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Gassensoren auf der Basis halbleitender Metalloxide spielen
eine immer gr�ßere Rolle in Bereichen wie der Arbeitssi-
cherheit und Prozess�berwachung. Nicht nur in der Grund-
lagenforschung, sondern auch im Anwendungsbereich ist
dabei SnO2 nach wie vor das Material der Wahl zur Detektion
von reduzierenden Gasen.[1] Zur Verbesserung der Emp-
findlichkeit, Selektivit�t und Stabilit�t und zur Minimierung
der optimalen Betriebstemperatur wird das eingesetzte SnO2

in den meisten F�llen mit Edelmetallen wie Pd, Pt oder Au
dotiert.[2]

Trotz zahlreicher Anstrengungen, die Strukturen dieser
Additive, ihre Wechselwirkungen mit Hintergrund- wie auch
Zielgasen sowie ihr allgemeines Sensorverhalten zu verste-
hen, werden die Rolle der Edelmetalle und ihre exakten
Strukturen unter Betriebsbedingungen immer noch intensiv
in der Literatur diskutiert.[3] Diese Tatsache erfordert Un-
tersuchungen unter echten Arbeitsbedingungen, deren Po-
tenzial insbesondere aus dem Bereich der Katalyseforschung
bekannt ist.[4] So wurde k�rzlich auch durch Untersuchungen
bez�glich der Funktion von Pd in realit�tsnahen Sensoren der
allgemein anerkannte Mechanismen wie „Spillover“ und
„Fermi-Kontrolle“ infrage gestellt.[5]

Eine der am meisten verwendeten Dotierungen – vor
allem in kommerziellen Sensoren – ist das Edelmetall Platin.
W�hrend sich zahlreiche Studien mit der Bestimmung der
Oxidationsstufe von Platin besch�ftigen[2b, 6] wurde in keiner
das Augenmerk auf Pt-dotierte SnO2-Sensoren unter realis-
tischen Betriebsbedingungen gelegt, um geeignete Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen zu bestimmen. Diese Tatsache ist
auf folgende Ursachen zur�ckzuf�hren: 1) Platin liegt nur in
sehr geringen Konzentrationen vor (0.2 bis 1 Gew.-% Pt in
SnO2), 2) die empfindliche Schicht ist extrem por�s und nur
50 mm dick, 3) die Elektroden und die Heizvorrichtung der
�blicherweise verwendeten Substrate sind aus Pt, und 4) man
ben�tigt Charakterisierungstechniken, welche die Identifi-
zierung der Struktur (Oxidationsstufe, Teilchengr�ße und
Platinspezies) auch in amorphen Proben erm�glichen.
XANES- (X-ray absorption near-edge structure) und
EXAFS-Spektroskopie (extended X-ray absorption fine
structure) sind f�r diesen Zweck allgemein gut bekannte
elementspezifische Methoden; jedoch wurden bisher nur
Untersuchungen an den Pulvern selbst, vor und nach der
Reaktion (nicht unter „Operando“-Bedingungen), oder mit
idealisierten Materialien durchgef�hrt.[2b, 6] Es werden daher
ein neues Design der Sensoren sowie verbesserte R�ntgen-
spektroskopie-Methoden ben�tigt, um weitere Einblicke in
die Funktionsweise von Sensoren zu erlangen.

