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Wie Mikrochips riechen lernen

Funktionsweise und Einsatzgebiete moderner Chemischer Sensoren

Maximilian Fleischer

Sensoren auf Mikrochips konnen chemische Stoffe in
Verbrennungsgasen ebenso detektieren wie in der
Umgebungsluft, im menschlichen Atem oder bei in-
dustriellen Prozessen. Sie erkennen verbrauchte Luft
in Besprechungszimmern und Hinweise auf Krank-
heiten im Atem. Fortschritte der Technologie lassen
erwarten, dass uns solche Sensoren kiinftig im Alltag
auf Schritt und Tritt begleiten werden.

nsere Nase ist ein oft unterschatztes, aber hoch-

empfindliches Sinnesorgan. Die Fihigkeit,

Gertiche zu klassifizieren, ist lebensnotwendig,
beispielsweise um zu beurteilen, ob Speisen essbar
oder verdorben sind. Doch nicht immer kénnen wir
nur auf unser Riechorgan vertrauen: Viele giftige oder
explosive Gase sind geruchslos, und die Nase hilft
auch nicht weiter, wenn es darum geht, Kohlendio-
xid-gefiillte Silos oder Gérkeller zu meiden. Daher
versuchten sich die Menschen schon frith am Nachweis
getihrlicher Gase. Ein Beispiel aus dem Untertagebau
ist die Bergwerkslampe, in der der Wettersteiger eine
offene Flamme mit sich fithrt und an Verpuffungen
in einem abgeschlossenen Bereich die Anwesenheit
von ,,schlagenden Wettern® aus explosivem Grubengas
(vorwiegend Methan) erkennt. Nach einem schreck-
lichen Grubenungliick ersann der japanische Ingenieur
Taguchi den ersten in grofleren Stiickzahlen eingesetz-
ten Gassensor, ein Bauteil aus halbleitendem Zinnoxid,
dessen elektrische Leitfahigkeit sich bei Anwesenheit
von brennbaren und explosiven Gasen dndert. Dieser
Sensor revolutionierte ab den 1960er-Jahren die Gas-
detektion in der Bergwerkstechnik.

Heute ist der Automobilbau ein wichtiger Technolo-
gie-Treiber fiir Chemische Gassensoren. Das klassische
Einsatzgebiet ist hier die Messung des Restsauerstoffes
im Abgas, um das richtige Gemisch aus Treibstoff und
Luft zu bestimmen, und zunehmend auch von Schad-
stoffkomponenten, um die Emissionen zu minimieren.'
Gassensoren dienen auch dazu, die Luft in der Fahr-
gastkabine zu verbessern. Bei vielen Kfz werden bereits
heute Auflenluftfiihler eingesetzt, die die Abgasfahnen
anderer Fahrzeuge anhand von Leitgasen (NO fiir
Diesel, CO fiir Otto-Abgase) erkennen und bei Bedarf
auf Umluft schalten. Neuere Entwicklungen zielen auf
Komfortfunktionen wie die richtige Luftfeuchte bei
klimatisierter Luft.

Das zweite wichtige Einsatzgebiet ist die Analyse
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des menschlichen Atems: Hier geht es beispielsweise
um die Bestimmung des Alkoholpegels oder - vor
allem in Fernost viel nachgefragt — den Nachweis der
fiir Mundgeruch verantwortlichen Mercaptane und
Thiole, aber auch zunehmend um medizinische An-
wendungen. So war es in Europa im Mittelalter und
ist es heute noch in der traditionellen chinesischen
Medizin iiblich, den Gesundheitszustand eines Pati-
enten anhand seines Atems zu beurteilen. Ein Beispiel
ist der typische Azetongeruch von Diabetikern. Zwar
gibt es nicht fiir alle Krankheiten eindeutige und mit
Gassensoren detektierbare Markergase, doch wichtige
Beispiele wie die spater diskutierte Asthmadetektion
zeigen das Potenzial auf.

Ein anderes grof3es Anwendungsgebiet der Gas-
detektion liegt in der Industrie — von der Arbeitsplatz-
sicherheit {iber die Prozesskontrolle bis zur Um-

® Miniaturisierte Gassensoren beruhen darauf, dass sich
entweder die elektrische Leitfahigkeit eines Metalloxids
oder die Austrittsarbeit einer empfindlichen Schicht
andert, wenn der Sensor einem Gas ausgesetzt ist.

