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1. Einf�hrung: In-situ- und Operando-Spektroskopie
in der Gaserkennung

Seit den ersten Modellen f
r die prinzipielle Wirkungs-
weise von Metalloxid-Halbleiter-Gassensoren[1,2] ist der Me-
chanismus der Gaserkennung gr
ndlich untersucht
worden.[3–5] In den vergangenen Jahren wurden dabei be-
achtliche Forschritte erzielt, es gibt aber noch Kontroversen
in einigen Kernbereichen – z.B. im Hinblick auf das ungleiche
Verh.ltnis von elektrischen und spektroskopischen Untersu-
chungen sowie das Fehlen stichhaltiger mechanistischer Be-
schreibungen der Oberfl.chenreaktionen bei der Gaserken-
nung. Um den Gaserkennungsmechanismus besser zu ver-
stehen, w.re es erforderlich, die Gasempfindlichkeit (oder
Sensorleistung) sowie die Vorg.nge bei der Adsorption von
Molek
len simultan zu untersuchen.[6] Erfolgen kann eine
solche Untersuchung entweder auf gereinigten, definierten
Oberfl.chen im Ultrahochvakuum (UHV) oder unter Tem-
peratur- und Druckverh.ltnissen, die den Arbeitsbedingun-
gen des echten Sensors nahe kommen („in vitro“[7]). Bei
diesen In-situ- bzw. Operando-Spektroskopietechniken
waren in den letzten Jahren stetige Fortschritte zu verzeich-
nen.

Die Ausdr
cke „in situ“ und „operando“ sind der hete-
rogenen Katalyse entlehnt,[8–11] in der unter „In-situ-Spek-
troskopie“ alle Spektroskopietechniken und Messverfahren
zusammengefasst werden, die Katalysatoren in situ – unter
Reaktions- oder .hnlichen Bedingungen – beschreiben.[9]

„Operando-Spektroskopie“ steht seit kurzem f
r Techniken,
die einen „arbeitenden“ Katalysator charakterisieren. Diese
Methode kombiniert die in-situ-spektroskopische Untersu-
chung mit der gleichzeitigen Messung der Katalysatorleistung
(in ein und demselben Experiment an nur einer Probe).[10,12–15]

Ein „Operando“-Experiment kann als Schritt in Richtung auf
ein „perfektes“[9] oder „originalgetreues“[11] In-situ-Experi-
ment betrachtet werden, das gleichsam in einen industriellen
Reaktor hineinsieht und die versteckten Details einer ober-

fl.chenchemischen Reaktion enth
llt, wobei es die Zusam-
mensetzung des Katalysatorbetts mit einer simultanen Mes-
sung der Produktverteilung korreliert.[9] Ein solches Experi-
ment ermittelt die Katalysatorleistung zeitgleich mit den
spektroskopischen oder strukturellen Eigenschaften.[11]

Die Notwendigkeit einer Unterscheidung zwischen In-
situ- und Operando-Spektroskopie wurde in den vergangenen
Jahren lebhaft diskutiert,[10,12–17] und die Meinungen sind noch
immer geteilt. Beispielsweise wurde der Ausdruck „in situ“
auch dann angewendet, wenn die Charakterisierung „f
r
Katalysatoren im arbeitenden Zustand erfolgen sollte“[11]

oder an „einem arbeitenden Katalysator“ vorgenommen
wurde (Vorwort in Lit. [10]). Die Bezeichnung In-situ-Spek-
troskopie ist zwar immer noch weiter verbreitet,[8, 9, 11] der
Ausdruck „Operando-Spektroskopie“, oder allgemeiner
„Operando-Methodik“, wurde aber in den vergangenen
Jahren zunehmend popul.rer.[10,12,13,16,18–20] Die gleichzeitige
Charakterisierung von Materialeigenschaften und der Funk-
tion einer Baueinheit w.hrend ihres Betriebs wird 
berdies
immer wichtiger auf anderen Teilgebieten der Materialwis-
senschaften (z.B. f
r Batteriematerialien[21] und Brennstoff-
zellen).[22, 23]

Der Mechanismus der Gaserkennung auf anorganischen, orga-
nischen und polymeren Materialien ist von großem wissenschaft-
lichem und technologischem Interesse. Die Aufkl"rung der Re-
aktionen an der Oberfl"che und in der Volumenphase, die an der
Gaserkennung beteiligt sind, wird zu einer selektiveren und
empfindlicheren chemischen Bestimmung von Gasen und somit
zur Entwicklung besserer Sensoren f*hren. In den vergangenen
Jahren sind Methoden entwickelt worden, mit deren Hilfe physi-
kochemische Prozesse in einem aktiven Sensor unter Arbeitsbe-
dingungen und in Echtzeit verfolgt werden k.nnen. Damit ist das
Verfolgen der Prozesse in arbeitenden Gassensoren heute kein
unl.sbares Problem mehr. Der vorliegende Aufsatz gibt einen
/berblick zu diesen In-situ- und Operando-Spektroskopietechni-
ken f*r Untersuchungen zum Mechanismus der Gaserkennung
auf Festk.rpern.
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Der vorliegende Aufsatz stellt In-situ- und Operando-
Spektroskopiestudien zum Mechanismus der Gaserkennung
an FestkErper-Gassensoren (solid state sensors) vor. (Eine
kurze Einf
hrung zu Sensoren ist Lit. [4,5, 24–26] zu ent-
nehmen.) Im Sinne der obigen Diskussion werden wir zwi-
schen den Begriffen „in situ“ und „operando“ gem.ß Abbil-
dung 1 differenzieren.[27] Abbildung 2 verbildlicht den Un-
terschied zwischen einem typischen In-situ- und einem typi-
schen Operando-Experiment:

1) In-situ-Spektroskopie: spektroskopische Charakterisie-
rung eines Sensormaterials unter Arbeitsbedingungen
oder .hnlichen Bedingungen; die sensorische Leistung
dieses Materials wird in einem separaten Experiment oder

berhaupt nicht charakterisiert.

2) Operando-Spektroskopie: spektroskopische Charakteri-
sierung eines aktiven Sensors in Echtzeit unter Arbeits-
bedingungen bei gleichzeitiger Erfassung von Sensorak-
tivit.t und Gaszusammensetzung.

Diese Definition bestimmt die Bedingungen, unter denen
ein „Operando“-Experiment durchzuf
hren ist:
1) Verwendung eines Sensors, der aus verschiedenen Kom-

ponenten aufgebaut ist: In FestkErper-Gassensoren be-
findet sich die Sensorschicht beispielsweise auf einem
Substrat, an das Elektroden f
r die elektrische Erfassung
angeschlossen sind („Transducer“, Signalwandler); um
den Erkennungsmechanismus zu verstehen, sind daher
unbedingt die Grenzfl.cheneffekte zu ber
cksichtigen.

2) In Echtzeit: Ein Sensor sollte schnellstmEglich auf Jn-
derungen der Gasatmosph.re reagieren – daher kommen
nur schnelle Spektroskopietechniken in Betracht.
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Abbildung 1. In-situ- und Operando-Methodik zur Untersuchung von
Gassensoren.

Abbildung 2. a) Der In-situ-Ansatz: Die Behandlung von Proben (Sen-
soren und Pulvern) und die elektrische Charakterisierung der Sensoren
geschieht unter denselben („In-situ-“)Bedingungen, die Spektren
werden hingegen an Pulvern nach schnellem Abk0hlen („quenching“)
aufgenommen.[35] G(t)=zeitabh�ngige Leitf�higkeit. b) Der Operando-
Ansatz: Eine In-situ-Zelle kombiniert die Messung von Oberfl�chen-
schallwellen (surface acoustic waves, SAW) mit FTIR-Spektroskopie
mit externer Reflexion (FTIR-ERS) und einer Beobachtung der Oberfl�-
che der Sensorschicht in Gegenwart des Analyten; MCT: Quecksilber-
Cadmium-Tellurid.[29,36]
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3) Unter Arbeitsbedingungen: Diese kEnnen von Umge-
bungsbedingungen (Raumtemperatur und Atmosph.ren-
druck) bis hin zu hohen Temperaturen und Dr
cken va-
riieren.

4) Mit gleichzeitiger Erfassung der Sensoraktivit.t: Die zu
bestimmende Gaskonzentration wird durch den Sensor in
ein elektrisches oder anderes bequem erfassbares Ausga-
besignal 
bersetzt, das sich je nach Funktionsweise des
Sensors und der Signalwandlungstechnik unterscheidet
(optisch, mechanisch, thermisch, magnetisch, elektronisch
oder elektrochemisch).

5) Mit gleichzeitiger Erfassung der Gaszusammensetzung:
Die Online-Gasanalyse spielt f
r Gassensoren eine dop-
pelte Rolle: Ausgabezusammensetzungen und -konzen-
trationen liefern Daten zu Produkten und mEglichen Re-
aktionswegen, und die Eingabekonzentration dient zur
Verifizierung der Eingabedaten des Sensors (Konzentra-
tion der gesuchten Komponenten).

Unseres Wissens erschien die erste Operando-Studie zum
Gaserkennungsmechanismus 1995;[28] dort erfolgte die Cha-
rakterisierung durch FTIR-Spektroskopie mit diffuser Re-
flexion (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy, DRIFTS) mit gleichzeitigen Widerstandsmes-
sungen (Bestimmung der „Sensorleistung“). CdGeON-Gas-
sensoren wurden bei ungef.hr 200 8C und Atmosph.rendruck
unter Stickstoff mit unterschiedlichen Sauerstoffanteilen un-
tersucht. Eine repr.sentative Arbeit aus dem Jahr 1999 tr.gt
den Titel „Reflectance Infrared Spectroscopy on Operating
Surface Acoustic Wave Chemical Sensors during Exposure to
Gas-Phase“[29] und befasst sich mit der Anwendung von
Operando-Methoden auf polymerbasierte Gassensoren f
r
Oberfl.chenschallwellen bei Raumtemperatur (Abbil-
dung 2b).

Schon diese beiden Beispiele belegen, dass Unterschiede
in den Materialien, im Aufbau und in den Arbeitsbedingun-
gen von Sensoren deutlich verschiedene Messinstrumente, In-
situ-Zellen und Spektroskopiemethoden erfordern. Alle
Arten von Sensoren in einem Aufsatz abzudecken, w.re au-
ßerordentlich schwierig, wenn nicht unmEglich – daher be-
schr.nken wir uns auf Gassensoren, in denen sich die Leit-
f.higkeit/der Widerstand eines Halbleiters .ndert. Diese
Sensoren werden auch als „gasempfindliche Widerst.nde“,[30]

„Chemoresistoren“,[31] „Metalloxid-Gassensoren“,[32] „Oxid-
halbleiter-Gassensoren“[33] oder einfach als „Halbleiter-Gas-
sensoren“ bezeichnet.[3, 34] Alle diese Bezeichnungen betonen
die Abh.ngigkeit der Eigenschaften (vornehmlich der Leit-
f.higkeit) der Materialien (haupts.chlich Oxide) von der
Zusammensetzung des umgebenden Gasraums. In der Folge
werden wir halbleitende Metalloxide („Metalloxid-Gassen-
soren“) behandeln. Wir haben diese Sensorart aus mehreren
Gr
nden f
r diesen Aufsatz ausgew.hlt:
1) Sie sind die am besten untersuchte Sensorklasse; zahlrei-

che experimentelle und theoretische Arbeiten zeigen ei-
nerseits allgemeine Trends und lassen andererseits kon-
zeptuelle Entwicklungen erkennen.

2) Sie gewinnen an Bedeutung f
r Anwendungen im Mas-
senmarkt; die Aufkl.rung der Reaktionen, die bei der
Gaserkennung an der Oberfl.che und in der Volumen-

phase ablaufen, wird zur selektiveren und empfindliche-
ren chemischen Bestimmung von Gasen und zur Ent-
wicklung besserer Sensoren f
hren.

3) Sie sind den Metalloxidkatalysatoren am .hnlichsten
(abgesehen von kalorimetrischen Gassensoren, so ge-
nannten Pellistoren), da in beiden F.llen eine Chemi-
sorption (etwa von Sauerstoff) erfolgt und die Erkennung
oft eine katalytische Umwandlung einschließt (z.B. die
Oxidation von CO). Aus diesem Grund kann man Sen-
soren und Katalysatoren mit .hnlichen Ans.tzen unter-
suchen, und ein direkter Vergleich der In-situ- und Ope-
rando-Methodik f
r heterogene Katalyse und Gassenso-
ren r
ckt in greifbare N.he.