Um das XAS-Signal der Platindotierung (! 1 Gew.-%) in
der SnO2-Matrix von den st�renden Einfl�ssen der ebenfalls
Platin enthaltenen Elektroden und Heizerbahnen zu trennen,
wurden diese durch Metalle/Legierungen mit �hnlichen
elektrischen Eigenschaften ersetzt: Au wurde als Elektro-
denmaterial und eine Ag/Pd-Legierung f�r den Heizer ver-
wendet (Abbildung 1A). Die Eigenschaften dieser modifi-
zierten Sensoren waren denen �blicher Substrate sehr �hn-
lich. Weiterhin wurde HERFD-XANES (high-energy-reso-
lution fluorescence detection XANES[7]) unter Verwendung
eines R�ntgenemissionsspektrometers eingesetzt, um das
PtL3-XAS-Signal von den Au-Signalen der Elektroden
(Fluoreszenzlinien bei 9.442 bzw. 9.713 keV) zu trennen.
Diese Kombination aus Design und neuer spektroskopischer
Methode erm�glicht nicht nur die elementspezifische Be-
stimmung der Platindotierungsstruktur, sondern, da eine Li-
nienverbreitung infolge der Lebensdauer des entstandenen
Elektronenlochs[8] nahezu vollst�ndig vermieden wird, auch
die Aufnahme von hochaufl�senden XANES-Daten. Dies ist
wichtig f�r die Detektion von subtilen Struktur�nderungen
der Platinzentren. Zus�tzlich erm�glicht es diese Methode,
vollst�ndige („range-extended“) EXAFS-Daten[7] aufzuneh-
men, um die lokale Struktur um die Platinzentren aufzukl�-
ren.
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Der Vorteil dieser Methode im Vergleich zu �blichen
EXAFS-Verfahren mit Fluoreszenzdetektion wird in Abbil-
dung 1B demonstriert. Die R�ntgenabsorption an der PtL3-
Kante ist im Vergleich zur Absorption an der AuL3-Kante
durch die Elektroden sehr gering (Spektrum b). Der uner-
w�nschte Einfluss der AuL3-Absorptionskante im EXAFS-
Bereich kann durch die Verwendung von entsprechenden
Einkristallanalysatoren bei der Aufnahme der PtLa1-Emis-
sionslinie unterdr�ckt werden. (Details zum experimentellen
Aufbau sind den Hintergrundinformationen zu entnehmen.)

Weiterhin wird in Abbildung 1B das HERFD-XANES-
Spektrum an der PtL3-Kante des Pt-SnO2-Sensors mit
0.2 Gew.-% Pt (Spektrum a), ausgestattet mit Au-Elektroden
und der Ag/Pd-Heizvorrichtung, mit den Spektren einer
25 mm dicken Pt-Folie (Spektrum d) und eines SnO2-Sensors
mit gew�hnlichen Pt-Elektroden und Heizvorrichtung
(Spektrum c) verglichen. Das PtL3-Spektrum des Sensors mit
den Pt-Elektroden und -Heizerbahnen, beim dem sowohl
Platin in der Sensorschicht als auch in den Elektroden de-
tektiert wird, ist fast identisch mit dem der Pt-Folie. Jedoch
unterscheiden sie sich signifikant vom Spektrum des Pt-SnO2-
Sensors mit den Au-Elektroden und der Ag/Pd-Heizvorrich-
tung, bei dem nur das Pt in der SnO2-Matrix detektiert wird
(Abbildung 1B, vergr�ßerter Bereich). Somit liegt das Pt der
Elektroden, anders als es k�rzlich ver�ffentlichte Ergebnisse
beschreiben,[9] haupts�chlich in metallischer Form vor. Die
Intensit�t der „Whiteline“ (WL), also der ersten Resonanz

nach dem Kantensprung, ist im Fall der Pt-Folie sowie der Pt-
Elektroden doppelt so hoch wie in Spektren mit �blicher
Fluoreszenzdetektion, da die Linienverbreiterung in den
HERFD-XANES weitestgehend vermieden wird.[10] Ein
Anstieg in der WL-Intensit�t wird mit steigender Oxida-
tionsstufe des Platins aufgrund geringerer Besetzung der
5d5/2-Niveaus beobachtet.[8] Demzufolge ist bei verringerter
WL-Intensit�t die Dichte unbesetzter d-Niveaus kleiner, was
einer niedrigeren Oxidationsstufe von Pt entspricht. Die
Absorption bei 11.569 keV mit einer Intensit�t gr�ßer als 4 ist
charakteristisch f�r oxidiertes Pt.[11] Der Vergleich mit dem
Referenzspektrum f�r PtO2, das eine deutlich geringere WL-
Intensit�t als das Platin in der SnO2-Matrix aufweist (Abbil-
dung 2A), zeigt, dass Platin in SnO2 mehr unbesetzte Ener-
gieniveaus hat als Platin in PtO2 und somit mehr Elektronen
vom Platin zum SnO2 �bertragen werden.

