
Nanofunktionalisierte Strukturen für Chemische

und Optische Sensoren

(NACHOS)

(BMBF-Verbundvorhaben NMT 03X0010)

Abschlussbericht

Teilvorhaben der EADS – Deutschland GmbH

Berichtszeitraum: 1.1.2006 – 31.12.2008

Gerhard Müller

Angelika Krenkow, Arnaud Habauzit,

Wolfgang Legner, Anton Murnauer

EADS Deutschland GmbH

Innovation Works – SI

D-81663 München



2

Inhalt

1. Ziele des Projekts

2. Arbeiten im Projektzeitraum

Prinzipieller Effekt der Oberflächenionisation

Messaufbau zur Oberflächenionisation

Hauptmerkmale der Oberflächenionisation

 Strom-Spannungs-Charakteristik

 Strom-Zeit-Charakteristik

 Ionisationsstrom - Gaskonzentration

 Ionisationsstrom – Emitterfläche

 Ionisationseffizienz

 Arrheniusplots und Gasselektivitäten

 Unempfindlichkeit gegenüber Feuchte und Sauerstoff

2.4 Oberflächenionisations- und resisitive Gasdetektion gleichzeitig

2.5 Multifunktionales Sensorelement

2.6 Nanomorphologien an emittierenden Oberflächen

 Oberflächeneffekt

 Feldeffekt

 Nanonadeln und Nanofäden auf siebgedruckten Platinschichten

 Laterale Abstände benachbarter Nanonadeln auf spiegelglatten Ober-

flächen

2.7 Sensitivitätssteigerung durch Nanonadeln – Nachweisgrenze

2.8 Mechanismus der Oberflächenionisation

2.9 Oberflächenionisation zur Drogendetektion

2.10 Oberflächenionisations-Ionenmobilitätsspektrometer

3. Grad der Zielerreichung

4. Wege zur industriellen Umsetzung

5. Anwendungspotentiale und Nutzbarkeit für KMUs

6. Veröffentlichungen

7. Erfindungsmeldungen

8. Verwendete Literatur

9. Anhang

A: AC-Temperaturregelung für Emittersubstrate; Blockschaltbild, Beschreibung

und Schaltplan

B: OI-IMS zur Erfassung der Driftzeiten; Funktionsskizze und Schaltplan



3

1. Ziele des Projekts

Das Teilprojekt von EADS Innovation Works setzte auf die Erforschung des

Oberflächenionisationseffekts in Kombination mit Dünnfilm-, MEMS- und Nano-

Technologien und dessen Nutzbarmachung für die Gassensorik. Einerseits konnten

einfache und kostengünstige MEMS Oberflächenionisations (OI) – Sensorelemente und

Arrays mit erhöhter Sensitivität und Selektivität gegenüber herkömmlichen resistiven

MOX Sensoren realisiert werden; andererseits konnten OI-Quellen anstelle der üblichen

radioativen Ionenquellen für die Ionenmobilitätsspektrometrie (IMS) umgesetzt werden

und ein Prototyp eines OI-IMS realisiert werden.

Die Gassensorik findet zunehmend Anwendung in den Wachstumsmärkten der

Automobil- und Flugzeugbranche, der Haus- und Sicherheitstechnik sowie im

Logistikbereich. Innerhalb dieser Bereiche spielen Gassensoren eine wichtige Rolle in den

funktionalen Bereichen der Prozesssteuerung, der Wartung und der Sicherheit. Während

im Bereich der Sicherheit bisher im Wesentlichen die Belange der technischen

Betriebssicherheit (Safety) im Vordergrund standen, gewinnen besonders im Bereich der

Flugsicherheit Sicherheitsaspekte an Bedeutung, die von absichtlich durch Menschen

verursachten Gefährdungen herrühren (Security).

Die verschiedenen Anwendungsgebiete stellen hinsichtlich Sensitivität und Selektivität

des Gasnachweises sehr verschiedene Anforderungen. Dieser Sachverhalt ist in Abb.1

veranschaulicht. In dieser Grafik werden auf einer gemeinsamen Empfindlichkeitskala

verschiedene Methoden des Gasnachweises aufgelistet und mit den Fähigkeiten der

menschlichen Nase bzw. der Hundenase verglichen.
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• Warfare agents
• Illicit drugs

• Advanced safety
• Early fire
detection

Combustion
Monitoring:
• Internal
combustion
engines

• Fuel cells

Safety:
• Fire detection
• Explosive
atmospheres

Maintenance:
• Leak detection
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engines
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• Explosive
atmospheres
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• Leak detection

Abb.1: Etablierte Methoden des Gasnachweises im Vergleich. Auf der vertikalen Skala

sind die Technologien bezüglich Nachweisempfindlichkeit (Sensitivität) und auf der

horizontalen Achse bezüglich apparativer Komplexität (Selektivität) aufgelistet.
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Hierbei fällt auf, dass die auf der linken Seite aufgelisteten Anwendungsgebiete im

Wesentlichen mit relativ geringer Empfindlichkeit auskommen. Im Fall der

Verbrennungssteuerung und des Brandnachweises z.B. kann man auch relativ gut mit

breitbandig ansprechenden Sensoren, wie z.B. Arrays von Metalloxidsensoren,

auskommen.

Bei den „neuen“ Anwendungsgebieten auf der rechten Seite besteht in jedem Falle das

Problem, sehr geringe Konzentrationen reaktiver und toxischer Gase vor einem relativ

hohen Hintergrund häufig vorkommender Spurengase (H2O, CO2, CO, HC, etc.) selektiv

nachzuweisen. Die in diesem Bereich etablierte Referenztechnologie ist die Ionen-

Mobilitäts-Spektrometrie (IMS) [ICE94]. Diese Technik ist ihrer Natur nach eine Form

von Flugzeit-Massenspektrometrie, die ohne Hochvakuum und die Notwendigkeit

differentiell pumpender Systeme auskommt. Ein wesentliches Hindernis für die

Verbreitung der IMS-Technik ist jedoch, wie in Abb.2 gezeigt, die Benutzung radioaktiver

Ionisationsquellen. Der Einsatz von IMS-Geräten unterliegt deshalb strengen gesetzlichen

Richtlinien und bedarf besonders ausgebildeten Personals. Ein weiterer gravierender

Nachteil ist, dass die radioaktive Ionisation alle, insbesondere auch nicht-interessierende

Hauptbestandteile der Luft ionisiert und Untergrundspektren auch in solchen Fällen

generiert, in denen interessierende Analytgase gar nicht vorhanden sind. Es besteht

deshalb die Gefahr, dass die Spektren möglicher Analytgase überdeckt und somit nicht

nachgewiesen werden können.

Abb.2: Ionen-Mobilitäts-Spektrometer (IMS) zum Nachweis von Spurenstoffen. Links:

Schnitt durch ein Gerät; rechts: molekülspezifisches Driftspektrum.

Kommerzielle und kostengünstige Gassensoren basieren auf Metalloxiden und

detektieren Leitfähigkeitsänderungen, die von adsorbierten Gasen herrühren. Hierbei

tauschen adsorbierte Gase Leitungselektronen mit den Metalloxid-Halbleitern aus und

erzeugen somit eine elektrisch nachweisbare Leitfähigkeitsänderung. Mit diese Sensoren
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können gute Sensitivitäten erzielt werden sie sind aber leider nicht besonders selektiv

[Ahl03, Ahl05, Ahl06, Hel97, Dal02, Fan02, Zha05].

Eine bisher wenig beachtete Methode der Gasdetektion basiert auf dem Phänomen der

Oberflächen-Ionisation. Sears et al. [Mor87] z.B. beobachteten die Emission positiver

Ionen von der Oberfläche eines beheizten Platin (Pt)-Drahts, wenn dieser

Kohlenwasserstoffmolekülen ausgesetzt wurde. Rasulev und Nazarov [Ras95, Ras96]

untersuchten Oberflächenionisation an Molybdänoxid-Oberflächen. Letztere Autoren

beobachten bereits bei relativ niedrigen Temperaturen von 375°C eine sehr effiziente

Ionisierung von Aminen. Letztere Stoffe zeichnen sich durch eine besonders niedrige

Ionisationsenergie aus und konnten deshalb vor einem hohen Hintergrund weniger

reaktionsfähiger, aber häufig vorkommender Gase wie z.B. H2O, CO, CO2 etc.

nachgewiesen werden (Abb. 3).
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Abb.3: Ionisierungsenergien von Luftbestandteilen und einer Reihe für die Gasdetektion
relevanter Spurengase.

Innerhalb des Teilprojekts von EADS Innovation Works wurde der Effekt der

Oberflächenionisation gründlich erforscht im Hinblick auf unterschiedliche

Dünnfilmmaterialien, unterschiedliche Nano-Oberflächenmorphologien und chemische

Eigenschaften unterschiedlicher Analytgasmoleküle. Einerseits konnten einfache OI-

Sensorelemente auf Basis kommerzieller Metalloxidgassensoren aufgebaut werden;

andererseits ist es gelungen nicht-radioaktive OI-quellen für die Ionen-Mobilitäts-

Spektrometrie zu realisieren. Es konnte auf Vorarbeiten im Bereich der

Mikrosystemtechnik aufgesetzt werden und die dort entwickelten Hotplates konnten mit

Funktionsschichten für die Oberflächenionisation versehen werden. Es wurde

herausgefunden, dass Funktionsschichten mit Morphologien im Nanometerbereich die

Effizienz der Ionenextraktion und damit die Nachweisgrenzen drastisch verbessern.
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2. Arbeiten im Projektzeitraum

2.1. Prinzipieller Effekt der Oberflächenionisation

Der prinzipielle Effekt der Oberflächenionisation besteht darin, dass neutrale

Gasmoleküle bei Kontakt mit einer heißen Oberfläche (Pt, Au, MOX) adsorbiert und

ionisiert werden. Es findet eine heterogene Elektronenaustauschreaktion zwischen den

adsorbierten Gasmolekülen und der Festkörperoberfläche statt. Die gebildeten Gas-Ionen

werden dann über ein elektrisches Feld und eine Gegenelektrode abgesaugt und

detektiert. Messgröße ist der Gas-Ionenstrom ausgehend von der heißen

Emitteroberfläche über den Luftspalt hinweg zur Gegenelektrode (Abb. 4). Der Prozess

findet bei Atmosphärendruck statt.

Abb.4: OI-Sensorelement mit Emitterfläche (magenta), die von der Rückseite temperiert

wird und Gegenelektrode (blau). Der Abstand beider Elektroden beträgt 1mm und die

angelegte Spannung zwischen ihnen 1000V.

2.2 Messaufbau zur Oberflächenionisation

Zum Nachweis von Oberflächenionisationsprozessen wurde eine spezielle Messkammer

aufgebaut. Kernstück ist ein Probenhalter zur Aufnahme von Keramik-Emitter-Substraten

und zur Aufnahme der Gegenelektrode (Abb.5, oben). Auf der Vorderseite der

Keramiksubstrate, also der Gegenelektrode zugewandten Seite, wurden die zu

untersuchenden Dünnfilmschichten z.B. Pt, Au, SnO2, (n-Typ Halbleiter) CrTiO3 (p-Typ

Halbleiter), BaTiO3 etc. direkt oder entsprechende Silizium- und Saphirsubstrate und MST

Sensorelemente aufgebracht. Auf der Vorderseite befinden sich auch noch die

siebgedruckten Pt Leiterbahnen zur Kontaktierung der jeweiligen Emitterschichten. Zur

Temperierung dieser Schichten wurden auf der Rückseite der Substrate ebenfalls mittels

Siebdruckverfahren ein Pt Heizmäander und ein Pt Thermometer aufgebracht (Abb5,

unten). Der Pt-Heizmäander wurde mit Wechselspannung betrieben um Elektromigration
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und Degradation zu minimieren. Als Gegenelektrode wurden erst Metallspitzenelektroden

und dann flächige Gegenelektroden aus vergoldetem Edelstahl verwendet. Die gesamte

mechanische Anordnung wurde in einem Normweiterohr mit zwei seitlichen Flanschen für

Gasein- und Gassauslass untergebracht (Abb.6). Während der Beströmung der

Oberfläche mit Analytgasen wurde mit einem Keithley Sourcemeter vom Typ 6517A

sowohl die Gleichspannung (-1000 V bis + 1000 V) zwischen Emitterschicht und

Gegenelektrode eingeprägt als auch der Ionenstrom erfasst. Außerdem wurde der Aufbau

mit einem Multimeter 2001 von Keithley erweitert, um bei halbleitenden gassensitiven

Schichten zusätzlich zum OI-Strom auch noch die Resistivitätsänderung der

Sensorschicht aufnehmen zu können.

Die zu analysierenden Gase wurden über ein Gasversorgungssystem mit definiert

einstellbarem Fluss und definiert einstellbarerer Konzentration der Messkammer

zugeführt. Die Gase z.B. CO2, CO, NO2, Ethin, NH3, H2 etc. stammten aus

handelsüblichen Gasflaschen, die geringe Konzentrationen der entsprechenden

Analytgase in synthetischer Luft enthalten. Die Gase konnten entweder direkt in die

Messkammer injiziert werden oder sie konnten mittels reiner synthetischer Luft weiter

herunterkonzentriert werden. Nicht in der Gasphase erhältliche und giftige Substanzen

z.B. Toluen, Aceton, Amine wurden aus der Flüssigphase über eine Mikrodosier- und

Verdampfungsvorrichtung konzentrationsabhängig im ppm Bereich in einen

Trägergasstrom alternativ aus synthetischer Luft oder N2 injiziert und so der

Messkammer zugeführt.

Pt heater
meander

Pt temperature
sensor

Back surface

MOX
emitter

film

Pt
emitter

film

Front surface variants

Pt heater
meander

Pt temperature
sensor

Back surface

MOX
emitter

film

MOX
emitter

film

Pt
emitter

film

Pt
emitter

film

Front surface variants

Abb.5: Probenhalter mit beheiztem Keramiksubstrat und gegenüberliegender

Gegenelektrode (oben). Der Abstand zwischen Emitterschicht und Gegenelektrode

beträgt 1mm. Die Emitterschicht ist anodisch gepolt und die Gegenelektrode

kathodisch. Keramiksubstrat zur Untersuchung verschiedener Emitterschichten

(unten).
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Fig.6: Messaufbau OI

Die Keramiksubstrate mit den Dimensionen 40 x 6 x 0,5 mm, wurden aufgrund ihrer

einfachen Handhabung verwendet. Die Heizleistung der Keramiksubstrate liegt bei einer

Temperatur von 600°C etwa bei 10W. Alternativ wurden auch MEMS Sensorelemente

hergestellt. Diese Sensorelemente wurden mittels eines SOI Waferprozesses realisiert,

der im Wesentlichen aus den Prozessschritten Dünnfilmbeschichtungen,

photolithographische Strukturierungen und Trocken- und nasschemische Ätzverfahren

bestand. Dieser Waferprozess wurde von EADS entwickelt und an das KMU S-TFT

transferiert und dort weiterentwickelt, verbessert und fertigungstauglich gemacht. Ein

solches MEMS Emitterelement erfordert eine Heizleistung von etwa 1W um 600°C

Sensortemperatur zu erreichen bei einer Chipgröße von 5mm x 5mm (Fig.7).

Fig.7: MEMS Sensorelement

2.3 Hauptmerkmale der Oberflächenionisation

Strom-Spannungs-Charakteristik

Alle bisher untersuchten Emitterschichten – MoO3, SnO2, ZnO, BaTiO3, Pt, Au – zeigten

gegenüber diversen Analytgasen ein qualitativ ähnliches Ionisationsverhalten. Es wurden

ausschließlich positive Ionen generiert und es handelt sich um einen thermisch

aktivierten Prozess (Abb.8). Außerdem fällt auf dass mit zunehmender Spannung die

Ionisationsströme nicht in Sättigung gehen, d.h. dass nicht alle generierten Ionen über

das elektrische Feld abgesaugt werden können.
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Abb.8: Ionenstrom als Funktion der angelegten Spannung zwischen Emitterschicht und

Gegenelektrode bei Gasbeaufschlagung mit Ethin, gemessen bei drei verschiedenen

Emitter-Temperaturen. Es werden ausschließlich positive Ionen generiert und der

Oberflächenionisationsprozess ist thermisch aktiviert.

Strom-Zeit-Charakteristik

Ionisationsstrom-Gaskonzentration

Bei niedrigen Gaskonzentrationen verhalten sich die gemessenen Ionenströme

proportional zur jeweiligen Gaskonzentration (Abb.8).
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Abb.8: Korrelation Ionisationsstrom und Gaskonzentration am Beispiel Dimethylanilin auf

einer glatten SnO2 Oberfläche mit einer Größe von 60 mm2 und einer Temperatur von

570°C.

Ionisationsstrom – Emitterfläche

Außerdem sind die Ionisationsströme proportional der jeweiligen Emitterflächengrößen

(Abb.9).
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Abb.9: Korrelation Ionisationsstrom und Emitterfläche am Beispiel 1% Ethin und 2% H2

auf einer Pt Siebdruck Oberfläche bei 720°C.

Ionisationseffizienz

Diese beiden obigen Proportionalitäten erlauben die Effizienz des Ionisationsprozesses als

Größe zu definieren, die sich sowohl unabhängig von der Gaskonzentration als auch

unabhängig von der Größe der Emitterfläche darstellt. Diese Effizienzgröße ermöglicht

einen Vergleich der Ionenumsätze verschiedener Emittermaterialien und Analytgase

zueinander.

SOI = I [A] / (c[ppm] A[cm2])

SOI: OI Effizienz

I: OI Strom

c: Gaskonzentration

A: Emitterfläche

Arrheniusplots und Gasselektivitäten

Abb. 10 und Abb. 11 zeigen die Messungen verschiedener Kohlenwasserstoffe und H2

bei verschiedenen Temperaturen als Arrhenius Diagramme zusammengefasst einmal

wurde eine siebgedruckte Pt Oberfläche und einmal wurde eine glatte und aufgedampfte

SnO2 Oberfläche verwendet. Wie aus Abb. 10 und Abb. 11 ersichtlich ist können bei

Emittertemperaturen > 600°C sämtliche Kohlenwasserstoffe und H2 positiv ionisiert

werden; bei Temperaturen < 600°C werden Amine selektiv gegenüber harmlosen und

weit verbreiteten Kohlenwasserstoffen als auch Luftbestandteilen ionisiert. Der Prozess

der OI begünstigt also Gasmoleküle mit niedrigen Ionisationsenergien und hohen

Protonenaffinitäten.
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Abb.10: Arrheniusplots verschiedener Kohlenwasserstoffe und H2. Die Messungen fanden

an einer siebgedruckten Pt Oberfläche statt.

0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6

-14

-12

-10

-8
440 °C560 °C

10
3
/ T[K]

lo
g

(S
S

I
[A

/
(p

p
m

.c
m

²)
])

Dibutylamine
Dimethylaniline
Aniline
Ethanol
Acethylene
Hydrogen

0.44 eV

0.56eV

0.61eV
1.12eV

1.55eV

1.69eV

Abb.11: Arrheniusplots verschiedener Kohlenwasserstoffe und H2. Die Messungen fanden

an einer glatten SnO2 Oberfläche statt.

Unempfindlichkeit gegenüber Feuchte und Sauerstoff

Eine Besonderheit ist, dass der OI-Prozess keine Empfindlichkeit gegenüber Feuchte zeigt

(Abb.12, links). Außerdem funktioniert die OI gleichermaßen und unabhängig davon ob

synthetische Luft oder N2 als Trägergas verwendet wird (Abb.12, reschts).
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Abb.12: Links: Ionisationsströme bei Beaufschlagung einer Pt (blau) und einer Au (magenta)

Anode mit den Gasen C2H2, H2 und H2O. Rechts. Durch Toluol verursachte Ionisationsströme an

einer Pt Oberfläche bei 570°C bei abwechselnder Verwendung von synthetische Luft und N2 als

Trägergas.

2.4 OI und resistive Gasdetektion gleichzeitig

OI Sensoren basieren auf der gleichen technologischen Basis wie die ausführlich erforschten und

vielfach angewandten resistiven MOX Sensoren. Beide Sensortypen benötigen ein Heizelement

und ein Thermometer zur Temperierung der MOX Schicht. Einziger baulicher Unterschied ist die

zusätzliche Gegenelektrode. Beide Ausleseprinzipien weisen allerdings sehr verschiedene

Selektionskriterien auf und es ist deshalb interessant ein Sensorelement in beiderlei Hinsicht

gleichzeitig zu vermessen (Abb.13).

1. Ionisationsstromänderung ∆I, verursacht durch Gasbeaufschlagung, zwischen MOX und 

Gegenelektrode. Es werden Gasmoleküle hinsichtlich ihrer Ionisationsenergie und

Protonenaffinität selektiert.

2. Resistivitätsänderung ∆R über die SnO2 Schicht, verursacht durch Gasbeaufschlagung der

SnO2 Oberfläche. Es werden Gase bezüglich ihrer Oxidierbarkeit selektiert.

Abb. 13: Kombiniertes Sensorelement: OI-Stromänderung und Resistivitätsänderung.
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Es wurden einige einfache brennbare Gase (H2, C2H2, C2H5OH) und einige toxische Gase mit

Amingruppen vermessen. Bei einer niedrigen Emittertemperatur von 425 °C (Abb.14a) zeigen

Amine sowohl ein ∆I als auch ein ∆R Messsignal wohingegen einfache brennbare Gase lediglich

ein ∆R Messsignal zeigen (Abb.14b). Diese Art der Gasselektivität liegt im üblichen

Temperaturbereich der resistiven MOX Sensoren. Bei höheren Oberflächentemperaturen

verschwindet diese Art der Gasselektivität und die einfachen Kohlenwasserstoffe und H2 zeigen

neben dem ∆R Messsignal ebenfalls ein ∆I Messsignal (Abb.15).

Abb.14a: Parallele Messung von Gas induzierter Widerstandsänderung (oben) und OI

Stromänderung (unten) an einer SnO2 Halbleiter Oberfläche bei einer Temperatur von

425 °C.

Abb.14b: Parallele Messung von Gas induzierter Widerstandsänderung (oben) und OI

Stromänderung (unten) an einer SnO2 Halbleiter Oberfläche bei einer Temperatur von

425 °C.
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Abb.15: Parallele Messung von Gas induzierter Widerstandsänderung (oben) und OI

Stromänderung (unten) an einer SnO2 Halbleiter Oberfläche bei einer Temperatur von

675 °C.

Multifunktionales Sensorelement

Neben der gleichzeitigen Auslesung von OI-Stromänderung ∆I und Resistivitätsänderung ∆R 

konnte auch noch die Temperaturänderung ∆T bei Gasbeaufschlagung als dritte Auslesegröße

miterfasst werden. Sodass ein und dasselbe Sensorelement in dreierlei Hinsicht ausgelesen

werden kann (Abb. 16) und so die Selektivität nochmals erhöht werden kann.

3. Temperaturänderung ∆T, verursacht durch Gasbeaufschlagung des Sensorelements. