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VII 

Zusammenfassung 

Schwefelwasserstoff (H2S) ist ein farbloses, hoch toxisches und korrosives Gas, 

das schon bei geringen Konzentrationen ein hohes Gefahrenpotential für den 

Menschen darstellt. Der Einsatz von Gassensoren, welche H2S bereits bei sehr 

geringen Konzentrationen im Bereich von 5 ppm (maximale Arbeitsplatz-

Konzentration in Deutschland) selektiv detektieren, ist unabdingbar.  

Nanomaterialien aus Kupfer(II)oxid (CuO) können zur Präparation von 

Gasdosimetern zur H2S-Detektion verwendet werden. Unterhalb von 200 °C bildet 

sich bei H2S-Exposition ein leitfähiger Pfad bestehend aus Kupfer(II)sulfid (CuS), 

wodurch ein Leitwertanstieg des Materials hervorgerufen wird. Bei höheren 

Temperaturen (> 350 °C) kann der Sensor wieder zu CuO regeneriert werden und 

der mehrfache Einsatz wird ermöglicht. Nach einigen Sensorzyklen (Detektion und 

Regeneration) bricht die Sensoraktivität allerdings ab.  

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich zunächst mit der detaillierten Analyse der 

für den Abbruch der Sensoraktivität verantwortlichen Mechanismen. Zum einen 

führen strukturelle Unterschiede zwischen CuO und CuS während der 

Sensorzyklen zu starken morphologischen Änderungen und verhindern auf Grund 

von beispielsweise einer Rissbildung die erneute Ausbildung eines leitfähigen 

Pfades in höheren Zyklenzahlen, sodass das Sensorsignal ausbleibt. Zum 

anderen treten Nebenreaktionen auf, wie z.B. die Bildung von 

Kupfer(II)sulfat (CuSO4), wodurch inaktives, nicht regenerierbares Material auf 

dem Sensor akkumuliert.  

Es werden Strategien entwickelt, um diesen Problematiken entgegenzuwirken. 

Durch das Einbringen von CuO in eine stabilisierende poröse Matrix aus 

Silizium(IV)oxid (SiO2) werden die morphologischen Veränderungen auf einen 

begrenzten Raum beschränkt, sodass das Material ein reproduzierbares 

Sensorverhalten in einer hohen Zahl an Sensorzyklen zeigt. Mit Hilfe von 

definierten CuO- und CuS-Nanomaterialien und gängigen Analysemethoden 

(Raman-Spektroskopie, Elektronenmikroskopie und Röntgendiffraktometrie) wird 

der Sensormechanismus im Detail untersucht. Die gewonnenen Erkenntnisse 

geben tiefere Einblicke in den zugrunde liegenden Mechanismus und die 

Kombination mit thermodynamischen Berechnungen ermöglicht zusätzlich die 

Entwicklung von Strategien zur Verringerung der CuSO4-Bildung und zur 

Erhöhung der Langzeitstabilität der Sensoren. Zusammenfassend ermöglichen 

beide Ansätze die Präparation von CuO-basierten Gasdosimetern mit einer 

gesteigerten Langzeitstabilität in über 100 Sensorzyklen.  
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Abstract 

Hydrogen sulfide (H2S) is a colourless gas with high toxicity, being harmful to living 

organisms and highly corrosive for different types of equipment. Therefore, the 

precise detection of H2S is of great importance and requires reliable sensitivity and 

specificity of sensors even at minute concentrations of as low as 5 ppm, the value 

corresponding to typical exposure limits.  

Gas dosimeters based on copper(II)oxide (CuO) nanomaterials represent a viable 

strategy for H2S sensing. Below 200 °C the sensitive material CuO reacts in a 

specific reaction with H2S, resulting in the formation of well conductive 

copper(II)sulfide (CuS), accompanied by a steep increase in conductance used as 

sensor signal. Higher temperatures (> 350 °C) lead to the reverse reaction of CuS 

back to CuO enabling the regeneration of the sensitive material and the preparation 

of a sensor with long-term stability in many sensing cycles (detection and 

regeneration). However, sensors can only be regenerated for certain number of 

sensing cycles.  

The focus of this work is the in-depth analysis of issues resulting in a loss of sensor 

activity after several sensing cycles and the elaboration of optimization possibilities 

for improving the long-term stability. On the one hand, as known in literature, 

morphological changes based on structural differences between CuO and CuS 

lead to the complete degradation of the tenorite structure after several sensing 

cycles. On the other hand it is important to unveil the mechanism and all chemical 

reactions behind the mentioned sensing mechanism to avoid possible side 

reactions, i. e. copper(II)sulfate (CuSO4) formation.  

Porous CuO/SiO2 composite materials were prepared to increase the long-term 

stability. SiO2 stabilizes the sensitive CuO and counteracts the morphological 

changes, resulting in an increased long-term stability. CuO and CuS 

nanostructures were used for a detailed analysis (Raman spectroscopy, electron 

microscopy and X-ray diffraction analysis) of the sensing material during the 

ongoing sensing mechanism, resulting in in-depth insight of the ongoing chemical 

reactions during H2S sensing. The findings combined with thermodynamic 

calculations allowed us to develop strategies to reduce CuSO4 formation and 

therefore to optimize sensing properties. Both preparation approaches for H2S 

sensors showed sensing activity in a quasi-continuous and dosimetric mode with 

an increased long-term stability in more than 100 sensing cycles. 
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1. Einleitung 

Biogas wird durch Vergärung von Bioabfällen, Gülle oder Energiepflanzen in 

Biogasanlagen gewonnen. Aufgrund der höheren Nachfrage von erneuerbaren 

Energien ist die Anzahl dieser Anlagen in Deutschland in den letzten 20 Jahren 

signifikant gestiegen (Abbildung 1).[1]  

 

Biogasanlagen stellen allerdings auch ein erhebliches Gefährdungspotential dar, 

da große Mengen extrem entzündbarer, klimaschädlicher oder auch toxischer 

Gase gespeichert und umgesetzt werden. Im Durchschnitt kam es in den letzten 

10 Jahren zu 3,5 bis 5,5 Unfällen pro Jahr an rund 1000 Biogasanlagen. Ein 

Großteil der berichteten Unfälle geht mit einer Stofffreisetzung einher: Gase 

werden freigesetzt, wodurch Brände (über 40% der Unfälle) oder Explosionen 

entstehen können oder Gülle tritt aus („Gülle-Tsunami“), sodass Gebäude geflutet 

oder Fischsterben in Gewässern ausgelöst wird oder Schutzgebiete geschädigt 

werden.[2] Da Gase sich sehr schnell verbreiten und häufig nicht direkt 

wahrnehmbar sind, werden Leckagen und Gasaustritte verzögert und meist zu 

spät bemerkt. Dieses Gefahrenpotential erfordert die Verwendungen von 

Gassensoren, welche austretendes Gas oder gefährliche Gaskonzentrationen 

bereits frühzeitig detektieren können. Neben Methan (CH4) und anderen 

Brandgasen entsteht in Biogasanlagen auch Schwefelwasserstoff (H2S).[3] 

Während der Zersetzung der Biomasse, wie z.B. tierische Abfälle, kommt es durch 

mikrobielle aerobe Prozesse zur Umwandlung von Sulfaten und organischen 

Schwefelverbindungen wie Proteinen und Aminosäuren in H2S. Dieser Prozess tritt 

Abbildung 1: Anzahl der Biogasanlagen in Deutschland seit 1992. [1] 
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sowohl in Biogasanalagen als auch bei der Zersetzung von organischer Materie in 

der Natur auf. Sonstige Quellen von H2S sind vulkanische Aktivität oder in der 

chemischen Industrie bei der Schwefelherstellung, in Ölraffinerien, bei der 

Herstellung von Fasern wie Viskose, zur Enthaarung von Tierfellen in Gerbereien 

und bei der Herstellung von Papier und Pappen.[3–6] 

H2S ist ein hochtoxisches und farbloses Gas mit dem typischen Geruch nach 

faulen Eiern:  

 

Bei Exposition mit H2S wird der rote Blutfarbstoff zerstört, wodurch die 

intrazelluläre Atmung gelähmt wird. Zusätzlich kommt es zu Schäden am zentralen 

und ggf. auch am peripheren Nervensystem. Diese Giftwirkung führt bei höheren 

Konzentrationen direkt zum Tod. Ein großes Problem stellt dabei die Betäubung 

der Geruchsrezeptoren ab 250 ppm dar, da das Gas ab dieser Konzentration von 

einem Menschen nicht mehr direkt wahrgenommen werden kann und die 

eintretende lebensgefährliche Giftwirkungen nicht bemerkt wird.[7–9] 

Neben der hochtoxischen Wirkung ist H2S auch leicht entflammbar und explosiv, 

was ein zusätzliches Gefahrenpotential darstellt. Zudem handelt es sich um ein 

sehr korrosives Gas, welches in Anwesenheit von Sauerstoff von Sulfurikanten zu 

Sulfat oder Schwefelsäure umgesetzt werden kann und bei längerer Exposition 

starke Schäden an Stahl, Beton und Maschinen verursacht.[6,10] Zur Vermeidung 

von Schäden an Maschinen, werden daher in der Industrie Filter 

(z.B. Aktivkohlefilter) eingesetzt, um H2S zu adsorbieren und aus der Atmosphäre 

zu entfernen.[6] 

Abbildung 2: Toxizität von H2S in Abhängigkeit der Konzentration.[7] 
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Da H2S in höheren Konzentrationen nicht mehr wahrgenommen werden kann, ist 

eine zuverlässige Detektion unabdingbar, um Menschen vor den toxischen 

Eigenschaften und Maschinen durch Überwachung der Filterwirkung zu schützen. 