Diese Interpretation der XANES-Daten in Abbil-
dung 2A wird durch die Analyse der EXAFS-Daten best�tigt.
Die Fourier-transformierten Spektren des Pt-dotierten Sen-
sors mit der eigens f�r diese Studie entwickelten Heizvor-
richtung und den Au-Elektroden (Spektrum a und b) sowie
dem herk�mmlichen Sensormaterial (Spektrum c) sind in
Abbildung 2B gezeigt. W�hrend der Sensor auf dem her-
k�mmlichen Substrat nur metallisches Pt aufweist (von den

Abbildung 2. A) XANES-Spektrum des Pt(0.2 Gew.-%)-SnO2-Sensors
mit a) Au-Elektroden in trockener Luft bei 300 8C, b) nach der Reduk-
tion (2 Vol.-% H2/He bei 600 8C), c) SnO2 mit Pt-Elektroden bei 300 8C
in Luft und d) PtO2-Pulver. B) Die entsprechenden Fourier-transfor-
mierten EXAFS-Daten.

Abbildung 1. A) Der SnO2-Sensor mit Elektroden und Heizer. Um
Strukturinformationen auf atomarer Ebene �ber die Pt-Dotierung zu er-
halten, wurden die sonst �blichen Pt-Elektroden und -Heizer durch Au
bzw. Ag/Pd ausgetauscht. B) EXAFS-Spektrum an der PtL3-Kante des
Pt(0.2 Gew.-%)-SnO2-Sensors mit Au-Elektroden, gemessen mit
a) HERFD und mit b) der herk�mmlichen Detektionsmethode; als Ver-
gleich sind die HERFD-XANES-Referenzspektren der Sensoren mit Pt-
Elektroden (c) und Pt-Folie (d) gezeigt. Beachtenswert ist die h�here
WL-Intensit�t bei der HERFD-Detektion gegen�ber der herk�mmlichen
XANES-Detektion.
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Elektroden, R�ckstreuung bei 2.8 �) kommt der Hauptbei-
trag in den speziell hergestellten Pt(0.2 Gew.-%)-SnO2-Sen-
soren von der Streuung an den benachbarten Sauerstoff-
atomen in einer Entfernung von ungef�hr 2.03 �. (Details zur
EXAFS-Analyse liefert Tabelle SI-1 der Hintergrundinfor-
mationen.) Diese Tatsache sowie das Fehlen von Pt-Pt-Bei-
tr�gen f�r metallisches Platin oder kleine Cluster (Abbil-
dung 2B c und Lit. [12]), belegen weiter, dass alles Platin in
oxidierter Form vorliegt. Außerdem konnten zwei weitere
Beitr�ge in einem Abstand von ungef�hr 2.90 und 3.68 � Sn-
Nachbarn zugeordnet werden (Tabelle SI-1). Die erhaltenen
Pt-O- und Pt-Sn-Abst�nde stimmen relativ gut mit den Sn-O-
und Sn-Sn-Abst�nden von SnO2 �berein (siehe die Hinter-
grundinformationen). Folglich f�hrt die Dotierung des Me-
talloxids h�chstwahrscheinlich zu einer Substitution von Sn
im SnO2-Gitter durch Pt. Die hohe Stabilit�t von ionisiertem
Pt im Oxidgitter wurde durch Reduktionsexperimente mit
2 Vol.-% H2 in He bei 600 8C best�tigt. Die EXAFS-Spektren
des Pt(0.2 Gew.-%)-SnO2-Sensors vor und nach der Reduk-
tion zeigen auch im Vergleich zum Spektrum der Pt-Elek-
troden weiterhin keine Pt-Pt-Beitr�ge (Abbildung 2 B).

Um das Verhalten von Pt unter den Betriebsbedingungen
des Sensor zu erfassen, wurden die XAS-Spektren und die

Widerstands�nderungen des Pt(0.2 Gew.-%)-SnO2-Sensors
simultan zur entsprechenden Gasexposition aufgenommen
(Abbildung 3). Obwohl der HERFD-XANES-Modus sehr
empfindlich gegen�ber geringen �nderungen der Oxida-
tionsstufe, der elektronischen oder der lokalen Umgebung ist,
konnten nur sehr geringe �nderungen bei CO- und H2-Ex-
position beobachtet werden (Abbildung 3A), w�hrend
gleichzeitig große Widerstands�nderungen aufgezeichnet
wurden (Abbildung 3B). Dieser Befund wurde durch eine
EXAFS-Analyse best�tigt, wobei die Liganden des Pt un-
ver�ndert blieben (siehe Abbildung 2B). Die leichte Ab-
nahme der WL-Intensit�t deutet �nderungen in der elek-
tronischen Struktur an, die durch die Adsorption von CO und
H2 hervorgerufen werden k�nnen. Dieses Ph�nomen ist von
herk�mmlichen XAS-Experimenten bekannt.[13]