Der vorliegende Aufsatz ist wie folgt gegliedert: Ab-
schnitt 2 informiert 
ber Geschichtliches, den Aufbau von
Metalloxid-Gassensoren und den Wissensstand zu ihrer Ar-
beitsweise. Abschnitt 3 f
hrt unterschiedliche Ans.tze ein,
die das Feld der Gaserkennung in den vergangenen 50 Jahren
gepr.gt haben; anhand dieser Entwicklung kEnnen wir
nachvollziehen, wie es gelang, die physikochemischen Pro-
zesse in Sensoren aufzukl.ren. In den Abschnitten 4–6 wird
die Anwendung von In-situ- und Operando-Spektroskopie
bei der mechanistischen Untersuchung der Gaserkennung
beschrieben; grundlegende technische Voraussetzungen
werden ebenso angesprochen wie der typische Aufbau von In-
situ-Zellen und Messverfahren. Die Diskussion geht hier 
ber
Metalloxid-Gassensoren hinaus auf einige grundlegende
Punkte zu Gaserkennungsstudien ein. Abschließend verglei-
chen wir spektroskopische Studien zur Gaserkennung und zu
Katalysemechanismen auf Metalloxiden (Abschnitt 7), bevor
wir in Abschnitt 8 das Potenzial f
r zuk
nftige Entwicklun-
gen abw.gen.

2. Metalloxidhalbleiter als Gassensoren

Metalloxid-Gassensoren .ndern ihre Leitf.higkeit rever-
sibel mit der Gaskonzentration und liefern auf diese Weise
Informationen 
ber die Zusammensetzung der Gasatmo-
sph.re, in der sie sich befinden (Abbildung 3). Sie werden
gewEhnlich bei 100–500 8C unter Umgebungsbedingungen
betrieben (mit Atmosph.rendruck und einer Sauerstoffkon-

Abbildung 3. a) Metalloxid-Gassensor: Knderungen der Gaskonzentra-
tion (b; das Gas wird bei t1/t3 eingebracht und bei t2/t4 entfernt)
f0hren zu Knderungen der Leitf�higkeit G oder des Widerstands R des
Sensors (c; modifiziert aus Lit. [37]).
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zentration um 20.5 Vol.-%). Die Sensoraktivit.t wird entwe-
der als Antwort des Sensors (Jnderung des Widerstands R)
oder als Sensorsignal S ausgedr
ckt (relative Widerstands-
.nderungen S=RGas/RLuft bzw. S=RLuft/RGas f
r oxidierende
bzw. reduzierende Gase; RGas und RLuft bezeichnen den Wi-
derstand des Sensors mit bzw. ohne Messgas).

2.1. Geschichtliches

Seit Anfang der 1920er Jahre haben zahlreiche Untersu-
chungen den Einfluss der Gasatmosph.re auf die Leitf.hig-
keit, die Ladungstr.gerbeweglichkeit, das Oberfl.chenpo-
tential und die Austrittsarbeit von Halbleitern best.tigt
(Lit. [38–50] fassen .ltere Arbeiten zusammen). Daraus
folgte, dass die Oberfl.che von Halbleitern hoch empfindlich
auf chemische Reaktionen und Chemisorptionsprozesse an-
spricht,[40,51–57] und dies f
hrte schließlich zur „Theorie der
Oberfl.chenzust.nde“ (Brattain und Bardeen[58]), zur
„Randschichttheorie der Chemisorption“ (Engell und
Hauffe[47,59,60] sowie Schottky[61]) und zur „Elektronentheorie
der Chemisorption und Katalyse auf Halbleitern“ (Wolken-
stein[42–44, 62]). Hier sind auch die theoretischen Grundlagen
der Metalloxid-Gassensoren zu suchen.

Obwohl es von diesen Beobachtungen bis hin zur An-
wendung von Halbleitern als Gassensoren im Prinzip nur ein
kleiner Schritt war,[34] ließ die praktische Nutzung von Leit-
f.higkeits.nderungen in einem Metalloxidhalbleiter zum
Nachweis von Gasen bis in die 1950er Jahre auf sich warten.
Der erste schriftliche Hinweis stammt aus einer Diplomarbeit
aus dem Jahr 1956,[63] die in Erlangen unter Anleitung von
Mollwo und Heiland[64] ausgef
hrt wurde. Der Titel dieser
Arbeit lautete „Sauerstoffnachweis in Gasen durch Leitf.-
higkeits.nderung eines Halbleiters (ZnO)“;[65] die Resultate
wurden sp.ter in Lit. [38,66] diskutiert. Heiland zeigte 1957,
dass sich die leitf.hige Oberfl.chenschicht von Zinkoxid-
kristallen zum empfindlichen Nachweis von Wasserstoff-
atomen eignet,[67] und Myasnikov verwendete einen ZnO-
Film zur hoch empfindlichen Sauerstoffanalyse.[68, 69] Die Be-
dingungen, unter denen ZnO als Sensormaterial eingesetzt
werden konnte, unterschieden sich allerdings deutlich von
den Umgebungsbedingungen (und waren somit weit von
einer praktischen Anwendung entfernt): Eine Sensorwirkung
wurde nur bei Einwirkung von Sauerstoff oder Wasserstoff im
Vakuum und nach Aktivieren der Oberfl.che durch Erhitzen
unter H2 und im UHV festgestellt.[70]

Aus praktischer Sicht blieben Metalloxid-Gassensoren
unter Umgebungsbedingungen uninteressant, bis Seiyama
et al. 1962 beschrieben, dass ZnO-Filme entz
ndliche Gase in
Luft detektieren kEnnen[71] (siehe auch Lit. [72]), und Taguchi
dasselbe f
r gesintertes SnO2 behauptete[73] (siehe Lit. [74]
zur Entwicklung der Taguchi-Gassensoren (TGS)). Dieser
erfolgreiche Ansatz f
hrte zur Gr
ndung des ersten Sensor-
herstellers (Figaro Engineering Inc.), der die TGS seit 1968
im großen Maßstab vertrieb (Abbildung 4a).

Seitdem wurden viele Metalloxide auf ihre Eignung als
Sensormaterialien gepr
ft (Lit. [75] gibt einen Oberblick),
Zinndioxid (SnO2), auch in aktivierter Form mit geringen
Edelmetallzus.tzen (Pd, Pt, Au), hat aber seine f
hrende

Rolle in kommerziellen Gassensoren[76] und in der Grundla-
genforschung zum Mechanismus der Gaserkennung behaup-
tet.[31,32,37,75–80]

2.2. Typischer Aufbau von Gassensoren

Die fortschrittlichsten Metalloxid-Gassensoren bestehen
aus einer porEsen Sensorschicht aus getemperten nanoskali-
gen Oxiden, die 
blicherweise durch Sol-Gel-Prozesse, F.l-
lung, Abscheidung aus der Gasphase (CVD) oder Flam-
menspr
hpyrolyse (FSP) erhalten werden[31,75,81,82] und durch
den Zusatz geringer Mengen eines Edelmetalls (Pd, Pt oder
Au) an der Oberfl.che modifiziert sind. In einem typischen
Metalloxid-Gassensor wird die porEse Sensorschicht auf einer
Signalwandler-Oberfl.che (z.B. Si3N4, Al2O3, Si/SiOx) aufge-
bracht, die mit den Elektroden verbunden ist (Abbil-
dung 4b). Durch eine integrierte Heizung wird die Arbeits-
temperatur von 100–500 8C erreicht. Metall-Elektroden (z.B.
Au oder Pt) ermEglichen die Messung der Leitf.higkeit des
Sensormaterials (Abbildung 4c).

Ein wichtiges Forschungsgebiet besch.ftigt sich mit der
Miniaturisierung von Metalloxid-Gassensoren. Die Tendenz
geht hin zu vollst.ndig integrierten Funktionseinheiten aus
mikroelektromechanischen Systemen (MEMS) und elektro-
nischer Steuerung auf einem einzigen Chip, vorzugsweise mit
komplement.ren Metalloxidhalbleitern (complementary
metal-oxide semiconductors, CMOS).[81,85] Die Fabrikation

Abbildung 4. Typische Metalloxid-Gassensoren: a) der Figaro-Taguchi-
Sensor (TGS); b) ein SnO2-Nanodraht(NW)-Gassensor in Feldeffekt-
transistor(FET)[83]-Konfiguration (schematisch, Dicke der SiO2-Schicht:
300 nm; p-Si=p-dotiertes Silicium, VGS=Gate-Source-Spannung,
VSD=Source-Drain-Spannung); c) ein mikromaschinell gefertigter
Sensor; oben: Seitenansicht, links unten: dreidimensionale Ansicht,
rechts unten: lichtmikroskopische Aufnahme des Sensors.[84]
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mikroskopischer Sensoren setzt ca. 1 mm d
nne Filme und
PunktgrEßen um 100 mm voraus, um den Bedarf an Sensor-
material zu minimieren. Ein weiteres Forschungsziel ist die
Entwicklung eines „Nanosensors“, der aus einigen Nanopar-
tikeln oder einem einzigen Nanodraht besteht (oder einem
Nanog
rtel – einer quasi-eindimensionalen (Q1D-)Nano-
struktur[86]). In diesem Fall bevorzugt man die Konfiguration
als Feldeffekttransistor (FET, siehe Abbildung 4b) gegen-

ber der als Widerstand.

2.3. Mechanismen der Gasdetektion

Der Arbeitsmodus von Metalloxid-Gassensoren wird ge-
genw.rtig mit zwei unterschiedlichen Modellen beschrieben.
Das erste bezieht nur Raumladungseffekte/Jnderungen des
elektrischen Oberfl.chenpotentials durch die „Ionosorption“
von Gasmolek
len ein (Ionosorptionsmodell). Das zweite
erkl.rt die Sensorwirkung mit Jnderungen des Sauerstoff-
gehalts, also mit Schwankungen der Zahl an Sauerstoff-
Fehlstellen an der Oberfl.che und darunter und ihrer Ioni-
sierung (Reduktions-Reoxidations-Mechanismus, Tabelle 1).
Beide Modelle reichen bis in die 1950er Jahre zur
ck, in
denen die Mechanismen von Reaktionen in Feststoffen und
an Oberfl.chen beschrieben wurden;[48,49] anschließend
wurden sie wiederholt in mechanistischen Studien zur Gas-
erkennung diskutiert.[2, 66,87,88] Dabei sind immer die Einfl
sse
unterschiedlicher Materialien und Arbeitsbedingungen zu
ber
cksichtigen (z.B. Temperatur, Zusammensetzung der
Gasphase, Hydroxylierung der Oberfl.che).

2.3.1. Das Ionosorptionsmodell

Entscheidend f
r diese mechanistische Beschreibung der
Gaserkennung sind die „Sauerstoff-Ionosorption“ und die
Reaktionen reduzierender Gase mit adsorbierten Sauer-
stoffionen. Auf einem n-Halbleiter wie SnO2 entstehen diese
durch Elektronentransfer aus dem Leitungsband (LB) und
werden in Oberfl.chenn.he elektrostatisch stabilisiert (De-
tails hierzu liefert unsere Obersicht in Lit. [89]). Diese
Oberlegungen sind auf einen Temperaturbereich beschr.nkt,

in dem keine Diffusionsprozesse stattfinden. Die Arbeits-
weise von SnO2-Gassensoren w.re dann wie folgt: Atmo-
sph.rischer Sauerstoff adsorbiert auf SnO2 in Form moleku-
larer (O2

�
(ads)) und einatomiger Ionen (O�

(ads), O2�
(ads)), die

Elektronen aus dem Leitungsband abziehen; reduzierende
Gase wie CO reagieren mit den Sauerstoffionen (nach einem
Eley-Rideal- oder Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus)
und setzen dadurch Elektronen frei, die wieder in das Lei-
tungsband aufgenommen werden. Unter Sauerstoffausschluss
wirkt CO als Elektronendonor, indem es als CO+ adsorbiert
wird und ein Elektron in das Leitungsband 
bertr.gt. An
allen genannten Prozessen sind Elektronen des Leitungs-
bands beteiligt, folglich muss sich die elektrische Leitf.higkeit
.ndern. Wenn man diese Oberlegungen mit spektroskopi-
schen Beobachtungen abgleicht, treten aber Widerspr
che
zutage. Ein genauer Blick auf die verf
gbaren experimen-
tellen Daten zeigt, dass dieses Modell haupts.chlich auf
ph.nomenologischen Befunden basiert. Auch nach langj.h-
rigen Versuchen fehlen immer noch 
berzeugende spektro-
skopische Belege f
r die „Ionosorption“. Weder das Super-
oxidion O2

� noch das einatomige Sauerstoffion O� , das Per-
oxidion O2

2� oder CO+ wurden unter den Arbeitsbedingun-
gen realer Sensoren nachgewiesen.[89]

2.3.2. Das Sauerstoff-Fehlstellen-Modell (Reduktions-Reoxida-
tions-Mechanismus)

Dieses Modell konzentriert sich auf Sauerstoff-Fehlstel-
len an der Oberfl.che als den chemischen Faktor, der den
Widerstand bestimmt.[90] Zinndioxid, das am besten unter-
suchte Sensormaterial, ist ein n-Halbleiter, dessen Sauerstoff-
Fehlstellen als Elektronendonoren wirken. Ein durch gas-
fErmigen Sauerstoff verursachter Wechsel von Reduktion
und Reoxidation der Oberfl.che (Mars-van-Krevelen-Me-
chanismus) steuert die Oberfl.chenleitf.higkeit und somit
das gesamte Sensorverhalten. In diesem Modell f
hrt fol-
gender Mechanismus zur CO-Detektion: 1) CO entfernt
Sauerstoff von der Oberfl.che; dabei entstehen CO2 und eine
Sauerstoff-Fehlstelle; 2) durch Ionisation zu VOC (oder VOCC)
werden Elektronen in das Leitungsband 
bertragen, und die
Leitf.higkeit nimmt zu; 3) ist Sauerstoff vorhanden, f
llt er