® Metalloxid-Sensoren reagieren im Wesentlichen auf re-
duzierende Gase und missen im Betrieb auf ca. 500 bis
800 °C geheizt werden.

m Sensoren, bei denen die Anderung der Austrittsarbeit
mithilfe eines Feldeffekt-Transistors gemessen werden,
lassen sich bei Raumtemperatur betreiben und konnen
eine grof3e Bandbreite an Gasen detektieren.
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weltmesstechnik. Auch in Gebiuden lassen sich Gas-
sensoren sehr sinnvoll einsetzen, etwa um die Heizung
effizienter und emissionsarmer zu befeuern oder um

mit dem Gas wechselzuwirken - eine méglichst grof3e
Oberflache haben. Es wird daher als kompakter, aber
sehr diinner Film (z. B. mit Kathodenzerstaubung)

Substrat

austretendes giftiges Stadt- oder explosives Erdgas zu
detektieren. Selbst die Automatisierung von Koch-
vorgangen mittels Gassensoren wird schon diskutiert.
Alles in allem bilden Gassensoren einen interessanten
Markt mit hoher wirtschaftlicher Relevanz. Studien der
Intechno Consulting schitzen den Weltmarkt fiir Gas-
sensor-Systeme auf ca. 2,9 Millarden Euro im Jahr 2010.

Wihrend sich Gassensoren vor 15 Jahren noch weit-
gehend in der Phase der Entwicklung befanden,’ gibt
es heute ausgereifte Losungen. Im Folgenden werden
speziell Sensorprinzipien fiir Raum-, Auflen- und
Atemluft diskutiert.

Die Vorteile hoherer Temperaturen

In Raumluft betriebene Sensoren beruhen iiblicherwei-
se auf halbleitenden Metalloxiden: 1954 wies Heiland
nach, dass sich die Leitfdhigkeit von einkristallinem
Zinkoxid durch die Gasadsorption und die Bildung
geladener Adsorbate verdndert. Schon bald danach
begann man dariiber nachzudenken, wie die reversible
Bildung von Donatoren/Akzeptoren auf der Oberfli-
che zur Gasdetektion verwendet werden konnte. Da
polykristalline Materialien stérkere Effekte zeigten,
konzentrierten sich die Forscher vor allem auf Zinn-
oxid (SnO,) als Sensormaterial. Bei porésem, polykris-
tallinem SnO, hingt die elektrische Leitfahigkeit bei
typischen Betriebstemperaturen von 150 bis 350 °C sehr
stark von der Gasbelegung der Oberfldche ab. SnO; ist
griindlich untersucht und auch modelliert worden [1, 2].
Wihrend die ersten Gassensoren aus den 1960er-
Jahren aus réhrchenformigen Strukturen bestanden,
bildet heute ein planares, elektrisch nichtleitendes
Substrat, aus isolierender Keramik oder in Silizium-
Technologie erstellt, die mechanische Basis (Abb.1).
Mithilfe zweier Platinelektroden in Form ineinander
geschobener Kémme (Interdigitalelektroden) wird der
elektrische Widerstand einer Schicht des halbleitenden
Metalloxides gemessen. Das Metalloxid soll — um stark

Gay03
Elektroden

oder als offenporiger Dickfilm (etwa mit Siebdruck
oder Dispensiertechnik) aufgebracht. Eine auf der
Riickseite angebrachte elektrische Heizung dient dazu,
den Chip auf eine konstante Temperatur zu regeln.
Dadurch wird die Temperaturabhingigkeit der Metall-
oxid-Leitfahigkeit eliminiert, und man erhalt als ein-
faches Ausgangssignal einen elektrischen Widerstand
von typischerweise 1 bis 100 kQ, der sich in Abhingig-
keit der adsorbierten Gase dndert.

Wie die Gase mit dem Metalloxid wechselwirken,
héingt wesentlich von der Temperatur ab (s. Infokas-
ten). Meistens liegt ein Gleichgewicht aus Adsorption
und Desorption vor, wobei die Gaskonzentration in
der Umgebung die entstehende Oberflichenbelegung
bestimmt. Fiir den praktischen Einsatz muss dabei
die Betriebstemperatur so hoch gewahlt werden, dass
sich die entsprechenden Gleichgewichte ausreichend
schnell einstellen. Typische Zeitkonstanten fiir die
Anderungen der Leitfahigkeit liegen bei 0,1 s bis 1 min.
In besonders ,hochgeziichteten Einzelféllen sind auch
Ansprechzeiten bis hinab zu 10 ms méglich [3].

Die verwendeten SnO,-basierten Gassensoren besit-
zen zwar meist eine sehr hohe Gas-Sensitivitdt, in der
Praxis treten jedoch fiir einige Anwendungen kritische
Einschrankungen in der Stabilitdt und Reproduzier-
barkeit des Grundleitwerts und der Gas-Sensitivitat
auf. Dies liegt daran, dass der Stromfluss durch den
Sensor wesentlich durch Potentialbarrieren zwischen
den einzelnen SnO,-Kornern beeinflusst wird [1, 4].
Diese Korngrenzenbarrieren dndern sich durch die
Gasbeaufschlagung auf eine schwer vorhersagbare
Weise. Zudem ist SnO, in aggressiven Umgebungen
wie in Verbrennungsabgasen nur bedingt stabil.

Der Wunsch nach verbesserter Stabilitit fithrte da-
zu, dass in den 90er-Jahren viele weitere Oxide auf ihre
Eignung fiir Gassensoren untersucht wurden [5]. Dabei
wurde in den Siemens-Labors die wichtige Erkenntnis
gewonnen, dass es oft glinstiger ist, Metalloxide zu
verwenden, die bei hoheren Temperaturen zwischen
500 und 900 °C betrieben werden: Zum einen ist dann
die Ladungstrigerbeweglichkeit
nicht mehr durch die Potentialbar-
rieren an den Korngrenzen, son-
dern durch das Kristallgitter selbst
bestimmt [6, 7]. Dadurch sind die
elektrischen Eigenschaften stabiler
und besser reproduzierbar. Die
Gas-Sensitivitét der elektrischen
Leitfahigkeit ergibt sich bei diesen
Materialien dann vor allem durch
eine Veranderung der Ladungs-
tragerdichte [7]. Zum anderen
werden bei hoheren Temperaturen

Abb.1 Ein planarer Gassensor besteht
typischerweise aus einer halbleitenden
Schicht Galliumoxid (Ga,0s) auf einem
Substrat sowie zwei Interdigitalelektro-
den.
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Abb.2  Um die benétigte Heizleistung bei Gassensoren in kera-
mischer Mikrosystemtechnologie auf 300 mW zu reduzieren,
werden die Chipgréen auf weniger als 1 mm verkleinert. Die
thermischen Ausdehnungen werden durch die Aufhangung an
Drahten abgefangen.
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die Aquilibrierungszeiten der che-
mischen Gleichgewichte auf den
Oberfldchen kiirzer. Beides fithrt
dazu, dass bei hohen Tempera-
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Abb.3 Die Sensitivitat (Faktor der Leitwertsanderung) eines

Gassensors aus einer polykristallinen 2 pm diinnen Ga,Os-
Schicht hdngt vom Gas und der Betriebstemperatur ab. Die
Empfindlichkeit auf ein bestimmtes Zielgas lasst sich durch
Wahl der konstant gehaltenen Betriebstemperatur einstellen.

turen rascher — innerhalb von Sekunden - ein stabiler
Grundwert erreicht wird, von dem aus dann die Mes-
sung starten kann. Eine besonders hohe Nullpunkt-
stabilitat weist p-Ga,O; auf [7].

Abb. 2 zeigt typische ,,Hochtemperatur-Gas-
sensoren. Wihrend moderne SnO,-Gassensoren auf
Membranen in Si-Technologie aufgebaut werden [8, 9],
verwendet man fiir Gassensoren bei héheren Tempe-
raturen Mikrosysteme auf keramischen Al,Os-Substra-
ten. Diese in den Siemens-Labors entwickelten Hoch-
temperatur-Chips enthalten auf einer Seite die in Abb. 1
gezeigte Grundstruktur; Diffusions-Sperrschichten
verhindern dabei eine Interdiffusion der Materialien.
Auf der anderen Seite ist ein stabilisierter und abge-
deckter Platin-Heizmaander aufgebracht, der zugleich
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Gase detektiert, wobei sich die Empfindlichkeit auf
einen Gastyp durch die eingestellte Temperatur op-
timieren ldsst. Da die Sensoren allerdings bei jeder
Temperatur auf mehrere reduzierende Gase reagieren,
erhdlt man keine Information dariiber, welches Gas
vorliegt. Dies stort allerdings nicht in Anwendungen,
in denen ohnehin blof} ein spezifisches Gas auftritt.
Die Messzeit ist kurz und entspricht der Reaktionszeit
des Gases auf der Oberflache.

® Zum anderen kann man die Chiptemperatur kontrol-
liert variieren und zwar schneller, als die Gasumgebung
wechselt. Dann lésst sich der unterschiedliche Tempe-
raturgang der einzelnen Gas-Sensitivititen ausnutzen,
um das Gas zu bestimmen. Die bessere Selektivitit geht
allerdings auf Kosten der benétigten Messzeit.

Der Messbereich von Gassensoren erstreckt sich
typischerweise iiber zwei bis drei Gréf3enordnungen
der Gaskonzentration. Im optimierten Fall kann man
Gaskonzentrationen auf 10 bis 30 % genau messen.

Erdgas, Alkohol und Ozon

Die modernen Gassensoren aus Ga,O; ermoglichen
eine Vielzahl von Anwendungen wie die Uberwachung
von Rdumen, die Regelung von Heizungsanlagen, die
Detektion von Alkohol im Atem oder die Messung von
Ozon in der Luft.

In der Haustechnik kdnnen Sensoren verheerenden
Gasexplosionen durch austretendes Erdgas (mit Me-
than CH, als Hauptkomponente) vorbeugen. Zusétz-
lich werden in den USA haufig CO-Warngerite einge-
setzt, die giftige Verbrennungsabgase aus einem falsch

zur Temperaturmessung dient.
Der Chip ist thermisch isoliert an
vier Drdhten in einem Gehéuse
oder aus Kostengriinden in einem
Bohrloch in einer Elektronikpla-
tine aufgehangt. Durch die hohen
Temperaturen entsteht eine Mikro-
konvektion, die das Sensorelement
ausreichend mit Messgas versorgt.
Beim Betrieb eines solchen Gas-
sensors wird der Faktor, um den
sich die elektrische Leitfahigkeit
des Sensors andert (,Sensitivitat®),
gemessen. Er hingt von dem Gas
sowie von der Temperatur ab (Abb.
3). Dieser Sensortyp reagiert im
Wesentlichen auf reduzierende
(brennbare) Gase, aber kaum auf
NO, und NH;. AufSerdem reagie-
ren Metalloxid-Gassensoren auch
auf Anderungen der relativen
Luftfeuchte. Mit zunehmender
Temperatur nimmt diese Storgrofle
allerdings ab. Betreiben kann man
die Sensoren auf zwei Arten:
® Bei konstanter Temperatur wer-
den im gezeigten Fall reduzierende

MECHANISMEN

Wie reagieren Metalloxid-Gassensoren auf Gase?
Je nach Temperatur dominieren unterschiedliche
Mechanismen (s. Abb.):

m Bei tieferen Temperaturen um 300 °C dominiert
die Chemisorption der Gase. Sie werden polar ko-
valent an die Oberflache gebunden, das heif3t, sie
tragen eine Partialladung und geben das Pen-
dant an Ladung an den Halbleiter ab. Hier wird
im ersten Schritt z. B. Wasserstoff physisorbiert,
H(Gas) > Ha phys, dann wandelt sich der physisor-
bierte Wasserstoff in zwei chemisorbierte Atome
UM, Ha phys > 2 H¥em + 2 8 €7, die jeweils im Mittel
ihre Partialladung § e (0 < 6 < 1) an das Sensor-
material abgeben. Aufgrund der thermischen Be-
wegung konnen die Gase die Oberflache auch
wieder verlassen, sodass sich hier das klassische
Adsorptions/Desorptions-Gleichgewicht einstellt.
® |m Grenzfall hoher Temperaturen um 1000 °C
verhindert die Entropie wesentliche Adsorbat-
belegungen. Zugleich fiihrt sie aber zu einem dy-
namischen Austausch des Sauerstoffs von Oxid
und Umgebung. Fallt der Sauerstoffpartialdruck
der Umgebung, entstehen zusatzliche Sauerstoff-
Leerstellen, die als ionisierte Donatoren die Elek-
tronendichte verandern: Aus einem Sauerstoff-
atom am reguldren Sauerstoff-Gitterplatz Oo
entsteht Sauerstoff in der Gasphase %2 O,, eine
bezlglich des ungeladenen Gitters positiv gela-

dene Sauerstoff-Vakanz Vg, sowie ein freies Elek-
trone : 00~ % 0, + Vg + e". Auch diese Prozesse
sind reversibel.

® Bei mittleren Temperaturen ist der Sauerstoff-
austausch aus dem Gitter kinetisch gehemmt.
Hier bewirken reduzierende Gase die Bildung
oberflachennaher Sauerstoff-Leerstellen. Auch
diese werden ionisiert und verandern die La-
dungstragerdichte im Halbleiter. In einem dyna-
mischen Gleichgewicht werden dann diese Sau-
erstoff-Leerstellen wieder mit Sauerstoff aus dem
Umgebungsgas aufgefiillt.

%0, Gas
Volumen- e O ® O @ Metall- A
defekte ®@O® O @ O oxid
O = Me [ON NOX ] 1000°C
° :0 [ NORCYON X@)
-0 [OX NeLIT NoX J
2.B. 0y,
CH
Gas 0, Hy0
5 Temperatur
Oberflachen- .eom Metall- P
defekte 00 ® O @ O wid
H6+
Chemisorption Gy
O @0, ® O ® Metall-
® ;@ O @ O wid
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eingestellten Gasheizgerit, Durchlauferhitzer oder ei-
ner schlecht funktionierenden Kamin-Feuerstelle ent-
decken. Die Nase ist dazu nicht in der Lage, da lang-
sam ansteigende Geriiche in der Wahrnehmung des
Menschen herausgefiltert werden. Die Liberalisierung
des Gasmarktes und die damit einher gehende schwan-
kende Gasqualitit sowie die Tendenz, Heizungen als
Platz sparende, an der Wand hingende Gasthermen
auszufithren, machen es immer schwieriger, die Hei-
zungen optimal {iber ldngere Betriebszeiten einzustel-
len. Die Abhilfe ist eine dynamische Regelung, bei der
ein Gassensor im Rauchrohr die Abgasqualitit tiber
den Gehalt von CO oder O, beurteilt. Darauf aufbau-
end wird das Brennstoff-Luft-Verhiltnis dynamisch

so geregelt, dass ein moglichst guter Wirkungsgrad bei
moglichst geringen Emissionen erreicht wird. Gerade
in Ballungsraumen wird diese bereits in ersten Serien
eingesetzte Technologie helfen konnen, die Luftqualitat
signifikant zu verbessern.

Wie alkoholisiert ein Menschen ist, lasst sich iiber
den Alkoholgehalt der ausgeatmeten Luft bestim-
men. Die Polizei verfiigt dafiir iber aufwéndige und
teure Gerite. Zugleich gibt es auch bereits kleine
elektronische ,,Alkomaten®, deren Messresultate nach
einem Test des ADAC jedoch mit grofler Vorsicht zu
betrachten sind. Die neuartigen Ga,O;-Gassensoren,
die bereits wenige Sekunden nach der Inbetriebnahme
messbereit sind, erlauben es nun erstmals, diese Alko-
maten-Funktion kostengiinstig und zuverldssig zu rea-
lisieren (Abb. 4). Solche Tests konnen den Zugang zum
Bedienen von Maschinen regeln und werden in den
USA und neuerdings auch in der Européischen Union
als Wegfahrsperre fiir Kfz diskutiert.

Sensoren aus Ga,Os reagieren nicht ausreichend
auf O3, um den Ozongehalt in der Umgebungsluft zu
bestimmen. Das Oxid In,O; reagiert andererseits stark
auf O;, weist aber leider eine recht instabile Grund-
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Abb.4 Mit einem Ga;Os-Sensor ldsst sich der Alkoholgehalt im Atem bestimmen. Hier
wurde der Sensor zunachst einem Gas ausgesetzt, das einem Blutalkoholgehalt von
0,5 %o entspricht (a, dunkelblau) und anschlieBend in Raumluft regeneriert. Der Zeit-
verlauf zeigt, ob korrekt ausgeatmet wurde und ob der Alkohol gegebenenfalls aus
der Mundhohle stammt. Die Temperaturverteilung des Sensorchips aus einer nume-
rischen Simulation (b) zeigt, dass die Temperatur im Bereich der sensitiven Schicht auf
die bendtigten + 5 °C konstant gehalten wird.
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leitfihigkeit auf. Daher haben wir beide Materialien
kombiniert und eine diinne Schicht aus In,O; auf die
Ga,0;-Sensorschicht aufgebracht. Uber den Feldeffekt
verdndert das sensitive In,O; dann die elektrische Leit-
fahigkeit des Ga,O;. Derartige Sensoren weisen eine
tiber Jahre stabile Grundleitfihigkeit auf und eignen
sich dazu, O; im gesamten in der Atmosphére vorkom-
menden Konzentrationsbereich zu detektieren. Dieses
Beispiel zeigt, dass Chemosensoren auch sehr kleine
Gasmengen bis hinab in den ppb-Bereich detektieren
konnen (Abb. 5) und sich in der Umweltmesstechnik
und der Luftreinigung mit Ozon einsetzen lassen.
Dank der Miniaturisierung eignen sich diese we-
niger als einen Millimeter kleinen Sensoren auch fiir
mobile Anwendungen: In ein Mobiltelefon integriert,
konnten sie z. B. Menschen davon abhalten, betrunken
Auto zu fahren. Personen mit Atemwegsbeschwerden
oder Sportler konnten vor lokal hohen sommerlichen
Ozonkonzentrationen gewart werden.

Austrittsarbeit als gassensitive GroBe

Mit den neuen Metalloxidmaterialien lassen sich zwar
einige Anforderungen an Gassensoren zufriedenstel-
lend 16sen, jedoch liegen zwei grundsitzliche Ein-
schrankungen vor:

® Zum einen ist das chemische Rezeptormaterial auf
Metalloxide — manchmal noch modifiziert mit Edel-
metall-Katalysatoren - beschrinkt. Da diese haupt-
sachlich auf redoxaktive Gase chemisch reagieren, las-
sen sich hiermit keine Sensoren fiir Gase wie CO, oder
die Luftfeuchtigkeit hertellen.

® Die Sensoren bendtigen hohe Betriebstemperaturen.
Dies erfordert zum einen eine nicht zu vernachlassi-
gende Energie, zum anderen lassen sich so nur bedingt
komplexere Kohlenwasserstoffe (Geruchsmolekiile)

Rozon/Ro

T T T L | T
10 100 1000

0Ozongehalt in ppb

Abb.5 Der Ozonsensor fir Umgebungsluft besteht aus einer
2 um dicken Ga,0s-Schicht, deren Oberflachen mit 100 nm
In,0; als Ozonrezeptor modifiziert wurden. Gezeigt ist hier die
Ublicherweise verwendete Darstellung der,Sensorkennlinie”
als Quotient aus Widerstand an Messgas Ozon zum Grund-
widerstand an ozonfreier Luft, aufgetragen tiber der Gas-
konzentration. Betrieben wird der Sensor bei 580 °C.
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selektiv erkennen, denn diese zersetzen sich bei den
hohen Temperaturen, sodass sich prinzipiell nur Ab-
bauprodukte, aber nicht das urspriingliche Molekiil
nachweisen lassen.

Tiefere Betriebstemperaturen bis hinunter zu
Raumtemperatur sind mit dem Prinzip der Leitfa-
higkeitsmessung nur schlecht zu vereinbaren, da un-
iberschaubare Effekte an Grenzflachen zwischen Kris-
talliten sowie zwischen dem sensitiven Material und
metallischen Kontaktelektroden (Schottky-Barrieren)
auftreten. Dies gilt in dhnlicher Weise fiir bei Raum-
temperatur leitende Metalloxide und fiir leitfdhige
Polymere.

Eine Losung besteht darin, als Messgrofe stattdes-
sen die Anderung der Elektronenaustrittsarbeit des
Rezeptormaterials zu verwenden [10]. Diese Anderung
ldsst sich mit einem Feldeffekt-Transistor mit abgeho-
benem Gate (,,Suspended Gate FET) auslesen (Abb. 6)
[11]. Dieses Prinzip hat etliche Vorteile:
® Ein makroskopischer Strom durch Grenzflichen ist
ebenso wenig nétig wie das Heizen der Sensoren. Die
Gasdetektion ist prinzipiell bei Raumtemperatur mog-
lich.
® Eine grofle Anzahl von Gasen fiihrt zu verwertbaren
Anderungen der Austrittsarbeit (von 50 bis 100 mV).
m Da keine Anforderungen an die spezifische Leit-
fahigkeit des Materials gestellt werden, eignet sich eine
grofSe Klasse von Materialien als Rezeptor. Dazu zah-
len Metalle, metallische Stoffe, Oxide, Salze, organische
Farbstoffe und Polymere.

m Prinzipiell lassen sich auch ,,natiirliche” Vorgange
wie die CO-Bindung an Molekiilen, die der Him-
Gruppe in unserem Blut dhnlich sind, oder die Feuch-
te-Adsorption an Oberfldchen direkt als Sensorgrofie
auswerten.

Zur Realisierung derartiger Sensoren mussten ei-
nige technische Probleme gelost werden, die in der
Aufbautechnologie, der Erzeugung der 0,1 bis 20 pm
dicken und sehr planaren Rezeptorschichten sowie der
Erzeugung der FET-Strukturen liegen (Abb.7) [12].}

Rezegtor-
schicht

Gas ——

Drain Ve — Vo +00/q
Source

Abb.6 Beieinem Gassensor zur Auslesung der Austrittsarbeit
befindet sich die gasempfindliche Rezeptorschicht durch ei-
nen Luftspalt von ca. 3 um getrennt iber einer FET-Struktur
mit chemisch inerter Passivierung. Adsorbierte Gase auf der
Rezeptorschicht bewirken lber eine Dipolschicht eine
Potentialanderung A¢, die gemal dem FET-Prinzip den Strom
zwischen Source und Drainkontakt beeinflusst.
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3 Dazu hat die Siemens
AG (sensitive Schichten
und Aufbautechnologie)
mit der Micronas GmbH
(Si-Auslesechip), der
Universitit der Bundes-
wehr (Sensorkonzept)
und der Universitit Tii-

Dieses Messprinzip ermoglicht Gassensoren fiir ei-
ne grofSe Bandbreite unterschiedlicher Gase, zum Bei-
spiel H,, CO, O3, H,O, NO,, NH;, CO,, Ethanol oder
Aceton. Hervorzuheben ist, dass es mit komplexer
aufgebauten Rezeptorschichten erstmals auch gelungen
ist, Sensoren fiir das ,,unreaktive“ Gas CO, zu erhalten
[13], welches bisher mit einfachen Festkorper-Gas-
sensoren nicht detektierbar war. Derartige Aufbauten
sind sehr vielseitig und werden zahlreiche Anwen-
dungen erobern, sie konnen jedoch im Gegensatz zu
Metalloxid-Gassensoren nicht in belasteten Umge-
bungen wie Verbrennungsabgasen eingesetzt werden,
da sich z. B. Ru$partikel in dem nur 3 um messenden
Luftspalt absetzen wiirden.

bingen (Modellierung
organischer Rezeptor-
schichten) zusammen-
gearbeitet.

Sensorarrays fiir neue Funktionen

In der Medizin lassen sich diese Sensoren zur Vorher-
sage von Asthmaanfillen einsetzen. Diese Krankheit
befillt 5 bis 15 % der Bevolkerung der Industrie-
staaten. Die medizinische Forschung hat gezeigt, dass
das als Botenstoff im Organismus bedeutsame NO

ein relevanter Biomarker fiir entziindliche Prozesse
der Lunge ist. Wahrend der normale NO-Gehalt

der ausgeatmeten Luft zwischen 5 und 30 ppm liegt,
steigt er vor einem Asthmaanfall auf iiber 100 ppm

an. Eine Uberwachung des NO-Gehalts erlaubt es
daher, frithzeitig vor einem Asthmaanfall zu warnen,
rechtzeitig Medikamente einzunehmen und damit
schwere gesundheitliche Beeintrachtigungen, die oft
zum Krankenhausaufenthalt fithren, zu vermeiden.
Unserem Team gelang es mithilfe der GasFET-Tech-
nologie, Prototypen eines Sensorsystems zu bauen, die
diesen NO-Anstieg storfrei detektieren konnen (Abb.
8). Hierzu wurden Rezeptorschichten aus Farbstoffen
(Porphyrinen bzw. Phtalocyaninen) verwendet, deren
Struktur dem roten Blutfarbstoff dhnelt. Diese besitzen
die einzigartige Eigenschaft, hochselektiv Stickoxide zu
binden und ein elektrisches Potential auszubilden. An-

H
H
-

Abb.7 Bei dem GasFET-Sensor wird der Auslesechip mit inte-
grierter Elektronik mit dem mit der Rezeptorschicht verse-
henen Gate verbunden (unten). Alternativ kann die sensitive
Schicht in einem Hochtemperaturprozess auf einem kera-
mischen Trager erzeugt werden (oben, mittig auf dem Substrat
die Rezeptorschicht).

Physik Journal 5 (2006) Nr.7 29



UBERBLICK

dere Atembestandteile — etwa Wasser —, die mit einer
um sechs Grofienordnungen héheren Konzentration
vorliegen, stéren diese Detektion nicht.

Fiir die Branddetektion eréffnet der GasFET auf-
grund seiner Vielseitigkeit ebenfalls neue Moglich-
keiten (Abb.9). Wihrend herkommliche Rauchmelder
ein Feuer erst in einem spéten Stadium tiblicherweise
durch Lichtstreuung detektieren, nimmt unsere Nase
den Brandgeruch schon friihzeitig in der Schwelphase
war. Daher liegt es nahe, Brande aufgrund der brand-
begleitenden Gase zu detektieren. Allerdings gibt es
sehr unterschiedliche Brandtypen und daher auch eine
Vielzahl sog. Brandleitgase. Die Technologie erlaubt
es, bis zu fiinf FET-Strukturen auf den Si-Chip zu in-
tegrieren und diese mit sensitiven Schichten zu verse-
hen, die auf die verschiedenen Brandleitgase reagieren.
Dadurch liegt ein typisches Muster an Signalverldufen
vor. Durch die Auswertung dieses Musters lassen sich
sowohl der Brandtypus (z. B. Schwel- oder offener
Brand) als auch z.T. das Brandmaterial klassifizieren.
Ebenso konnen Fehlalarme, z. B. durch das Auftreten
eines brandbegleitenden Gases aus anderen Quellen
oder durch Sensorquerempfindlichkeiten, ausgeschlos-
sen werden.

Eine der jiingsten Entwicklungen der Gassensorik
ist ein ,Wellness-Sensor®, der zur Steuerung der Be-
liftungs- und Klimatechnik messen soll, wie sich ein
Mensch in einer bestimmten Umgebung fiihlt. Hierfiir
werden mehrere Gasdetektionskanile in ein miniaturi-
siertes Sensorarray integriert. Gemessen wird
® Verbrauchte Luft - tiber den Gehalt an ausgeatmeten
CO:.. Steigt dieser Wert {iber 1000 ppm, so reagieren
die Menschen mit Miidigkeit — ein Effekt, der aus
iiberbesetzten Seminar- und Besprechungszimmern
bekannt ist.
® Gertiche: Diese bestehen aus fliichtigen Kohlenwas-
serstoffen. Wenn drei bis vier Kanale auf verschiedene

357 NO zu NO,-Konverter 7777 [
NS W s N no

) W -

25 e
R U . """""""""""""""""""""""""""""""""""""
-1 15 freemeeeemmeeneeenneeeans l. rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

L B

5 g
0 —
10 100

NO,-Gehalt in ppb nach Konversion

Abb.8 Bei einem Atemluftsensor, der die fiir einen Asthmaan-
fall typischen Spuren von NO im menschlichem Atem detektie-
ren kann, wird die in das austauschbare Mundsttick eingebla-
sene Luft getrocknet und das NO mit einem Oxidationsmittel
zu NO, konvertiert. Der hochempfindliche GasFET erlaubt es,
zwischen noch akzeptablem (links) und erhéhtem NO-Gehalt
(rechts) zu unterscheiden. Die Messung wurde mit synthe-
tischer Atemluft durchgefihrt.
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Kohlenwasserstoffe unterschiedlich reagieren, kann
man damit typische Geruchsbelastungen klassifizieren
und entsprechend reagieren.

m Der Feuchtegehalt der Luft: Klimaanlagen entfeuch-
ten die Luft, auch Heizungen bewirken eine zu geringe
relative Luftfeuchtigkeit. Dieses Signal muss mit der
Temperatur bewertet werden, um festzustellen, ob wir
eine Umgebung als zu trocken, angenehm oder als
schwiil empfinden.