Bleiacetat-Papier stellt einen der ersten Sensoren zur H2S-Detektion dar. Die 

Exposition von farblosem Bleiacetat-Papier mit H2S führt zur Bildung von braunem 

Bleisulfid, wodurch H2S mithilfe eines Farbumschlags nachgewiesen werden 

kann.[11] Aufgrund der Toxizität von Bleiverbindungen wird diese Methode 

allerdings nur noch selten angewandt. 

Mittlerweile existieren zahlreiche Methoden zur zuverlässigen Detektion und 

Überwachung von H2S, wie z.B. elektrochemische Zellen, optische Gassensoren, 

piezoelektrische Gassensoren, oder Gassensoren basierend auf 

Metalloxidhalbleitern.[5] Vier Hauptaspekte spielen bei Gassensoren eine 

entscheidende Rolle für die industrielle Anwendung:  

 

1. Selektivität: Die Eigenschaft eines Gassensors, nur auf ein ausgewähltes 

Gas zu reagieren und bei anderen Gasen kein Sensorsignal zu zeigen. 

2. Sensitivität: Die Sensitivität definiert das untere Detektionslimit und den 

Detektionsbereich.  

3. Langzeitstabilität: Die Langzeitstabilität bestimmt, ob ein Sensor mehrfach 

oder nur einfach verwendet werden kann und in welchem Zeitraum ein 

Sensor ein zuverlässiges Sensorsignal liefert.  

4. Produktionskosten: Bei einer hohen Zahl von Anwendungsgebieten sollte 

ein Sensor kostengünstig und einfach in der Produktion sein.  

 

Einige der oben genannten Methoden zeigen Defizite in einem oder mehreren der 

vier Aspekte. Teilweise werden komplexe und aufwendige Apparaturen benötigt, 

welche hohe Kosten hervorrufen. Metalloxidhalbleiter-Gassensoren hingegen sind 

günstig in der Produktion, zeigen aber häufig eine fehlende Selektivität zu einem 

spezifischen Gas oder ein verändertes Sensorverhalten in Anwesenheit von 

Luftfeuchte, wodurch die industrielle Anwendung erschwert wird (Überblick, 

Einordnung und Funktionsweise der einzelnen Gassensor-Methoden siehe Kapitel 

2.1).[5] Gasdosimeter basierend auf z.B. Metalloxidhalbleitern stellen eine 

besondere Kategorie an Gassensoren dar, bei denen nicht die Gaskonzentration, 

sondern die Gasmenge (Dosis) gemessen werden kann. Die Sensoraktivität 

beruht dabei nicht auf dem klassischen Metalloxidhalbleiter-Sensormechanismus 
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(Beschreibung, Kapitel 2.1), sondern auf der Annahme eines 

Dosimetermechanismus. Sie bieten die Vorteile von Metalloxidhalbleitern und 

können dennoch eine Selektivität zu einem spezifischen Gas zeigen. Allerdings 

unterscheiden sich bei Gasdosiemetern die Anforderungen, welche an das 

sensitive Material gestellt werden (Einführung in Gasdosimeter, Kapitel 2.3).[12] 

Kupfer(II)oxid (CuO) ist ein Metalloxidhalbleiter und kann bei Temperaturen 

unterhalb von 200 °C als Gasdosimeter zur H2S-Detektion eingesetzt werden. 

Während der Exposition von CuO mit H2S entsteht das leitfähige Kupfer(II)sulfid 

(CuS) (1) und es kommt zu einem Leitwertanstieg. [13–16]  

CuO + H2S 
  
→ CuS + H2O          Leitwert ↑ (1) 

Durch diese chemische Reaktion und die einfach messbare Änderung einer 

physikalischen Größe (Leitwert) kann H2S nachgewiesen werden (Ausführliche 

Beschreibung der Methode, Kapitel 3).  

CuS + 1,5 O2 
  
→ CuO + SO2          Leitwert ↓ (2) 

Bei höheren Temperaturen (> 350 °C) kann die Reaktion umgekehrt werden (2), 

damit CuO regeneriert und der Sensor wiederverwendet werden kann. CuO bietet 

somit die Möglichkeit, H2S sensitiv und selektiv zu detektieren und wegen der 

möglichen Regeneration des Sensormaterials, kann CuO zusätzlich ein 

reproduzierbares und langzeitstabiles Sensorverhalten zeigen.[17,18] 

Mehrere Veröffentlichungen beschäftigen sich bereits mit CuO-Materialien in der 

H2S-Sensorik, welche auf dem durch Gleichung (1) und (2) beschriebenen 

Dosimetermechanismus basieren. Beispielsweise werden CuO-Dünnfilme und 

CuO-Nanofasern verwendet, die H2S bis zu einem unteren Detektionslimit von 

1 ppm erfassen.[13,14] Diese Sensoren zeigen allerdings erhebliche Defizite in der 

Langzeitstabilität. Bei der Verwendung von CuO-Strukturen verändern sich diese 

im Laufe der Anwendung morphologisch, wodurch das Sensorsignal keine 

reproduzierbaren Werte zeigt und die Sensoraktivität nach einigen Sensorzyklen 

stoppt, sodass der Gassensor nicht wiederverwendet werden kann.[19,20]  
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Abbildung 3: Thematische Schwerpunkte der vorliegenden Arbeit.  
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Zur Verbesserung der Langzeitstabilität verwenden Paul et al. ein poröses Material 

(KIT-6) basierend auf sensor-inaktivem Silizium(IV)oxid (SiO2), um CuO zu 

stabilisieren und damit den morphologischen Änderungen entgegenzuwirken.[17,18] 

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befasst sich mit einem analogen Ansatz. Ein 

Verfahren zur Präparation eines CuO/SiO2-Hybridmaterials, basierend auf einem 

porösen SiO2-Nanofasernetzwerk infiltriert mit CuO, soll entwickelt und das 

Material als Gasdosimeter in der H2S-Sensorik getestet werden. Stabilisiert durch 

die inerte SiO2-Matrix können die morphologischen Änderungen des CuO-

Materials nur noch in einem begrenzten Raum stattfinden, wodurch die 

Langzeitstabilität des Sensors erheblich gesteigert werden soll. Im Vergleich zu 

KIT-6 (Paul et al.[17,18]) zeigt das poröse SiO2-Nanofasernetzwerk neben 

Mesoporen durch die lose Anordnung auch Makroporen, sodass die 

Zugänglichkeit sowohl für das Infiltrationsreagenz als auch für das Analysegas 

verbessert wird. Zusätzlich ermöglicht die definierte Nanofasermorphologie eine 

präzise Analyse von morphologischen Veränderungen während Infiltration und 

Gasdetektion. 

In diesem Forschungsprojekt konnte die Bildung der Nebenphase Kupfer(II)sulfat 

(CuSO4) nachgewiesen werden. Inaktives CuSO4 stellt in Bezug auf die 

Langzeitstabilität ein weit größeres Problem dar. Es handelt sich um ein Material, 

welches unter den gegebenen Bedingungen nicht regeneriert werden kann, im 

Sensormaterial akkumuliert und ab einem gewissen Zeitpunkt die Sensoraktivität 

stoppt. 

Basierend auf diesen beiden Problematiken (CuSO4-Bildung und morphologische 

Änderungen während der Sensorzyklen) beschäftigt sich das zweite 

Forschungsprojekt mit dem zugrundeliegenden Sensormechanismus bzw. den 

ablaufenden chemischen Reaktionen. Anhand definierter CuO- und CuS-

Nanostrukturen soll die Detektion von H2S in den einzelnen Sensorphasen 

detailliert analysiert und Korrelationen zwischen den morphologischen 

Veränderungen, der Bildung der Nebenphasen und den einzelnen Sensorphasen 

untersucht werden. Ein besseres Verständnis für die tatsächlich ablaufenden 

chemischen Reaktionen soll helfen, Möglichkeiten zur Vermeidung von 

Nebenphasen, zur Minimierung der morphologischen Veränderungen und zur 

Erhöhung der Langzeitstabilität dieser Sensoren zu erarbeiten.  
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Die beiden Teilziele arbeiten daraufhin, CuO-Nanostrukturen als selektives und 

sensitives Gasdosimeter in der H2S-Sensorik zu etablieren, das in reversiblen 

Sensorzyklen eine hohe Langzeitstabilität aufweist.  