Tabelle 1: Mechanismus der Gaserkennung an SnO2: Ionosorptions- und Sauerstoff-Fehlstellen-Modell.[a]

Gas/Mischung Ionosorptionsmodell Sauerstoff-Fehlstellen-Modell

Sauerstoff O2(ads)+e�(LB)QO2
�
(ads) 2VOC+O2(Gas)+2e�(LB)Q2OO

>

O2
�
(ads)+e�(LB)QO2

2�
(ads)Q2O�

(ads)

CO/in Gegenwart von Sauerstoff CO(Gas)+O�
(ads)QCO2(Gas)+e�(LB) CO(Gas)+OO

>QCO2(Gas)+VO
>

VO
>QVOC+e�(LB)

VOCQVOCC+e�(LB)CO/in Abwesenheit von Sauerstoff CO(Gas)QCO+
(ads)+e�(LB)

NO2 NO2(Gas)+e�(LB)QNO2
�
(ads) NO2(Gas)+VOCQNO2

�
(ads)+VOCC

2NO(Gas)+O2
�
(ads)+VOCQ2NO3

�
(ads)+VOCC

Wasserdampf H2O(Gas)+O�
(ads)+2SnSn

>Q2(SnSn
>-OH)+e�(LB) H2O(Gas)+2SnSn

>+OO
>Q2(SnSn

>-OH)+VOC+e�(LB)
H2O(Gas)+SnSn

>+OO
>Q(SnSn

>-OH)+OHOC+e�(LB)

[a] LB: Leitungsband, VO: Sauerstoff-Fehlstelle. Die KrNger-Fink-Schreibweise wird verwendet, um die Ladungen der Gitteratome und -spezies (Sn, O,
OH) anzugeben; f0r adsorbierte Spezies und Elektronen sind die „wirklichen“ Ladungen gezeigt. VO

>: neutral (d.h. zwei Elektronen in einer Sauerstoff-
Fehlstelle lokalisiert), VOC : einfach ionisierte Sauerstoff-Fehlstelle, VOCC : zweifach ionisierte Sauerstoff-Fehlstelle, SnSn

>: Zinnion (Sn4+) auf einer
Zinngitterposition, OHO

>: Hydroxidion (OH�) auf einer Sauerstoffgitterposition.
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die Leerstelle; dieser Prozess zieht ein oder mehrere Elek-
tronen aus dem Leitungsband ab und verringert die Leitf.-
higkeit.

Zahlreiche experimentelle und theoretische Studien
haben das Sauerstoff-Fehlstellen-Modell der Gaserkennung
abgewogen (beispielsweise Lit. [86,90–95]), und es wird in
nahezu allen spektroskopischen Studien herangezogen (so
etwa in Lit. [35,96–100]). Einige Probleme werden aber
h.ufig außer Acht gelassen oder durch nicht realit.tsgetreue
experimentelle Bedingungen umgangen. Beispielsweise bei
der CO-Detektion unter Ausschluss von Sauerstoff (mit ab-
wechselndem CO/N2- und N2-Gasstrom): Was geschieht,
wenn CO aus der Atmosph.re entfernt wird? Elektrische
Messungen zeigen, dass der Widerstand des Sensors zum
Anfangswert zur
ckkehrt (ebenso wie seine Leitf.higkeit).
Der Reduktions-Reoxidations-Mechanismus sagt aber
voraus, dass f
r die R
ckreaktion (das Wiederauff
llen der
Leerstellen) Sauerstoff erforderlich sein sollte. Dieses Pro-
blem wurde in den spektroskopischen Studien ausgeschlos-
sen, indem abwechselnd CO/N2(oder Ar)- und O2/N2(oder
Ar)-GasstrEme verwendet wurden; realistisch w.re die ab-
wechselnde Einwirkung von CO/N2(oder Ar)- und N2(oder
Ar)-GasstrEmen.

Das zweite Problem ergibt sich daraus, dass der Sauer-
stoffaustausch an der Oberfl.che ein langsamer Prozess
ist.[101] Das dritte Problem betrifft die Ionisierung der Sauer-
stoff-Fehlstellen und folglich die Diffusionsprozesse im Sau-
erstoffuntergitter: Man geht z.B. davon aus, dass die Ober-
fl.chenfehlstellen in SnO2 nicht als Elektronendonoren
wirken; bevor sie ionisiert werden, m
ssen sie erst ein kleines
St
ck in das FestkErperinnere wandern.[91] Die Diffusions-
koeffizienten f
r diesen Prozess sind gering, und demnach
sind die Fehlstellen unter den Arbeitstemperaturen orts-
fest.[92–95,102,103] An Korngrenzen und an der
Oberfl.che kann die Diffusion aber viel
schneller verlaufen als im FestkErperinne-
ren.[49]

3. Von Strukturprototypen zu arbei-
tenden Sensoren

Die „crossing of interests“[104] und die
„bridges of physics and of chemistry across
the semiconductor surface“[105] pr.gten die
angewendeten experimentellen Methoden
f
r Gas-Halbleiter-Studien im Allgemeinen
und f
r Gaserkennungsstudien im Beson-
deren im Laufe der letzten 50 Jahre. „The
physicist5s attention was drawn to it mainly
due to the influence of the boundary on the
behaviour of the atmosphere of electrical
carriers, electrons and holes within the solid;
[…] the chemist has been concerned with its
influence on the atmosphere of atoms and
molecules externally surrounding the
solid“.[105, 106]

Der Einfluss von adsorbierten Gasmo-
lek
len auf die elektrischen Eigenschaften

wurde 
ber die Leitf.higkeit, den Hall-Effekt, die Kontakt-
potentialdifferenz (contact potential difference, CPD) und
durch Feldeffektmessungen ermittelt. Diese Untersuchungen
wurden mithilfe der Halbleitertheorie interpretiert, wobei
ZnO (und in fr
hen Arbeiten auch Ge) als Modellverbindung
diente.[107] Fortschritte folgten aus der theoretischen Model-
lierung (z.B. dem ersten Modell f
r die Gaserkennung auf
einem Metalloxidhalbleiter[1]) sowie der Entwicklung neuer
Methoden. Auch die Idee einer Kombination von zwei oder
mehr (hier elektrischen) Techniken und ihrer gleichzeitigen
Anwendung in situ geht auf diesen Ansatz zur
ck. Schon 1954
wurden kombinierte Messungen der Oberfl.chenleitf.hig-
keit, des Feldeffekts, der Photoleitf.higkeit und der CPD
(Jnderung der Austrittsarbeit) genutzt, um die Wechselwir-
kung von Sauerstoff mit einer Germaniumoberfl.che unter
wechselnder Atmosph.re zu verfolgen (Abbildung 5).[108]

Wenige Jahre sp.ter wurde anhand einer Kombination von
CPD- und Leitf.higkeitsmessungen das Dipolmoment der
Adsorbatmolek
le bestimmt, sodass sich die Adsorption
neutraler Spezies von derjenigen geladener Spezies unter-
scheiden ließ[109, 110] (siehe auch den Oberblick in
Lit. [50,111,112]). Sp.ter wurden folgende Punkte offen-
sichtlich:
1) Polykristalline Materialien sind wesentlich aktiver als

Einkristalle.[38]

2) Die Aktivit.t polykristalliner Materialien h.ngt stark von
ihrer Pr.paration und Vorbehandlung ab.[38]

3) Es ist unmEglich, von Einkristallmessungen auf das Ver-
halten einer beliebigen polykristallinen Probe zu schlie-
ßen.[57]

Dementsprechend erkannte man, dass die Reaktionen
und die Oberfl.chenleitf.higkeit von Halbleiterkatalysatoren

Abbildung 5. Apparativer Aufbau zur Ermittlung der Oberfl�chenleitf�higkeit (1), der Knde-
rung der Austrittsarbeit (2), des Feldeffekts (3) und der Photoleitf�higkeit (4) an einer
Oberfl�che in Echtzeit in wechselnder Umgebung (1954).[108] 60~ : Wechselstrom (60 Hz),
C.R.O.: Oszilloskop.
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zeitgleich verfolgt werden sollten. Die einzige Schwierigkeit
bestand darin, dass polykristalline Spezies wegen ihrer großen
Oberfl.che f
r die Adsorption und Katalyse vorteilhaft
waren, wohingegen Einkristalle f
r pr.zise Messungen der
Oberfl.chenleitf.higkeit unerl.sslich waren.[113] Daraus er-
gaben sich zwei unterschiedliche Vorgehensweisen; die erste,
die auf der „Oberfl.chenwissenschaft“ beruhte, nutzte die
spektroskopische und elektrische Charakterisierung von
Chemisorption und katalytischen Reaktionen auf definierten
Oberfl.chen[113, 114] (Einkristalle und gereinigten Oberfl.-
chen). Die zweite konzentrierte sich auf die Kombination von
elektrischen Messungen mit spektroskopischen Untersu-
chungen an polykristallinen Materialien mit großer Oberfl.-
che.

Die erste Vorgehensweise zielte auf die detaillierte Auf-
kl.rung des Ladungstransfers zwischen der Halbleiterober-
fl.che und den adsorbierten Partikeln auf atomarer Ebene[115]

durch Oberfl.chenanalysetechniken – thermische Desorption
und Massenspektrometrie sowie Messungen der Leitf.higkeit
und der Austrittsarbeit (Abbildung 6)[114] an ein und demsel-

ben Kristall im Vakuum, meist sogar im Ultrahochvaku-
um.[91, 116] Bei den meisten dieser Untersuchungen erbrachten
ZnO (z.B. in Lit. [116], Oberblick in Lit. [115,117]), TiO2

(z.B. in Lit. [118], Oberblick in Lit. [115,117]) und SnO2 (z.B.
in Lit. [88,91,119]) neue Erkenntnisse zur Gas-Oxid-Wech-
selwirkung.

Das erste systematische Konzept zu Gassensoren wurde
1985 explizit formuliert („Entwicklung chemischer Sensoren:
Empirische Kunst oder systematische Forschung?“)[121] (siehe
auch Lit. [115,122,123]). Durch das Studium der Oberfl.che
von Einkristallen unter definierten Bedingungen sollten
dabei die Parameter aufgeschl
sselt werden, die die Eigen-
schaften von Gassensoren bestimmen.[91] Die Reaktionen
wurden durch oberfl.chenspektroskopische Methoden im
UHV auf definierten Strukturprototypen beobachtet, die
Sensorleistung wurde dagegen unter realistischen Messbe-
dingungen an praxisnahen Proben („Sensoren“) ermittelt.

Dieser vergleichende Ansatz schuf die Wissensgrundlage
zu Oberfl.chenreaktionen und zum Leitungsmechanismus
bei der Gaserkennung, er zeigte aber auch die Grenzen der
Oberfl.chenanalyse bei solchen Untersuchungen: Spektro-
skopische und elektrische Daten, die nicht gleichzeitig er-
halten werden, m
ssen unter denselben Bedingungen an
identischen Proben aufgenommen werden (Abbildung 7).
Eine Beschreibung der Vorg.nge auf der Oberfl.che von
SnO2 aus dem Jahr 1989 beruhte auf gleichzeitiger TDS-
Messung (reaktive Streuung eines Molekularstrahls) und
Leitf.higkeitsbestimmung.[91] So wurden SnO2-Einkristalle
und aufgedampfte d
nne Filme, die mit bestimmten
CH3COOH-, CO- oder CH4-Dosen behandelt wurden, im
UHV bei der Arbeitstemperatur von Sensoren betrachtet.

Das Comeback der Oberfl.chenuntersuchungsmethoden
– als „neuartiger experimenteller Ansatz zur mechanistischen
Untersuchung der Gaserkennung“[6] – liegt nicht lange
zur
ck,[6,124–127] und auch k
rzliche Untersuchungen einzelner
Q1D-Nanostrukturen (Einkristalle!) im Vakuum (z.B. in
Lit. [128–130], Obersicht in Lit. [86]) sowie gleichzeitige
Messungen der Leitf.higkeit und der temperaturgesteuerten
Desorption (temperature-programmed desorption, TPD)[131]

kEnnen als Oberfl.chenuntersuchungen gewertet werden.
Diese Studien ergeben zweifellos hEchst detaillierte Resul-
tate, eine Extrapolation der Daten f
r ideale Systeme auf
reale Bedingungen ist aber nicht immer trivial und kann gar
zu Fehlschl
ssen f
hren.