® Kombiniert wird dies noch mit einer Messung der
Wirmestrahlung. Eine Lufttemperatur von 20 °C wird
tiblicherweise als angenehm empfunden, wenn jedoch
z. B. Sonnenstrahlung hinzukommt, empfinden wir
diese Temperatur als zu hoch.

Ziel eines solchen Sensors ist, in klimatisierten/be-
lifteten Gebéduden eine bedarfsgerechte Beliiftung zu
erreichen. So muss etwa in nicht benutzten Rdumen
keine Klimaanlage laufen. Wenn der Raum voll besetzt
ist, wird die Liiftung hoch gefahren, um auch dann
eine gute Raumatmosphire sicherzustellen. In Autos
kann ein solcher Sensor nicht nur den Komfort, son-
dern auch die Sicherheit erhéhen: Die Luft im Inneren
kann ohne Beliiftung schon nach wenigen Minuten so
verbraucht sein, dass der Fahrer Ermiidungserschei-
nungen zeigt. Zudem kann bei Kenntnis der Feuchte
und Temperatur vorausgesagt werden, dass die Schei-
ben bald beschlagen werden. Die Klimaanlage kann
dann genau das verhindern.

Wohin entwickelt sich die Chemosensorik?

Fiir die Zukunft erwarten wir eine weitere Entwick-
lung, die durch drei Trends gekennzeichnet ist.

® Systemintegration: Ein Gassensor, der iiblicherwei-
se eine Drift sowie Querempfindlichkeiten aufweist,
bringt fiir sich genommen wenig Vorteile. Daher

T T T T T T 4
0,0 Bali03/Cu0-Sensor
3
-0,1F £
= Sn0,/Pd-Sensor e
= CuPC-Sensor 2 E
S 02 S
& = = o =
=03 == =
e W‘ Alar*nklassen ‘ 0
£ 10000
E 1000 N0, 1
S 100f
g wp—@ e
= 1
g 0 1 ) 3 1 5 6
Zeitin min

Abb.9 Bei einem Brand (hier ein offenes Buchenholzfeuer) ent-
wickeln sich die Konzentrationen charakteristischer Brandgase
unterschiedlich (unten; Brandbeginn bei t = 1,5 min). Die Signale
von drei verschiedenen GasFETs reagieren deutlich schneller auf
diese Brandgase (oben) als die zum Vergleich gezeigte klas-
sische BrandkenngroBRe Extinktion (Lichtschwachung) und die
darauf basierenden Melder (eingezeichnet mit den Alarmklas-
sen A, Bund Q).
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miissen mehrere Gassensoren mit Elektronik, Gas-
[Partikelfiltern und zusitzlichen Aufnehmern (z. B. fir
Schwankungen der Umgebungstemperatur) in miniatu-
risierte Systeme integriert werden [14]. Eine Bewertung
des Sensorsignals kann dann eine robuste Funktion in
der Anwendung sicherstellen [15].

® Nanotechnologie: Die chemischen Rezeptorschichten
miissen ausreichende Reaktivitdt — méglichst im un-
geheizten Zustand - aufweisen. Die Verwendung nano-
kristalliner und dennoch stabiler Strukturen scheint
hierfiir ein Schliissel zu sein [4]. Insbesondere dann,
wenn die Funktionalitdt nicht auf Skaleneffekten, son-
dern auf Quanteneffekten beruht. Ein weiterer Aspekt
ist die Verwendung nanoporoser Strukturen mit Kavi-
taten, die durch sterische Effekte bestimmte Molekiil-
grofien auswihlen konnen.

m Autarke Sensorik: Eine weitgehende Verbreitung von
Gassensoren, die uns im taglichen Leben begleiten,
setzt miniaturisierte Sensoren mit folgenden Eigen-
schaften voraus: Thr Energiebedarf muss so niedrig
sein, dass sie aus einer kleinen Batterie oder durch
Umwandlung von Energie aus der Umgebung versorgt
werden kénnen. Und die Sensormikrosysteme miis-
sen ihre Daten drahtlos tibertragen und sich gegebe-
nenfalls selbst zu Netzwerken organisieren kénnen.
Nur solche Sensoren kénnen in Zukunft verstreut an
Winden, in Kleidung oder im Mobiliar fast unsichtbar
ihre Dienste fiir uns verrichten, Energie sparen helfen,
den Komfort erhéhen, gefahrliche Einfliisse erkennen
und Anzeichen kérperlicher Fehlfunktion oder Uber-
lastung erkennen.
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