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In der Sensorik riickt der Trend zur Miniaturisierung und hoherer Komplexitdit in Form von

Multisensorsystemen immer stéirker in den Vordergrund. Biologische und medizinische

Anwendungen werden dabei immer wichtiger. In der heterogenen Katalyse ist der Sys-

temansatz greifbare Realitit geworden, und Grundlagenwissen kann nun erstmalig in

konkrete Materialwissenschaft umgesetzt werden.

Chemische Sensoren

@ Chemische
chemische Informationen

Sensoren wandeln
in ein
elektronisches Signal um. Im Ideal-
fall reagiert dabei der Sensor — beste-
hend aus sensitiver Schicht und
Transducer — reversibel mit dem
Die
Vielfalt chemischer Parameter be-

nachzuweisenden Analyten.

dingt eine grofle Zahl von Sensor-
konzepten und -bauformen. Mit
iber 2000 Publikationen allein im
Jahr 2002 und einer zu erwartenden
ahnlichen Zahl in 2003 ist klar, dass
die Auswahl von Neuentwicklungen
fur das Jahr 2003 stark fokussiert
und subjektiv sein muss.

Neben den im Trendbericht zi-
tierten Originalpublikationen und
Reviews kann auch eine Reihe neuer
Biicher als weiter gehende Informa-
tionsquelle genutzt werden.'™ Die
Bunsentagung 2003 in Kiel hatte die
chemische Sensorik als Hauptthema,
zahlreiche der dort vorgestellten Bei-

tréige sind mittlerweile erschienen.”

Einsatz von Mikro- und
Nanotechniken

@ Fortschreitende Miniaturisierung
ermoglicht die starkere Integration der
intelligenten Signal(vor)verarbeitung
yon chip® tiber CMOS-Technologie
sowie die Integration verschiedener
Transduktionsprinzipien auf einem

Chip.” Immer mehr Funktionalitat
wie Temperatur- und Feuchtemessung
neben Sensorsignalen fur mehrere
Gase konnen in einem Array unterge-
bracht werden.”

Geheizte Membranmikrostrukturen
(,,Mikro-Hotplates“)7’8) sowie Feld-
effekttransistorstrukturen mit neuem

9,10 ) .
) werden verstarkt fir in-

Design
dustriell gefertigte Sensoren einge-
setzt. In einem multifunktionellen
Ansatz auf der Basis von modifizier-
ten ISFET-Strukturen konnen in ei-
nem integrierten Durchflusssystem
auch physikalische Groflen wie die

Stromungsgeschwindigkeit
1)

gemes-
sen werden.

Cantileversensoren, d. h. mikro-
mechanische Balkenschwinger, sind
ein neuer Trend sowohl in der Gas-
als auch in der Flussigkeitssensorik.
Sie werden zu den MEMS (Mikro-
Elektromechanische Systeme) ge-
zghlt. Neueste Entwicklungen sind
einem Sonderband von Ultramicros-
copy zu entnehmen.'” Als direkte
Signalparameter werden die Verbie-
gung und die Anderung des Reso-
nanzverhaltens der Cantilever aus-
genutzt, die durch Adsorption und
Anderung der Oberflichenspannung
beeinflusst werden. Anwendung fin-
den Verbiegungsmessungen in der
Gassensorik oder bei makromoleku-
laren Umordnungen, z. B. von Poly-
meren oder RNA-Molekitlen." Die
Anderung des Resonanzverhaltens,
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also der Resonanzfrequenz und
Dampfung, liefert ein robustes Mess-
prinzip, mit dem sich Empfindlich-
keiten bis in den Femtogramm-Be-
reich erzielen lassen.'*'” Erste Erfah-
rungen zeigen, dass trotz starker
Dampfung in Flussigkeiten bei elek-
tronischer Entddmpfung gemessen
werden kann und damit Biosensoren
in Kurze verfiigbar sein werden.'”
Neue Cantilever-Materialien, z.B.
PZT (PZT =
Pb(Zr,_,Ti,)O3), werden auch einen

piezoelektrisches

Einsatz in nichttransparenten Me-
dien erlauben.'”

Von den enormen Fortschritten
beim Einsatz miniaturisierter elek-
trochemischer Verfahren in Biosen-
soren und Biochips berichten zwei
Ubersichtsartikel.'"™'” Eine als Mo-
lecular Imprinting bezeichnete Na-
nostrukturierung sensitiver Poly-
merschichten liefert erstaunliche Er-
gebnisse. Die Grundidee ist die Her-
stellung einer spezifischen Erken-
nungsregion in Gegenwart des Ana-
lyten. Dazu wird das Polymergertist
in Gegenwart eines entsprechenden
Templatmolekiils synthetisiert und
dieses anschlieffend entfernt. Es
bleibt eine fur den Analyten passende
Negativkopie* zuriick.*”
Zunehmende Miniaturisierung
erlaubt es auch, ,chemical imaging®
in Form einer direkten fotogra-
fischen Abbildung der Antwort eines

S|
Sensorarrays zu betreiben. ) -




318

{Magazin> Physikalische Chemie

Analyt-Molekille

Abb. 1.

Oben: Prinzip eines

Cantileversensors;
unten: Funktion in
Fliissigkeit, hier am
Beispiel einer Visko-
sitdtsmessung von
Wasser-Ethanol-
Mischungen. Wie
bei Schwingquar-
zen hdngt die Reso-
nanzfrequenz von
Cantilevern auch
von der Viskositdt
und nicht nur von

der Masse ab.*®

Neben neuen Transducern wer-
den auch Verfahren zur sensitiven
Beschichtung miniaturisierter Sen-
soren benotigt. So kann man bei-
spielsweise im Siebdruckverfahren
mit einer gelartigen Paste eine sen-
sitive  Schicht auf mikromecha-

Membranstrukturen aulf-

22)

nische
bringen.

Modelle und Mechanismen

@ In der Regel hinkt das theoreti-
sche Verstindnis von Reaktionen
und Mechanismen in Gassensoren
den experimentellen Resultaten hin-
terher. Dies gilt insbesondere fir
oxidische Halbleiter-Sensoren. So
wurde aus ,First-principle“-Rech-

Lisungsmittel-
Maolekile

Sensitive Schicht

nungen zur Adsorption von Sauer-
stoff und CO an Zinndioxid tber-
raschend der Schluss gezogen, dass
im unteren Temperaturbereich (30
bis 180°C) die Chemisorption von
CO die wahrscheinlichste Oberfla-
chenreaktion ist.”” Ebenso wichtig
ist der Einfluss der Elektroden bei
Metalloxidsensoren, der meist ver-
nachléssigt wird. Zum ersten Mal ge-
lang der direkte experimentelle
Nachweis der chemischen Rolle der
Elektroden bei der Gasdetektion in
SnOz—Schichten.m Die Reaktion von
CO sowie von O, war an den Au-
Elektroden deutlich schneller als im
Inneren von SnO,.

Ein Feature Article’ beschreibt
ein Modell der Leitfahigkeit in halblei-
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tenden Metalloxid-Gassensoren auf
der Grundlage sowohl eines quasi-
chemischen Formalismus als auch der
Poisson-Gleichung. Der Ansatz ist
universell und bringt die Modelle
der Oberflachenchemie mit denen
der Halbleiterelektronik zusammen.
Dieselben Autoren zeigen auf, wie
Wasserdampf die Detektion von CO
mit Pd-dotierten SnOz—Sensoren,w
die per Dickschicht-Verfahren her-
gestellt wurden, beeinflusst — ein
Beispiel fur das grundlegende Ver-
standnis von Detektionsmechanis-
men bei Sensoren (Abbildung 2).
Die Ergebnisse der phanomenologi-
schen (z.B. elektrischen oder Um-
satz-) und spektroskopischen Mes-
sungen unter realen Arbeitsbedin-
gungen wurden mit Modellvorstel-
lungen kombiniert, um daraus allge-
mein giltige Schlussfolgerungen fur
Metalloxid-Gassensoren  herzulei-
ten.

Nanosensorik: Nanoréhren und
Nanodrihte

@ Die Fortschritte bei Nanorohren
und Nanodriahten faszinieren auch
die Entwickler chemischer Senso-
ren. Die Zahl der Publikationen, die
sich mit dem Einsatz solcher Struk-
turen in Gassensoren und Biosenso-
ren beschaftigen, nimmt rapide zu.
Beispiele von Sensoren fur einfache
Gasmolekile sind ein NH;-Sensor mit
In203-Nanodrﬁhten27), ein H,-Sensor

) sowie

mit Kohlenstoffnanorshren
ein Feldeffekt-Sensor mit einwandiger
Kohlenstoffnanorohre als Leitungs-
kanal von Source-zu-Drain-Kontakt
und Nafion als chemisch sensitive
Schicht als Luftfeuchtesensor.””

Es lassen sich extrem empfindli-
che Sensorstrukturen (bis deutlich
unter 1 ppb NO,) erzeugen, wobei
ausgezeichnete Selektivititen wahl-
weise fur NH; oder fiur NO, durch
Vorbehandlung erzielbar waren.””
Eine andere Gruppe demonstriert
die Anwendung von Kohlenstoff-
nanordhren als Elektrodenschicht
und als ideale Substratstruktur fur
Biosensoren.”” Diese Nanostruktu-
ren lassen sich sogar in hochemp-
findlichen Sensoren fiir Nervengase

. 32)
einsetzen.
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‘4} Abb. 2.

Wechselwirkung
Gasphase-Metall-
oxidoberfldche.
Schritte (1) und (2)
sind generell akzep-
tiert, Schritt (3)
wurde postuliert
und nun experi-
mentell verifiziert,
Schritt (4) wurde
liberraschender-
weise als wichtiger
Schritt beim CO-

Nachweis identifi-

ziert und experi-

mentell iiber-

Besonders wichtig wird die Wei-
terentwicklung von Herstellverfah-
ren orientierter Schichten von Nano-
rohren sein. Bei einer einfachen, fur
die Massenproduktion geeigneten
pyrolytischen Methode werden senk-
recht zur Substratoberflache aus-
gerichtete Nanorohren-Arrays er-
zeugt. Sie sind auf einer Reihe von
Substraten einsetzbar und konnen in
verschiedenen Mustern aufgepragt
werden, zum Beispiel auch auf Poly-
merfilmen optoelektronischer Bau-
elemente. Die Arrays konnen darii-
ber hinaus in Form von polymer-
beschichteten Nanodrahten her-
gestellt und fur elektrochemische
Sensoren eingesetzt werden.”” Eine
Ubersicht tber dieses sich rasant ent-
Gebiet
mischen Sensorik findet sich in Lit.

der elektroche-
34)

wickelnde

Neben Kohlenstoff werden zuneh-
mend auch andere Materialien als
Nanorohren hergestellt. In der Erpro-
bung als sensitive Schicht zur Detekti-
on von Wasserstoff sind beispielsweise
TiOz-Nanorbhren.Bs) AufSerdem wur-
den erstmals einkristalline SnO, ,na-
nobelts* (bandférmige Nanostruktu-

ren) fur die Sensorik eingesetzt.36)

Nanosensorik: Nanokristalline
und nanoporése Materialien

@ Etwas einfacher, aber nicht min-
der von Bedeutung ist der Einsatz
nanokristalliner Materialien in Sen-
soren. Diese Entwicklungsrichtung
ist vielversprechend insbesondere
far Niedertemperatursensoren. Ein-

fache resistive Gassensoren mit na-

nokristallinem CeO, erreichen ge-
genitber konventionellen Materia-
lien eine deutliche Erniedrigung der

) Mit nanokristalli-

Ansprechzeit.37
nem WO; war es moglich, einen bis
in den ppb-Bereich anwendbaren
NO,-Sensor herzustellen.*®

Erstmals wurden auch syntheti-
sche Opale auf der Basis von SnO,
(nanokristalline Briicken zwischen
gleichmifig angeordneten nanokris-
tallinen Bereichen) und umgekehrte
Opale (nanokristalline Briicken um-
schlieffen regelmaflig angeordnete
Luftbereiche) als sensitive Schichten
eingesetzt.”J”) Die elektrischen Fi-
genschaften der Opale und umge-
kehrten Opale lassen sich mit einem
einfachen Modell aus einem Netz-
werk von Widerstianden ableiten. Fur
die umgekehrten Opale erhalt man
Ergebnisse, die sehr nahe am theo-
retischen Optimum fur das Verhalten
eines Gassensors liegen. Es wird auch
gezeigt, wie diese Strukturen zwi-
schen interdigitalen Goldelektroden
hergestellt werden konnen.

Im selben Zusammenhang wie
nanokristalline Materialien stehen
meso- und nanoporose Materialien
fur die chemische Sensorik. Auch
hier ist das primare Ziel des Einsat-
zes die Erhohung der aktiven Ober-
flache. Mesoporige Materialien wur-
den beispielsweise als katalytisch
aktive Filter vor Halbleitersensoren
eingesetzt‘m

Sensoren mit nanopordsen Mate-
rialien profitieren besonders von ei-
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ner effektiven Groflenselektion be-
zuglich der Analytmolekule. Ent-
sprechende Sensorkonzepte werden
beispielsweise auch fir die DNA/
RNA-Analytik entwickelt.”
Interessant ist auch eine Anwen-
dung von mit selbstorganisierten Den-
drimeren  beschichteten ~Au-Nano-
partikeln in Sensoren fiir Ddmpfe orga-

nischer Losungsmittel, z.B. Toluol. "

Sensorik in Gasgemischen

@ Ein wichtiges Ziel in der Diesel-
Abgassensorik ist die kontinuierli-
che Uberwachung von Katalysato-
ren, die durch genau dosierte Harn-
stoffzugabe einen Abbau der Stick-
oxidemission bewirken sollen. Eine
empfindliche und selektive NH;-
Messung im Dieselabgas gelingt bei-
spielsweise tber die Impedanz-an-
derung einer bei hohen Temperatu-
ren stabilen Zeolithschicht."” Die-
selben Autoren weisen in einer zwei-
ten Publikation Einlagerung und
Transport von NO*-Ionen in B"-Alu-
miniumoxid nach und berichten
uber die Anwendung in amperome-
NO-Sensoren.”  Uber-
raschend ist auch die Verwendung

trischen

eines Mg**-lonen-leitenden Phos-
phats in einem kompakten potentio-
metrischen Sensor zur Detektion
von SO, bei 600 — 750°C an Luft.*”
Eine Ubersicht zur Autoabgassenso-
rik findet sich in Lit.". Elektroche-
mische Gassensoren zahlen zu den
klassischen Sensorkonzepten. Aber
auch hier eroffnen sich Moglichkei-

priift.

26)
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ten durch nanokristalline Ionenlei-
ter und Schichtsysteme.w)

Ein neues Resonatormaterial fur
piezoelektrische Gassensoren, die
nach dem Prinzip der Mikrowaage ar-
beiten, ist Langasit (La;GasSiOyy).
Dieses Oxid ist sehr stabil, weist kei-
ne storenden Phaseniibergiange bis
1470°C auf und zeigt sehr gutes An-
sprechverhalten tiber 20 Dekaden im
Sauerstoffpartialdruck. Die Empfind-
lichkeit ahnelt der bekannter Quarz-
sensoren bei Raumtemperatur.SO)

Kompakte Arrays von Einzelsen-
soren, die zur Analye von Gasgemi-
schen eingesetzt werden, bezeich-
net man oft als ,elektronische Na-
sen®. Ein als ein Gerat mit ,embed-
ded“ PC-Technologie und einer
freien UNIX-Version als Betriebs-
system realisiertes Gesamtsystem
bestehend aus Hardware und Soft-
ware zeigt besonders gute Leistun-
gen auf der Seite der Auswertealgo-
rithmen.””

Die Moglichkeit der Modellie-
rung von olfaktorischen Pfaden,
mit denen eine Simulation und
Modellierung sowohl von biologi-
schen als auch chemischen Sensor-
systemen moglich wird, ist in
Lit.”” beschrieben. Trotz der Ein-
fachheit des Modells steckt hier
ein Potenzial zur Verstaindnismeh-
rung beziglich der Eingangsstimu-
li und deren Auswirkung auf das
Gesamtsystem.

Driftminimierung ist weiterhin

Christiane  Ziegler,
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Nach Aufenthalten in
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ein wichtiges Optimierungskriteri-
um. Fir das Beispiel leitfdhiger Po-
lymere wurde eine Strategie auf der
Basis neuronaler Netze von Koho-
nen-Karten beschrieben, die die
Fahigkeit zur Selbstanpassung ha-
ben und autonom und stabil arbei-
ten.””

Eine Moglichkeit der automati-
schen Sensorarray-Konfiguration mit
einem modular aufgebauten Exper-
tensystem wurde aufgezeigt.”” Ziel
ist hierbei die Vermeidung von auf-
windigen Trainingszyklen.

lonenselektive und elektro-
chemische Sensoren fiir fliissige
Medien

@ Auch bei elektrochemischen
Sensoren fur flissige Medien zeigt
der Trend weiterhin auf verstarkte
Miniaturisierung bei gleichzeitiger
Integration zu Multisensorsyste-
men. So hat sich die Doppelmatrix-
Technologie (DMM) als sehr gute
Technik fur die Herstellung robus-
ter, langlebiger und kostengins-
tiger ionenselektiver Sensoren er-
wiesen. Sensoren fir NH,", K7,
Ca™, Mg2+, Cl” in PVC-Membranen
lieferten Ansprechzeiten unter 0,5 —
1 5.”” Interessant ist auch der Ein-
satz optischer Techniken bei der
Adressierung von Arrays potentio-
metrischer ionenselektiver Senso-
ren (LAPS = light adressable poten-
tiometric sensors). Die Auswerte-

Udo Weimar, Jahr-
gang 1963, studierte
Physik in Tibingen,
wo er 1992 pro-
movierte und sich
2002 habilitierte. Er
leitet seit mehreren

Jahren eine Arbeitsgruppe, die sich mit
der Herstellung und Charakterisierung
von chemischen Sensoren auf der Basis
von Metalloxiden und organische Schich-
ten befasst. Anwendungen werden vor-
wiegend in nationalen oder europaischen
Verbundprojekten zusammen mit einer
Reihe von Unternehmen bearbeitet. Be-
reiche sind die Umweltanalytik, Quali-
tatssicherung und auch die Prozesskon-
trolle bis in den medizinischen Sektor.

einheit mit bis zu vier unabhéngi-
gen Sensorkomponenten kann im
Gehduse eines Stifts untergebracht
werden.”®

Polymermaterialien sind nicht
nur als Losungsmittel oder Triager
fur sensitive Molekiile verwendbar.
Es mehren sich Anwendungen von
leitfdhigen Polymerschichten in ein-
fachen Membransensoren und in
hochintegrierten Cuemrets.”” Ka-
den et al. zeigten, dass leitfahige Po-
lymere, speziell Polypyrrolschich-
ten, sich als aquivalenter, langlebiger
Ersatz fir flussige Referenzkontakte

in pH-Glaselektroden eignen.’®
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