Die Ergebnisse schließen also metallisches Pt oder Pt-
Cluster als Grund f�r die h�here Aktivit�t der Pt-dotierten
Sensoren aus. �berraschenderweise konnte nicht einmal
unter stark reduzierenden Bedingungen metallisches Pt
nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis ist in Einklang mit
den Ergebnissen von HRTEM-Untersuchungen, bei denen
weder vor noch nach der Reduktion Pt-Partikel beobachtet
wurden (siehe die Hintergrundinformationen). Folglich
scheint die Pt-Dotierung die elektronische Struktur des Me-
talloxids im Ganzen zu beeinflussen, und/oder sie schafft neue
Adsorptionspl�tze im SnO2-Gitter, was zu einer erh�hten
Selektivit�t und Aktivit�t f�hrt. Die hohe WL-Intensit�t der
PtL3-Kante sowie die Einbettung in das Gitter weisen darauf
hin, dass Elektronen vom d-Band des Platins zum SnO2

transferiert werden und somit das Fermi-Niveau sowie die
elektronischen Eigenschaften von SnO2 ver�ndert werden.
Dies bedeutet, dass die Rolle von Platin in den Sensoren viel
komplexer ist als bislang angenommen: Einerseits erzeugt
man wie im Fall von Pd[5] durch die Verteilung der Pt-Atome
auf der Oberfl�che zus�tzliche Adsorptionspl�tze f�r Atome
und/oder Molek�le. Diese Verteilung und ihr Einfluss auf das
Verhalten der Sensoren konnten hier direkt spektroskopisch
nachgewiesen werden. Andererseits entsteht ein „Bulk“-
Effekt, also eine durchgehende Platin-Dotierung, welche die
Elektronendichte im Leitungsband von SnO2 erh�ht. Als
Reaktionspartner f�r die Detektion von reduzierenden
Gasen wie H2 und CO werden negativ geladene Sauerstoff-
spezies an der Oberfl�che des Metalloxids ben�tigt. Diese
entstehen durch st�ndige Ionosorption von atmosph�rischem
Sauerstoff mithilfe von Elektronen aus dem Leitungsband.
Folglich f�hrt eine Erh�hung der Elektronendichte durch
Dotierung mit Platin im Material zu einer erh�hten Zahl an
Reaktionspartnern und somit zu einer h�heren Sensorakti-
vit�t.

Zusammenfassend konnten neue Einblicke in die Struk-
tur von Platin als Promotor in SnO2-basierten Sensoren durch
hochaufl�sende Fluoreszenz-R�ntgen-Absorptionsspektro-
skopie in einer d�nnen hochpor�sen Schicht mit einem Do-
tierungsgrad von nur 0.2 Gew.-% Pt gewonnen werden. F�r
diesen Zweck wurde eine neue Vorgehensweise f�r die
Identifizierung des Sensormechanismus unter realistischen
Betriebsbedingungen vorgestellt. Zun�chst wurde ein her-
k�mmlicher Sensor so modifiziert, dass Platin nur noch in der
empfindlichen Schicht vorhanden war. Dann wurde die st�-

