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Beobachtung von Gassensoren wihrend des Betriebs: Operando-
Raman-FTIR-Studie zur Ethanol-Detektion durch Indiumoxid**

Sandra Sinze, Aleksander Gurlo und Christian Hess*

Aufgrund der hohen Empfindlichkeit fiir Zielgase und der
einfachen Herstellungsweise sind Metalloxid-Halbleiter wie
In,O; als Gassensormaterialien sehr verbreitet.'™> TIhre
Funktionsweise basiert auf Anderungen ihrer elektrischen
Leitfahigkeit als Folge der Adsorption von Gasmolekiilen auf
der Halbleiteroberfliche. Trotz einiger Fortschritte auf
diesem Forschungsgebiet fehlt noch immer ein detailliertes
mechanistisches Verstdndnis des Gassensorprozesses. Die
gezielte Entwicklung von besseren Gassensoren mit hoherer
Selektivitdt und Empfindlichkeit wird aber entscheidend von
der Entwicklung experimenteller Ansétze abhingen, die eine
simultane Messung der Sensorantwort, Adsorbate, Ande-
rungen des Metalloxidmaterials und Gasphasenzusammen-
setzung gestatten (Operando-Ansatz).*! Durch die Korrela-
tion dieser Ergebnisse kann die Funktionsweise von Gas-
sensoren entschliisselt werden.

Um das Potenzial dieser Methode zu demonstrieren,
prasentieren wir eine Operando-Raman-FTIR-Studie zur
Ethanol-Detektion durch Bixbyit-Indiumoxid (c-In,03).
Mithilfe der sichtbaren Raman-Spektroskopie beobachten
wir die Adsorbate und Anderungen des Indiumoxids wihrend
des Gassensorprozesses. Die Raman-Spektroskopie wurde
ausgewdhlt, da mit dieser Methode potenziell sowohl Ad-
sorbate (einschlieBlich anionischer Sauerstoffspezies) als
auch Anderungen der Metalloxidstruktur erkannt werden
konnen. Simultan aufgenommene Gasphasen-FTIR-Spek-
tren ermoglichen die Quantifizierung der Gasphasenzusam-
mensetzung. Uber derartige Operando-Raman-Studien an
Gassensoren wurde bisher in der Literatur nicht berichtet.
Der hierzu entwickelte experimentelle Aufbau ist in Abbil-
dung 1 dargestellt. Die simultanen Raman-spektroskopischen
und Widerstandsmessungen am In,O;-Gassensor wurden in
einer Teflonzelle mit optischem Quarzfenster realisiert, und
die abgefiihrten Gase wurden mit FTIR-Spektroskopie ana-
lysiert.

Abbildung 2 zeigt reprédsentative Raman-Spektren aus
Operando-Experimenten bei 190 und 325°C, wobei die
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Abbildung 1. Operando-Raman-FTIR-Aufbau fiir die simultane Mes-
sung der Sensorantwort (elektrische Leitfhigkeit), der Raman-Spek-
tren des Sensormaterials und der FTIR-Spektren der Gasphasenzusam-
mensetzung.
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Abbildung 2. Operando-Raman-Spektren der Ethanolgassensorik von
Indiumoxid bei 190°C (grau) und 325°C (schwarz). Die Spektren
wurden der besseren Ubersicht wegen versetzt dargestellt.

Spektren in gemessener Reihenfolge von unten nach oben
dargestellt sind. In Ubereinstimmung mit Bixbyit-In,O5 sind
bei 190°C in Stickstoffatmosphére Banden bei 304, 361, 493
und 624 cm™' zu sehen.’! Die Raman-Banden bei 304 und
361 cm™! werden der Biegeschwingung des Oktaeders (&
(InOg)) bzw. der In-O-In-Steckschwingung (v(In-O-In)) zu-
geordnet. Die Banden bei 493 und 624 cm ! gehoren zu
Streckschwingungen des Oktaeders (v(InOg)).*” Der hoch-
frequente Bereich des Raman-Spektrums ist durch zwei
Banden bei 3643 und 3659 cm™' charakterisiert, die ver-
briickten Oberflichen-Hydroxyspezies zugeschrieben
werden.®! Es wurden keine anionischen Sauerstoffspezies wie
O, .4 auf der Oberfliche detektiert.