In den nachfolgenden Kapiteln wird der momentane Stand der H2S-Sensorik in 

den Bereich der Gassensorik eingeordnet (Kapitel 2), welcher als Ausgangspunkt 

dient. Zudem werden die Eignung von CuO-Nanostrukturen für H2S-Sensoren und 

die Einflussfaktoren auf Selektivität, Sensitivität und Langzeitstabilität aufgezeigt 

(Kapitel 3). 
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2. Gasdetektion 
 

9 

2. Gasdetektion 

2.1 Schwefelwasserstoffdetektion 

Neben H2S existieren viele weitere toxische, explosive oder korrosive Gase, wie 

zum Beispiel Kohlenstoffmonoxid (CO), Stickstoffmonoxid (NO), Wasserstoff (H2) 

oder leichtflüchtige organische Komponenten (VOC, engl. volatile organic 

compounds), welche in zahlreichen Bereichen auftreten und vom Menschen nicht 

direkt wahrgenommen werden können. Zum Schutz von Personen und 

industriellen Anlagen werden daher Gassensoren benötigt. Die am häufigsten 

verwendeten Konzepte in der Gassensorik von H2S sind elektrochemische Zellen 

(ECs, engl. electrochemical cells), optische Methoden, piezoelektrische Sensoren 

und Metalloxid-Halbleitersensoren (Abbildung 4).[5] Diese Konzepte können auch 

bei anderen Gasen angewandt werden, wobei sich der zugrundeliegende 

Mechanismus bei unterschiedlichen Gasen jeweils ähnelt. 

 

Seit der ersten Nutzung von ECs zur Detektion von Sauerstoff in den frühen 

1950er Jahren wurden sie stetig weiterentwickelt und sind seit Mitte der 1980er  

Jahre eines der bekanntesten Konzepte zur Überwachung von toxischen Gasen. 

ECs wechselwirken mit dem Analysegas und erzeugen eine Stromantwort, die 

proportional zur Konzentration des Gases ist. Dabei wird zwischen 

potentiometrischen (Potentialantwort) und amperometrischen (Stromantwort) 

Sensoren unterschieden. Zusätzlich können sowohl flüssige als auch feste 

Abbildung 4: Überblick über verschiedene Gassensor-Methoden in der H2S-Detektion.  
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Elektrolyte verwendet werden. ECs zeichnen sich durch eine hohe Sensitivität und 

Selektivität aus und wurden daher schon vielfach in Langzeittests eingesetzt. [21] 

Liang et al. entwickeln einen Sensor basierend auf einem Natriumsuperionenleiter 

mit einer Elektrode aus Zinn(II)oxid (SnO) dotiert mit Praseodym(III,IV)oxid 

(Pr6O11). Dieser Sensor zeigt ein unteres Detektionslimit im Bereich von 5-50 ppm 

und ist unempfindlich gegenüber Wasserdampf.[22] Yu et al. können mit einer mit 

H2SO4 behandelten Nafionmembran und einer Goldelektrode die Selektivität 

gegenüber H2S erhöhen und erreichen einen Detektionsbereich von 

1 – 100 ppm.[23] Ein großer Nachteil von ECs ist die aufwändige und teure 

Herstellung, häufig verbunden mit der Verwendung von teuren Edelmetall-

Elektroden (Au, Pt, etc.).[5]  

Optische Methoden basieren auf der Wechselwirkung von Licht mit dem 

Analysegas und verwenden absorptions- und emissions-spektroskopische 

Analysen als Sensorsignal. Es wird zwischen direkten und indirekten Methoden 

unterschieden.[24] Bei den direkten Methoden wird das Gas direkt über 

Analysetechnologien wie Infrarot (IR)-[25], Fourier-Transform-Infrarot (FTIR)-[26] 

oder Ultraviolett (UV)[27]-absorptions-spektroskopische Methoden untersucht. 

Varga et al. verwenden einen Sensor basierend auf photoakustischer 

Spektroskopie und erreichen ein unteres Detektionslimit von 0,5 ppm H2S.[28] 

Indirekte optische Detektionsmethoden gründen sich auf der Wechselwirkung des 

Gases mit einem weiteren Medium, welches anschließend über eine optische 

Methode analysiert wird. Diese Methoden ermöglichen es, H2S-Konzentrationen 

im Bereich zwischen 50 ppb und 50 ppm zu detektieren. Auch bei dieser 

Detektionsmethode stellen die hohen Kosten der Apparaturen ein großes Problem 

dar.[5]  

Piezoelektrischen Sensoren können bei hohen Temperaturen (> 800 °C) 

betrieben werden und sind daher besonders interessant für die Raumfahrt, 

Automobilindustrie, Kraftwerke und die Stromindustrie.[29] Der 

Detektionsmechanismus basiert auf der Massenänderung bei Wechselwirkung mit 

dem Analysegas. Es wird dabei zwischen zwei Analysemethoden unterschieden: 

Akustische-Oberflächenwellen (SAW, engl. Surface Acoustic Wave)- und 

Quarzkristall-Mikrowaagen (QCM, engl. Quartz Crystal Microbalance)-

Sensoren.[5] Bei den SAW-Sensoren wird die Verschiebung der Rayleigh-Wellen 

über die Oberflächen- oder Oszillations-Frequenz beobachtet, die bei jeder 
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Massenänderung auftritt.[30] QCM-Sensoren hingegen verwenden die Frequenz-

Verschiebung, welche antiproportional zu der adsorbierten Masse des Gases 

ist.[31] Die Nachteile dieser Sensoren sind die hohen Temperaturen, die in anderen 

Anwendungsgebieten nicht erwünscht sind, der niedrige Spannungsausgang und 

die Verwendung von Kristallen mit hoher Impedanz, was zu teuren, hoch 

komplexen Apparaturen führt.[5]  

Metalloxid-Halbleiter wurden vor 50 Jahren in der Gasdetektion entdeckt und 

gehören mittlerweile zu den am häufigsten untersuchten Materialien in der 

Gasüberwachung.[32] Sensoren basierend auf diesen Materialien zeichnen sich 

durch geringe Kosten, kleine einfache Aufbauten, ein geringes Gewicht und ein 

niedriges Detektionslimit aus.[5] In der Vergangenheit wurden zahlreiche 

Metalloxidhalbleiter in der H2S-Detektion untersucht: Eisen(III)oxid (Fe2O3)[33], 

Zink(II)oxid (ZnO)[34], Indium(IV)oxid (In2O3)[35] , Zinn(II)oxid (SnO)[36], 

Tellur(IV)oxid (TeO2)[37], Titan(IV)oxid (TiO2)[38], WO3 oder WO3-basierte 

Materialien[39], Bariumtitanat (BaTiO3)[40], Kupfer(II)oxid (CuO)[15,41,42], 

Cadmiumoxid (CdO)[43] und Ferrite (Spinelle)[44]. All diese Materialien zeigen ein 

vielversprechendes Verhalten in der H2S-Detektion mit einem Detektionslimit im 

unteren ppm-Bereich. TeO2-Dünnfilme auf Aluminium-Substraten zeigen eine 

Sensitivität gegenüber H2S-Konzentrationen im Bereich von 0,1 ppm.[37] Der 

Sensormechanismus von herkömmlichen Metalloxid-Halbleiter-Sensoren beruht 

auf der Leitwertänderung, welche durch Wechselwirkung mit einem 

entsprechenden Analysegas auftritt. Man unterscheidet dabei zwischen n- und p-

Typ Halbleitern und zwischen reduzierenden und oxidierenden Analysegasen. Im 

Folgenden wird der Sensormechanismus anhand von einem p-Typ Halbleiter und 

der Wechselwirkung mit einem reduzierenden Gas wie H2S beschrieben. [45–47] 

Wenn ein p-Typ Halbleiter einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre (zum Beispiel Luft) 

ausgesetzt ist, kommt es zur Adsorption von Sauerstoff auf der Oberfläche und 

eine Bandverbiegung des Valenz-Bandes tritt ein. Der Sauerstoff nimmt 

Elektronen aus dem Valenzband auf und bildet adsorbierte Sauerstoff-Ionen. 

An der Oberfläche des Materials bildet sich eine Akkumulationszone von Löchern, 

welche die Leitfähigkeit des Materials beeinflusst (Abbildung 5, links).  
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Kommt es nun zur Exposition mit einem reduzierenden Gas wie H2S, reagiert der 

adsorbierte Sauerstoff mit dem Gas und es werden Elektronen frei (3). 

2 H2S(g) + 3 O2
-
(ads)

 
 
→ 2 H2O(g) + 2 SO2(g)+3 e- (3) 

Die freiwerdenden Elektronen rekombinieren mit den Löchern in der 

Akkumulationszone im p-Typ Halbleiter und die Akkumulationszone der 

Majoritätsladungsträger wird kleiner, verbunden mit einer Verringerung des 

Leitwerts (Abbildung 5, rechts). Diese Leitwertänderung wird gemessen und dient 

als Detektionssignal. Bei oxidierenden Gasen tritt der gegenteilige Fall ein. Durch 

die Aufnahme von weiteren Elektronen aus dem Material wird die 

Akkumulationszone größer und der Leitwert des Materials steigt. N-Typ Halbleiter 

hingegen zeigen den gegenteiligen Effekt bei reduzierenden und oxidierenden 

Analysegasen.[45–47] Dieses Verhalten verdeutlicht den größten Nachteil von 

Metalloxidhalbleiter-Sensoren. Häufig zeigen Metalloxidhalbleiter keine 

Selektivität zu einem spezifischen Gas, da ähnlichen Reaktionen mit 

verschiedenen reduzierenden oder oxidierenden Gasen eintreten. 

Alle genannten Sensorkonzepte zeigen Defizite in verschiedenen Bereichen, die 

die Anwendung in realen Gebieten erschweren. Verschiedene Konzepte wurden 

entwickelt, um die Sensoreigenschaften zu optimieren und den genannten 

Defiziten entgegenzuwirken.[5] 

 

Abbildung 5: Detektionsmechanismus eines p-Typ Halbleiters bei Exposition mit H2S.  
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2.2 Nanostrukturierung in der Gassensorik 

In den letzten Jahren finden Nanomaterialien in immer mehr Bereichen 

Anwendung und sind von besonderem Interesse für Forschung und Entwicklung, 

da sie die Möglichkeit zur Einstellung verschiedener physikochemischer 

Eigenschaften, wie zum Beispiel Schmelzpunkt, elektrische und thermische 

Leitfähigkeit oder katalytische Aktivität bieten und sich dadurch von den jeweiligen 

Bulkmaterialien unterscheiden.[48] Allgemein handelt es sich um Nanomaterialien, 

wenn die Strukturen mindestens in einer Achse eine Länge im Bereich 1 – 100 nm 

aufweisen.[49] 

Auch im Bereich der Gassensorik ist die Nanostrukturierung bedeutend und häufig 

Gegenstand von Untersuchungen. Nanomaterialien besitzen ein hohes 

Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis, wodurch die Anzahl an reaktiven Stellen im 

Material erhöht und die chemische Reaktivität verstärkt wird. Letztere resultiert 

häufig in einer höheren Sensitivität und folglich einem geringeren 

Detektionslimit.[50] Verschiedene Nanomaterialien wie z.B. CuO[14,16,51], ZnO[52] 

oder WO3
[39] werden in der H2S-Detektion untersucht.[53] Es können H2S-

Konzentrationen in einem Bereich von 10 ppb bis 1500 ppm detektiert werden. 

Steinhauer et al. verwenden CuO-Nanodrähte und können sehr kleine 

Konzentrationen toxischer Gase detektieren: CO (10 ppm) und H2S (10 ppb).[42] 

Neben der hohen Sensitivität zeigt die mögliche Detektion beider Gase allerdings 

wieder die fehlende Selektivität. Zusätzlich wurden in den letzten Jahren auch 

immer häufiger anorganisch-organische Hybridnanomaterialien für die H2S-

Detektion untersucht. In einer Arbeit von Joshi et al. wird elektropolymerisiertes 

Polycarbazol mit einer 1 nm Schicht Gold überzogen, sodass die Selektivität zu 

H2S gegenüber NH3 um den Faktor 7,5 erhöht werden kann.[54] Shirsat et al. 

können mit einem Hybridmaterial basierend auf PANi-Nanofasern beschichtet mit 

Gold Nanopartikeln H2S in einem Bereich von 0,1 ppb bis 800 ppm detektieren.[55] 

Neben der Nanostrukturierung existieren aber auch noch weitere Konzepte, die 

zur Optimierung der Sensoreigenschaften führen. 

 

2.3 Gasdosimeter 

Wie bereits erwähnt ist ein häufiger Nachteil bei Metalloxidhalbleitern in der 

Gassensorik eine fehlende Selektivität. Aber auch eine mangelnde 

Langzeitstabilität oder eine langsame Sensor-Kinetik spielen häufig eine 
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entscheidende Rolle.[12] Für spezielle Anwendungen, wie zum Beispiel die 

Detektion gefährlicher Konzentrationen, werden kurze Detektionszeiten im Bereich 

von wenigen Sekunden benötigt, welche von Metalloxidhalbleitern erreicht werden 

können. Hohe Regenerationszeiten stellen dabei kein Problem dar. In dem Bereich 

der Emissions- oder Immissionsregularien werden maximal erlaubte 

Konzentrationen aber häufig in Konzentrationen gemittelt über die Zeit oder 

kumulierte Mengen (Dosis) angegeben, wie z.B. in der Luftqualitätsüberwachung 

(jährliche oder stündliche Mengen). Um diese Werte mit den erwähnten Sensoren 

zu ermitteln, muss das Sensorsignal über die Zeit integriert werden, was aufgrund 

der hohen Regenerationszeiten fehlerbehaftet ist. Der Grenzwert für NO2 in der 

Luft wird laut den deutschen Luft-Qualitäts-Standards in einem mittleren jährlichen 

Wert von 40 µg m-3 angegeben, wobei ein stündlicher Wert von 200 µg m-3 

maximal 18-mal erreicht werden darf und ein Alarmwert von 400 µg m-3 in drei 

aufeinanderfolgenden Stunden entsteht. Der Wert von 200 µg m-3 entspricht einer 

Konzentration von 0,1 ppm.[56] Um diese geringen integrierten Konzentrationen mit 

herkömmlichen Metalloxidhalbleiter-Sensoren zu bestimmen, müssen komplexe 

Verfahren wie das ständige Wechseln zwischen reiner Luft und Analysegas 

verwendet werden.[57]  

In diesen Bereichen sind Gasdosimeter eine vielversprechende Alternative zu 

herkömmlichen Gassensoren, da bei einem Gasdosimeter nicht die 

Gaskonzentration, sondern direkt die Dosis an Analysegas gemessen werden 

kann. Aufgrund einer starken Sorption oder einer chemischen Reaktion zwischen 

Analysegas und Rezeptor kommt es zu einer Änderung der Materialeigenschaften 

des Sensormaterials, welche als Sensorsignal dient. Häufig handelt es sich dabei 

um eine elektrische Eigenschaft, die relativ einfach gemessen werden kann.[12]  

Zur Verwendung eines Materials als Gasdosimeter, muss das entsprechende 

Material die folgenden Anforderungen erfüllen:[58] 

 

1. Selektive Sorption eines Analysegas: Adsorption sollte nur mit einem Gas 

auftreten, damit ein selektives Gasdosimeter vorliegt.  

2. Sorptionsstärke: Die Adsorptionsrate des Analysegas sollte um ein 

Vielfaches höher sein als die Desorptionsrate, damit die Akkumulation im 

sensitiven Material garantiert wird und keine Desorption in Abwesenheit von 

Analysegas stattfindet. 
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3. Änderung von mindestens einer elektronischen Eigenschaft in Abhängigkeit 

von der Sorption des Analysegases. 

4. Sorptionsrate muss unabhängig von bereits adsorbiertem Analysegas sein 

5. Möglichkeit zur Regeneration muss bestehen, da andernfalls ein Einmal-

Sensor vorliegt. 

 

Zahlreiche Materialien, wie organische Halbleiter, Metalloxide, Zeolithe oder 

Kohlenstoffnanoröhren werden mit verschiedenen Analysegasen in der 

Anwendung als Gasdosimeter untersucht.[12] Diese Materialien wurden bereits 

erfolgreich als Speicherkomponenten, zum Beispiel in Filtersystemen oder 

Katalysatoren, verwendet. Ein weiteres Beispiel sind NOx-Speicher-Katalysatoren, 

welche auf Alkalimetall- oder Erdalkalimetallcarbonaten basieren. Diese können 

als NOx-Gasdosimeter in einem Bereich zwischen 300 °C und 400 °C verwendet 

werden. Manche Erdalkalimetallcarbonate, wie Bariumcarbonat (BaCO3), wirken 

aber auch als Sorptionsmaterialien für andere Gase (z.B. Schwefel(IV)oxid(SO2)), 

wodurch neben der Möglichkeit in der Anwendung als SO2-Gasdosimeter auch 

eine NOx/SO2-Kreuzselektivität entsteht.[59,60] Auch mit Metalloxid beschichtete 

Kohlenstoffnanoröhren zeigen eine Gasspeicherkapazität, die durch die Messung 

des elektrischen Widerstandes überwacht werden kann. Kohlenstoffnanoröhren 

beschichtet mit SiO2 zeigen konventionelles Gasdetektionsverhalten gegenüber 

H2O, O2 und CO2, jedoch in Verbindung mit Ammoniak (NH3) ein 

Gasdosimeterverhalten, was zu einer Selektivität auf NH3 führt.[61] Ähnlich 

verhalten sich andere Materialien, wie Kohlenstoffnanoröhren beschichtet mit 

SnO2, welche ein konventionelles Sensorverhalten gegenüber diversen Gasen 

zeigen aber ein Dosimeterverhalten gegenüber NO2.[62] 

Allgemein arbeiten Gasdosimeter mit einem anderen Detektionsprinzip und bieten 

einige Vorteile gegenüber herkömmlichen Gassensoren, da die Dosis direkt 

gemessen wird und aufgrund des spezifischen Detektionsmechanismus häufig 

eine Selektivität mit einhergeht.[12] 
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3. Kupferoxide in der Gassensorik 

3.1 Kupferoxide 

Zu den am häufigsten vorkommenden kristallinen Kupferoxid-Phasen gehören die 

drei Mineralien: Tenorit (CuO) mit einer monoklinen Kristallstruktur, Cuprit (Cu2O) 

mit einer kubischen Kristallstruktur und metastabiles Paramelaconit (Cu4O3) mit 

einer tetragonalen Kristallstruktur in der Kupfer in den Oxidationsstufen +I und +II 

vorliegt.[63,64] Es handelt sich um Materialien mit einem p-typischen 

Halbleiterverhalten. Der große Vorteil dieser Verbindungen ist, dass sie leicht 

zugänglich und nicht toxisch sind und in simplen günstigen Verfahren hergestellt 

werden können. Zahlreiche Syntheserouten zur Präparation von CuO-

Nanostrukturen mit definierten Formen und Größen sind bereits bekannt und 

ermöglichen die Untersuchung in diversen Anwendungsgebieten: Gassensoren, 

Photovoltaik, Lithiumionenbatterien, (Photo)katalyse, Elektrochromie, 

Superkondensatoren, (Bio)sensoren, etc.[63,65–68] 

 

In Abhängigkeit von Sauerstoffpartialdruck und Temperatur können die beiden 

Phasen CuO und Cu2O durch Sauerstoffdiffusion ineinander umgewandelt werden 

(Abbildung 6). Unterhalb von 250 °C und bei einem Sauerstoffpartialdruck, der in 

der Atmosphäre herrscht (0,21 bar), ist die Cu2O-Phase stabil. Höhere 

Temperaturen (250 °C – 1028 °C) führen bei gleichbleibendem 

Sauerstoffpartialdruck zur Bildung der CuO-Phase. Eine Verringerung des 

Abbildung 6: Phasendiagramm der Kupferoxide in Abhängigkeit von 
Sauerstoffatmosphäre und Temperatur. (Nach [70]) 
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Sauerstoffpartialdrucks unterhalb von 0,02 bar führt im gesamten 

Temperaturbereich zur Bildung der Cu2O-Phase.[69–71] 

Neben der Phasenzusammensetzung lassen sich auch physikalische 

Eigenschaften durch den Sauerstoffanteil in Kupferoxiden beeinflussen. Meyer et 

al. präparieren Dünnfilme der einzelnen Kupferoxid-Phasen mit unterschiedlichen 

Sauerstoffanteilen durch Hochfrequenzmagentronsputtern bei unterschiedlichen 

O2-Flüssen. Eine Erhöhung des Sauerstoffanteils innerhalb der einzelnen Phasen 

führt zu einer Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration und der spezifische 

Widerstand wird dadurch verringert. In der CuO-Phase führt eine Steigerung des 

O2-Flusses zu einer Verringerung des spezifischen Widerstands von ca. 100 cm 

auf ca. 1 cm.[72] 

 

3.2 Kupferoxide als Gassensor 

Das folgende Kapitel konzentriert sich auf die beiden Kupferoxide CuO und Cu2O, 

da sie in Bezug auf Gassensorik, im Vergleich zu Cu4O3, die höchste Relevanz 

haben. Bei CuO und Cu2O handelt es sich um p-Typ Halbleiter, wobei der 

Sensormechanismus in den meisten Fällen, wie zuvor erwähnt, auf der 

Wechselwirkung zwischen dem Analysegas und dem auf dem Halbleiter 

adsorbierten Molekülen und der damit verbundenen Leitwertänderung beruht.[73] 

VOCs werden in zahlreichen anthropogenen Quellen erzeugt und sind häufig als 

toxisch und teilweise sogar kanzerogen eingestuft. Manche VOCs führen schon 

nach Exposition im sub-ppb Bereich zu Gesundheitsschäden.[74] Kupferoxid-

Nanostrukturen ermöglichen dabei die Detektion verschiedener VOCs (z.B. 

Formaldehyd oder Ethanol) mit einem Detektionsbereich bis hin zu einem unteren 

Detektionslimit im zweistelligen ppb-Bereich.[75,76] Im Vergleich zwischen CuO- und 

Cu2O-Dünnfilmen bei der Ethanol-Detektion weisen CuO-Dünnfilme eine höhere 

Sensitivität mit geringeren Detektionstemperaturen und besseren Detektionszeiten 

auf. Allerdings sind die Kristallitgrößen in den Cu2O-Dünnfilmen auch doppelt so 

groß wie in den CuO-Dünnfilmen. Ein direkter Vergleich dieser beiden Kupferoxide 

(CuO und Cu2O) untereinander ist schwierig, da ihre Sensitivität von den 

unterschiedlichen Syntheserouten und damit von der Größe und Morphologie des 

Nanomaterials zusätzlich beeinflusst wird.[76,77] 

Aber auch andere Gase wie z.B. H2S[78], Kohlenstoffmonoxid (CO)[79], 

Stickstoffdioxid (NO2)[80] oder Wasserstoff (H2)[81,82] können mit CuO-
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Nanostrukturen detektiert werden, wobei Detektionsbereiche mit einem 

Detektionslimit im unteren ppb-Bereich erreicht werden können. Tabelle 1 gibt 

einen Überblick über verschiedene Analysegase und die entsprechenden 

Detektionsparameter und -grenzen.  

 

Tabelle 1: Überblick über verschiedene CuO- und Cu2O-Nanostrukturen, welche zur 
Detektion von diversen Analysegasen verwendet werden können. 

Nanomaterial 

Morphologie 

Syntheseroute Anwendungs-

temperatur 

Analysegas Detektionsbereich 

CuO- 

Nanoblumen [75] 

Sol-Gel 160-320 °C VOC – 

Formaldehyd 

0,05 – 1 ppm 

CuO- und Cu2O- 

Dünnschichten 

[76] 

Mikrowellen 

Sputtern 

120-320 °C VOC – 

Ethanol 

12,5 – 500 ppm 

CuO- 

Nanopartikel [78] 

Hydrothermal 20-120 °C H2S 0,0001 – 1 ppm 

Oktaedrische 

Cu2O-Partikel [79] 

Nasschemisch 50-120 °C CO 1 – 800 ppm 

CuO/Cu2O-

nanocrystalle 

(Zn dotiert)[81] 

Nasschemisch 100-450 °C H2 10 – 100 ppm 

Cu2O/CuO 

Nanoblumen [80] 

Nasschemisch Raumtemperatur NO2 0,001 – 50 ppm 

 

Allgemein können CuO-Nanomaterialien zur Präparation von Gassensoren mit 

einer hohen Sensitivität gegenüber zahlreichen toxischen Gasen, natürlichen 

Schadstoffen oder anderen Gasen hergestellt werden. Allerdings zeigen auch 

Kupferoxide wie andere Metalloxidhalbleiter häufig eine geringe oder keine 

Selektivität gegenüber einem spezifischen Gas.  

 

3.3 Kupferoxid als Gasdosimeter in der Schwefelwasserstoffdetektion 

In der H2S-Detektion wird CuO seit mehr als 20 Jahren untersucht.  Zunächst 

wurde es nur als Dotierungsreagenz in einem Halbleiter-Gassensor basierend auf 

z.B. SnO oder ZnO verwendet, um die Sensitivität gegenüber H2S zu erhöhen.[83,84] 

In den letzten Jahren beschäftigen sich jedoch immer mehr Veröffentlichungen mit 

reinem CuO als H2S-Sensor. Verschiedene CuO-Nanostrukturen wie z.B. 

Nanopartikel oder Nanoplättchen werden verwendet, um sehr geringe Mengen 

H2S (ppb-Bereich) zu detektieren.[53,78,85] Wie zuvor erwähnt verwenden 

Steinhauer et al. CuO-Nanodrähte und können H2S-Konzentrationen von bis zu 
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10 ppb detektieren. Zusätzlich können sie bei der H2S-Detektion je nach 

Temperatur unterschiedliche Vorgänge beobachten. Bei Temperaturen von 

325 °C tritt der typische Metalloxid-Halbleitermechanismus ein, während es bei 

Temperaturen von 150 °C zur irreversiblen Bildung von CuS und dem Abbruch der 

Sensoraktivität kommt.[42] Neuere Veröffentlichungen verwenden einen 

perkolationsbasierten Dosimetermechanismus, welcher auf dieser Bildung von 

CuS aus CuO bei Exposition mit H2S unterhalb von 200 °C beruht. CuO-

Nanostrukturen (z.B. Nanodrähte, Nanofasern oder Dünnfilme) ermöglichen dabei 

die Präparation von Gasdosimetern zur H2S-Detektion im ppm-Bereich.[14,19,41,86] 

CuO zeigt dabei die Vorteile eines Gasdosimeters und es entsteht eine Selektivität 

gegenüber H2S.[51] Die Rückreaktion von CuS zu CuO bei höheren Temperaturen 

ermöglicht dabei die Regeneration des Sensors und sorgt für ein langzeitstabiles 

Sensorverhalten.[17,18]  

 

