenstroms betrieben und über einen Computer mit LabView-Software gesteuert. 

Beim Hinzumischen von Prüfgasen zu dem Trägergasstrom wird der Gesamtvolumenstrom (Summe der 

Volumenströme von „MFC1“, „MFC2“, „MFC3“ und „MFC4“) von allen vier Massenflussreglern 

konstant gehalten. Wird Gas durch die Massenflussregler ausgegeben, kommt es in den ersten Sekunden 

nach Einschalten eines Volumenstroms zu Schwankungen des Volumenstroms. Um sicherzustellen, dass 

nur konstante Konzentrationen eines Prüfgases ausgegeben werden, wird der Volumenstrom an „MFC3“ 

und „MFC4“ bereits 60 s vor der Prüfgasabgabe eingestellt und an die Raumluft abgegeben. Dieses wird 

durch elektrisch angesteuerte Ventile (in Grau dargestellt) realisiert, die vor dem Mischblock (in Pink 

dargestellt) eingebaut sind. Nach der Einlaufzeit von 60 s werden die Ventile geschaltet, was den 

Gasstrom in den Mischblock leitet. In diesem Mischblock werden die Prüfgase mit dem Trägergas 

vermischt und anschließend in eine Messzelle (in Pink dargestellt; detaillierter Aufbau wird in 

Kapitel 3.2 beschrieben) geleitet.  
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3.2 Messzellen 

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Messzelle zur Widerstandsmessung von pulverförmigen Proben 

weiterentwickelt und eine weitere Messzelle zur Widerstandsmessung von dünnen Metalloxid-

Schichten bei Betriebstemperaturen von bis zu 200 °C entwickelt. Diese Messzellen ermöglichen, die 

entwickelten Sensormaterialien unter einer definierten Atmosphäre zu untersuchen. 

Um den Widerstand von Metalloxid-Partikeln zu messen, werden die Metalloxide durch 

Tropfbeschichtung (siehe Kapitel 2.1.3) auf einem Sensorsubstrat mit Interdigitalelektroden von der 

Firma „Umwelt und Sensortechnik“ (kurz UST) aufgebracht. Die Sensorsubstrate sind in der Abbildung 

15 in Grün dargestellt und besitzen ein integriertes Platin-Heizelement, das sich unter den 

Interdigitalelektroden befindet, womit die Temperatur der sensitiven Schicht während der Messung 

kontrolliert werden kann.  

Um den Widerstand dieser Sensoren unabhängig von der Umgebungsatmosphäre zu messen, wird ein 

Würfel aus Polytetrafluorethylen (PTFE) mit einer Kantenlänge von 2,3 cm eingesetzt, welcher auf jeder 

Seite eine durchgängige Bohrung hat und in der Abbildung 15 in Grau dargestellt ist. Auf zwei 

gegenüberliegenden Seiten des Würfels (in der Abbildung 15 sind die Bohrungen vorne und hinten 

dargestellt) befindet sich eine Bohrung mit einem Durchmesser von 4,6 mm, welche es ermöglicht, den 

Würfel mit dem Gasmischer verbinden zu können. Auf den anderen vier Seiten des Würfels befinden 

sich Bohrungen mit einem Durchmesser von 7,6 mm. In diese Bohrungen können die Sensorsubstrate 

befestigt werden. Die Sensorsubstrate werden mit einer 3 mm dicken quadratischen Platte (in Abbildung 

15 in Dunkelgrau dargestellt) fixiert. Ebenso kann die Messzelle genutzt werden, um die UST-Substrate 

mit Licht zu aktivieren, dazu wird in eine Bohrung eine 5 mm LED eingebaut, wie es schematisch in 

der Abbildung 14 auf der rechten Seite dargestellt ist. In diesen Fall kann die Messzelle nur mit einem 

Sensor betrieben werden. Alle Bohrungen können durch Stopfen aus PTFE verschlossen werden, falls 

sie nicht benötigt werden.  

 

Abbildung 15: Messzelle zur Widerstandsmessung von Metalloxid-Partikeln. In Gelb sind die UST-Substrate und die 

Messzelle aus einem PTFE-Würfel (Hellgrau) mit Platten (Dunkelgrau) zur Fixierung der UST-Substrate dargestellt. 

Sensorfixierung PTFE-Würfel 

mit Bohrungen

Sensor
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Werden anstelle von Metalloxid-Partikeln dünne Metalloxid-Schichten auf die gassensitiven 

Eigenschaften untersucht, müssen diese direkt auf den Interdigitalelektroden hergestellt werden. Diese 

Herstellung ist mit einer thermischen Umsetzung eines Metallsalzpräkursors zum Metalloxid 

verbunden, bei welcher die Sensorsubstrate von der Firma „Umwelt und Sensortechnik“ oxidiert 

würden. Aus diesem Grund werden Glassubstrate mit Interdigitalelektroden von der Firma „micrux“ 

eingesetzt. Aufgrund der abweichenden Form der Sensorsubstrate und dem fehlenden Heizelement im 

Sensorsubstrat wurde eine weitere Messzelle mit einem Heizelement entwickelt. Diese Messzelle ist in 

Abbildung 16 dargestellt und besteht aus drei Teilen, einer Bodenplatte mit Heizelement, und zwei 

Deckeln. 

 

Abbildung 16: Messzelle zur Messung von dünnen Metalloxid-Schichten. In Gelb sind Federpins, Gasanschlüsse und 

Substrate von micrux dargestellt. In Grün ist ein Heizelement, in Blau sind Bananenstecker-Buchsen und in Grau sind die 

Komponenten aus PTFE dargestellt. 

Die Bodenplatte ist in der Abbildung 16 unten dargestellt und besteht aus Polytetrafluorethylen (PTFE) 

und Aluminium. Das PTFE dient zur thermischen Isolierung der Zelle von der Umgebung. Über der 

PTFE-Bodenplatte ist ein 12 V Heizelement von Zerodis (94 x 26 x 22 mm) mit einer Aluminiumplatte 

befestigt, welche eine konstante Temperatur während einer Messung sicherstellt. Um die Temperatur 

des Heizelements zu überwachen, ist die Aluminiumplatte von einer Seite nicht vom PTFE umgeben 

und ermöglicht die Messung der Temperatur mit einem Thermoelement. Auf der Oberseite des 

Aluminiums befinden sich drei Vertiefungen (10,4 mm x 6,2 mm) zur Platzierung der Sensorsubstrate. 

Die Vertiefungen sind 2 mm länger als die eingesetzten Sensorsubstrate, um eine elektrische 

Kontaktierung des Sensorsubstrates mit dem Aluminium zu verhindern. Auf der gegenüberliegenden 

Seite der Interdigitalelektroden der Substrate wird ein hohler Deckel (Volumen von 1,1 mL) befestigt, 

welcher mit dem Gasmischer verbunden wird. Auf diese Weise kann die Atmosphäre an den 

Interdigitalelektroden kontrolliert werden. Zusätzlich sind in dem Deckel drei durchgängige Bohrungen 

(5 mm), welche durch Stopfen verschlossen oder mit 5 mm LEDs bestückt werden können. Auf diese 

Weise sind bis zu drei simultane lichtaktivierte Messungen möglich. Um den elektrischen Widerstand 

der dünnen Metalloxid-Schichten auszulesen, werden die Elektroden von den Sensorsubstraten mit 

Federpins kontaktiert. Diese kontaktieren die Elektroden mit einer konstanten Kraft. Die Federpins sind 

HeizelementSensorBodenplatte aus PTFE

und Aluminium

PTFE-Deckel (a) PTFE-Deckel (b)
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in einem weiteren Bauteil aus PTFE fixiert, welches eine elektrische Verbindung der Sensorsubstrate 

innerhalb der Zelle nach außen herstellt. Die Federpins werden mit Bananenstecker-Buchsen verbunden, 

um eine Verbindung mit einem Multimeter zu ermöglichen. Alle Bauteile der Zelle werden durch 

Verschraubungen fixiert.  
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4 Ver ffentlichungen 

4.1 Selective Discrimination between CO and H2 with Copper-

Ceria 

4.1.1 Gliederung und Ergebnisse 

In der resistiven Gassensorik müssen Gase in geringen Konzentrationen zuverlässig nachgewiesen 

werden. Um dies zu erreichen, werden poröse Sensormaterialien eingesetzt, welche mit Katalysatoren 

beladen werden können, um die Sensoreigenschaften zu verbessern.  