Der zweite Ansatz kombinierte elektrische Messungen
mit spektroskopischen Untersuchungen der Katalyse auf
polykristallinen Halbleitermaterialien mit großer Oberfl.-
che.[46] Doch auch die meisten dieser Studien fanden unter
Bedingungen statt, die mit den Arbeitsbedingungen realer
Sensoren nur wenig zu tun hatten (Studien zu Metalloxid-
halbleitern sind beispielsweise in Lit. [41,50,112] zusam-
mengefasst). Neben spektroskopischen Untersuchungen und
kinetischen Messungen katalytischer Prozesse [SnO2: kineti-
sche Studien zur CO-Oxidation,[132] IR-spektroskopische
Studien zur Adsorption von Wasser, CO2 und CO[133] (Ober-
blick in Lit. [134]), EPR-Untersuchungen der Sauerstoffad-
sorption[135] (Oberblick in Lit. [136,137])] konzentrierte man
sich auf die Verbesserung von Systemen und In-situ-Zellen
f
r gleichzeitige (d.h. unter denselben Bedingungen an
„identischen“ Proben stattfindende) elektrische, katalytische
und spektroskopische Untersuchungen (Tabelle 2).

Diese Aktivit.ten fanden zun.chst keine Beachtung, da
In-situ-Anwendungen zur elektrischen Charakterisierung
realistischer, polykristalliner Oberfl.chen durch Messungen
des Hall-Effekts (1982[144]), der Jnderung der Austrittsarbeit
(CPD) nach der Kelvin-Methode (1983[145]), Impedanzspek-
troskopie (1991[146, 147]) sowie der gleichzeitigen Ermittlung
von Jnderungen der Arbeitsfunktion und der Leitf.higkeit
(1991[148]) den Vorzug erhielten, um die Mechanismen arbei-
tender Sensoren zu beschreiben. Sp.ter wurde der Ansatz in
einigen Arbeiten systematisch verfolgt (Obersichten in
Lit. [32,149], aktuelle Beitr.ge in Lit. [150–154], zit. Lit.), um
den Mechanismus der Gasdetektion auf SnO2-Sensoren auf-
zukl.ren. Lokale elektronische Eigenschaften (wie die Zu-
standsdichte in der N.he der Bandl
cke) eines Sensormate-
rials wurden durch Rastertunnelmikroskopie und -spektro-

Abbildung 6. Experimentelle Techniken zur Erforschung von prototypi-
schen Halbleiteroberfl�chen. EPR: Elektronenspinresonanz, TDS: Ther-
modesorptionsspektroskopie, PD: Photodesorption, UPS: UV-Photoe-
missionsspektroskopie, EELS: Elektronenenergieverlustspektroskopie,
LEED: niederenergetische Elektronenbeugung, AES=Auger-Elektronen-
spektroskopie; Oberfl�chenleitf�higkeits- und Austrittsarbeitsmessun-
gen.[120] (Ds=Oberfl�chenleitf�higkeitsmessungen, Df=Austrittsar-
beitsmessungen)
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skopie (STM-STS) im Vakuum[155–157] oder unter N2, CO und
NO2 bei Raumtemperatur ermittelt.[158]

Ende der 1990er Jahre teilte man die Spektroskopie-
techniken f
r Gaserkennungsstudien nach den erforderlichen
Messbedingungen ein, und zwar in solche, die in situ unter
realistischen Arbeitsbedingungen von Sensoren angewendet
werden kEnnen, und in solche, die ideale Voraussetzungen
benEtigen, die fernab der praktischen Bedingungen liegen.[159]

Diese Aufspaltung f
hrte schließlich zur systematischen
Kombination ph.nomenologischer und spektroskopischer
Messtechniken unter den Arbeitsbedingungen von Senso-
ren[32] und somit zur In-situ- und Operando-Methodik.

4. Die In-situ- und Operando-Methodik:
Voraussetzungen und Einschr#nkungen

Die Operando-Methodik koppelt elektrische („ph.no-
menologische“) und spektroskopische Techniken, um die
Sensoraktivit.t mit spektroskopischen Daten zu korrelieren,
die unter denselben Bedingungen an derselben Probe ge-
messen wurden (Abbildung 8). Im Idealfall erh.lt man vier
Arten von Information: 1) zu Jnderungen der Gasphasen-
zusammensetzung (und den Reaktionsprodukten) durch
Online-Gasanalyse, 2) zu adsorbierten Spezies auf der
Oberfl.che, 3) zu Jnderungen von Oxidoberfl.che und
-gitter sowie 4) zur Sensoraktivit.t. In der Praxis gelingt es
aber selten, alle diese Informationen zu sammeln.

Wegen der Anwendungen, der Arbeitsweise und des
Aufbaus von Sensoren erfordert ihre Untersuchung andere
spektroskopische Methoden als Studien an Katalysatoren:

Abbildung 7. Experimentelle Beobachtung von Ladungstransferreaktionen an Grenzfl�chen in Ber0hrung mit Gas im UHV oder unter Umgebungs-
druck. Ph�nomenologische Eigenschaften: Wechsel(AC)- und Gleichstrom(DC)-Leitf�higkeit, Austrittsarbeit DF usw. Produktbildung: Massen-
spektrometrie.[123]

Tabelle 2: Fr0he Arbeiten zur Kombination von in-situ-spektroskopi-
schen und ph�nomenologischen Techniken.

Jahr Technik

1970 In-situ-Zelle f0r gleichzeitige IR-spektroskopische Untersuchun-
gen und Messungen der elektrischen Leitf�higkeit (eines Nickel-
films) bei RT in Kontakt mit CO und N2.

[138]

1975 Anwendung einer Spektroskopiemethode (EPR) und einer elek-
trischen Technik (Messung des Hall-Effekts) an identischen po-
lykristallinen SnO2-Proben (gleiche Vorbereitung unter In-situ-
Bedingungen) bei der Untersuchung der Sauerstoffadsorption.[135]

1976 In-situ-Zelle f0r gleichzeitige IR-spektroskopische Untersuchun-
gen und Messungen der elektrischen Leitf�higkeit von Adsorba-
ten (aus H2O) auf geheizten SiO2-Proben.

[139]

1978 Untersuchungen zum Mechanismus der CO-Detektion durch
kombinierte Messung des katalytischen Umsatzes und der Leit-
f�higkeit bei Atmosph�rendruck auf polykristallinen Co3O4-
Proben, die auf dieselbe Weise vorbereitet wurden.[140]

1979 TPD-, EPR- und Leitf�higkeitsmessungen liefern Informationen
zum Mechanismus der Gasdetektion (Einfluss von O2, H2O, H2)
auf polykristallinen SnO2-Proben, die auf dieselbe Weise unter In-
situ-Bedingungen vorbereitet wurden.[141]

1981 Untersuchung desMechanismus von Leitf�higkeits�nderungen in
Metalloxiden hinsichtlich der Erfassung von Luftschadstoffen
(CO-Detektion auf polykristallinem ZnO) durch gleichzeitige IR-
spektroskopische und Leitf�higkeitsmessungen.[142]

1985 In-situ-CEMS[a]-Messungen des Umsatzes auf a- und g-Fe2O3-
Presslingen („Sensoren“) bei hoher Temperatur unter Gasatmo-
sph�re sollen den Mechanismus der Gaserkennung aufkl�ren.[143]

[a] CEMS: Konversionselektronen-MNßbauer-Spektroskopie.
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1) Sensoren sind darauf ausgelegt, giftige Gase in niedrigen
Konzentrationen zu detektieren (z.B. < 50 ppm f
r CO,
< 1 ppm f
r NO2 und < 0.1 ppm f
r O3); dazu bedarf es
empfindlicher Spektroskopiemethoden.

2) Ein Sensor ist eine komplexe Funktionseinheit. Die Un-
tersuchungen sind (idealerweise) am kompletten Sensor
vorzunehmen, doch einige physikochemische Effekte
kEnnen die Interpretation der Ergebnisse von spektro-
skopischen und elektrischen Messungen erschweren. Im
Fall eines porEsen Metalloxids kann das Gas beispiels-
weise in die Sensorschicht eindringen und bis hinab zum
Substrat und zu den Elektroden gelangen. Die Wechsel-
wirkung mit dem Gas kann daher an folgenden Stellen
stattfinden: a) an der Oberfl.che einzelner Partikel, b) an
den Korngrenzen, c) an der Grenzfl.che zwischen Parti-
keln und Substrat, d) an der Grenzfl.che zwischen Parti-
keln und Elektroden, e) an den Dreiphasengrenzfl.chen
zwischen Partikeln, Elektroden und Substrat, f) an der
Heizung und g) am Substrat (Abbildung 9). Die Situation
wird noch komplizierter, wenn das Metalloxid mit kleinen
Edelmetallpartikeln (Clustern) aktiviert ist. Der Einfluss
dieser Effekte wurde in den spektroskopischen Studien
zumeist untersch.tzt.

3) Ein Sensor enth.lt eine begrenzte Menge an Sensorma-
terial: In Mikrosensoren hat die porEse Sensorschicht
einen Durchmesser von etwa 300 mm bei 1 mm Dicke und
kann deshalb nur mithilfe leistungsstarker Spektrosko-
piemethoden und In-situ-Zellen untersucht werden. Die
Entwicklung ausgefeilter In-situ- und Operando-Metho-
den f
r Sensoren aus einem einzigen Nanodraht d
rfte
eine anspruchsvolle Aufgabe werden.

Wegen dieser technischen und instrumentellen Probleme
wurden in vielen spektroskopischen Studien zum Mechanis-
mus der Gaserkennung Vereinfachungen vorgenommen
(Tabelle 3, Abbildung 10). Beim „Pressling“-Ansatz erfolgen
die spektroskopischen und elektrischen Messungen gleich-
zeitig an einem Pressling aus dem Sensormaterial. Beim
parallelen Ansatz werden die spektroskopischen und elek-
trischen Messungen unter identischen Bedingungen (aber
nicht gleichzeitig) an identischen Proben (den „Sensoren“)

Abbildung 8. Aufbau zur gleichzeitigen spektroskopischen und elektri-
schen („ph�nomenologischen“) Charakterisierung von Metalloxidhalb-
leiter-Gassensoren.

Abbildung 9. MNglichkeiten der Wechselwirkung eines Gases mit einer
porNsen Metalloxid-Sensorschicht (siehe Text f0r Details; modifiziert
aus Lit. [32]).

Tabelle 3: Spektroskopische Gaserkennungsstudien.

Elektrische
Messungen

Spektroskopie Modus Ansatz

Sensoren gleichzeitig Operando

Presslinge gleichzeitig Operando-
Presslinge

Sensoren parallel an identisch vorbe-
reiteten Proben unter identi-
schen Bedingungen

Parallel-
Sensoren

Sensoren Pulver, Filme,
Presslinge

parallel an unterschiedlichen
Proben unter identischen Be-
dingungen

Parallel

parallel an unterschiedlichen
Proben, die unter identischen
Bedingungen vorbereitet
wurden; spektroskopische
Messungen nach Abk0hlen
auf tiefe Temperaturen

Parallel-
Abbruch

Abbildung 10. Entwicklung der In-situ- und Operando-Techniken f0r
Gaserkennungsstudien an Metalloxidhalbleitern. Kreuze: keine weite-
ren Arbeiten.
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vorgenommen. F
r eine einfachere Version werden die
Proben identischen Bedingungen ausgesetzt, die elektrischen
Messungen erfolgen jedoch an den Sensoren/Filmen und die
spektroskopischen an Pulvern/Presslingen. Bei der Methode
des Reaktionsabbruchs („quenching“) finden sowohl die
Probenbehandlung als auch die elektrische Charakterisierung
der Filme oder Sensoren unter In-situ-Bedingungen statt. Die
Spektren werden direkt nach dem Abbruch bei tiefen Tem-
peraturen (�196 8C) oder Raumtemperatur an Pulvern auf-
genommen.

Ober die Jahre hin wurden entsprechend viele Zellen f
r
In-situ- und Operando-Untersuchungen entwickelt, die aber
zwei Grundvoraussetzungen erf
llen mussten: Zum einen die
MEglichkeit zum Ablesen des Sensors und zum Erhitzen der
Probe durch elektrische Verbindungen zu den Sensorelek-
troden sowie zur Heizung; die elektrischen Anschl
sse und
die Messungen sollten die gleichzeitige spektroskopische
Charakterisierung nicht beeintr.chtigen. Zum anderen die
MEglichkeit, in situ hohe Temperaturen zu erzeugen und
unter diesen Bedingungen in einer einstellbaren Gasatmo-
sph.re spektroskopische Messungen auszuf
hren. Einige ty-
pische Zellen f
r In-situ- und Operando-Untersuchungen
wurden bereits in Abbildung 2 vorgestellt, eine Diskussion
liefert der folgende Abschnitt.

5. Anwendungen der In-situ- und Operando-
Spektroskopie bei der Untersuchung der
Gaserkennung

Die Anwendung unterschiedlicher Spektroskopiemetho-
den f
hrte zu unserem derzeitigen mechanistischen Bild der
Gaserkennung (Tabelle 4).