Angew. Chem. 2013, 125, 3694 —3698


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207258

Bei der Einwirkung von 250 ppm Ethanol in Stickstoff
(EtOH/N,; Flussgeschwindigkeit: 40 mLmin~') bei 190°C
steigt die Intensitiit der Bande bei 361 cm ' an, und eine neue
Bande und eine Schulter erscheinen bei 407 bzw.
325cm L% Laut Literatur resultieren die letzteren
beiden Signale aus oberflichennahen reduzierten Indium-
oxidspezies, da sie in Sauerstoff wieder verschwinden (Ab-
bildung 2). Dieses Verhalten zeigt, dass oberflichennahe
Regionen reversibel zwischen einem oxidierten und redu-
zierten Zustand wechseln konnen. Dagegen konnen redu-
zierte In,O;-Spezies in den tieferen Regionen der Indium-
oxidkristalle bei dieser Temperatur nicht wieder oxidiert
werden.'"” Wie in Abbildung 2 gezeigt, verschwindet in Ge-
genwart von Ethanol die Hydroxybande bei 3659 cm™',
wihrend die Bande bei 3643 cm™' schwicher wird, was auf
eine Reaktion mit Ethanol zu Acetat zuriickzufiihren ist.
Letztere Adsorbatspezies ist durch neue Raman-Banden bei
937 cm™! (v(C-C), symmetrische C-C-Streckschwingung) und
2937 cm™' (v(CH), symmetrische CH;-Streckschwingung)
gekennzeichnet.' Ein Beitrag von adsorbiertem Ethanol zur
Bande bei 2937 cm™! kann nicht ausgeschlossen werden.!'"
Beide Banden wurden unter denselben Bedingungen auch
wihrend der Reaktion von Acetaldehyd mit Indiumoxid be-
obachtet. Wird die Ethanolzufuhr abgeschaltet, sinken die
Intensititen der Banden bei 937 und 2937 cm ™ und die der
Hydroxybanden steigen wieder an. Wie in Abbildung 3 ge-
zeigt wird, sind diese Intensitdtsinderungen wegen der Sta-
bilitdt der adsorbierten Acetatspezies bei 190°C langsam.

Wird der Gassensor bei 190°C 250 ppm Ethanol in syn-
thetischer Luft (EtOH/syn.Luft) ausgesetzt, fiihrt dies im
Vergleich zum Zustand in EtOH/N, zu einem geringeren
Reduktionsgrad des Indiumoxids (angedeutet durch die
niedrigere Intensitit bei 407 und 325cm™'). Neben den
Banden bei 937 und 2937 cm™' erscheint in Gegenwart von
Sauerstoff zusitzlich eine neue starke Raman-Bande bei
2868 cm™' (v(CH)), die in Ubereinstimmung mit der Literatur
der symmetrischen C-H-Streckschwingung einer Formiat-
dhnlichen Spezies zugeordnet wird."™™ Im Gegensatz zum
Verhalten in reinem Stickstoff waren die durch die Gegen-
wart von Ethanol hervorgerufenen spektroskopischen An-
derungen in synthetischer Luft komplett reversibel, ein-
schlieBlich der Wiederherstellung der urspriinglichen Hin-
tergrundintensitit des Spektrums.

Die Operando-Raman-Spektren im oberen Teil von Ab-
bildung 2 wurden bei 325°C aufgenommen. Das Spektrum in
synthetischer Luft dhnelt dem zuvor diskutierten Spektrum
bei 190°C. Die Beimischung von 250 ppm Ethanol zum
Gasfluss fiihrt zu keinen nennenswerten spektralen Ande-
rungen. Dagegen hat die Abwesenheit von Sauerstoff einen
drastischen Effekt auf die Raman-Spektren in Ethanol: Die
Intensitit der Signale bei 325 und 407 cm™' nimmt als Folge
der Reduktion von Indiumoxid zu.”! Des Weiteren werden
sowohl breite Banden von Kohlenstoffspezies bei 852-
1644 cm™' als auch CH,-Banden zwischen 2670 und 2958 cm™!
beobachtet, die durch den Adsorbatabbau entstehen. Diese
Schlussfolgerung wird durch temperaturabhingige Spektro-
skopie unterstiitzt."® Aufgrund der Anwesenheit einer Koh-
lenstoffschicht sind die Hydroxy-Raman-Banden nicht mehr
sichtbar. Im Gegensatz zur Reaktion bei 190°C waren die
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durch Ethanol hervorgerufenen spektralen Anderungen in
reinem Stickstoff reversibel.