3.4 Detektion 

Kommt es bei einem CuO-Gassensor zur Exposition mit H2S unterhalb von 200 °C, 

tritt eine Phasenumwandlung zu CuS ein. Diese Phasenumwandlung resultiert in 

einer Leitwertänderung über mehrere Größenordnungen, die mit relativ simplen 

Messaufbauten erfasst werden kann. Im Gegensatz zu herkömmlichen Sensoren, 

tritt die Leitwertänderung allerdings nicht kontinuierlich ein, sondern erst nach einer 

gewissen Zeit bzw. Dosis an H2S. Dieses Phänomen kann mit einem 

perkolationsbasierten Dosimeterverhalten erklärt werden.[12] Gasdosimeter 

basierend auf Perkolationseffekten stellen einen besonderen Fall der 

Gasdosimeter da. Bei diesen Dosimetern korreliert die Sensorantwort nicht direkt 

mit der Sorption des entsprechenden Analysegases. Die Sensorantwort tritt erst 

ein, wenn eine Perkolationsschwelle bei einer definierten Dosis überschritten 

wird.[13,19] Bei „Perkolations-Effekt“ oder „Perkolations-Theorie“ handelt es sich 

allgemein um die mathematische Beschreibung eines Systems, in dem durch die 

Verbindung kleinerer Objekte wie Atome, Körner oder Bindungen eine 

zusammenhängende Struktur gebildet wird.[87] Angewandt auf das verwendete 

System hilft sie die Sorption von H2S an CuO darzustellen und somit das 
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Sensorsignal (z.B. Leitwertentwicklung) nach einer bestimmten Dosis bei der 

Sensormessung genauer zu verstehen.[13,19]  

 

Bei der Exposition von CuO mit H2S (Abbildung 7 a) bilden sich zunächst nur an 

vereinzelten Stellen kleine Inseln aus CuS (Abbildung 7 b). Die Leitwertänderung 

in diesem Moment wird maßgeblich durch die Oberflächenreaktionen (siehe 

Kapitel 2.1) hervorgerufen und die gebildeten CuS-Cluster beeinflussen den 

Leitwert nur geringfügig. Bei fortschreitender Exposition bildet sich zu einem 

gewissen Zeitpunkt (nach einer bestimmten Dosis H2S) nun ein durchgehendes 

Cluster aus CuS (Abbildung 7 c). Dieser Zeitpunkt wird auch Perkolationsschwelle 

genannt. Dieses durchgehende CuS-Cluster bildet einen leitenden Pfad, sodass 

es zu einem sprunghaften Anstieg des Leitwertes kommt. Die Zeitspanne bis zu 

diesem signifikanten Leitwertanstieg korreliert dabei mit der Dosis an H2S dem die 

Probe ausgesetzt war und kann zur Berechnung der Konzentration verwendet 

werden.[13,19]  

 

3.5 Kupfersulfide 

Kupfersulfide treten In der Natur in unterschiedlichen Kupfer-zu-Schwefel-

Verhältnissen auf: das kupferreiche Chalkosin (Cu2S), Djurleit (Cu1,94-1,97S), 

Digenit (Cu1,76-1,90S), Anilit (Cu1,75S) und das schwefelreiche Covellin (CuS).[88] Bei 

diesen unterschiedlichen Kupfersulfid-Phasen besitzen Chalkosin und Covellin  die 

größte Relevanz und werden insbesondere im Bereich der Solarzellen häufig 

untersucht.[89–91]  

Die kupferreicheren Kupfersulfide zeigen ein p-typisches Halbleiterverhalten, 

wobei die Majoritätsladungsträger (hier: Löcher) durch Kupferfehlstellen 

Abbildung 7: Detektion von H2S in einer partikelbasierten Kupferoxidschicht bei 
Temperaturen unterhalb von 200 °C.  
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hervorgerufen werden. Schwach gebundene Kupferionen können aus dem Gitter 

entfernt werden und resultieren in einer Erhöhung der Lochkonzentration in der 

schwefelreichen Phase.[92] Martinson et al. zeigen, dass ein annähernd linearer 

Zusammenhang zwischen der Ladungsträgerkonzentration und der vorliegenden 

Kupfersulfidphase Cu2−xS in Abhängigkeit der Kupferfehlstellen x besteht. Mit 

erhöhter Ladungsträgerkonzentration steigt auch der spezifische Leitwert der 

Materialien. Die Leitwerte sind vergleichbar mit den Leitwerten der Kupferoxid-

Phasen.[93] 

 

Im Gegensatz zu den kupferreicheren Kupfersulfid-Phasen zeigt das hexagonale 

Covellin (Abbildung 8) ein besonderes Leitwertverhalten mit einem annährend 

metallischen Charakter. Diese hohe Leitfähigkeit im Bereich von 104 S cm-1 basiert 

auf partiell gefüllten 3p-Orbitale der S2--Ionen in einer CuS-Schicht.[89,91,94]  

In der Kristallstruktur nehmen die Kupferionen zwei unterschiedliche 

Koordinationsumgebungen ein. Ein Drittel der Kupferionen ist trigonal-planar von 

S2--Ionen koordiniert. Diese CuS3-Einheiten sind eckenverknüpft und bilden die 

CuS-Schicht senkrecht zur c-Achse. Die übrigen Kupferionen befinden sich in 

CuS4-Tetraedern und bilden Cu2S2-Schichten senkrecht zur c-Achse. Die 

einzelnen CuS4-Tetraeder sind an der einen Seite über Disulfidbrücken und an der 

anderen Seite über die S2--Ionen aus der CuS-Schicht mit weiteren                      

CuS4-Tetraedern verbunden. Basierend auf dieser Struktur ergibt sich, dass ein 

Abbildung 8: Hexagonale Kristallstruktur von Covellin (CuS). 
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Drittel des Schwefels als S2--Ionen und zwei Drittel als Disulfid-Anionen (S
2
−) 

vorliegen und dass Kupfer in der thermodynamisch stabileren Version der Cu+-

Ionen vorliegt. Daraus ergibt sich für Covellin die Summenformel (Cu
+
)
3
(S

2−
)(S2

−
 ) 

und diese hohe Leitfähigkeit, welche für die H2S-Sensorik als Sensorsignal 

verwendet wird.[88,91,94] 

3.6 Regeneration 

Höhere Temperaturen (> 350 °C) führen zur thermischen Umsetzung von CuS und 

ermöglichen die Regeneration der CuO basierten Gasdosimeter. In verschiedenen 

Veröffentlichungen wird die direkte Umwandlung von CuS in CuO bei 

Temperaturen > 350 °C angenommen. Durch Erhöhung der Temperatur in den 

Sensoren werden die leitenden Pfade gebrochen, wodurch der Leitwert sinkt und 

der Sensor einen Zustand erreicht, welcher wieder durch das weniger leitende 

CuO definiert wird (Abbildung 9). Der Sensor wird regeneriert und die Möglichkeit 

zur zyklischen Verwendung dieser Sensoren wird erhalten. Somit entsteht ein 

wiederverwendbarer Sensor. 

 

Die Bildung von CuS aus CuO während der Detektion und die reversible Reaktion 

während der Regeneration stellen den Idealfall für einen Sensorzyklus dar und 

ermöglichen die Präparation eines langzeitstabilen Sensors, der H2S 

reproduzierbar in mehreren 100 Zyklen detektieren sollte. In der Anwendung treten 

allerdings einige Probleme auf, welche die Präparation eines langzeitstabilen 

Sensors verhindern.[17,18]  

 

 

Abbildung 9: Regeneration von CuS in einer partikelbasierten Kupferoxidschicht bei 
Temperaturen über 350 °C. 
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 3.7 Morphologische Änderungen und Nebenphasen 

Strukturelle Veränderungen während der Sensorzyklen führen zu Problemen in der 

Langzeitstabilität. Aufgrund unterschiedlicher struktureller Eigenschaften von CuO 

und CuS kommt es während der Detektion von H2S und der anschließenden 

Regeneration zu morphologischen Veränderungen. Bei Dünnfilmen entsteht zum 

Beispiel nach mehrmaliger Verwendung eine Rissbildung, welche bei höheren 

Zyklenzahlen die erneute Bildung eines leitfähigen Pfades verhindert und zum 

Abbruch der Sensoraktivität führt (Abbildung 10).[19,20] 

 

Auch bei CuO-Nanofasern treten innerhalb von 100 Detektionszyklen starke 

morphologische Änderungen auf, welche nach mehr als 500 Detektionszyklen zum 

Abbruch der Sensoraktivität führen.[20] Neben morphologischen Änderungen 

wurde im ersten Forschungsprojekt auch die Bildung von Kupfersulfat beobachtet.  

Die Entstehung von CuSO4 ist ein großes Problem in der H2S-Sensorik, da es sich 

um ein inaktives Material handelt, das unter den gegebenen Umständen nicht in 

CuO umgewandelt werden kann. Es akkumuliert auf dem Sensor und sorgt für den 

Abbruch der Sensoraktivität nach einigen Sensorzyklen.  

Abbildung 10: Morphologische Veränderung während mehrerer Detektionszyklen 
(Detektion + Regeneration). 
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Nafees et al. zeigen, dass es sich bei der thermischen Umsetzung von CuS um 

einen komplexen Prozess handelt, welcher stark von experimentellen 

Gegebenheiten, wie zum Beispiel Temperatur und Gaszusammensetzung in der 

Atmosphäre abhängt. Anhand von DSC/TG-Messung (Dynamische 

Differenzkalorimetrie/Thermogravimetrische Analyse) an CuS-Nanosphären 

konnten für einzelne Temperaturbereiche während der thermischen Zersetzung 

von CuS folgende Reaktionen angenommen werden: [95][96]  

2 CuS(s) + O2(g) 
  250 °C - 300 °C  
→               Cu2S(s) + SO2(g) (4) 

CuS(s) + 2 O2(g) 
  320 °C - 420 °C  
→               CuSO4(s) (5) 

2 Cu2S(s) + 5 O2(g) 
  320 °C - 420 °C  
→               2 CuOCuSO4(s) (6) 

2 CuSO4(s) 
  750 °C - 810 °C  
→               2 CuO(s) + 2 SO2(g) + O2(g) (7) 

2 CuO(s) 
  950 °C - 1010 °C  
→                Cu2O(s) + 0,5 O2(g) (8) 

Der thermische Umsetzungsprozess von CuS kann dabei, abhängig von der 

Temperatur, in vier aufeinanderfolgende Hauptschritte unterteilt werden:[95,96] 

1. Bildung von Sulfiden niedrigerer Schwefel-Stöchiometrie (4) 

2. Oxidation der vorhandenen Sulfide zu (Oxy-)Sulfaten (5+6) 

3. Zersetzung der (Oxy-)Sulfaten (falls entstanden) zu CuO (7) 

4. Bildung von Cu2O aus CuO (8)  

Auffällig ist, dass in dem Temperaturbereich 300 °C – 450 °C, welcher für die 

Regeneration relevant ist, die Bildung von CuSO4 während der Sensorzyklen 

durch die Entstehung von CuSO4 oder CuOCuSO4 während der thermischen 

Zersetzung erklärt werden kann.  

Ter Maat et al. zeigen, dass die thermische Umsetzung von Cu2S neben der 

Temperatur auch von der Atmosphäre, in der sie stattfindet, abhängt. So ist es 

möglich, durch Verringerung des Sauerstoffgehaltes die 

Produktzusammensetzung zu verändern. Bei einem Sauerstoffanteil von nur 

5 Vol.-% in der Atmosphäre kann man bei 550 °C die direkte Umwandlung in Cu2O 

beobachten und es tritt keine Sulfat-Bildung mehr ein.[97]  

Diese Untersuchungen zeigen die Möglichkeit, durch Verringerung des 

Sauerstoffanteils in der Atmosphäre, die Sulfat-Bildung zu verhindern. 
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In der H2S-Sensorik mit CuO könnte folglich durch Variation der Messatmosphäre 

(Verringerung des Sauerstoffanteils), die unerwünschte CuSO4-Bildung 

umgangen werden und CuS während der Regeneration im Temperaturbereich von 

350 °C bis 450 °C in Cu2O umgewandelt werden. Durch einen zweiten 

Temperschritt in einer Atmosphäre mit höherem Sauerstoffanteil könnte das Cu2O 

dann in CuO umgewandelt werden. Folglich könnte durch Variation der 

Messatmosphäre die Langzeitstabilität der Sensoren gesteigert werden. 
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4. Forschungsprojekt 1  

4.1 Porous SiO2 Nanofibers Loaded with CuO Nanoparticles for the Dosimetric 
Detection of H2S 

 
 
 

 
Reprinted with Permission from 

S. Werner, C. Seitz, G. Beck, J. Hennemann, B. M. Smarsly, Porous 

SiO2 Nanofibers Loaded with CuO Nanoparticles for the Dosimetric Detection of 

H2S, ACS Appl. Nano Mater. 2021, 4, 5, 5004-5013,  

Copyright 2022 American Chemical Society 
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4.2 Stabilisierung von CuO durch eine Matrix aus SiO2-Nanofasern 

Untersuchungen von Paul et al. zeigen die Eignung von Kompositmaterialien aus 

CuO in einer porösen SiO2-Matrix zur H2S-Detektion. Die SiO2-Matrix stabilisiert 

CuO, wirkt den strukturellen Veränderungen während der Sensorzyklen entgegen 

und führt zu einer Erhöhung der Langzeitstabilität der CuO-basierten H2S-

Sensoren. Das Modellsystem KIT-6, ein mesoporöses SiO2-Material, wird als 

stabilisierende Matrix verwendet. Mit diesem Material können Paul et al. H2S-

Konzentrationen von 5 ppm und 10 ppm in einer hohen Zyklenzahl mit stabilen 

Detektionszeiten detektieren.[17][18] 

Ein ähnliches Verfahren wird im ersten Forschungsprojekt der vorliegenden Arbeit 

verwendet. Partikelbasierte SiO2-Nanofasern stellen die stabilisierende Matrix dar. 

Via Elektrospinnen werden reproduzierbar SiO2-Nanofasern mit einem 

Durchmesser von ca. 100 nm und einer Oberfläche von ca. 200 m2 g-1 hergestellt. 

Die makroporöse Struktur des SiO2-Nanofasernetzwerks (Zwischenraum 

zwischen den Fasern) bietet eine gute Zugänglichkeit für den Infiltrationspräkursor 

und ermöglicht eine gleichmäßige Infiltration. Gleichzeitig schafft die Porosität gute 

Gasdurchflussbedingungen für die H2S-Detektion sowie die hohe Oberfläche eine 

große Anzahl an reaktiven Stellen, wodurch die Sensitivität des Sensors gesteigert 

wird. Das entstandene Nanofasernetzwerk wird mit einem Kupferpräkursor 

infiltriert, welcher durch einen Temperschritt in CuO umgewandelt wird.  

Konzentrationsabhängige Sensortests zeigen die Möglichkeit mit diesem 

Kompositmaterial Konzentrationen von 5 ppm und 10 ppm H2S in einer 

Atmosphäre aus synthetischer Luft mit 30% relativer Luftfeuchte in mehreren 

Zyklen reproduzierbar zu detektieren. Das Sensorsignal (Detektionszeit) korreliert 

dabei mit der Konzentration. Zusätzlich werden in einem Langzeittest mit 10 ppm 

H2S mehr als 160 Sensorzyklen (Detektion + Regeneration) erreicht. Der Sensor 

zeigt dabei ein reproduzierbares und stabiles Sensorverhalten mit 

Detektionszeiten in einem vergleichbaren Bereich zu anderen Veröffentlichungen. 

Eine detaillierte chemische Analyse nach dem Sensortest ergibt die Bildung von 

CuSO4 während der Langzeitmessung. Bei CuSO4 handelt es sich um ein inertes 

Material, das unter den gegebenen Bedingungen nicht zu CuO regeneriert werden 

kann, auf dem Sensor akkumuliert und schließlich zum Abbruch der 

Sensoraktivität führt.  

Die Ergebnisse zeigen, dass CuO durch ein partikelbasiertes SiO2-

Nanofasernetzwerk stabilisiert werden kann und darauf basierend Sensoren 
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präpariert werden können, die H2S-Konzentrationen in einem für zum Beispiel 

Biogasanlagen relevanten Konzentrationsbereich detektieren. Erstmals wird 

allerdings auch die Bildung von CuSO4 nach einigen Zyklen beobachtet, welche 

die Sensoraktivität stoppt und die Notwendigkeit weiterer Optimierungsschritte 

aufzeigt. 
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5. Forschungsprojekt 2 

5.1 Dosimetry by CuO: Towards Stable Sensors by Unravelling the Underlying 
Solid-State Chemistry 

 
 
Reprinted with Permission from 

S. Werner, C. Glaser, T. Kasper, T. N. Nguyen Le, S. Gross, B. M. Smarsly, H2S 

Dosimetry by CuO: Towards Stable Sensors by Unravelling the Underlying Solid-

State Chemistry, Chem. Eur. J. 2021, 28, e202103437, 1-15,  

 

Copyright 2022 the Authors, Chemistry - A European Journal published by Wiley-

VCH GmbH; Creative Commons Attribution-NonCommercial 4.0 License 
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5.2 CuO-Nanostrukturen in der H2S-Detektion 

Im zweiten Forschungsprojekt werden verschiedene CuO- und CuS-

Nanostrukturen (CuO-Nanostäbe, mikroporöse CuO-Partikel, CuS-Nanopartikel) 

verwendet, um den Sensormechanismus im Detail aufzuklären und tiefere 

Einblicke in die für den Abbruch der Sensoraktivität verantwortlichen Vorgänge zu 

erhalten.  

Zunächst werden nach einer Synthese von Yang et al. CuO-Nanostäbchen 

präpariert.[98] Definierte CuO-Nanostrukturen ermöglichen es, kleinste strukturelle 

Änderungen zu analysieren und die lose Anordnung bildet ein makroporöses 

Netzwerk mit guten Gasdurchflussbedingungen. Zudem vereinfacht reines CuO im 

Gegensatz zu Kompositmaterialien die Analyse der chemischen 

Zusammensetzung.  