Abbildung 3. A) XANES-Spektrum des Pt(0.2 Gew.-%)-SnO2-Sensors
mit Au-Elektroden bei a) 300 8C in trockener Luft, b) Exposition von
50 ppm H2 und c) 250 ppm CO. Zum Vergleich ist das Spektrum in
2 Vol.-% H2 in He bei 400 8C gezeigt (d). B) Widerstands�nderung des
Pt-SnO2-Sensors bei Exposition von 50 und 250 ppm CO sowie 30 und
50 ppm H2 in trockener Luft bei 300 8C w�hrend simultaner XANES-
Messung.
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rende Fluoreszenz der dabei eingebauten Goldelektrode
durch den Einsatz eines hochaufl�senden Fluoreszenzspek-
trometers effizient ausgeblendet. Dies erm�glichte nicht nur
die Aufnahme von besseren XANES-Daten, sondern er-
m�glichte auch die Aufnahme von vollst�ndigen EXAFS-
Spektren, da sich die empfindliche Schicht �ber den Gold-
elektroden befindet. Auf diese Weise zeigt die Studie auch das
Potenzial neuer Synchroton-Techniken f�r Festk�rperchemie
und Materialwissenschaften. Die WL-Intensit�t @ 6 ist cha-
rakteristisch f�r eine hochoxidierte Platinspezies als Promo-
tor, die zudem sehr schwer zu reduzieren war, was mit einem
vollst�ndigen Einbau in die Oxidmatrix erkl�rt wurde; dies
wurde durch eine detaillierte EXAFS-Analyse best�tigt.
Diese Ergebnisse sind �berraschend, da in vielen F�llen die
verbesserten Eigenschaften der Sensoren auf metallische
Platinteilchen oder -cluster zur�ckgef�hrt wurden. Die vor-
gestellten Ergebnisse zeigen jedoch, dass zus�tzlich zum
Auftreten von weiteren Oberfl�chenadsorptionspl�tzen,
welche auf die eingebauten Pt-Atome an der Oberfl�che des
SnO2-Gitters zur�ckzuf�hren sind, auch das SnO2 als Ganzes
beeinflusst wird. Der Elektronentransfer von den d-Niveaus
des Platins zum SnO2 ist somit mit einem Anstieg der La-
dungstr�gerkonzentration verbunden. Diese Resultate be-
z�glich der Funktion von Pt in Platin-SnO2-Sensoren gehen in
eine �hnliche Richtung wie im Fall von Pd in Palladium-SnO2-
Sensoren. Man sollte jedoch beachten, dass die Pd-Spezies in
SnO2 einfacher zu reduzieren sind als die entsprechenden Pt-
Spezies im SnO2-Gitter.

In Zukunft sollte die beschriebene Technik auch auf ver-
schieden hergestellte Pt-basierte Sensoren angewendet
werden, um weitere Einblicke in die Funktion der Oberfl�-
chen- und Volumendotierung zu bekommen. Dies w�rde
auch den Einfluss der Art der Edelmetalle weiter beleuchten.

Experimentelles
Das verwendete Material wurde nach einem nasschemischen Sol-
Gel-Prozess hergestellt. Die Dotierung wurde durch Gelimpr�gnie-
rung mit der gew�nschten Konzentration an Platinchlorid gewonnen.
Die Sensoren wurden durch Siebdruck einer Paste auf planare Al2O3-
Substrate erzeugt. (Eine detaillierte Beschreibung findet sich in
Lit. [14].) Die HERFD-XAS-Experimente wurden am Messplatz
ID26 der ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) durch-
gef�hrt.[15] Die Energie der einfallenden Strahlung wurde �ber die
< 111> -Reflexion eines Silicium-Doppelkristallmonochromators
eingestellt. Wellenl�ngen h�herer Ordnung wurden durch die Ver-
wendung von drei Si-Spiegeln mit einer Pd- und Cr-Schicht unter-
dr�ckt, die in Totalreflexion mit einem Winkel von 2.5 mrad zur
einfallenden Strahlung eingesetzt wurden. Die Energiekalibrierung
wurde an einer Pt-Folie durchgef�hrt. Die auf die Probe einfallende
R�ntgenstrahlung hatte eine Flussdichte von ungef�hr 2 � 1013 Pho-
tonen pro Sekunde. HERFD-XANES-Spektren wurden mit einem
R�ntgenstrahl-Emissionsspektrometer in horizontaler Ebene aufge-
nommen.[8] Die Probe, der Kristallanalysator und der Photonende-
tektor (Lawinenphotodiode) wurden in einer vertikalen Rowland-
Geometrie angeordnet.[16] Die Pt-HERFD-XANES-Spektren an der

L3-Kante wurden durch die Aufnahme der Intensit�t der PtLa1-
Emissionslinie (9442 eV) in Abh�ngigkeit der einfallenden Strahlung
gewonnen. Die Emissionsenergie wurde �ber die < 660> -Reflexion
eines sph�rischen Ge-Kristallanalysators (mit R = 1 m), angepasst an
den 808-Bragg-Winkel, selektiert. Die gesamte Energieaufl�sung (f�r
einfallende und emittierte Strahlung) betrug 1.8 eV und wurde durch
Messung des elastischen Peaks abgesch�tzt (siehe die Hintergrund-
informationen). Die Sensorkammer f�r die simultanen XAS- und
Widerstandsmessungen sowie die Anordnung der Gasmischanlagen
sind in Lit. [5] im Detail beschrieben.
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