Im Rahmen dieser Studie wird geordnet-mesoporöses Ceroxid sowie geordnet-mesoporöses Kupfer-

Ceroxid hergestellt und mittels N2-Physisorption, PXRD, REM und EDX charakterisiert. Die 

synthetisierten Materialien werden auf ihre sensitiven Eigenschaften gegenüber Wasserstoff und 

Kohlenstoffmonoxid untersucht. Geordnet mesoporöses Ceroxid hat sich als schlechtes Sensormaterial 

mit geringen Sensorantworten und einem hohen Widerstand herausgestellt. Durch den Zusatz von 

Kupfer wird der Widerstand des Sensors reduziert und die Sensorantwort gesteigert, so dass untere 

Detektionsgrenzen von 5 ppm Kohlenstoffmonoxid und 15 ppm Wasserstoff erreicht werden können. 

Es zeigen sich stärkere Sensorantworten auf Kohlenstoffmonoxid sowie eine höhere Selektivität in 

Gegenwart von Wasserstoff. Diese höhere Selektivität deckt sich mit den Untersuchungen aus der 

Katalyse, wo eine bevorzugte Oxidation von Kohlenstoffmonoxid festgestellt wurde. Hier ist Kupfer-

Ceroxid für seine bevorzugte katalytische Oxidation von Kohlenstoffmonoxid in Gegenwart von 

Wasserstoff bekannt und wird deshalb als CO-PROX-Katalysator eingesetzt. 

 

Beteiligung an dieser Ver ffentlichung 

Dominik Baier, Christian Weinberger, und Michael Tiemann: Widerstandsmessungen, Auswertung, 

Verfassung und Überarbeitung des Manuskripts, Projektidee 

Tatiana Priamushko, Freddy Kleitz: Synthese und Materialcharakterisierung, Verfassung und 

Überarbeitung von dem Manuskript 

 

 

 

 

 

 

 

Reprinted with permission from Baier et al., ACS Sensors 2023, 8, 1616–1623. Copyright 2023 

American Chemical Society. 
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4.1.2 Manuskript 
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4.1.3 Details zu den ver ffentlichten Daten 
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4.2 Machine Learning-Aided Classification of H2 and H2O 

4.2.1 Gliederung und Ergebnisse 

In der resistiven Gassensorik ist für die simultane Detektion von mehreren Gasen gleichzeitig der 

Einsatz von verschiedenen sensitiven Schichten notwendig, welche jeweils nur für ein Gas selektiv sind. 

Ein anderer Lösungsansatz ist die Analyse der Widerstandsdaten eines Sensors durch maschinelles 

Lernen. Dabei kann durch die Verwendung von Algorithmen die Konzentration und Art eines Gases in 

der Atmosphäre mit einer hohen Genauigkeit bestimmt werden.  

Im Rahmen dieser Studie wird geordnet-mesoporöses Indiumoxid als sensitive Schicht eingesetzt, um 

möglichst geringe Gaskonzentrationen zu detektieren. Das Indiumoxid wird durch N2-Physisorption, 

PXRD, REM und EDX charakterisiert. Zur Differenzierung der Wasserstoff- und 

Feuchtekonzentrationen in der Atmosphäre wird eine Support-Vektor-Maschine eingesetzt, welche die 

Widerstandswerte eines zyklisch optisch aktivierten Indiumoxid-Sensors analysiert und mit einer 

Genauigkeit von 88,2 ± 2,7 % klassifiziert. Wird der Datensatz in der Mitte geteilt sowie die Daten eines 

Zyklus (Lichtquelle ein- und ausschalten) normiert, werden deutlich geringere Zuordnungsraten 

erreicht, was die Limitierung des Modells zeigt.  

 

Beteiligung an dieser Ver ffentlichung 

Dominik Baier, Thorsten Wagner, Michael Tiemann und Christian Weinberger: Materialsynthese, 

Charakterisierung, Widerstandsmessungen, Auswertung, Verfassung und Überarbeitung des 

Manuskripts, Projektidee 

Alexander Krüger: Entwicklung der Modelle zum maschinellen Lernen 
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4.2.2 Manuskript 
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4.2.3 Details zu den ver ffentlichten Daten 
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4.3 Selective H2 Gas Sensing Using ZIF-71/In-SnO2 Bilayer 

Sensors: A Size-Selective Molecular Sieving Approach 

4.3.1 Gliederung und Ergebnisse 

Aus den vorherigen Ergebnissen geht hervor, dass die Beeinflussung der Selektivität in der resistiven 

Gassensorik eine große Rolle spielt, da Metalloxide nur eine geringe Selektivität gegenüber einem 

spezifischen Gas haben. Um die Selektivität von Metalloxiden gegenüber dem Prüfgas Wasserstoff zu 

erhöhen, muss verhindert werden, dass Störgase die sensitive Schicht erreichen. Das Wasserstoffmolekül 

hat einen geringen kinetischen Durchmesser, weshalb mikroporöse Filterschichten einen 

vielversprechenden Kandidaten zur Erhöhung der Selektivität darstellen.  

In dieser Studie werden zwei mikroporöse Filterschichten (ZIF-8 und ZIF-71) untersucht, die auf der 

sensitiven Schicht aus Indiumoxid modifizierten Zinnoxid abgeschieden werden. Dazu wird auf der 

sensitiven Schicht eine Zinkoxid-Schicht abgeschieden, welche zu einer mikroporösen 

Gerüstverbindung umgesetzt wird. Die Schicht wird durch GI-XRD, REM, EDX auf seine 

Oberflächenbeschaffenheit und Kristallinität sowie mit N2-Physisorption auf seine Porosität untersucht. 

In der resistiven Gassensorik zeigen die Filterschichten eine hervorragende Filterleistung gegenüber 

Kohlenstoffmonoxid und eine deutlich reduzierte Querempfindlichkeit gegenüber Feuchte im Vergleich 

zu einem resistiven Gassensor ohne Filterschicht. Mit steigender Schichtdicke konnte die Selektivität 

erhöht werden, jedoch zeigt sich auch eine erhöhte Antwort- und Regenerationszeit, weshalb für die 

Filterschicht aus ZIF-71 eine optimale Schichtdicke von 57 nm identifiziert wurde. 

 

Beteiligung an dieser Ver ffentlichung 

Dominik Baier, Laureen Kieke, Sven Voth, Marvin Kloß und Michael Tiemann: Materialsynthese, 

Charakterisierung, Widerstandsmessungen, Auswertung, Verfassung und Überarbeitung des 

Manuskripts, Projektidee 

Marten Huck, Hans-Georg Steinrück: Auswertung der Röntgendiffraktometrie-Messungen, 

Überarbeitung des Manuskripts 

 

 

 

 

 

 

 

Reprinted with permission from Baier et al., ACS Sensors 2025, submitted (under revision). Copyright 

2025 American Chemical Society. 
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4.3.2 Manuskript 
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4.3.3 Details zu den ver ffentlichten Daten 
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5 Zusammenfassung der Dissertation 

5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse 

Diese Arbeit liefert einen Überblick über die Herausforderungen in der resistiven Gassensorik und stellt 

einige neuartige Lösungsansätze vor. Der Fokus liegt auf der Untersuchung der Selektivität von 

resistiven Gassensoren auf reduzierende Gase. Hierzu werden die gassensitiven Eigenschaften eines 

Katalysators (Kupfer) auf Ceroxid untersucht, das bisher nur selten in der Gassensorik eingesetzt wurde.  

Weiterhin wird maschinelles Lernen eingesetzt, um simultan die Konzentration von zwei Gasen 

(Wasserstoff und Feuchte) mit einem Sensor zu bestimmen. In einem weiteren Teil der Arbeit werden 

neue Beschichtungen aus mikroporösen Filterschichten (ZIF-8 und ZIF-71) entwickelt, die auf einer 

sensitiven Schicht abgeschieden werden, um die Selektivität gegenüber Wasserstoff zu steigern. Im 

letzten Teil der Arbeit wird der Einfluss der thermischen Vorbehandlung auf die Selektivität und 

Sensitivität von Wolframoxid untersucht. 

 

Damit ein Sensor eine möglichst geringe Konzentration eines Gases nachweisen kann, ist eine hohe 

Konzentration an aktiven Zentren auf der Oberfläche notwendig. Diese kann durch eine hohe Porosität 

der sensitiven Schicht erreicht werden, weshalb in dieser Arbeit unter anderem geordnet-mesoporöse 

Metalloxide als sensitive Schicht eingesetzt wurden. Aufgrund der hohen Porosität des Materials bietet 

es für Gasmoleküle eine hohe Oberfläche zur Adsorption und Reaktion, weshalb es zur Gassensorik 

optimal geeignet ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher geordnet-mesoporöses Indiumoxid und 

geordnet-mesoporöses Ceroxid als gassensitives Metalloxid eingesetzt. Dabei zeichnet sich das Ceroxid 

durch einen sehr hohen Grundwiderstand, geringe Sensorantworten auf Wasserstoff und 

Kohlenstoffmonoxid und eine hohe Querempfindlichkeit gegenüber Feuchte aus, weshalb es bisher 

kaum als sensitives Material in der resistiven Gassensorik eingesetzt wurde. Durch den Einsatz von 

Kupfer als Katalysator kann der Widerstand des Materials und die Querempfindlichkeit gegenüber 

Feuchte stark reduziert werden und die Detektionsgrenze von 100 ppm Kohlenstoffmonoxid auf 5 ppm 

reduziert werden. Beim Vergleich der Sensorantworten auf Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff wird 

eine erhöhte Selektivität für Kohlenstoffmonoxid festgestellt. Werden beide Gase gleichzeitig 

angeboten, findet eine bevorzugte Detektion von Kohlenstoffmonoxid statt, was mit den Ergebnissen 

aus der Katalyse übereinstimmt. Im Bereich der Katalyse ist Ceroxid bereits ein verbreitetes Metalloxid. 