5.1. Schwingungsspektroskopie

Weil sie vergleichsweise einfach und auf viele Prozesse an
Metalloxidoberfl.chen anwendbar sind (z.B. in Lit. [160]),
wurden schwingungsspektroskopische Methoden am h.u-
figsten zur Untersuchung der Gaserkennung mit simultanen
Leitf.higkeits/Widerstands-Messungen kombiniert: IR-
Spektroskopie (Transmission-Absorption) an Presslin-
gen,[142,161,162] Raman-Spektroskopie an Presslingen,[163, 164,165]

FTIR-Spektroskopie mit diffuser Reflexion (DR-
IFTS[28,166–170]) sowie IR-Emissionsspektroskopie (IRES)[99,171]

an dicken Filmen des Sensormaterials (Abbildung 11).
Bei Transmissions-Absorptions-Messungen nach Gasein-

wirkung im Vakuum[142,162] oder unter Atmosph.rendruck[161]

mit einer Zweistrahlzelle wurden die IR-Absorptionen von
Gasphasenspezies herausgemittelt. Ober die Beobachtung
von Prozessen an der Oberfl.che und die Identifizierung von
aktiven Zentren, Reaktionsintermediaten und unbeteiligten
Spezies hinaus kann die FTIR-Spektroskopie Informationen
zur Absorption durch bewegliche Ladungstr.ger in Metall-
oxidhalbleitern liefern.[172]

DRIFTS und IRES haben gegen
ber FTIR einen ent-
scheidenden Vorteil: Sie kEnnen direkt am geheizten Sensor
angewendet werden, sodass die spektroskopischen und elek-
trischen Daten gleichzeitig und direkt (am dicken Film der
Sensorschicht) erhalten werden. Mit DRIFTS gelingt es

berdies, Gasmolek
le in den Poren des Sensormaterials zu
beobachten,[168, 170] sodass die Online(In-situ)-Analyse even-
tueller Reaktionsprodukte mEglich wird. IRES nutzt die
Strahlung des geheizten Sensors als IR-Quelle. Durch Be-
schr.nkung auf eine kleine Fl.che (ca. 0.25 mm2) wird si-
chergestellt, dass die Temperatur im betrachteten Abschnitt
der Probenoberfl.che homogen ist. Derselbe Vorteil kenn-
zeichnet die Raman-Spektroskopie (Mikro-Raman),[163–165]

durch die verschiedene Probenstellen schnell charakterisiert
werden kEnnen, um Vorg.nge an den Grenzfl.chen (z.B.
Elektrode/Sensormaterial) zu erkennen.

5.2. R/ntgenabsorptionsspektroskopie

Die REntgenabsorptionsspektroskopie (X-ray Absorpti-
on Spectroscopy, XAS, Extended X-ray Absorption Fine
Structure, EXAFS, und X-ray Absorption Near Edge Struc-
ture, XANES) z.hlt zu den wichtigsten Methoden, wenn es
darum geht, Informationen 
ber elektronische (Oxidations-
stufen) oder strukturelle Eigenschaften (Koordinationsum-
gebung) von Atomen im Sensormaterial zu erhalten (Abbil-
dung 12a). Besonders n
tzlich ist sie beim Erfassen von Jn-
derungen der chemischen Reaktivit.t von Oberfl.chenaddi-
tiven (wie Pt, Pt und Au). Im Fluoreszenzmodus wurden diese
Verfahren f
r die In-situ-Charakterisierung von Sensoren
eingesetzt (bei Atmosph.rendruck und Arbeitstemperatur
unter Gaseinwirkung): Die weiße Pt-L3-Linie wurde be-
trachtet,[173,174] w.hrend elektrische Messungen an derselben
Probe beim Abk
hlen[173,174] oder gleichzeitig ausgef
hrt
wurden.[175] Die Sn-L- und die Pd-K-Kante wurden zeitgleich
mit Messungen der Leitf.higkeit und der katalytischen Um-
setzung verfolgt.[176]

Tabelle 4: Spektroskopietechniken f0r Gaserkennungsstudien.

Spezies/Prozesse Methode[a]

Sauerstoffionen EPR, Schwingungsspektroskopie

Molekular adsorbiertes Wasser und
Hydroxygruppen

Schwingungsspektroskopie

Adsorbate (Carbonate, Carboxylate
usw.)

Schwingungsspektroskopie,
NMR

Sauerstoff-Fehlstellen (einfach ioni-
siert, paramagnetisch)

EPR

Sauerstoff-Fehlstellen (einfach und
doppelt ionisiert)

DR-UV/Vis/NIR

Metallkationen in niedrigen Oxida-
tionsstufen (Sn2+, Sn3+, Mo5+ usw.)

CEMS, XAS, DR-UV/Vis/NIR, EPR

Reaktionsprodukte Gassensoren, MS, PAS, Gas-
FTIR, spezifische Gasanalysato-
ren, DRIFTS/IRES in den Poren
des Sensormaterials

[a] IRES: IR-Emissionsspektroskopie, DR-UV: UV-Spektroskopie mit
diffuser Reflexion, PAS: photoakustische Spektroskopie, XAS: RNntgen-
absorptionsspektroskopie.
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5.3. M/ßbauer-Spektroskopie

Die MEßbauer-Spektroskopie kann genutzt werden, um
Oxidationsstufen und die Reaktionskinetik von Sensormate-
rialien zu bestimmen. Der grEßte Vorzug der MEßbauer-
Spektroskopie f
r In-situ-Studien besteht im Durchdrin-
gungsvermEgen der g-Photonen,[177] ihre Anwendung ist aber
auf die wenigen Elemente beschr.nkt, die einen MEßbauer-
Effekt zeigen. Dazu z.hlen unter anderem die Isotope 119Sn,
57Fe und 182W, sodass MEßbauer-spektroskopische Untersu-
chungen an den wichtigen Gassensormaterialien SnO2, Fe2O3

und WO3 mEglich sind. Die In-situ-MEßbauer-Transmissi-
onsspektroskopie an SnO2-Pulver[35] gab beispielsweise Auf-
schluss 
ber die Kinetik der Leitf.higkeits.nderung in Ge-
genwart reduzierender Gase. Die Proben wurden als Filme
unter In-situ-Bedingungen vorbereitet und elektrisch cha-
rakterisiert; die 119Sn-MEßbauer-Spektren wurden nach
schnellem Abk
hlen bei �173 8C an Pulvern gemessen. Die
Entwicklung eines Gasstrom-Proportionalit.tsz.hlers er-
mEglichte Konversionselektronen-MEßbauer-Spektroskopie-
(CEMS)-Studien (in R
ckstreuung) an Sensoren in situ bei
hohen Temperaturen.[143,178,179] Die Detektion der Konversi-
onselektronen liefert aussagekr.ftige Informationen 
ber die
chemische Beschaffenheit der Oberfl.che (Abbil-
dung 12b).[7, 180]

5.4. Elektronenspektroskopie

Die UV/Vis/NIR-Spektroskopie liefert Informationen zu
elektronischen Oberg.ngen. Interessant f
r die Gaserken-
nung sind Oberg.nge, an denen Sauerstoff-Fehlstellen be-

Abbildung 11. In-situ- und Operando-Zellen f0r gleichzeitige elektrische Messungen und spektroskopische Charakterisierung: a) In der Zweistrahl-
zelle werden die IR-Absorptionen von Gasphasenspezies herausgemittelt; Transmissions-Absorptions-FTIR-Spektroskopie an Presslingen;[161]

b) Raman-Spektroskopie an Presslingen;[163] c) Transmissions-Absorptions-FTIR-Spektroskopie an Presslingen;[162] d) DRIFTS an Sensoren;[28]

e) IRES an Sensoren.[171] . I : Gaseinlass, O: Gasauslass, B: Stecker f0r den Probenhalter, E: elektrische Durchf0hrung, T: Abstandhalter aus Kera-
mik, W: ZnSe-Fenster, S: Probe.

Abbildung 12. In-situ-Zellen f0r die kombinierte spektroskopische und
elektrische Charakterisierung von Sensoren durch a) XAS[173,174]

(Ic=Strom zum Heizen des leitenden Siliciumsubstrats) und
b) CEMS.[143]
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teiligt sind (z.B. Ionisationsprozesse), sowie d-d- und Charge-
Transfer-Oberg.nge in Obergangsmetalloxiden wie WO3 und
MoO3. Zur Untersuchung von Pulvern und dicken Filmen in
Gassensorstudien bot sich die Spektroskopie mit diffuser
Reflexion an (Diffuse Reflectance Spectroscopy, DRS). Die
Proben (MoO3, WO3 und Mischungen;[97, 181,182] Chromzinnn-
oxide[183]) wurden unter In-situ-Bedingungen vorbereitet (bei
Arbeitstemperatur unter Gaseinwirkung), die Spektren
wurden aber bei Raumtemperatur aufgenommen. Die elek-
trischen Daten wurden separat an dicken Filmen ermittelt.

5.5. EPR-Spektroskopie

Die Elektronenspinresonanz(EPR)-Spektroskopie gilt als
besonders n
tzlich f
r die Untersuchung der Gaserken-
nung,[96] da mit dieser Methode zum einen geladene mole-
kulare und einatomige adsorbierte Sauerstoffspezies (O2

�
(ads)

und O�) detektiert werden kEnnen, zum anderen aber auch
paramagnetische Sauerstoff-Fehlstellen (VOC), die entschei-
dend f
r die elektronische Antwort von Metalloxiden wie
SnO2 sein sollen. Diese paramagnetischen Spezies kEnnen
aber nicht unter Operando-Bedingungen (am Sensor in Sau-
erstoffatmosph.re bei Arbeitstemperatur) nachgewiesen
werden. Daher wurden Pulver oder Filme zun.chst unter In-
situ-Bedingungen (Arbeitstemperatur, Gaseinwirkung) vor-
bereitet, bevor die Spektren nach schnellem Abk
hlen bei
�196 8C oder Raumtemperatur aufgenommen wurden. Eine
Arbeit von Chang[184] wird im Zusammenhang mit der In-situ-
EPR-Untersuchung der Wechselwirkung von Sauerstoff mit
SnO2 am h.ufigsten zitiert, sie ist jedoch nicht konsistent mit
den 
brigen EPR-Studien und scheint eine Fehlinterpretation
der EPR-Resultate zu enthalten (siehe dazu auch unsere
Obersicht[89]).

5.6. Online- und Offline-Gasanalyse

Der erste Versuch, einen Nachweismechanismus experi-
mentell durch Korrelieren einer Leitf.higkeits.nderung mit
der katalytischen Aktivit.t von Metalloxiden abzuleiten,
stammt aus dem Jahr 1978.[140] Um den Mechanismus des CO-
Nachweises auf Co3O4 aufzukl.ren, wurden dabei der kata-
lytische Umsatz (an Pulvern) und die Leitf.higkeit (an
Filmen) ermittelt. Gasproben vor Eintritt in den Reaktor und
nach Austritt aus dem Reaktor wurden chromatographisch
analysiert. 1989 fasste Kohl[91] die Oberfl.chenreaktionen
und die elektronische Antwort von SnO2-Gassensoren zu-
sammen, die bestimmten Dosen CH3COOH, CO oder CH4

ausgesetzt waren. Diese UHV-Studien kombinierten eine
verbesserte Massenspektrometrietechnik, die reaktive
Streuung eines Molekularstrahls an der auf Arbeitstempera-
tur befindlichen Sensoroberfl.che, mit einer gleichzeitigen
Messung der Oberfl.chenleitf.higkeit.

In der Folge wurde vielfach versucht, die katalytische
Aktivit.t (als „Verbrennung“ oder „Umsatz“), die durch
Online- oder Offline-Analyse der Reaktionsprodukte erhal-
ten wurde, mit der Sensoraktivit.t in Zusammenhang zu
setzen. Die Online-Gasanalyse erfolgte durch Massenspek-

trometrie,[91,185–187] durch FTIR-Spektroskopie oder photo-
akustische Spektroskopie (PAS) in der Gasphase,[169,170,188,189]

durch Gassensoren (z.B. elektrochemische Sauerstoffsenso-
ren oder kapazitive Feuchtigkeitsanalysatoren)[146,190] oder
durch spezifische Gasanalysatoren (NOx-Chemolumines-
zenzanalysatoren oder Ozon-UV-Analysatoren).[191]

Die geringe Menge an Sensormaterial begrenzt die
Empfindlichkeit. Um dies zu verbessern, wurde ein instru-
menteller Aufbau f
r Umsetzungsmessungen vorgeschlagen,
bei dem anhand eines vorgeschalteten Sensors die Sensor-
aktivit.t vermessen wurde, bevor sechs bis zehn weitere
Sensoren in einer darauf folgenden Kammer zur Messung des
katalytischen Umsatzes dienten (Abbildung 13a). Die Zu-
sammensetzung des Gasraums vor und nach Passieren der
Sensoren wurde zeitgleich mit Widerstandsmessungen er-
fasst.[189,190]

Zur Offline-Gasanalyse wurden zwei Methoden einge-
setzt: 1) die Kondensation einer großen Menge des strE-
menden Gases mit anschließender NMR-spektroskopischer
Analyse und 2) die Headspace-Analyse mit GC-MS.[192]

6. Die Korrelation der Sensoraktivit#t mit
spektroskopischen Daten

Spektroskopische Daten aus Operando- oder In-situ-
Untersuchungen m
ssen mit der Sensoraktivit.t – ausge-

Abbildung 13. Online-Gasanalyse. a) Aufbau f0r Umsetzungsmessun-
gen: Der Einsatz mehrerer Sensoren erhNht den Umsatz und ermNg-
licht es, zwischen einstrNmendem und ausstrNmendem Gas umzu-
schalten.[189] b) Aufbau f0r simultane DRIFTS-Untersuchungen, elektri-
sche Messungen und Online-Gasanalyse an einem Sensor.[169,170]
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dr
ckt als Sensorantwort oder Sensorsignal – korreliert
werden. Die Untersuchungen kann man unter station.ren
(Abbildung 14a,b) oder transienten Bedingungen durchf
h-
ren; letztere erfordern zeitauflEsende Spektroskopiemetho-
den (Abbildung 14c,d). Wir werden Beispiele f
r spektro-
skopische In-situ- und Operando-Untersuchungen der
Wechselwirkung von Sauerstoff, Wasser und CO („Detekti-
on“) mit unterschiedlichen Metalloxiden als Sensoren an-
f
hren. Tabelle 5 fasst weitere Modellstudien zusammen.