Basierend auf diesen CuO-Nanostäbchen kann ein Sensor mit einem stabilen 

Sensorverhalten in über 100 Sensorzyklen präpariert werden. Der Sensor zeigt 

stabile Detektionszeiten, wobei sich der Regenerationswiderstand mit der Zeit 

stark erhöht. Eine detaillierte Analyse der einzelnen Sensorphasen mit Hilfe von 

SEM-Bildern und Raman-Spektroskopie-Messungen zeigt, dass morphologische 

Veränderungen bereits in den ersten Zyklen eintreten, aber nicht zum Abbruch der 

Sensoraktivität führen. Durch das makroporöse Netzwerk bleibt das 

Sensorverhalten stabil und morphologische Änderungen führen nicht zur 

Rissbildung, welche einen leitfähigen Pfad verhindern und zum Abbruch der 

Sensoraktivität führen würde. Allerdings kann erneut CuSO4 nachgewiesen 

werden, das auf dem Sensor akkumuliert, die Erhöhung des 

Regenerationswiederstandes erklärt und die Sensoraktivität nach 100 Zyklen 

stoppt. Die Messungen lassen vermuten, dass die CuSO4-Bildung während der 

Regeneration eintritt. Zur genaueren Analyse der chemischen Reaktionen 

während der Sensormessung werden die ablaufenden Reaktionen in größerem 

Maßstab reproduziert. Die Reaktionsprodukte werden mit XRD-Methoden 

charakterisiert und über eine Rietfeld-Strukturverfeinerung analysiert und 

quantifiziert. In den Regenerationsexperimenten werden CuS-Materialien erhitzt, 

wodurch die Ergebnisse von Nafees et al. belegt werden können, welche eine 

Umwandlung von CuS in CuSO4 bei 350 °C annehmen.[95] Bei höheren 

Temperaturen (mindestens 450 °C) kann allerdings eine Mischung aus CuO und 

CuSO4 beobachtet werden. Messungen mit CuS als H2S-Sensor bei einer 

Regenerationstemperatur von 450 °C belegen diese Vermutung und zeigen in 20 
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Sensorzyklen ein stabiles Sensorverhalten. Während der Regeneration bei 450 °C 

wurden CuO und CuSO4 gebildet, sodass der leifähige Pfad unterbrochen wird und 

der Leitwert sinkt. Der Anteil an CuO ist allerdings ausreichend hoch, demzufolge 

sich während der nächsten Detektion erneut ein leitfähiger Pfad bilden kann. Die 

ablaufenden Reaktionen werden mit Hilfe von thermodynamischen Berechnungen 

belegt. Diese Berechnungen zeigen zusätzlich die Möglichkeit, den Anteil an 

gebildetem CuSO4 zu verringern, indem der Sauerstoffanteil in der Atmosphäre 

reduziert wird. Durch weitere Regenerationsexperimente mit CuS-Materialien kann 

dieses Verhalten bestätigt werden.  

Eine weitere Möglichkeit ist die Variation von Detektions- und Regenerationszeit 

dar. Durch Verringerung der Detektionszeit wird weniger CuS in der Detektion 

gebildet, welches dann in der Regeneration in CuSO4 umgewandelt werden kann.  

Zusammenfassend ermöglicht dieses Forschungsprojekt die Lokalisierung der 

CuSO4-Bildung während der Regeneration, wobei diese in der Detektion allerdings 

nicht ausgeschlossen werden kann. Zusätzlich werden drei Möglichkeiten 

aufgezeigt, die den Anteil an gebildetem CuSO4 reduzieren und somit die 

Langzeitstabilität des Sensors erhöhen. Durch höhere 

Regenerationstemperaturen und kürzere Detektionszeiten können schließlich aus 

den anfänglich untersuchten CuO-Nanostäbchen Sensoren mit einer gesteigerten 

Langzeitstabilität (> 250 Sensorzyklen) mit reproduzierbaren Detektionszeiten 

präpariert werden. 
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6. Fazit und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit konnten CuO/SiO2-Hybridmaterialien und CuO-

Nanomaterialien für den Einsatz als selektive und sensitive Gasdosimeter mit 

reversiblen Sensorzyklen und hoher Langzeitstabilität in der H2S-Sensorik 

präpariert werden.  

Insbesondere ist die Präparation von CuO/SiO2-Hybridmaterialien ein geeigneter 

Weg, um die Langzeitstabilität solcher Sensoren zu erhöhen. Durch das 

Einbringen von CuO in ein makroporöses Netzwerk aus SiO2-Nanofasern konnte 

die strukturelle Stabilität des sensitiven Materials (CuO) erheblich gesteigert  

werden. Im Verlauf der Sensorzyklen akkumulierte allerdings CuSO4 auf dem 

Sensor und führte zu einem Abbruch der Sensoraktivität nach einigen 

Sensorzyklen. 

Wegen der Bildung von CuSO4 wurden mit Hilfe von reinen CuO- und CuS-

Nanomaterialien die chemischen Reaktionen während der Sensorzyklen 

untersucht, in größerem Maßstab reproduziert und im Detail analysiert, wodurch 

tiefergehende Informationen zum ablaufenden Sensormechanismus gewonnen 

werden konnten. Anhand von thermodynamischen Berechnungen konnten die 

identifizierten chemischen Reaktionen während Detektion und Regeneration 

belegt werden. Die Sulfatbildung konnte in der Regeneration lokalisiert werden, 

wobei eine zusätzliche Bildung in der Detektion aber bisher nicht ausgeschlossen 

werden kann. In Kombination mit thermodynamischen Berechnungen und 

kinetischen Überlegungen konnten drei Optimierungsstrategien erarbeitet werden, 

um die CUSO4-Bildung zu minimieren und die Langzeitstabilität zu steigern: 

Erhöhung der Regenerationstemperatur, Verringerung der Detektionszeit und 

Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks während der Regeneration.   

Ein nächster Schritt in der Sensoroptimierung wäre nun die Kombination der in den 

beiden Forschungsprojekten erarbeiteten Möglichkeiten zur Steigerung der 

Langzeitstabilität. Zum einen stabilisiert eine poröse SiO2-Matrix das sensitive 

Material (CuO), um morphologischen Veränderungen entgegenzuwirken und zum 

anderen kann durch höhere Regenerationstemperaturen und kürzere 

Detektionszeiten die Bildung von unerwünschten Nebenphasen minimiert werden. 

Die Kombination dieser beiden Methoden sollte es ermöglichen, die 

Langzeitstabilität weiter zu steigern. Zusätzlich könnte ein kostengünstiger Aufbau 

erarbeitet werden, welcher den Sauerstoffanteil während der Regeneration 
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minimiert, um Nebenreaktion weiter zu reduzieren bzw. auszuschließen und 

dadurch ebenso die Langzeitstabilität weiter zu steigern.  

Weiterhin müsste die Detektion näher betrachtet werden. Die Konzentration der 

gewählten H2S-Mischungen war zu gering, um die Detektion mit Hilfe von CuO-

Nanomaterialien in größerem Maßstab zu reproduzieren und einen mit den 

gängigen Analysemethoden (Raman, XRD, EDX) detektierbaren Umsatz zu 

erreichen. Es müssten höhere H2S-Konzentrationen verwendet werden, welche 

aufgrund der hohen Toxizität allerdings spezielle Apparaturen mit besseren 

Sicherheitsvorkehrungen benötigen. 

Zudem wurde für ein besseres Verständnis der ablaufenden chemischen 

Reaktionen gesorgt, die Regeneration in größerem Maßstab reproduziert und ex 

situ analysiert. Dabei konnten Rückschlüsse auf einzelne Produkte geschlossen 

werden, welche in einzelnen Sensorschritten entstehen. Sowohl Kinetik als auch 

Thermodynamik könnten aufgrund der geringen aktiven Sensormasse in einem 

definierten Gasfluss allerdings erheblich davon abweichen und während der 

einzelnen Reaktionen könnten auch noch weitere Zwischenphasen auftreten. Um 

einen tieferen Einblick in die tatsächlich ablaufenden chemischen Reaktionen mit 

allen Zwischenphasen zu erhalten, müssten in situ Experimente in verschiedenen 

Gasatmosphären an kleinen Probenmengen durchgeführt werden. Durch in situ 

Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) der CuO- und CuS-Materialien in 

verschiedenen Gasatmosphären könnte die chemische Umgebung von Kupfer 

(Cu) überwacht und die tatsächlich ablaufenden Reaktionen untersucht werden.  

Zusammenfassend führen beide in dieser Arbeit entwickelten Ansätze zu einer 

Steigerung der Langzeitstabilität und ermöglichen die Präparation von Sensoren, 

welche 10 ppm H2S in synthetischer Luft mit 30% relativer Luftfeuchte selektiv in 

über 100 (CuO/SiO2-Komposit) bzw.  200 (CuO-Nanostäbe) Sensorzyklen 

reproduzierbar detektieren und dabei mit der Literatur vergleichbare 

Detektionszeiten liefern. Die untersuchten Ansätze führen zu einem tieferen 

Verständnis für den ablaufenden Sensormechanismus und sind essenziell für die 

Etablierung von CuO-basierten Nanostrukturen als Gasdosimeter in der H2S-

Detektion. 
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