Durch die hervorragenden Sensoreigenschaften kann das Einsatzgebiet von Ceroxid auf die resistive 

Gassensorik erweitert werden. 

 

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass ein Katalysator die Selektivität verbessert, aber weiterhin 

Sensorantworten auf Störgase auftreten. Deshalb erfolgt die Unterscheidung der Gase durch 

maschinelles Lernen. Hierzu wird geordnet-mesoporöses Indiumoxid als sensitive Schicht eingesetzt, 
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das anstelle der herkömmlichen thermischen Aktivierung durch eine innovative Kombination aus 

thermischer und optischer Aktivierung (blaues Licht) angeregt wird. Dadurch wird die Sensortemperatur 

von den üblichen 300 °C bis 500 °C auf 150 °C gesenkt. In der Literatur werden Sensoren 

typischerweise zyklisch thermisch betrieben oder es werden verschiedene sensitive Schichten 

eingesetzt, um ein dynamisches Messsignal zu generieren, das durch maschinelles Lernen analysiert 

wird. Eine zyklische optische Aktivierung generiert jedoch ebenfalls ein dynamisches Messsignal, das 

sich bei einem Gasangebot verändert. Eine Support-Vektor-Maschine hat sich als robuster Algorithmus 

zur Klassifizierung dieses Messsignals herausgestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass der Algorithmus 

Wasserstoff- und Feuchtekonzentrationen mit bis zu 92% Genauigkeit den 20 Gasbedingungen zuordnen 

kann. Dies stellt eine effiziente Methode dar Gase mit nur einer sensitiven Schicht zu klassifizieren. Der 

trainierte Algorithmus ist jedoch auf die Auswertung eines Sensors beschränkt und kann nicht auf einen 

anderen Sensor übertragen werden. 

 

Weiterhin werden homogene und rissfreie Metalloxid-Schichten (SnO2, In2O3 und WO3) auf einem 

Substrat abgeschieden und als sensitive Schicht in der resistiven Gassensorik eingesetzt. Um die 

Selektivität der Sensoren zu erhöhen, wird eine Zinkoxid-Schicht auf der sensitiven Schicht 

abgeschieden und unter solvothermalen Bedingungen zu einer mikroporösen Filterschicht (ZIF-71 

beziehungsweise ZIF-8) umgesetzt. Mit dieser Methode können die mikroporösen Gerüstverbindungen 

erstmals auf anderen Metalloxiden abgeschieden werden, die nicht aus Zinkoxid bestehen. Dadurch wird 

es möglich, die hervorragende Filterleistung von ZIF-71 und ZIF-8 auf unterschiedlichen Metalloxid-

Schichten zu untersuchen. ZIF-8 wurde erfolgreich auf SnO2 beziehungsweise WO3 abgeschieden. Im 

Gegensatz dazu konnte ZIF-71 in hoher Qualität zusätzlich auf einer weiteren Metalloxid-Schicht 

(In2O3) abgeschieden werden. Die mikroporösen Filterschichten ermöglichen eine selektive Detektion 

von Wasserstoff in Gegenwart von anderen Störgasen. Sensoren mit ZIF-71 beziehungsweise ZIF-8 als 

Filterschicht haben eine reduzierte Querempfindlichkeit gegenüber Feuchte und Kohlenstoffmonoxid. 

Mit steigender Schichtdicke wird die Sensorantwort auf Störgase reduziert. Allerdings verlangsamt sich 

ebenfalls die Antwortzeit des Sensors, weshalb für ZIF-71 eine optimale Schichtdicke von 57 nm 

identifiziert wurde. Diese Schicht kann auch bei simultaner Anwesenheit von Kohlenstoffmonoxid und 

Wasserstoff die Wasserstoffkonzentration zuverlässig bestimmen. 

 

Schließlich werden die Sensorantworten, sowie die Selektivität von Wolframoxid durch eine thermische 

Vorbehandlung optimiert. Bei dieser Studie zeigt sich, dass der Widerstand von Wolframoxid von der 

Temperatur bei der thermischen Behandlung abhängt und der geringste Widerstand nach einer 

thermischen Behandlung von 500 °C erhalten wird. Neben dem Widerstand ist auch die Sensorantwort 

stark von der Temperatur der thermischen Vorbehandlung abhängig und zeigt die stärksten 

Sensorantworten nach dem Temperieren bei 500 °C. Unabhängig von der Vorbehandlung zeigt 

Wolframoxid eine geringe Querempfindlichkeit gegenüber Feuchte. Bei einer Sensortemperatur von 
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maximal 300 °C liegt zusätzlich eine geringe Querempfindlichkeit gegenüber Kohlenstoffmonoxid vor. 

Beides sind wichtige Eigenschaft für einen Gassensor. Durch die Optimierung der thermischen 

Vorbehandlung konnte damit auf gängige Katalysatoren verzichtet werden und ein sensitiver und 

selektiver Wasserstoffsensor entwickelt werden. 

 

5.2 Ausblick 

Die Ergebnisse zeigen, dass die Selektivität eines Metalloxid-Sensors durch verschiedene Methoden 

beeinflusst werden kann. Die mikroporösen Filterschichten ermöglichen eine hohe Selektivität für 

Wasserstoff, allerdings nur langsame Sensorantworten und Regenerationen, wodurch die Anwendung 

als Gassensor limitiert ist. Um eine schnellere Reaktion des Sensors auf ein reduzierendes Gas zu 

erhalten, könnte die Betriebstemperatur des Sensors erhöht werden, was allerdings eine Zersetzung der 

Filterschicht zur Folge haben könnte. Daher sollte eine Kombination aus thermischer und optischer 

Aktivierung eingesetzt werden, um die Reaktionszeiten des Sensors zu reduzieren. Des Weiteren konnte 

in dieser Arbeit die Ursache für die hohe Filterleistung gegenüber Kohlenstoffmonoxid nicht identifiziert 

werden, weshalb dieses weiter untersucht werden sollte. 

Im Übrigen wird in dieser Arbeit nur das Sensorverhalten gegenüber reduzierenden Gasen untersucht. 

Auch in der Literatur gibt es nur wenige Studien, die sich mit der Selektivität von Metalloxiden auf 

oxidierende Gase beschäftigen, weshalb dieses näher untersucht werden sollte. 

Weiterhin hat sich maschinelles Lernen als geeignet erwiesen, um Widerstandsmessdaten den 

Wasserstoff- und Feuchtekonzentrationen zuordnen. Es konnte jedoch nicht identifiziert werden, wo 

sich die gas- und konzentrationsspezifischen Informationen in den Messdaten befinden, weshalb es 

weiterer Untersuchungen bedarf. 
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7 Anhang 

7.1 ZIF-Filterschichten auf Wolframoxid und Indiumoxid 

7.1.1 Materialcharakterisierung 

In Kapitel 4.3 wird eine Syntheseroute vorgestellt, um mikroporöse Gerüstverbindungen (ZIF-8 und 

ZIF-71) auf Indiumoxid modifiziertes Zinnoxid abzuscheiden, um sie als größenselektive Filterschicht 

in der resistiven Gassensorik zu verwenden. In der Synthese wird eine Zinkoxid-Schicht auf der 

modifizierten Zinnoxid-Schicht abgeschieden und in einer solvothermalen Reaktion in die mikroporöse 

Gerüstverbindung umgewandelt. Um zu untersuchen, ob die Gerüstverbindungen auch auf anderen 

Metalloxid-Schichten abgeschieden werden können, werden dünne Nickel modifizierte Wolframoxid-

Schichten[105] und dünne Indiumoxid-Schichten[106] nach modifizierten Literaturvorschriften durch 

Tauchbeschichtung hergestellt. Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen (siehe Abbildung 17 (a-d)) 

zeigen für beide Metalloxide eine homogene rissfreie Schicht, ohne die Bildung von Partikeln auf der 

Oberfläche. Die Wolframoxid-Schicht hat eine Dicke von 100 nm und die Indiumoxid-Schicht hat eine 

Dicke von 70 nm.  