Zahlreiche spektroskopische Studien zur Wechselwirkung
von Sauerstoff und Wasser mit Metalloxid-Gassensoren unter
realistischen Bedingungen [Atmosph.rendruck, ca. 20.5 Vol.-
% O2 (wie in Luft) bzw. ca. 1.5 Vol.-% H2O (50% relative
Luftfeuchtigkeit, RH) bei 20 8C] bilden die Grundlage der
mechanistischen Beschreibung der Gaserkennung durch
Metalloxid-Gassensoren. Mechanistische Studien zum CO-
Nachweis in Luft oder Stickstoff sind ein weiterer wichtiger
Aspekt der Charakterisierung.

Tabelle 5: Beispiele f0r In-situ- und Operando-Gaserkennungsstudien an Metalloxidhalbleitern.

Ansatz Methode Oxide Gase wichtigste Ergebnisse

Operando IRES Ga2O3
[171] 1) H2O, 2) C2H4, Aceton,

Ethanol
1) Ionosorption von Wasser, als molekulare Spezies oder
dissoziativ; 2) vollst�ndige Oxidation organischer Verbindun-
gen; molekular adsorbiertes Wasser an der Oberfl�che

WO3, AlVO4 und
Co3O4

[99]
O2 in N2, C3H6 und Aceton
in Luft

Ionisierung von Sauerstoff-Fehlstellen

DRIFTS SnO2
[170,193] 1) O2 und H2O in N2;

2) Propan und trockene
oder feuchte Luft

1) Wasserspaltung durch ionosorbierten Sauerstoff ; 2) Reak-
tion von Propan mit ionosorbiertem Sauerstoff

Pd/SnO2
[168] CO/trockene oder feuchte

Luft
Rolle der Hydroxygruppen an der Oberfl�che bei der CO-Oxi-
dation; Reaktion von CO mit ionosorbiertem Sauerstoff

CdGeON[28,166] O2 in N2 Auff0llen von Sauerstoff-Fehlstellen; Knderungen in der Koor-
dinationszahl von Ge

XAS SnO2 und
Pd/SnO2

[176,194]
CO und H2 in N2 Reduktion von Sn4+ und Pd2+ als Nebenreaktionen, Oxidation

von CO und H2 durch ionosorbierten Sauerstoff
XAS Pt/SnO2

[175] CO in N2, H2S Unterschiedliche Oxidationsstufen von Pt in reduzierender und
oxidierender Atmosph�re

Parallel-Sensoren XAS SnO2; Pt/SnO2
[173, 174] Luft, CO/Luft, CO/N2, O2 Unterschiedliche Oxidationsstufen von Pt in reduzierender und

oxidierender Atmosph�re
CEMS Bi2O3/SnO2

[178,179] He, CO/He, CH4/He Oxidation durch Gitter-Sauerstoffatome, Bildung von Sauer-
stoff-Fehlstellen

CEMS a- und g-Fe2O3
[143] CO2/He, i-C4H10/He Reduktion von g-Fe2O3 zu Fe3O4

Operando-Presslinge FTIR-T TiO2, SnO2, In2O3,
WO3

[162,172, 195–198]
CO2, CO, O2, O3, NOx Schwankungen der Ladungstr�gerdichte

FTIR-T SnO2
[161] Luft, CO, H2O Sauerstoffadsorption an Oberfl�chendefekten oder dehydroxy-

lierten Stellen
Raman WO3

[165] trockene Luft, 10% CH4/
H2, 1.8% CO/N2, NO2/N2

Oxidation von aktivem Kohlenstoff, der beim katalytischen
CH4-Cracken an der Oberfl�che entsteht

CuO/SnO2;
SnO2

[163,164]
trockene Luft, H2S/Ar Bildung von Cu2S oder SnSx

Parallel FTIR SnO2
[98,199] O2/N2, CO/Luft, He/Luft Photoionisierung von ionisierten Sauerstoff-Fehlstellen mit

steigendem Sauerstoffgehalt
SnO2, MoOx/SnO2,
Pd/SnO2,
WOx/SnO2

[200–204]

O2, CO, NO, NO2 Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen und deren Ionisierung

DRIFTS Cr-dotiertes WO3
[205] Luft, NH3 Reaktion von NH3 mit W=O-Zentren, Reduktion von W

DR-UV/
Vis

SnO2
[206] O2, Hydrazin Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen und deren Ionisierung

Parallel-Abbruch CEMS SnO2 und Ru, Pt,
Pt/SnO2

[207,208]
NO/Ar, Luft Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen und deren Ionisierung

SnO2 und
Pd/SnO2

[35]
CO/N2, Luft Bildung von SnII als Indikator f0r Sauerstoff-Fehlstellen

EPR SnO2 und Ru, Pt,
Pt/SnO2

[96,207–209]
trockene oder feuchte Luft,
CO in Luft und N2, NO/Ar,
H2

Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen und deren Ionisierung

DR-UV/
Vis

MoO3, WO3 und
MoO3/WO3,

[97, 182]

Cr2O3-SnO2
[183]

O2, CO/O2, NO2/O2, Etha-
nol, NH3

elektronische Sberg�nge durch Sauerstoff-Fehlstelle
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Wir wollen im Folgenden zwei typische Messmethoden
ausf
hrlicher besprechen: 1) gleichzeitige IRES- und Wech-
selstrom-Leitf.higkeitsmessungen der Wechselwirkung von
Wasser mit einem Ga2O3-Sensor als Beispiel f
r den Ope-
rando-Ansatz (Abbildung 14)[167, 171] sowie 2) MEßbauer-[35]

und EPR-Studien[207] nach Reaktionsabbruch („quenching“;
Abbildung 15).

1) Operando-Ansatz: Abbildung 14a zeigt Emissions-
spektren f
r die Adsorption von H2O auf Ga2O3 bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die Banden in den IRE-Spektren
sind molekular adsorbiertem Wasser (3476 cm�1 und die
breite Bande bei 1700–3700 cm�1) sowie den Streckschwin-
gungen von einfach und verbr
ckend gebundenen OH-
Gruppen zuzuordnen (3720 bzw. 3653 cm�1). Die Integration
der Bereiche unter den Kurven in den Emissionsspektren
ergab, dass mit zunehmender Temperatur mehr OH-Gruppen
verbr
ckend gebunden werden, wohingegen weniger mole-
kular adsorbiertes Wasser und einfach gebundene OH-
Gruppen vorlagen (Abbildung 14b). Diese Jnderungen
wurden mit den beobachteten Jnderungen des Sensorsignals
abgeglichen. Einige konkurrierende Effekte erkl.ren das
Verhalten:[167, 171]

a) Die Ionosorption von Wasser und ein „partieller La-
dungstransfer“ von molekular adsorbiertem Wasser senken
den Widerstand des Sensors [Gl. (1)].

H2OðGasÞ ! H2OðadsÞ ! H2OðadsÞ
dþ þ de�HðadsÞ ð1Þ

b) Wasserdampf reagiert mit Sauerstoff im Gitter zu zwei
Arten von Oberfl.chen-Hydroxygruppen [Gl. (2) und (3)].

H2OðadsÞ ! OHðadsÞ þ HðadsÞ ð2Þ

HðadsÞ þ OðGitterÞ ! VO�OHðadsÞ ð3Þ

c) Wasser reagiert mit ionosorbiertem Sauerstoff an der
Oberfl.che [Gl. (4)].

HðadsÞ þ OðadsÞ ! OHðadsÞ ð4Þ

d) Die Ionosorption von Hydroxygruppen erhEht den
Widerstand [Gl. (5)].

de� þ OHðadsÞ ! OHðadsÞ
d� ð5Þ

Abbildung 14. Resultate von einer Operando-IRES-Studie und von Wechselstrom-Leitf�higkeitsmessungen zur Wechselwirkung von H2O mit Ga2O3-Senso-
ren:[167,171] a) Emissionsspektren, b) Widerstands�nderungen und Fl�chen unter den Banden, c) Knderungen des Widerstands und der Fl�chen unter den
Banden in trockener Luft beim Befeuchten mit 15% relativer Luftfeuchtigkeit (RH) und d) Spektren des Sensors nach unterschiedlich langem Kontakt (zu
den Zeitpunkten B–L; Feuchtepuls von 60% relativer Luftfeuchtigkeit in synthetischer Luft; die Spektren wurden in einem zeitlichen Abstand von 3 min
aufgenommen) bei 450 8C. Siehe Text f0r Details.
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Aus den zeitaufgelEsten Spektren (Abbildung 14c,d) und
den simultanen Messungen des elektrischen Widerstands
ergab sich, dass die Einwirkung von Wasserdampf zu einer
schnellen Abnahme des Widerstands f
hrt, was auf die Ad-
sorption von molekularem Wasser zur
ckgef
hrt wurde
[Gl. (1)]. Daraufhin steigt der Widerstand durch die Iono-
sorption von OH-Gruppen [Gl. (5)] wieder an; dieser Prozess
verl.uft allerdings deutlich langsamer. Bei Abbruch der
Wasserzufuhr beobachtet man ein .hnliches Verhalten: Auf
einen schnellen Anstieg des Widerstands durch Desorption
von Wasser folgt ein langsamer R
ckgang durch Dehydro-
xylierung der Oberfl.che. Dieser Vorschlag f
r den Mecha-
nismus kann leider nicht als Beweis f
r eines der beiden
Modelle der Gaserkennung betrachtet werden.

2) In-situ-Ansatz („quenching“): Abbildung 15a,b zeigt
die Jnderungen der elektrischen Antwort bei unterschiedli-
chen SnII-Konzentrationen, die aus In-situ-MEßbauer-Spek-

tren f
r nanokristallines SnO2 in Gegenwart von CO und
trockener Luft bei 380 8C abgeleitet wurden. Die Leitf.hig-
keit .ndert sich dabei gleichzeitig mit der Oxidationsstufe des
Zinns (die wiederum die Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen
anzeigt). Nach dem Einleiten von CO in den Reaktor stieg die
SnII-Konzentration schnell deutlich an; umgekehrt ver-
schwand die SnII-Komponente binnen 1 min nach Zugabe von
Luft. Schon ein geringer SnII-Gehalt (1 Mol-%) erwies sich
als ausreichend, um die Leitf.higkeit um den Faktor 1000 zu

steigern, eine ErhEhung der SnII-Konzentration auf 14 Mol-%
durch CO-Zugabe hatte keine weiteren Auswirkungen.

In Abbildung 15c,d ist die EPR-spektroskopische Unter-
suchung zum Mechanismus des NO-Nachweises auf SnO2

wiedergegeben. Nach dem Erhitzen der SnO2-Proben an Luft
wurden keinerlei paramagnetische Spezies detektiert. Nach
Oberleiten eines NO/Ar-Stroms erschien ein symmetrisches
Signal bei g= 1.890, das Elektronen an einfach ionisierten
Sauerstoff-Fehlstellen, VOC, zugeordnet wurde. Folglich wurde
als Mechanismus des NO-Nachweises die Reaktion von NO
mit Sauerstoff im Gitter vorgeschlagen [Gl. (6) und (7)].[207]

NOðGasÞ þ OOðGitterÞ ! NO2
�
ðadsÞ þ e�ðLBÞ ð6Þ

NO2
�
ðadsÞ Ð NO2ðGasÞ þ VO C ð7Þ

Als Zahl dieser paramagnetischen Defekte wurde
1016 sping�1 ermittelt; dieser Wert stieg mit ErhEhung der
Temperatur bei der NO-Behandlung. Wurden die Proben
anschließend bei 25 8C einem Luftstrom ausgesetzt, nahm die
Intensit.t der VOC-Signale stark ab, und neue Signale bei g1=

2.023, g2= 2.005 und g3= 1.999 waren zu erkennen, die typisch
f
r SnSn-O2

�-Zentren sind [Gl. (8), (9)]:

O2ðGasÞ þ VO Cþ SnSn
� Ð SnSn

��O2
� þ VO C C ð8Þ

O2ðGasÞ þ e�ðLBÞ þ SnSn
� Ð SnSn

��O2
� ð9Þ

Die Abnahme des Widerstands der d
nnen Filme ent-
sprach dem Auftreten und der Konzentration von VOC-De-
fekten in Pulverproben.[207]

Oft ist der Zusammenhang zwischen Sensoraktivit.t und
spektroskopischen Daten nicht so klar. Oberdies scheinen
Spektroskopie und Online-Gasanalyse zuweilen Nebenreak-
tionen zu erfassen, die mit dem Erkennungsvorgang nichts zu
tun haben. Wir zeigen dies anhand zweier Beispiele: zum
einen f
r Operando-XAS-Daten, zum anderen an einem ty-
pischen Problem der Online-Gasanalyse. Abbildung 16a,b[176]

zeigt die Korrelation zwischen der elektrischen Leitf.higkeit
und der Oxidationsstufe von Pd und Sn in einem Pd-SnO2-
Film, der einem Gasgemisch mit variierendem H2- und O2-
Anteil ausgesetzt wurde. Die Leitf.higkeit .ndert sich bei
100 8C ohne Variation der Oxidationsstufen von Pd und Sn.
Bei hEheren Temperaturen schwankt die Oxidationsstufe von
Pd merklich je nach der Zusammensetzung der Gasatmo-
sph.re, es besteht aber keine direkte Korrelation zwischen
der Leitf.higkeit und den Oxidationsstufen von Pd und Sn.
Auch bei 300 8C .ndert sich die Leitf.higkeit um mehrere
GrEßenordnungen, ohne dass eine Jnderung der Oxida-
tionsstufen beider Metalle messbar w.re. Diesen Ergebnissen
zufolge sind die Oxidation und Reduktion von Pd-Nanopar-
tikeln und SnO2-Matrix Nebenreaktionen, die nicht zur
Empfindlichkeit der H2-Erkennung beitragen.