Simultan zu den Raman-Messungen wurden FTIR-Spek-
tren der Gasprodukte aufgenommen sowie der Sensorwider-
stand gemessen. Wie im Folgenden detailliert diskutiert wird,
existiert ein zeitlicher Zusammenhang zwischen Sensorwi-
derstand und spektroskopischer Bandenintensitit (Abbil-
dung 3). Die Zuordnung der relevanten Raman- und IR-
Banden ist in Tabelle 1 bzw. 2 aufgefiihrt. Details zum Etha-
nolumsatz und die Konzentrationen der Gasphasenprodukte
sind in Tabelle S1 der Hintergrundinformationen zusam-
mengefasst. Wie in Abbildung 3 gezeigt, bewirkt das Um-
schalten der Gasatmosphidre von Stickstoff auf 250 ppm
EtOH/N, bei 190°C, dass Indiumoxid reduziert wird, die
verbriickten Oberflichen-Hydroxygruppen verschwinden
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Abbildung 3. Zeitliche Korrelation der spektroskopischen Daten und
des Sensorwiderstands des Operando-Raman-FTIR-Experiments der
Ethanolgassensorik von Indiumoxid. *: 10% O,+90% N,.

Tabelle 1: Zuordnung der Raman-Banden aus Abbildung 2, die fur die
Korrelation in Abbildung 3 verwendet wurden.

Wellenzahl Schwingung Zuordnung
[em™]
407 reduziertes In,0,"?
937 v(C-C) Acetat
852-1644 Kohlenstoff
2868 v(CH) Formiat,"™ adsorbiertes
Ethanol™
2937 v(CH) Acetat," adsorbiertes
Ethanol™
3659 v(OH) verbriickte Hydroxygruppen®

Tabelle 2: Zuordnung der IR-Gasphasenbanden, die fiir die Korrelation
in Abbildung 3 verwendet wurden.

Wellenzahl [cm™] Gas
2903 EtOH
2361 co,
2178 co
3902 H,0
2733 H,C-CH=0
3140 H,C=CH,
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und adsorbierte Acetatspezies erscheinen. Wegen des gerin-
gen Umsatzes bei 190°C liegen die Konzentrationen der
Reaktionsprodukte in der Ndhe der FTIR-Detektionsgrenze.

Deshalb waren unter diesen Bedingungen Acetaldehyd
und Wasser die einzigen detektierten Gasprodukte.'”) Basie-
rend auf diesen Beobachtungen schlagen wir folgenden Re-
aktionsmechanismus vor (Schema 1):"®! Nach Adsorption auf

Acetaldehyd Kohlenstoffmonoxid 205 InyOs3
Wasserstoff Methan \{4
\ c) V't 2¢°
a) d)
/\ H
OH
Eon \ i )\ )\
I b) IR} f) o0
+ T —_— OO0 —/]7— —_—
5 | | [ | |
Ethoxy Acetat Formiat
1203 ’g)/ h)\\ '/e)
C CH i) Kohlenstoffdioxid/
Vs'he“ Roniensiof. —— > Kohlenstoffmonoxid
asser spezies Wasser

Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus der Ethanolgassensorik von
Indiumoxid. Siehe Text fiir Details.

der Indiumoxidoberfliche dissoziiert Ethanol zu Ethoxy,
welches entweder iiber Dehydrierung als Acetaldehyd von
der Oberfldache desorbieren (Schema 1a) oder mit Oberfla-
chen-Hydroxygruppen zu Acetat reagieren kann (Sche-
ma 1b). Wihrend der Reaktion freiwerdender Wasserstoff
kann mit Wasserstoffatomen, Sauerstoffatomen oder Hy-
droxygruppen gasformigen Wasserstoff, Oberfldchen-Hydro-
xygruppen oder Wasser bilden.

Im Zuge der Redoxreaktion wird Indiumoxid reduziert
(Schema 1c¢). Diese Anderungen werden von einem starken
Abfall des Sensorwiderstands begleitet. Gemil der Litera-
tur wird die Sensorantwort entweder durch Anderungen des
elektrischen Oberfldchenpotentials, welche als Folge der
»lonosorption* der Gasmolekiile (Ionosorptionsmodell) re-
sultieren, oder durch die Anderungen der Sauerstoffstochio-
metrie, d.h. durch die Variation der Menge an Sauerstoff-
Fehlstellen in der Oberflichenregion und deren Ionisierung
(Reduktions-Reoxidations-Mechanismus), erklart.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass Ethanol durch Indium-
oxid zu adsorbiertem Acetat oxidiert wird, wobei Elektronen
an das Leitungsband abgegeben werden und folglich der
Widerstand sinkt. Das reduzierte In,0O; nahe der Oberfldche
deutet auf die Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen und deren
Ionisierung hin (Schema 1c¢), wodurch die Leitfdhigkeit
steigt. Ein weiterer Grund fiir die starke Sensorantwort und
den geringen Ethanolumsatz ist die Acetatstabilitit, die das
Sensormaterial davon abhilt, seinen urspriinglichen Ober-
flichenzustand zu erreichen. Dies wird beim Ausschalten von
Ethanol ersichtlich, da Indiumoxid nur langsam reoxidiert
wird und sich die Intensitdten der Adsorbat- bzw. Oberfli-
chen-Hydroxybanden kaum &dndern (Abbildung3). In Ab-
wesenheit von Ethanol sind die Anderungen der Gaspha-
senzusammensetzung zu gering, um nachgewiesen werden zu
konnen. Der Widerstand nimmt aufgrund von Spuren an
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Luftsauerstoff im Stickstoffgas und/oder in der Rohrleitung
sehr langsam zu. Diese fithren zur Oxidation von Indiumoxid
und folglich zur Abnahme der Zahl an Sauerstoff-Fehlstellen
(Schema 1c¢). Der thermische Zerfall des Acetats (Sche-
ma 1d,e) ermoglicht es dem Sensor, mit der Riickkehr in den
urspriinglichen Oberflachenzustand zu beginnen.

Wenn Sauerstoff hinzugefiigt wird, nimmt die Raman-
Bandenintensitit von reduziertem In,O; ab; die der Ober-
flachen-Hydroxygruppen steigt stark an und erreicht
schlieBlich ihren Ausgangszustand vor der Reaktion mit
Ethanol (Abbildung3). Auch die Adsorbatbanden ver-
schwinden sofort, was auf den Zerfall und die weitere Oxi-
dation des Acetats zuriickzufiihren ist. Auf Basis der spek-
troskopischen Beobachtung von Formiat-dhnlichen Spezies in
EtOH/syn.Luft bei 190°C schlagen wir im Einklang mit der
Literatur vor, dass Acetat durch Reaktion mit coadsor-
biertem Sauerstoff zu Formiat-dhnlichen Spezies zerfillt,
wodurch CO, frei wird (Schema 1 f). Der weitere Zerfall der
Formiat-dhnlichen Spezies zu CO, senkt die Zahl der Ad-
sorbate unter die spektroskopische Nachweisgrenze. Der
umgehende Anstieg des Sensorwiderstands bei Sauerstoff-
exposition wird durch die schnelle Reoxidation von Indium-
oxid erkldrt, die zur Entfernung von Elektronen aus dem
Leitungsband fiihrt. Da bei 190 °C einige Adsorbatspezies auf
der Oberflache verbleiben, kehrt der Widerstand nicht auf
seinen Ausgangswert zuriick.

Im Gegensatz zum Zustand in EtOH/N, ist die Indium-
oxidreduktion in Gegenwart von 250 ppm Ethanol in syn-
thetischer Luft wegen der unmittelbaren Reoxidation durch
den Sauerstoff weniger ausgeprigt. Ahnlich wie in EtOH/N,
verschwindet ein Grofteil der Oberfldchen-Hydroxygruppen,
wohingegen sich beziiglich der Adsorbat-Raman-Banden
Unterschiede ergeben: In EtOH/syn.Luft wird weniger
Acetat beobachtet, da dieses partiell zu Formiat-dhnlichen
Spezies zerfdllt. Als Reaktionsprodukte wurden Acetalde-
hyd, Kohlenstoffdioxid und Wasser detektiert. Verglichen mit
der Reaktion in EtOH/N, kann Acetaldehyd in hoherem
Mafe gebildet werden, da eine groBBere Zahl an freien Re-
aktionszentren vorhanden ist, die aus der niedrigeren Ace-
tatstabilitit in Gegenwart von Sauerstoff resultieren.!””’ Wie
bereits erwidhnt, wird als Mechanismus der Zerfall zu CO,
tiber Formiat-dhnliche Spezies vorgeschlagen (Schema 1f).
Die Tatsache, dass der Widerstand nicht so stark sinkt wie in
EtOH/N, kann durch die permanente Reoxidation von Indi-
umoxid erklidrt werden, die einen insgesamt kleineren Re-
duktionsgrad zur Folge hat. Zudem konnte auch die Anwe-
senheit verschiedener stabiler Adsorbate eine Rolle spielen.

In synthetischer Luft sind die durch die Ethanolreaktion
verursachten Anderungen in den Raman-Spektren groBten-
teils reversibel, d.h. Indiumoxid wird oxidiert, die Hydroxy-
gruppen werden wiederhergestellt und die Adsorbatbanden
verschwinden. Im Vergleich zum Umschalten von Stickstoff
auf synthetische Luft bei 190 °C zeigt der Widerstand nach der
Ethanolreaktion in synthetischer Luft nur einen langsamen
Anstieg, der mit der nach Schema 1 f langsam abnehmenden
CO,-Bildung korreliert. Obwohl unter diesen Bedingungen
keine adsorbierten Spezies in den Raman-Spektren nachge-
wiesen werden, findet noch immer CO,-Desorption von der
Sensoroberfldche statt. Diese Beobachtung betont die Wich-
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tigkeit der simultanen Gasphasenanalyse, um die Interpreta-
tion der Sensoraktivitdt im Fall von Adsorbatkonzentrationen
unterhalb der Raman-Detektionsgrenze zu ermdoglichen.
Abbildung 3 zeigt, dass diese verbleibenden Adsorbatspezies
den Widerstand, welcher maf3geblich unterhalb seines Aus-
gangswerts liegt, stark beeinflussen.

Um alle Adsorbate von der Oberfliche zu entfernen,
wurde der Sensor auf 400°C geheizt. Aufgrund des thermi-
schen Zerfalls bilden sich bei der Desorption der verbliebe-
nen Adsorbate, wie mit FTIR-Spektroskopie nachgewiesen
wurde, CO, CO, und H,O (Schema 1d-f). Im Gegensatz zu
normalem Halbleiterverhalten, d. h. einem Widerstandsabfall
wihrend des Erhitzens, wurde wegen der Adsorbatdesorption
ein Widerstandsanstieg beobachtet. Nachdem die Temperatur
wieder auf 190°C reduziert wurde, war der Widerstand be-
trachtlich hoher als vor dem Ausheizen bzw. der Adsorbat-
entfernung; schlieflich fiihrte ein erneutes Erhitzen auf
325°C zu einem normalen Halbleiterverhalten, d.h. einer
Abnahme des Widerstands.

Bei 325°C wurden in EtOH/syn.Luft bedeutend hohere
Gasproduktkonzentrationen als bei 190 °C nachgewiesen. Als
Reaktionsprodukte wurden CO,, H,O, Acetaldehyd, Ethen
und CO detektiert. Die Acetaldehydbildung verlduft nach
Schema 1a, wohingegen Ethen und Wasser aus der Dehy-
dratisierung von Ethoxy resultieren (Schema 1g). CO, und
CO entstehen durch den Acetat/Ethoxy-Zerfall iber Formiat
und/oder Kohlenstoff (Schema 1e,fh)."”) Die erhohte Pro-
duktbildung bei 325°C deutet auf viel schnellere Oberfla-
chenprozesse hin, weshalb keine Adsorbate auf der Sensor-
oberfliche beobachtet werden konnen. Zudem zeigen die
Raman-Spektren kein reduziertes Indiumoxid, was eine per-
manente Indiumoxid-Reduktion und -Reoxidation jedoch
nicht ausschlief3t.

Bei 325°C nihert sich der Widerstand nach dem Um-
stellen des Gasflusses auf synthetische Luft seinem An-
fangswert. Die Raman-Spektren zeigen keine Anderungen,
und die Konzentrationen der Gasprodukte sinken auf null.
Das Umschalten von syn.Luft auf Stickstoff fiihrt zu einer
Abnahme des Widerstands, die durch einen Anstieg der
Sauerstoff-Fehlstellenkonzentration erkldrt werden kann.

Wegen der fehlenden Reoxidation durch Sauerstoff sinkt
der Widerstand bei 325°C in EtOH/N, stéarker als in EtOH/
syn.Luft (Abbildung 3). Die Raman-Spektren zeigen, dass
Indiumoxid wie bei 190°C in EtOH/N, reduziert wird
(Schema 1c). Bei 325°C konnen keine Hydroxybanden be-
obachtet werden, da durch die Ethanolzersetzung Kohlen-
stoffablagerungen auf der Oxidoberfliche entstehen (Sche-
ma 1e,h). Verglichen mit 190°C wurde ein hoherer Ethanol-
umsatz gemessen. Als Gasprodukte wurden CO,, H,O,
Acetaldehyd, Ethen und CO detektiert, die nach dem bereits
diskutierten Mechanismus gebildet werden (Schema
1a,g,i).l"

Bei 325°C bewirkt das Zuriickschalten auf reinen Stick-
stoff einen Anstieg des Widerstands, der zwar langsamer er-
folgt als in Gegenwart von Sauerstoff, aber schneller als bei
190°C. Der Widerstand kehrt fast zu seinem Ausgangswert
zuriick. Die durch die Ethanolexposition verursachten An-
derungen in den Raman-Spektren waren ebenfalls reversibel:
Die Banden von reduziertem Indiumoxid und abgelagertem
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Oberfldchenkohlenstoff verschwinden, wéihrend die der Hy-
droxygruppen wieder erscheinen (Schema 1c,i). Dies deutet
darauf hin, dass im Gegensatz zum Verhalten bei 190°C die
Diffusionsprozesse aus dem Inneren zur Oberflidche in Indi-
umoxid bei 325°C schnell genug sind, um Sauerstoff fiir die
Indiumoxid-Reoxidation und die Oxidation des Kohlen-
stoffriickstands zu liefern. In reinem Stickstoff verschwinden
die Gasprodukte mit Ausnahme von CO,, das langsamer
abnimmt als in synthetischer Luft, da die Oxidation des
Oberflichenkohlenstoffs zu CO, durch die Sauerstoffspuren
oder das Indiumoxid als weitere Sauerstoffquelle begrenzt
wird. Wenn am Ende Sauerstoff hinzugeschaltet wird, steigt
der Widerstand wegen des Wiederauffiillens der Sauerstoff-
Fehlstellen sofort auf seinen Anfangszustand in syn.Luft an.

In dieser Studie wurde gezeigt, dass die Operando-
Raman-FTIR-Spektroskopie neue Einblicke in die Funkti-
onsweise von Metalloxidgassensoren liefern kann. Insbeson-
dere die Raman-Spektroskopie erméglicht es, Anderungen
der Sensoreigenschaften (Oxidationszustand), der Oberfl4-
chen-Hydroxygruppen und der Adsorbate zu beobachten. Im
Fall der Ethanolgassensorik héngt der Mechanismus stark
von der Gasumgebung und der Temperatur ab, die beide die
nachgewiesenen Oberfldchenspezies beeinflussen. Das Sen-
sorsignal korreliert mit der Art der Adsorbate, der Priasenz
von Oberflichen-Hydroxygruppen und dem Oxidationszu-
stand des Indiumoxids, wobei die Oberflichen-Hydroxy-
gruppen die Sensorantwort entweder direkt und/oder als
Reaktionspartner fiir die Adsorbatbildung beeinflussen
konnen. Ein Gassensormechanismus, der ausschlieBlich auf
der Bildung/Ionisierung und Wiederauffiillung der Sauer-
stoff-Fehlstellen beruht, kann ausgeschlossen werden. Unsere
Studie belegt, dass die detaillierte spektroskopische Analyse
unter Betriebsbedingungen wesentlich ist, um die Funkti-
onsweise eines Gassensors zu entschliisseln.
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