 

Abbildung 17: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen von (a, b) einem 100 nm dicken Ni-WO3-Schicht und (c, d) 

von einer 70 nm dicken In2O3-Schicht. Auf der (e, f) Ni-WO3-Schicht und auf der (g, h) In2O3-Schicht wird jeweils eine 25 nm 

dicke ZnO-Schicht abgeschieden.  

Die Kristallinität der dünnen Metalloxid-Schichten wurde durch Röntgendiffraktometrie (GI-XRD) 

untersucht und die hintergrundkorrigierten Diffraktogramme sind in der Abbildung 18 dargestellt. Beide 

Metalloxide sind kristallin. Bei der Nickel modifizierten Wolframoxid-Schicht lassen sich alle Reflexe 

einer triklinen 𝑃1̅ Struktur [CCDC 1591700] und bei der Indiumoxid-Schicht einer kubischen 

I213 Struktur [CCDC 1606402] zuordnen. Bei dem Diffraktogramm von Wolframoxid können keine 

zusätzlichen Reflexe von Nickeloxid identifiziert werden. Auch bei einer Bestimmung der Verteilung 

der Elemente in der Schicht (EDX-Mapping) können keine Signale für Nickel identifiziert werden. Dies 

ist auf den geringen Anteil des Nickels von 1,5 mol% und die geringen Schichtdicke zurückzuführen.  
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Abbildung 18: Röntgendiffraktogramm unter streifenden Einfall (GI-XRD) einer (a, b) Ni-WO3-Schicht und einer (c, d) 

In2O3-Schicht (a, c) ohne und (b, d) mit einer 25 nm ZnO-Schicht. 

Auf die beiden homogenen Metalloxid-Schichten wird eine Zinkoxid-Schicht mit einer Schichtdicke 

von 25 nm abgeschieden. Dazu werden die Metalloxid-Schichten durch Tauchbeschichtung mit einer 

Zinksalz-Lösung beschichtet und diese anschließend thermisch zu Zinkoxid umgesetzt. Die 

Morphologie der Zinkoxid-Schicht wird durch REM-Aufnahmen untersucht. In der Abbildung 17 e-f ist 

die Zinkoxid-Schicht dargestellt, welche auf Wolframoxid abgeschieden wurde. Beide Aufnahmen 

zeigen eine inhomogen abgeschiedene Schicht. Bei einer 10.000-fachen Vergrößerung (Abbildung 17 f) 

ist eine inhomogen dicke Schicht zu erkennen. Trotz der inhomogenen Struktur der Schicht haben sich 

keine Partikel auf der Oberfläche gebildet und es liegt eine kontinuierliche Zinkoxid-Schicht vor, wie 

es durch ein EDX-Mapping (Abbildung 19 a-c) nachgewiesen werden kann. Es ist zu erkennen, dass die 

Elemente Zink und Sauerstoff nicht gleichmäßig auf der Wolframoxid-Schicht vorliegen, welches durch 

eine ungleichmäßige Schichtdicke begründet werden kann.  

 

Abbildung 19: Die Verteilung von Elementen (W, Zn, O, In) von einer 25 nm dicken ZnO-Schicht auf einer (a-c) Ni-WO3-

Schicht beziehungsweise auf einer (d-f) In2O3-Schicht. 

Hingegen wird bei der Abscheidung von Zinkoxid auf Indiumoxid eine homogene und rissfreie Schicht 

erhalten (Abbildung 17 g, h). Auch ein EDX-Mapping (Abbildung 19 d-f) liefert eine gleichmäßige 

3

3

2 3

2 3
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Verteilung der untersuchten Elemente (In, Zn, O). Daher kann eine kontinuierliche Zinkoxid-Schicht 

auch auf einer Indiumoxid-Schicht in hoher Qualität abgeschieden werden.  

Die GI-XRD-Diffraktogramme der Schichten sind in der Abbildung 18 b, d dargestellt und zeigen 

Reflexe, die der sensitiven Schicht (Ni-WO3 beziehungsweise In2O3) und einer hexagonalen 𝑃63𝑚𝑐 

Struktur von Zinkoxid [CCDC 1671116] zugeordnet werden können. Damit wurde die erfolgreiche 

Abscheidung von einer Zinkoxid-Schicht auf einer Nickel modifizierten Wolframoxid-Schicht 

beziehungsweise auf einer Indiumoxid-Schicht nachgewiesen und die Schichten können im weiteren 

Syntheseschritt zu den mikroporösen Gerüstverbindungen ZIF-8 beziehungsweise ZIF-71 umgesetzt 

werden.  

Dazu werden die Schichten in einer Lösung aus 2-Methylimidazol (für ZIF-8) beziehungsweise 

4,5-Dichlorimidazol (für ZIF-71) gelegt und unter solvothermalen Bedingungen zu den 

Gerüstverbindungen umgesetzt. Die Schichten der mikroporösen Gerüstverbindungen werden durch 

REM-Aufnahmen auf ihre Morphologie untersucht.  

 

Abbildung 20: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen von (a-d) einer 40 nm dicken ZIF-8 Schicht und (e-h) 

einer 57 nm dicken ZIF-71 Schicht, welche auf (a, b, e, f) einer Ni-WO3-Schicht beziehungsweise auf (c, d, g, h) einer 

In2O3-Schicht abgeschieden wurden. 

Die ZIF-8 und ZIF-71 Schichten, welche auf Wolframoxid abgeschieden wurden (Abbildung 20 a-d), 

haben eine inhomogene Struktur. Die ZIF-8 Schicht (Abbildung 20 a, b) hat zusätzlich runde Partikel 

(62 ± 19 nm) auf der Oberfläche. Unterhalb der inhomogenen Struktur ist eine kontinuierliche und 

homogene Schicht erkennbar. Durch ein EDX-Mapping (Abbildung 21) wurde die Verteilung der 

Elemente in der Schicht untersucht und es wird gezeigt, dass in der ZIF-8 Schicht (Abbildung 21 a-e) 

die untersuchten Elemente (W, Zn, O, N, C) über der gesamten Schicht verteilt sind. Ebenfalls sind für 

die ZIF-71 Schicht (Abbildung 21 f-k) die untersuchten Elemente (W, Zn, O, N, C, Cl) über die ganze 

Schicht verteilt. Damit kann eine kontinuierliche Schicht aus den beiden Gerüstverbindungen auf 

Wolframoxid hergestellt werden. Für beide Gerüstverbindungen ist jedoch eine ungleichmäßige 

Verteilung von Wolfram und Sauerstoff zu erkennen. Eine erhöhte Konzentration von Sauerstoff wird 

in den Strukturen auf der homogenen Schicht identifiziert. Dieses weist auf Zinkoxid in den Strukturen 

hin. Durch die Strukturen auf der Oberfläche wird ebenfalls eine ungleichmäßige Verteilung von 

Wolfram gemessen.  
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Abbildung 21: Elementverteilung mittels EDX von (a-e) einer 40 nm dicken ZIF-8 Schicht und (f-k) einer 57 nm dicken 

ZIF-71 Schicht, welche auf einer darunterliegenden Ni-WO3-Schicht abgeschieden wurden. 

Aufgrund der inhomogenen Dicke der Zinkoxid-Schicht (siehe Abbildung 17 c, d) auf der Wolframoxid-

Schicht könnte sich das Zinkoxid in den dickeren Bereichen der Schicht nicht vollständig zu der 

Gerüstverbindung umgesetzt haben, weshalb weiterhin Zinkoxid vorliegen könnte. Die Elemente 

Stickstoff und Kohlenstoff (und Chlor (ZIF-71)) sind jedoch homogen in der Schicht verteilt, weshalb 

die Strukturen auf der Oberfläche von den Gerüstverbindungen ummantelt sind und der Untergrund in 

der Abbildung 20 (a, b, e, f) ebenfalls aus den Gerüstverbindungen bestehen könnte. Die Strukturen auf 

der Oberfläche könnten, während der solvothermalen Reaktion entstehen, wenn sich das Zinkoxid 

teilweise als Zn2+-Ionen löst und sich nicht als Schicht abscheidet. Um die Anwesenheit der 

Gerüstverbindungen zu überprüfen, werden die Schichten durch Röntgendiffraktometrie auf ihre 

kristalline Phase untersucht (Abbildung 22 b, c).  

  

Abbildung 22: GI-XRD-Diffraktogramm von einer Ni-WO3-Schicht (a) ohne und (b) mit ZIF-8 (b) oder (c) ZIF-71 Schichten. 

Das * kennzeichnet ZnO-Reflexe. 
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Bei der ZIF-71 Schicht (Abbildung 22 c) lassen sich alle Reflexe der unteren Schicht aus Nickel-

Wolframoxid zuordnen. Es kann keine Verunreinigung von Zinkoxid festgestellt werden. Ebenfalls 

lassen sich keine Reflexe dem ZIF-71 zuordnen, weshalb nicht nachgewiesen werden kann, dass es sich 

um ZIF-71 auf der Oberfläche handelt.  

Bei der ZIF-8 Schicht (Abbildung 22 b) werden zusätzliche Reflexe identifiziert, die Zinkoxid 

zugeordnet werden können. Die Strukturen auf der Oberfläche könnten sich ebenfalls aus der 

inhomogenen Dicke der Zinkoxid-Schicht und durch das teilweise Lösen von Zn2+-Ionen gebildet haben. 

Im Unterschied zu der ZIF-71 Schicht wird das Zinkoxid nicht vollständig aufgelöst beziehungsweise 

zu der Gerüstverbindung umgesetzt, weshalb eine kristalline Zinkoxid-Phase im 

Röntgendiffraktogramm identifiziert werden konnte. Auch bei dieser Schicht kann nicht bestätigt 

werden, dass es sich um ZIF-8 auf der Oberfläche handelt. 

 

Neben der Abscheidung der ZIF-Schichten auf einer Nickel modifizierten Wolframoxid-Schicht wird 

auch die Abscheidung auf einer Indiumoxid-Schicht untersucht. Es wurde bereits gezeigt, dass eine 

kristalline und homogene Zinkoxid-Schicht auf Indiumoxid abgeschieden werden kann (siehe 

Abbildung 18 d). Diese Schicht wird auf die gleiche Weise zu den Gerüstverbindungen umgesetzt, wie 

die beschichtete Nickel modifizierte Wolframoxid-Schicht. In der Abbildung 20 sind die REM-

Aufnahmen von der ZIF-8 Schicht (c, d) und der ZIF-71 Schicht (g, h) dargestellt. In den Aufnahmen 

hat die ZIF-8 Schicht eine homogene Oberfläche (Abbildung 20 c). Es sind vereinzelte Partikel auf der 

Schicht zu erkennen. Bei einer höheren Vergrößerung (Abbildung 20 d) können Risse in der Schicht 

identifiziert werden. Damit die Risse näher untersucht werden können, wird ein EDX-Mapping 

durchgeführt (Abbildung 23 a-e).  

 

Abbildung 23: Elementverteilung mittels EDX von (a-e) einer 40 nm dicken ZIF-8 Schicht und (f-k) einer 57 nm dicken 

ZIF-71 Schicht, welche auf einer darunterliegenden In2O3-Schicht abgeschieden wurden. 
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Die untersuchten Elemente (In, Zn, O, N, C) sind über die ganze Schicht verteilt. Die Elemente Stickstoff 

und Kohlenstoff liegen homogen verteilt vor. Allerdings wird eine inhomogene Verteilung von Zink 

festgestellt. Dieses könnte darauf hindeuten, dass während der solvothermalen Reaktion ebenfalls Zn2+-

Ionen in Lösung gehen und sich nicht als eine Schicht abscheiden. In den Bereichen mit einer höheren 

Konzentration von Zink wird ebenfalls eine höhere Sauerstoffkonzentration festgestellt. Dies könnte auf 

die Anwesenheit von Zinkoxid hindeuten. Aufgrund der homogenen Verteilung von Stickstoff und 

Kohlenstoff und der gleichzeitigen inhomogenen Verteilung von Zink könnte eine dünne ZIF-8 Schicht 

auf der Oberfläche vorliegen. In einem Röntgendiffraktogramm (Abbildung 24 b) lassen sich keine 

Reflexe ZIF-8 zuordnen, weshalb die Anwesenheit von ZIF-8 nicht nachgewiesen werden kann. Alle 

Reflexe lassen sich Indiumoxid und Zinkoxid zuordnen. Damit stimmen die Ergebnisse von der ZIF-8 

Synthese auf Indiumoxid mit den Ergebnissen auf dem Nickel modifizierten Wolframoxid überein.  

   

Abbildung 24: GI-XRD-Diffraktogramm von einer In2O3-Schicht (a) ohne und mit (b) ZIF-8 oder (c) ZIF-71 Schichten. Das * 

kennzeichnet ZnO-Reflexe. 

Wird die Abscheidung von ZIF-71 auf Indiumoxid betrachtet, ist auf den REM-Aufnahmen (Abbildung 

20 g) eine homogene rissfreie Schicht zu erkennen. Vereinzelt haben sich Partikel auf der Oberfläche 

gebildet. Bei einer höheren Vergrößerung (Abbildung 20 h) kann eine gleichmäßige Verteilung von 

Partikeln auf der Oberfläche beobachtet werden. Diese könnten sich durch das Lösen von Zn2+-Ionen 

und das anschließende Ausfallen von ZIF-71 Partikeln auf der Indiumoxid-Schicht abscheiden. Die 

Verteilung der Elemente in der Schicht wurde durch ein EDX-Mapping untersucht (Abbildung 23 f-k). 

Es wird eine homogene Verteilung von allen untersuchten Elementen (In, Zn, O, N, C, Cl) festgestellt, 

was auf die homogene Bildung von ZIF-71 hindeutet. In einer Röntgendiffraktometrie-Messung 

(GI-XRD) (Abbildung 24 c) können die Reflexe Indiumoxid zugeordnet werden. Der (101)-Reflex vom 

Zinkoxid kann zusätzlich bei beiden Schichten mit geringer Intensität identifiziert werden, dieses deutet 

auf eine nicht quantitative Umsetzung vom Zinkoxid hin. Auch bei der Indiumoxid-Schicht fehlen 
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Reflexe von den Gerüstverbindungen, weshalb die Anwesenheit der Gerüstverbindungen nicht 

nachgewiesen werden kann. 

 

7.1.2 Sensorverhalten gegenüber reduzierenden Gasen 

Die hergestellten Schichten werden im Folgenden auf ihre Eigenschaften als Filterschicht in der 

resistiven Gassensorik untersucht.  

    

Abbildung 25: Sensorantwort auf H2 von einer Ni-WO3-Schicht (links) und einer In2O3-Schicht (rechts) mit und ohne ZIF-

Filterschichten (57 nm ZIF-71, 40 nm ZIF-8) bei variabler relativer Feuchte (180 °C Betriebstemperatur). 

In der Abbildung 25 ist auf der linken Seite die Sensorantwort (siehe Seite 21 Gleichung (8)) von einem 

Nickel modifizierten Wolframoxid-Sensor und auf der rechten Seite die Sensorantwort von einem 

Indiumoxid-Sensor dargestellt. Zusätzlich zu den Metalloxid-Sensoren wurden die Sensoren mit ZIF-8 

(Orange) beziehungsweise ZIF-71 (Cyan) beschichtet, um die Selektivität zu erhöhen. Die Sensoren 

werden in synthetischer Luft bei einer Temperatur von 180 °C betrieben und es werden unterschiedliche 

Konzentrationen von Wasserstoff angeboten, sowie die relative Feuchte variert. Beide Metalloxide 

zeigen große Sensorantworten auf das Angebot von Wasserstoff (Ni-WO3: 0,39 (90 ppm); In2O3: 0,30 

(100 ppm)). Beim Nickel modifizierten Wolframoxid sind eine schnelle Sensorantwort (Zeit bis zum 

Erreichen von 90 % der Sensorantwort t90: 3,7 min (90 ppm)), eine schnelle Regeneration (t90: 1,7 min 

(90 ppm))  und eine stabile Basislinie zu beobachten, wohingegen Indiumoxid langsamere 

Sensorantworten (t90: 6,3 min (100 ppm)), langsamere Regenerationen (t90: 22,1 min (100 ppm)) und 

keine stabile Basislinie ausweist. Wird ZIF-8 als Filterschicht auf die Metalloxide abgeschieden, ist beim 

Nickel modifizierten Wolframoxid ein langsameres Antwort- und Regenerationsverhalten festzustellen, 

wodurch während des Wasserstoffangebotes keine konstante Sensorantwort erhalten wird und sich das 
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Widerstandssignal nicht regeneriert. Dieses Verhalten kann durch die gehinderte Diffusion von 

Wasserstoff und Wasser durch das ZIF-8 Netzwerk erklärt werden. Beim Indiumoxid hingegen hat sich 

die Antwort- und Regenerationszeiten (t90: 4,3 min beziehungsweise 10,7 min (100 ppm)) verkürzt. Das 

deutet darauf hin, dass sich ZIF-8 nicht als kontinuierliche Schicht auf Indiumoxid gebildet hat und 

stimmt mit den Ergebnissen der EDX-Messungen (Abbildung 23 a-e) überein. Die kürzeren 

Antwortzeiten könnten durch eine katalytische Wirkung von Zinkoxid auf Indiumoxid, oder durch die 

zusätzliche thermische Behandlung (zur Umsetzung des Zinksalzes zum Zinkoxid) entstehen. 