Analog ist die Sensoraktivit.t nicht zwangsl.ufig mit den
Resultaten von Online-Gasanalysen korrelierbar (siehe z.B.
Lit. [170,189,210–212]). In Abbildung 16c,d sind das Sensor-
signal bzw. die Umsetzung unterschiedlicher Gase gem.ß
einer Online-Gasanalyse wiedergegeben: Bei 200 8C ist die
Sensoraktivit.t in der C3H8-Detektion vergleichsweise hoch
(Signal bei 6–400 ppm), der Verbrennungsprozess ist aller-

Abbildung 15. a) MNßbauer-Spektren von SnO2 in 1% CO/N2, gefolgt
von trockener Luft bei 380 8C.[35] b) Elektrische Antwort von SnO2 bei
der Knderung der SnII-Konzentration in 1% CO/N2 und trockener Luft
bei 380 8C (Gasstrom 4 Lh�1).[35] c) EPR-Spektren zeigen VOC-Defekte
(Linie a) und SnSn-O2

�-Zentren (Linie b). Im Einschub sind die Signale
der SnSn-O2

�-Zentren vergrNßert gezeigt. d) Widerstand von d0nnen
Filmen (*) und Konzentration von VOC-Defekten (*) in Pulverproben
bei 350 8C.[207] Siehe Text f0r Details.
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dings vernachl.ssigbar.[189] Dies gilt auch f
r hEhere Tempe-
raturen und andere Analyte. Weitere Arbeiten haben k
rz-
lich best.tigt, dass die Sensorantwort von SnO2, TiO2 und
.hnlichen Materialien nicht direkt mit der CO2-Produktion
(als Maß f
r die katalytische Aktivit.t) korreliert ist.[188, 211,212]

In den obigen Beispielen liefern die Operando- und In-
situ-Spektroskopie Argumente f
r und gegen beide Modelle
der Gaserkennung (Ionosorption und Sauerstoff-Fehlstellen).
Die Interpretation der spektroskopischen Daten wird daher
durch die Auswahl eines der mechanistischen Modelle im
Vorfeld bestimmt.

Ionosorbierter Sauerstoff konnte nie in Operando- und
In-situ-Studien an Metalloxid-Gassensoren unter Arbeitsbe-
dingungen beobachtet werden.[98,99] Operando- und In-situ-
Spektroskopie liefern dagegen deutliche Hinweise auf die
Reaktion und Ionisierung von Sauerstoff-Fehlstellen in ar-
beitenden Sensoren.[35,96–99] In-situ-FTIR-Studien[98,199] an
SnO2 bei 375 und 450 8C ergaben eine Intensit.tszunahme der
breiten Bande bei 2300–800 cm�1 (X-Bande) mit steigendem
Sauerstoffgehalt. Die Lage der Absorptionskante nahe der
Ionisierungsenergie des zweithEchsten Niveaus von Sauer-
stoff-Fehlstellen (1400–1500 cm�1, also 170–180 meV) spricht
f
r einen elektronischen Obergang von diesem Niveau in das
Leitungsband (eine Photoionisierung von VOC zu VOCC).[204]

Dadurch dient diese Bande als Indikator f
r die Elektro-
nenkonzentration in der N.he der Sauerstoff-Fehlstellen von
SnO2. Jhnliche Effekte treten auch auf Ga2O3, AlVO4 und
WO3 auf.[99] Diese Interpretation scheint aber fr
heren elek-
trophysikalischen Messungen an SnO2 zu widersprechen,[169]

denen zufolge die Donorniveaus in SnO2 um 30 meV und
150 meV unterhalb des Leitungsbands liegen und unter den
Arbeitsbedingungen des Sensors vollst.ndig ionisiert sein
sollten.[213, 214]

Der indirekte spektroskopische Hinweis auf adsorbierten
Sauerstoff[193] kann mit beiden Modellen erkl.rt werden. So
wurde entdeckt, dass Sauerstoff die Dissoziation von Was-
serdampf an SnO2 bei 330–400 8C fErdert:[193] Eine Konzen-
trationszunahme an Hydroxygruppen (Banden um
3640 cm�1) trat schon bei niedrigen Sauerstoff- und Wasser-
dampfkonzentrationen (2000 bzw. 3 ppm) auf und wurde zur
S.ttigung hin ausgepr.gter. Dieser Effekt ist mit der Reak-
tion in Gleichung (10) erkl.rbar.

H2OðGasÞ þ O�
ðadsÞ þ 2 SnSn

� Ð 2ðSnSn
��OHÞ þ e�ðLBÞ ð10Þ

Zun.chst scheint dies ein Beleg f
r das Ionosorptions-
modell zu sein, doch die erhEhte Konzentration von Hydro-
xygruppen in Gegenwart von Sauerstoff kann auch auf ganz
andere Prozesse zur
ckgef
hrt werden, die dem Sauerstoff-
Fehlstellenmodell entstammen: Ein EPR-Signal f
r einfach
ionisierte Sauerstoff-Fehlstellen (VOC) bei g= 1.89 wurde f
r
SnO2 beobachtet, das feuchter Luft bei 200 8C ausgesetzt
worden war.[215] Der Einfluss von Wasser und Sauerstoff kann
daher mit den Gleichungen (11) und (12) beschrieben
werden.

H2OðGasÞ þ 2 SnSn
� þ OO

� Ð 2ðSnSn
��OHÞ þ VO Cþ e�ðLBÞ ð11Þ

2VO Cþ O2ðGasÞ þ 2 e�ðLBÞ Ð 2OO
� ð12Þ

Abbildung 16. Nebenreaktionen, die nicht zur Gaserkennung beitra-
gen. a,b) Operando-XAS- und Leitf�higkeitsstudien. Die Korrelation
zwischen der Leitf�higkeit eines Pd-SnO2-Films und den Oxidations-
stufen von Zinn (a) und Palladium (b) bei 300 8C (&, c) und 100 8C
(~, g). Pd2+-Anteil: Konzentration von Pd2+ in den Pd2+/Pd0-Mi-
schungen; Sn2+-Anteil: Konzentration von Sn2+ in der Sn2+/Sn4+-Mi-
schung. Die Pfeile zeigen an, wie sich das System in Kontakt mit H2

und O2 ver�ndert.
[176] c,d) Online-Gasanalyse. c) Signal von SnO2-Sen-

soren in Gegenwart unterschiedlicher Analyte in trockener Luft bei ver-
schiedenen Arbeitstemperaturen und d) gesamte Gasverbrennung
gem�ß Online-PAS.[189] Siehe Text f0r Details.
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Dieses Beispiel zeigt deutlich, dass die g.ngigen Modelle
zur Gaserkennung noch nicht alle Effekte erkl.ren kEnnen,
die an arbeitenden Metalloxid-Gassensoren beobachtet
werden. Um dieses Ziel zu erreichen, m
ssen Operando-
Spektroskopie und elektrische Charakterisierung kombiniert
werden.

7. Der Mechanismus katalytischer Reaktionen:
Erkenntnisse aus elektrischen Messungen?

KEnnen elektrische Techniken wie die Wechselstrom-
Leitf.higkeitsspektroskopie oder die Gleichstrom-Impe-
danzspektroskopie bei der Aufkl.rung der Mechanismen von
(photo)katalytischen Reaktionen helfen? – die Antwort auf
diese Frage ist weder ein klares „Ja“ noch ein klares „Nein“.
Offensichtlich sind diese Methoden auf (halb-)leitende Ma-
terialien beschr.nkt, und zudem kEnnen nur katalytische
Reaktionen betrachtet werden, bei denen bewegliche La-
dungstr.ger auftreten (Elektronen und Defektelektronen in
elektronischen Materialien, Ionen in gemischten und Ionen-
leitern[216]). Dennoch hat das elektrische Verfolgen von Pro-
zessen in situ eine beachtliche Anwendungsbreite beim Stu-
dium von Katalysatoren unter Arbeitsbedingungen (Ober-
sicht in Lit. [217], siehe auch Lit. [218,219]). Es liefert Infor-
mationen 
ber den Mechanismus des Ladungstransfers zwi-
schen dem Katalysator und den adsorbierten Spezies – und
dadurch zur gesamten katalytischen Reaktion – und be-
leuchtet Prozesse an der Oberfl.che und im Inneren eines
Katalysators, aus denen auf die Ursachen von Katalysator-
vergiftung und -desaktivierung geschlossen werden kann.

Die erste mEgliche Anwendung findet sich in den me-
chanistischen Studien zur Photokatalyse auf dem n-Halbleiter
TiO2. Die Jnderungen der Wechselstromleitf.higkeit und der
Austrittsarbeit ergeben eine – zu EPR-[220, 221] und IR-Spek-
troskopie[222, 223] komplement.re – Untersuchungsmethode f
r
photochemische Reaktionen auf TiO2, da am Ladungstrans-
fer zu den adsorbierten Molek
len sowohl Ti3+-Ionen als auch
Leitungsbandelektronen beteiligt sind.[222,223]

Das zweite potenzielle Anwendungsgebiet sind Studien
zu Oxidationsprozessen, bei denen Elektronen zwischen den
reagierenden Molek
len und einem festen Oxidkatalysator

bertragen werden. Gem.ß der Elektronentheorie der Ka-
talyse kEnnen Gitterdefekte als Lokalisierungszentren f
r
Leitungsbandelektronen (oder -defektelektronen) dienen
und Donor- und Acceptorniveaus an der Oberfl.che bereit-
stellen, die sich innerhalb der Bandl
cke befinden. Sie ver-
mitteln außerdem den Elektronentransfer zwischen dem
FestkErper und den adsorbierten Molek
len, der bei Oxida-
tionsprozessen geschwindigkeitsbestimmend ist (z.B. f
r die
Spaltung einer C-H-Bindung).[224]

Eine dritte Anwendung zeichnet sich bei der Untersu-
chung von Desaktivierungsvorg.ngen wie Sintern, Katalysa-
torvergiftung, Phasen
berg.ngen oder Festphasenreaktionen
zwischen den Komponenten ab. Die elektrischen Techniken
bieten sich als hoch empfindliche und recht einfache Me-
thoden zum Studium dieser Prozesse unter realistischen Be-
dingungen an.[217,219]

Somit gelingt auch der Br
ckenschlag zwischen hetero-
gener Katalyse und Gaserkennung: Die aktuellen Modelle
der Gaserkennung gehen formal auf die „Elektronentheorie
der Katalyse“,[42–44] und speziell auf die Randschichttheorie
der Chemisorption zur
ck.[45,46] Der Elektronenaustausch
zwischen Katalysatoren und gasfErmigen Ausgangsverbin-
dungen, Intermediaten und Produkten ist oft entscheidend
f
r die heterogene Katalyse,[60] sodass sich die Bestimmung
von Fermi-Potentialen und Raumladungen in Katalysatoren
sowie die Messung der Austrittsarbeit und der am Ladungs-
transfer beteiligten Niveaus als weitere Untersuchungsme-
thoden f
r Katalysemechanismen anboten.[60] Die elektri-
schen Techniken wurden dabei nicht einfach nur als zus.tz-
liche Charakterisierungsmethoden f
r die Katalysatoren ge-
nutzt,[225,226] sondern trugen auch zu mechanistischen Studien
katalytischer Reaktionen unter In-situ-Bedingungen bei.
Verschiedene Messtechniken f
r Jnderungen der Austritts-
arbeit und des Oberfl.chenpotentials sowie der (Photo-)
Leitf.higkeit wurden in eine der ersten Monographien zu
experimentellen Methoden der Katalyseforschung aufge-
nommen.[227] Aus Jnderungen der Austrittsarbeit und des
Oberfl.chenpotentials wurden beispielsweise die Dipolmo-
mente adsorbierter Molek
le abgeleitet, und Leitf.higkeits-
messungen lieferten auf einfache Weise Informationen zur
Adsorption, die weit genauer waren als Werte aus volume-
trischen Messungen.[40]