Wird hingegen eine Schicht aus ZIF-71 auf die Metalloxide abgeschieden, wird für beide Metalloxide 

ein langsameres Antwort- und Regenerationsverhalten festgestellt. Es stellt sich keine konstante 

Sensorantwort ein und es findet keine vollständige Regeneration des Widerstandes statt. Dieses deutet 

darauf hin, das erfolgreich ein mikroporöses Netzwerk auf die Metalloxide abgeschieden wurde. 

 

Wird die relative Feuchte während der Messung erhöht, reagieren beide Metalloxide mit einer positiven 

Sensorantwort auf die Veränderung der Feuchte. Die Filterschichten reduzieren diese 

Querempfindlichkeit (außer ZIF-8 auf Indiumoxid), da Wasser einen höheren kinetischen Durchmesser 

und eine höhere Polarität als Wasserstoff hat[12,94]. Die Filterschichten auf dem Nickel modifizierten 

Wolframoxid zeigen keine Sensorantwort auf die Feuchte, weshalb ein höchstselektiver 

Wasserstoffsensor hergestellt werden konnte. Im Gegensatz dazu zeigt der Sensor mit der ZIF-71 

Schicht auf der Indiumoxid-Schicht weiterhin eine geringe Sensorantwort und der Sensor mit der ZIF-8 

Schicht eine starke Sensorantwort auf die Feuchte. Die starke Sensorantwort mit der ZIF-8 Schicht kann 

durch die unkontinuierliche Schicht begründet werden. Die geringe Sensorantwort bei der ZIF-71 

Schicht hingegen deutet auf eine geringere Schichtdicke (verglichen mit der ZIF-71 Schicht auf 

Wolframoxid) hin. Dieses könnte auch die schnellere Sensorantwort auf Wasserstoff (verglichen mit der 

ZIF-71 Schicht auf Nickel modifiziertem Wolframoxid) erklären. Die geringere Schichtdicke kann 

durch die inhomogene Zinkoxid-Schicht auf dem Wolframoxid, beziehungsweise auf eine Ablösung der 

ZIF-71 Schicht während der solvothermalen Reaktion erklärt werden.  
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Abbildung 26: Sensorantwort auf CO von Ni-WO3 (links) und In2O3 (rechts) mit und ohne ZIF-71 und ZIF-8 Filterschicht 

(180 °C Betriebstemperatur, 25% relative Feuchte). 

Nachdem das Sensorverhalten gegenüber Wasserstoff und Feuchte diskutiert wurde, wird die 

Querempfindlichkeit gegenüber Kohlenstoffmonoxid untersucht. Dazu werden die gleichen 

Kohlenstoffmonoxid-Konzentrationen angeboten, wie zuvor auch bei den Messungen mit Wasserstoff. 

Die Sensoren ohne Filterschicht zeigen starke Sensorantworten auf Kohlenstoffmonoxid. Das Nickel 

modifizierte Wolframoxid hat eine Sensorantwort von 0,63 auf 90 ppm und Indiumoxid hat eine 

Sensorantwort von 0,28 auf 100 ppm Kohlenstoffmonoxid. Durch die Abscheidung von ZIF-8 auf die 

das Nickel modifizierte Wolframoxid wird die Querempfindlichkeit um 68 % reduziert. Die ZIF-8 

Schicht auf Indiumoxid zeigt keine Filterleistung für Kohlenstoffmonoxid, da die ZIF-8 Schicht nicht 

kontinuierlich abgeschieden werden konnte. Hingegen wird für die ZIF-71 Schicht auf beiden 

Metalloxiden eine starke Reduzierung der Sensorantwort gegenüber Kohlenstoffmonoxid festgestellt 

(ZIF-71 + Ni-WO3: 0,25 (90 ppm); ZIF-71 + In2O3: 0,01 (100 ppm). Damit stellt ZIF-71 für beide 

Metalloxide eine effektive Barriere für Kohlenstoffmonoxid dar und ermöglicht es einen 

höchstselektiven Sensor für Wasserstoff herzustellen.  

 

Diese Studie demonstriert, dass die Abscheidung von Zinkoxid auf einer Metalloxid-Schicht die 

Herstellung von Filterschichten aus ZIF-8 und ZIF-71 für die resistive Gassensorik ermöglicht. 

Bemerkenswerterweise ist diese Syntheseroute nicht auf ein Metalloxid als sensitive Schicht beschränkt, 

sondern wurde erfolgreich auf bis zu drei unterschiedlichen Metalloxiden (In-SnO2, Ni-WO3, In2O3) 

angewendet. Mit der Syntheseroute ist es somit möglich die hervorragende Filterleistung von ZIF-8 und 

ZIF-71 auf weitere Metalloxid-Gassensoren zu erweitern.   

 

0

3

0

32



7. Anhang 

116 

  



7. Anhang 

117 

 

7.2 Studie über den Einfluss der thermischen Behandlung eines 

Metalloxids auf das Sensorverhalten 

Die thermische Behandlung eines Metalloxids hat einen starken Einfluss auf die Sensitivität und 

Selektivität von einem resistiven Gassensor, weshalb es eine wichtige Komponente zur Herstellung 

eines sensitiven Sensormaterials ist. Wolframoxid ist ein vielversprechendes Metalloxid zur selektiven 

Detektion von Wasserstoff, da es eine hohe Sensitivität gegenüber Wasserstoff aufweist, weshalb der 

Einfluss einer thermischen Behandlung auf das Sensorverhalten von diesem Metalloxid studiert wird. 

Damit die thermische Behandlung gezielt untersucht werden kann, wird das Wolframoxid unter 

solvothermalen Bedingungen hergestellt und anschließend bei unterschiedlichen Temperaturen 

thermisch behandelt. In der resistiven Gassensorik zeigt sich, dass Wolframoxid nach einer thermischen 

Behandlung von 500 °C die höchste Sensitivität auf Wasserstoff aufweist, kurze Antwort- und 

Regenerationszeiten auf das Prüfgas zeigt sowie eine geringe Querempfindlichkeit gegenüber Feuchte 

hat. 

 

Beteiligung an diesem  rojekt 

Dominik Baier, Michael Tiemann: Widerstandsmessungen, Auswertung, Projektidee 

Arpna Jaryal, Anjali Verma, Kamalakannan Kailasam: Materialsynthese 

 

7.2.1 Ergebnisse der Studie 

Zusätzlich zu den dargestellten Veröffentlichungen wurde untersucht, welchen Einfluss eine thermische 

Vorbehandlung eines Metalloxids auf die Sensoreigenschaften hat. Die Studie wurde an Wolframoxid 

durchgeführt, weil dieses Metalloxid, wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, große Sensorantworten auf 

geringe Konzentrationen an Wasserstoff gezeigt hatte und damit ein vielversprechendes Metalloxid zur 

sensitiven Detektion von Wasserstoff ist. Um den Einfluss einer thermischen Behandlung auf das 

Sensorverhalten untersuchen zu können, wurde Wolframoxid durch eine solvothermale Reaktion bei 

200 °C hergestellt und anschließend bei Temperaturen zwischen 300 °C und 800 °C thermisch 

behandelt. Das temperierte Wolframoxid wurde durch Tropfbeschichtung auf UST-Substrate 

aufgetragen, für 18 h bei Raumtemperatur und für weitere 48 h bei 150 °C getrocknet. Auf dem UST-

Substrat wurde das Wolframoxid ein weiteres Mal für 48 h bei Temperaturen zwischen 300 °C und 

800 °C thermisch behandelt und anschließend auf seine sensitiven Eigenschaften gegenüber 

Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Feuchte untersucht. Die thermisch behandelten Wolframoxide 

sind im Folgenden mit WOx @ Z °C abgekürzt, wobei für „Z“ die Temperatur der thermischen 

Behandlung eingesetzt wird.  

  



7. Anhang 

118 

7.2.1.1 Temperatur und Widerstand 

Bevor das Verhalten des Sensors auf reduzierende Gase untersucht werden kann, wird die Abhängigkeit 

des Widerstands von der Temperatur des Sensors untersucht. Die Widerstände werden bei einem 

konstanten Volumenstrom von 300 mL/min synthetischer Luft mit einer relativen Luftfeuchtigkeit von 

25 % bestimmt. 

 

Abbildung 27: Widerstand von Wolframoxid, das bei Temperaturen zwischen 300 °C und 800 °C temperiert wurde und in einem 

Temperaturbereich von 300 °C - 600 °C gemessen wurde. 

In Abbildung 27 ist der elektrische Widerstand der Wolframoxide logarithmisch gegen die 

Sensortemperatur aufgetragen. Die Abbildung zeigt, dass der Sensor WOx @ 300 °C nur einen 

Messpunkt bei 300 °C und WOx @ 400 °C nur zwei Messpunkte aufweisen. Dies ist auf die thermische 

Vorbehandlung des Wolframoxids zurückzuführen. Das WOx @ 300 °C wurde vor der Messung auf 

300 °C temperiert, weshalb der Sensor für die Messung nicht oberhalb dieser Temperatur betrieben 

werden kann. Gleiches gilt für den Sensor WOx @ 400 °C, der nicht über einer Temperatur von 400 °C 

betrieben werden kann.  

Werden die Widerstände der Sensoren betrachtet, ist auffällig, dass der Sensor WOx @ 800 °C bei 300 °C 

einen hohen Widerstand von 73 MOhm und ein verrauschtes Signal (Abbildung 31 in Kapitel 7.2.2) 

aufweist. Aus diesem Grund ist der Sensor bei einer Temperatur von 300 °C nicht als Gassensor 

geeignet. Der hohe Widerstand des Wolframoxids könnte auf eine geringe Konzentration an 

Sauerstofffehlstellen im Kristallgitter hindeuten, welche auch mit einer geringen Konzentration an 

aktiven Zentren auf der Oberfläche verbunden sein könnte. Mit steigender Betriebstemperatur des 

Sensors ist bei allen Sensoren eine Abnahme des elektrischen Widerstandes zu erkennen, weil eine 

höhere Anzahl an Elektronen in das Leitungsband angeregt werden. Der Sensor WOx @ 500 °C hat den 

geringsten Widerstand (1,1 MOhm bei 300 °C) von den untersuchten Sensoren, was auf geringe 

Kontaktwiderstände und eine hohe Konzentration an Sauerstofffehlstellen zurückgeführt werden 

könnte. Durch eine Erhöhung der Temperatur bei der thermischen Vorbehandlung könnte die 
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Konzentration der Sauerstofffehlstellen im Kristallgitter reduziert werden, welche eine Erhöhung des 

Widerstandes zur Folge hätte, wie es auch bei den Sensoren beobachtet wurde. Der Anstieg des 

Widerstandes der Sensoren bei einer Reduzierung der Temperatur bei der thermischen Vorbehandlung 

könnte durch eine geringere Kristallitgröße erklärt werden. Dieses hätte eine höhere Anzahl an Korn-

Korn-Grenzen zur Folge, wodurch der Widerstand des Sensors steigen würde, wie es am Beispiel von 

Zinnoxid in der Literatur gezeigt wurde.[81] Bei einer thermischen Vorbehandlung von 500 °C könnte 

daher das optimale Verhältnis aus einer hohen Konzentration an Sauerstofffehlstellen und einer hohen 

Kristallitgröße erreicht werden, weshalb der Widerstand des Sensors WOx @ 500 °C am geringsten 

wäre. 

 

7.2.1.2 Zusammenhang zwischen thermischer Behandlung und 

Sensorantwort auf H2 

Nachdem der Widerstand vom Wolframoxid diskutiert wurde, werden die Sensoreigenschaften von 

Wolframoxid auf Wasserstoff in Abhängigkeit von der thermischen Vorbehandlung untersucht. Alle 

temperierten Wolframoxide ändern ihren elektrischen Widerstand durch eine Wechselwirkung des 

Prüfgases mit der Wolframoxid-Oberfläche. In Anwesenheit eines reduzierenden Gases, wie 

Wasserstoff, ist eine Reduzierung des elektrischen Widerstandes zu beobachten, was dem Verhalten 

eines n-Typ-Halbleiters entspricht.[2,18,107]  

Die Sensoren werden in 100 °C - Schritten in einem Bereich von 300 °C bis 500 °C auf ihr 

Sensorverhalten gegenüber Wasserstoff untersucht. Das Prüfgas Wasserstoff wird den Sensoren für 

30 min angeboten und die Änderung des elektrischen Widerstands gemessen. Anschließend wird für 

40 min synthetische Luft mit einer relativen Feuchte von 25 % angeboten, um die Oberfläche zu 

regenerieren, bevor ein weiteres Angebot von Wasserstoff erfolgt. In Abbildung 28 wird die Reaktion 

des Sensors auf Wasserstoff bei einer Konzentration zwischen 100 – 600 ppm untersucht. Das 

Sensorverhalten bei einer Betriebstemperatur von 300 °C ist links, bei einer Betriebstemperatur von 

400 °C in der Mitte und bei einer Betriebstemperatur von 500 °C auf der rechten Seite dargestellt. Bei 

allen Messungen ist eine schnelle Reaktion auf Wasserstoff zu erkennen. Die Antwort der Sensoren auf 

das Wasserstoffangebot nimmt über die Zeit geringfügig ab und erreicht bei WOx @ 300 °C, 

WOx @ 400 °C, WOx @ 500 °C und WOx @ 800 °C ein konstantes Signal. Dies ist eine wichtige 

Voraussetzung, um die Wasserstoffkonzentration zuverlässig bestimmen zu können. 

 

Die schnelle Reaktion der Sensoren auf Wasserstoff und die anschließende Verringerung der 

Sensorantwort über die Zeit ist auf die Bildung von Wolframbronze (HxWO3) zurückzuführen. Wenn 

Wasserstoff angeboten wird, bildet sich aus Wolframoxid Wolframbronze (siehe 

Reaktionsgleichung (III) in Kapitel 2.2.3). Die an der Oberfläche gebundenen Sauerstoff-Ionen 

oxidieren den Wasserstoff zu Wasser (siehe Reaktionsgleichung (II)), wodurch sich die 
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Elektronenverarmung an der Oberfläche und der Widerstand verringern. Das bedeutet, die 

Sensorantwort wird erhöht. Das gebildete Wasser wird von der Oberfläche desorbiert. Es stellt sich ein 

Gleichgewicht zwischen Wolframbronze und Wolframoxid ein. Weiterer Sauerstoff wird an der 

Oberfläche adsorbiert, weshalb der Widerstand des Sensors zunimmt und die Sensorantwort des Sensors 

bei konstantem Wasserstoffangebot abnimmt. Nach dem Ende des Wasserstoffangebotes wird wieder 

synthetische Luft mit einer relativen Feuchtigkeit von 25 % angeboten. Die Wolframbronze reagiert zu 

Wolframoxid und Sauerstoff adsorbiert an der Oberfläche, wodurch sich der Widerstand des Sensors 

erhöht. Durch das feuchte Trägergas und die Hydroxylgruppen auf der Oberfläche des Wolframoxids 

dissoziiert das Wasser in H+- und HO--Ionen, die als leitende Spezies dienen, den gemessenen 

Widerstand des Sensors verringern und somit zu einer Erhöhung der Basislinie führen. Dieses Verhalten 

ist bei allen Messungen in unterschiedlichem Ausmaß zu beobachten und ist in der Literatur bereits 

bekannt, wo eine detaillierte Beschreibung des Mechanismus zu finden ist.[2,62] 

   

Abbildung 28: Sensorantwort von Wolframoxid auf Wasserstoff, welches in einem Konzentrationsbereich von 100 – 600 ppm, 

bei einer relativen Feuchte von 25 % und bei Temperaturen von 300 °C (links), 400 °C (Mitte) und 500 °C (rechts) angeboten 

wird. 

Beim Vergleich der Sensorantworten untereinander wird festgestellt, dass WOx @ 500 °C bei jeder 

untersuchten Betriebstemperatur die größten Sensorantworten liefert. Bei einer Konzentration von 

100 ppm und einer Temperatur von 300 °C wird eine konstante Sensorreaktion von 21 ± 4 % innerhalb 

von 18 ± 3 s (Zeit bis zum Erreichen von 90 % der Sensorantwort) erzielt, bei 400 °C eine Sensorantwort 

von 58 ± 7 % innerhalb von 12 ± 3 s und bei 500 °C eine Sensorantwort von 47 ± 10 % innerhalb von 

9 ± 3 s. Die Sensorantwort nimmt bei einer Erhöhung der Betriebstemperatur von 300 °C auf 400 °C zu 

und erreicht bereits bei einer Konzentration von 300 ppm Wasserstoff die Sättigung. Eine weitere 

Erhöhung der Betriebstemperatur auf 500 °C führt zu einer verringerten Sensorantwort. Im Gegensatz 

dazu nimmt die Regenerationszeit mit steigender Betriebstemperatur ab, was auf eine schnellere 

Oberflächenkinetik zurückzuführen ist. Bei allen untersuchten Wolframoxiden ist eine Zunahme der 

Sensorantwort mit steigender Betriebstemperatur von 300 °C auf 400 °C zu beobachten.[108] Je niedriger 

jedoch die thermische Vorbehandlung des Sensors war, desto geringer ist die Sensorantwort. Bei einer 

Erhöhung der Temperatur der thermischen Vorbehandlung über 500 °C nimmt die Sensorreaktion wieder 
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ab, weshalb Wolframoxid die größten Sensorantworten nach einer thermischen Behandlung bei 500 °C 

liefert. 

 

7.2.1.3 Querempfindlichkeit gegenüber Feuchte und Kohlenstoffmonoxid  

Nachdem die Sensorantwort auf Wasserstoff diskutiert wurde, wird die Querempfindlichkeit gegenüber 

Kohlenstoffmonoxid und Feuchte untersucht. Dazu wird die relative Feuchte während den 

Wasserstoffangeboten zwischen 25 % und 75 % variiert und die Abhängigkeit der Sensorantwort auf 

Wasserstoff von der relativen Feuchte untersucht.  

Zunächst werden die Sensorantworten gegenüber der Feuchtigkeit erörtert. In der Abbildung 29 ist das 

Sensorverhalten bei 25 %, 50 % und 75 % relativer Feuchte für WOx @ 500 °C dargestellt. Das 

Sensorverhalten der anderen getesteten Wolframoxide ist analog (siehe Abbildung 32). 

 

Abbildung 29: Sensorantwort von Wolframoxid auf Wasserstoff in einem Konzentrationsbereich von 100 – 600 ppm, bei einer 

relativen Feuchte zwischen 25 % und 75 % und bei einer Temperatur von 300 °C, 400 °C und 500 °C. 

In der Abbildung 29 ist für jede untersuchte relative Feuchte eine Sensorantwort auf Wasserstoff 

festzustellen. Bei einer Betriebstemperatur von 300 °C und einer relativen Feuchte von 25 % wird auf 

100 ppm Wasserstoff eine Sensorantwort von 21 ± 4 % erreicht. Die Erhöhung der relativen Feuchte auf 

50 %, ist mit einer positiven Sensorantwort von 18 ± 3 % verbunden. Dies deutet darauf hin, dass das 

Wasser in der Atmosphäre auf der Oberfläche des Wolframoxids adsorbiert. Das beeinträchtigt 

allerdings nicht die Sensorantwort auf Wasserstoff. Erst ab einer relativen Feuchte von 75 % ist eine 

Reduzierung der Sensorantwort auf Wasserstoff auf 10 ± 1 % festzustellen. Dies könnte darauf 

zurückgeführt werden, dass Wasserstoff und Wasser an den gleichen Adsorptionszentren auf der 

Wolframoxid-Oberfläche adsorbieren. Bei einer hohen relativen Feuchte sind die Adsorptionszentren 

auf der Oberfläche durch Wasser blockiert, weshalb die Sensorantwort auf Wasserstoff reduziert wird. 
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Durch Erhöhung der Betriebstemperatur des Sensors auf 400 °C oder 500 °C kann die 

Querempfindlichkeit gegenüber Feuchte reduziert werden. Wird die relative Feuchte auf 50 % erhöht, 

ist bei den beiden Betriebstemperaturen eine Sensorantwort auf die Feuchtigkeit von 2 ± 1 % 

festzustellen. Gleichzeitig ist die Sensorantwort auf Wasserstoff mit einem Wert von 53 ± 4 % 

unabhängig von der relativen Feuchtigkeit. Damit kann ab einer Temperatur von 400 °C die 

Sensorantwort auf Wasserstoff unabhängig von der relativen Feuchte bestimmt werden. Dasselbe 

Verhalten wurde auch bei den anderen untersuchten Wolframoxiden beobachtet (siehe Abbildung 32). 

 

Nachdem die Querempfindlichkeit gegenüber Feuchtigkeit untersucht wurde, wird die 

Querempfindlichkeit gegenüber Kohlenstoffmonoxid diskutiert. Um einen Vergleich der Selektivität 

von Wolframoxid gegenüber einem der beiden reduzierenden Gase zu ermöglichen, wurden beide Gase 

im gleichen Konzentrationsbereich von 65 – 140 ppm angeboten. Die Sensorantworten von 

WOx @ 500 °C wurden berechnet und in der Abbildung 30 grafisch dargestellt. Die Sensorantworten 

der anderen untersuchten Wolframoxide sind in Abbildung 33 und Abbildung 34 dargestellt. 

   

Abbildung 30: Sensorantwort (links) und Werte der Sensorantwort (rechts) von Wolframoxid auf Wasserstoff und 

Kohlenstoffmonoxid, welches nacheinander in einem Konzentrationsbereich von 65 – 140 ppm, bei einer relativen Feuchte 

von 25 % und bei einer Temperatur von 300 °C, 400 °C und 500 °C angeboten wird. Geschlossene Symbole beziehen sich auf 

die Sensorantworten von Wasserstoff und offene Symbole auf die Sensorantworten von Kohlenstoffmonoxid (vertikale 

Fehlerbalken berücksichtigen wiederholte Messungen und Signalrauschen, horizontale Fehlerbalken berücksichtigen 

Unsicherheiten bei Gasdruck- und Durchflussreglern). 

Bei einer Betriebstemperatur von 300 °C werden für Wasserstoff Sensorantworten von bis zu 30 % 

erreicht. Im Gegensatz dazu wird bei dieser Betriebstemperatur Kohlenstoffmonoxid nicht detektiert, 

weshalb Wolframoxid bei 300 °C ein selektiver Wasserstoffsensor ist. Dieses Verhalten lässt sich auf die 

geringe CO-Oxidationsaktivität der Wolframoxid-Oberfläche bei dieser Temperatur zurückführen.[21] 

Bei einer Erhöhung der Betriebstemperatur auf 400 °C wird die Oberflächenaktivität von Wolframoxid 

erhöht und es wird sensitiv gegenüber Kohlenstoffmonoxid. Bei dem Sensor WOx @ 500 °C wird 
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Wasserstoff bei 400 °C mit einer 1,2-mal stärkeren Sensorantwort detektiert als Kohlenstoffmonoxid. 

Wird die Sensortemperatur auf 500 °C erhöht, wird die Selektivität für Wasserstoff weiter verringert. 

Bei dieser Temperatur wird Wasserstoff nur mit einer 0,9-mal stärkeren Sensorreaktion detektiert. Die 

höhere Sensorreaktion auf Wasserstoff bei Temperaturen unter 500 °C könnte durch die Kombination 

der Reaktion mit dem ionosorbierten Sauerstoffspezies und der Bildung von Wolframbronze erklärt 

werden, welche die Sensorantwort erhöht. Kohlenstoffmonoxid hingegen wird nur durch die Reaktion 

mit den ionosorbierten Sauerstoffspezies auf der Oberfläche nachgewiesen, weshalb eine geringere 

Sensorantwort auftreten könnte. 

Damit ist Wolframoxid bei Sensortemperaturen oberhalb von 300 °C ein geeignetes Sensormaterial, um 

Wasserstoff unabhängig von der Luftfeuchtigkeit zu detektieren. Allerdings ist Wolframoxid bei dieser 

Temperatur sensitiv gegenüber Kohlenstoffmonoxid.  

 

7.2.2 Zusätzliche Daten 

 

Abbildung 31: Sensorantwort von WOx @ 800 °C auf Wasserstoff und Feuchte in einem Konzentrationsbereich von 100 – 

600 ppm, bei einer relativen Feuchte von 25 % und bei einer Temperatur von 300 °C.  
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Abbildung 32: Sensorantwort von Wolframoxid auf Wasserstoff in einem Konzentrationsbereich von 100 – 600 ppm, bei einer 

relativen Feuchte zwischen 25 % und 75 % und bei einer Temperatur von 300 °C, 400 °C und 500 °C. Die Sensorantwort für 

WOx @ 300 °C und WOx @ 400 °C sind in der oberen Reihe und für WOx @ 600 °C und WOx @ 800 °C in der unteren Reihe 

dargestellt. 
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Abbildung 33: Sensorantwort von Wolframoxid auf Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid, welches in einem 

Konzentrationsbereich von 60 – 140 ppm, bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 25 % und bei Temperaturen von 300 °C, 

400 °C und 500 °C angeboten wird. Die Sensorreaktionen für WOx @ 300 °C und WOx @ 400 °C sind in der oberen Reihe 

und für WOx @ 600 °C und WOx @ 800 °C in der unteren Reihe dargestellt. 
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Abbildung 34: Werte der Sensorantwort aus Abbildung 33 in Abhängigkeit von der Gaskonzentration. Geschlossene Symbole 

beziehen sich auf die Sensorantwort von Wasserstoff und offene Symbole auf die Sensorantwort von Kohlenstoffmonoxid 

(vertikale Fehlerbalken berücksichtigen wiederholte Messungen und Signalrauschen, horizontale Fehlerbalken 

berücksichtigen Unsicherheiten bei Gasdruck- und Durchflussreglern). Die Sensorantwort für WOx @ 300 °C und 

WOx @ 400 °C sind in der oberen Reihe und für WOx @ 600 °C und WOx @ 800 °C in der unteren Reihe dargestellt. 
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