Die Ergebnisse elektrischer Untersuchungen an Metall-
oxiden aus 
ber 60 Jahren sind in zahlreichen Obersichtsar-
tikeln und B
chern zusammengefasst (z.B. Lit. [41,43,44,48–
50,112], zit. Lit.). Wenn man dies bedenkt, 
berraschen j
n-
gere Behauptungen, denen zufolge keine Studien zum Effekt
von Leitf.higkeit oder Defekten auf das Verhalten von Ka-
talysatoren vorliegen[228] oder dass es eine dringliche Aufgabe
sei, die Beziehung zwischen der Leitf.higkeit eines FestkEr-
pers und der seiner Oberfl.che besser zu verstehen, um den
Zusammenhang zwischen diesen Eigenschaften und den ka-
talytischen KenngrEßen klarer zu erkennen.[216]

8. Zusammenfassung und Ausblick

Die heute anerkannten Modelle der Gaserkennung er-
kl.ren nicht alle Effekte, die an arbeitenden Metalloxid-
Gassensoren beobachtet werden. F
r weitere Fortschritte
bedarf es einer Beschreibung des Mechanismus, die auf Ex-
perimenten und theoretischer Modellierung gr
ndet. Zu
diesem Zweck ist eine Methodik zu entwickeln, mit deren
Hilfe physikochemische Prozesse in arbeitenden Sensoren in
Echtzeit verfolgt werden kEnnen. Vor allen zuk
nftigen
Forschungen stehen also die Ausarbeitung der In-situ-Spek-
troskopietechniken und ihre Kombination mit einer elektri-
schen Charakterisierung. Außerdem sind quantenchemische
Methoden zu entwickeln, die Oberfl.chenstrukturen und
-reaktivit.ten f
r Metalloxid-Gassensoren in Abh.ngigkeit
von Temperatur, Druck und Gaszusammensetzung vorher-
sagen.

So kEnnen die physikochemischen Prozesse in aktiven
Sensoren unter Arbeitsbedingungen aufgekl.rt und Einsich-
ten in den Mechanismus der Gas-FestkErper-Wechselwirkung

Gassensoren
Angewandte

Chemie

3917Angew. Chem. 2007, 119, 3900 – 3923 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


erhalten werden; das Potenzial dieser Methoden wird jedoch
noch nicht allgemein erkannt. In den kommenden Jahren sind
Fortschritte bez
glich der Aufkl.rung des Mechanismus, der
theoretischen Beschreibung und der Methodik zu erwarten.

8.1. Aufkl#rung des Mechanismus der Gaserkennung –
grunds#tzliche Probleme

Die In-situ- und Operando-Spektroskopie kann dazu
beitragen, viele offene Fragen zur mechanistischen Be-
schreibung der Gaserkennung zu beantworten.

8.1.1. Die Rolle der Elektroden

Das Elektrodenmaterial ist entscheidend f
r die Ge-
samtleistung eines Sensors: Beispielsweise ergibt Pt ein
deutlich hEheres Sensorsignal f
r CO als Au.[149] Diese Be-
obachtung wurde auf die katalytische Aktivit.t des Elektro-
denmaterials zur
ckgef
hrt. K
rzlich wurde auch vorge-
schlagen, dass die Grenzfl.che zwischen der Elektrode und
der Sensorschicht gasfErmigen Sauerstoff aktiviert und da-
durch die Sensoraktivit.t verst.rkt;[229] dieser Effekt wurde
aber nie experimentell belegt. Dagegen zeigten kinetische
Studien, dass CO an Pt aktiviert wurde, Sauerstoff aber an
SnO2.

[230] Gleichzeitige XAS(EXAFS,XANES)- und Leitf.-
higkeitsbestimmungen kEnnen dabei helfen, diesen strittigen
Punkt zu kl.ren.

8.1.2. Spektroskopische Belege f�r adsorbierte Sauerstoffspezies
auf Sensoren unter Arbeitsbedingungen

Hier stEßt man auf eine der wichtigsten, und komplizier-
testen, Fragestellungen bei der Gaserkennung. Gem.ß dem
Ionosorptionsmodell (Abschnitt 2.3.1) adsorbiert Sauerstoff
auf der Oxidoberfl.che in delokalisierter Form. Unter Ein-
fang von Elektronen aus dem Leitungsband entstehen gela-
dene molekulare (O2

�
(ads)) und einatomige Spezies (O�

(ads)

und O2�
(ads)), die in der N.he von Metallkationen an der

Oberfl.che elektrostatisch stabilisiert sind. Dies soll auch
unter den Arbeitsbedingungen von Sensoren geschehen –
also bei 100–450 8C, Atmosph.rendruck und mit 20.5 Vol.-%
Sauerstoff –, spektroskopische Beweise konnten aber trotz
vieler Versuche nie vorgelegt werden. Weder das Superoxid-
ion O2

� noch O� oder das Peroxidion O2
2� wurden je auf SnO2

unter Arbeitsbedingungen beobachtet.[89] Jeder spektrosko-
pische Beweis und jede theoretische Modellierung, die f
r
diesen Mechanismus sprechen – oder auch dagegen –, werden
das grundlegende Verst.ndnis der Gaserkennung deutlich
verbessern.

8.1.3. Sauerstoff-Fehlstellen

Die Rolle von Sauerstoff-Fehlstellen kann in Modellstu-
dien zum Mechanismus der CO-Detektion in An- oder Ab-
wesenheit von Sauerstoff untersucht werden. Laut dem Io-
nosorptionsmodell wirkt CO unter Ausschluss von Sauerstoff
(und wenn 
berdies kein Sauerstoff an der Oberfl.che ad-
sorbiert ist) als Elektronendonor, indem es als CO+ adsor-

biert und ein Elektron ins Leitungsband abgibt. Beim Re-
duktions-Reoxidations-Mechanismus (dem Sauerstoff-Fehl-
stellen-Modell) entfernt CO unter Bildung von CO2 Sauer-
stoff aus der Gitteroberfl.che und bildet dadurch eine Sau-
erstoff-Fehlstelle. Den Widerspruch zwischen den Befunden
kinetischer[132,230] und spektroskopischer[35,96,173,174] Studien an
SnO2 und den Resultaten von Untersuchungen an Senso-
ren[210,211,231] kEnnte schon ein vergleichsweise einfaches
Operando-Experiment ausr.umen, das einen Zusammen-
hang zwischen der Sensoraktivit.t und den Reaktionspro-
dukten („CO2“), dem Ausmaß der Reduktion der Oberfl.che
(Zahl der Sauerstoff-Fehlstellen) und den adsorbierten Spe-
zies – CO, „CO+“, Carbonate und Carboxylate – aufdeckt. In
einem solchen Experiment sind der Beitrag von Grenzfl.chen
(Heizung, Elektroden, Sensormaterial) und Einschr.nkungen
durch die geringe Menge an Sensormaterial aber sorgsam zu
ber
cksichtigen.

8.2. Fortschritte bei theoretischen Methoden

Bislang wurden quantenchemische Rechnungen f
r die
Wechselwirkung von Gasen mit Metalloxiden wie SnO2 beim
absoluten Nullpunkt und einem Druck von 0 bar ausgef
hrt
(z.B. in Lit. [89,127], zit. Lit.). Diese Methoden (eine Kom-
bination von Ab-initio-Rechnungen mit thermodynamischen
Modellen) kEnnen nun auch angewendet werden, um die
Oberfl.chenstruktur und -reaktivit.t von Metalloxiden in
Abh.ngigkeit von Temperatur, Druck und Zusammensetzung
der Gasphase zu berechnen[232, 233] und um die Gleichge-
wichtszusammensetzung und -struktur einer Oberfl.che in
einer bestimmten Umgebung bei bestimmter Temperatur und
bestimmtem Druck vorherzusagen.[234,235] So kann die Ad-
sorption von Molek
len auf der Oberfl.che unter Arbeits-
bedingungen simuliert und direkt mit experimentellen (z.B.
schwingungsspektroskopischen) Daten verglichen werden,
die unter In-situ-Bedingungen erhalten wurden.

Diese theoretischen Methoden werden dazu beitragen,
den Mechanismus der Gaserkennung genauer zu beschreiben
und die Grundlagen der Gas-FestkErper-Wechselwirkungen
besser zu verstehen.

8.3. Fortschritte der Methodik

Die allgemeinen Trends auf dem Gebiet der Operando-
und In-situ-Charakterisierung von Katalysatoren umfassen
1) die Kombination mehrerer Techniken, um „der Operando-
Spektroskopie eine dritte Dimension hinzuzuf
gen“,[236,237]

2) die Entwicklung von Verfahren, um einzelne Molek
le
aufzusp
ren und spektroskopisch zu beobachten (dies kEnnte
mit „Reportermolek
len“ gelingen;[238] siehe auch
Lit. [13,239]). Diese Herangehensweise an Gassensoren ist
aber sehr ambitioniert; ein Nahziel w.re die weitere Anpas-
sung von spektroskopischen Techniken und Zellen f
r In-situ-
und Operando-Studien (Tabelle 6).

Die In-situ-MAS-FestkErper-NMR-Spektroskopie unter
Flussbedingungen[240, 241] (MAS=magic angle spinning) wird
beispielsweise n
tzliche Informationen zur Detektion orga-
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nischer Verbindungen liefern.
Abbildung 17a zeigt den Me-
chanismus der C2H5OH-Detek-
tion auf SnO2-Sensoren, wie er
vor 
ber 15 Jahren vorgeschla-
gen,[91] aber nie unter realisti-
schen Bedingungen best.tigt
wurde. Demnach w.ren die Bil-
dung der Oberfl.chen-Ethoxy-
gruppen und ihre Umwandlung
in Acetaldehyd Schl
sselschritte
der Detektion von Ethanol auf
SnO2. Die Entstehung von
Acetaldehyd wurde FTIR-spek-
troskopisch anhand der Jnde-
rungen im Spektrum der Gas-
phase belegt (Abbil-
dung 17b[183]), Schwingungsmo-
den f
r chemisorbierte Spezies
waren aber nicht detektierbar.
Was geschieht also an der Ober-
fl.che? Der Ausschnitt aus
einem 1H,13C-CP/MAS-NMR-
Spektrum von SnO2, das in
EtOH mit UV-Licht bestrahlt
wurde (Abbildung 17c[242]), l.sst
keinen Zweifel daran, dass der
Mechanismus der Detektion von
Ethanol auf SnO2 aufgekl.rt
werden kann. In folgenden
13C,119Sn-REDOR-Studien
wurde die Bildung von Ethoxid
auf SnO2 (119Sn-O13CH2CH3) bei
der Wechselwirkung mit Ethanol
nachgewiesen. Als alternative
Methoden stehen 119Sn- und 17O-
MAS-NMR-Spektroskopie zur
Verf
gung (siehe z.B. Lit. [243]).
Es ist also nur eine Frage der
Zeit, wann die In-situ-MAS-
NMR-Spektroskopie in Gas-
erkennungsstudien Einzug h.lt.

Die Kombination spektro-
skopischer und elektrischer

Charakterisierungstechniken wird
grundlegende Einblicke in den
Mechanismus der Gaserkennung
liefern und so zur Entwicklung
besserer Sensoren f
hren. Darin
erschEpfen sich die Forschungsak-
tivit.ten aber nicht: Der Lebens-
zyklus eines Sensors umfasst seine
Pr.paration, Aktivierung, Arbeits-
leistung unter Desaktivierung und
– wenn mEglich – seine Regene-
rierung. Mit dem Wissen um die
Reaktions- und Leitf.higkeit hat
man daher nur einen Teil des ge-
samten Sensors erfasst.[91]

Tabelle 6: EntwicklungsmNglichkeiten der Operando- und In-situ-Methoden f0r mechanistische Studi-
en zur Gaserkennung.

Methode aktuell mNgliche Operando-Studien

FTIR (Transmission) Operando-Presslinge ›Operando
DRIFTS Operando =
IRES Operando =

Raman – ›Operando
DR-UV/Vis Parallel-Abbruch ›Operando
CEMS Parallel-Sensoren[a] ›Operando
EPR Parallel-Abbruch ›Parallel-Sensoren
XAS Operando =

NMR – ›Parallel-Sensoren

[a] ›: Potenzial f0r weitere Entwicklung.

Abbildung 17. Einsatz der NMR-Spektroskopie bei In-situ-Untersuchungen zum Mechanismus der Gas-
erkennung: a) Vorschlag f0r den Mechanismus der C2H5OH-Detektion auf SnO2-Sensoren.

[91] b) FTIR-
Spektren des Gasraums bei der Detektion von Ethanol auf SnO2.

[183] c) Protonen-entkoppelte 13C-Bloch-
Decay-Spektren nach 315 min In-situ-UV-Bestrahlung auf SnO2/TiO2/PVG (oben) und SnO2/PVG
(unten); PVG: porNses Vycorglas.[242]
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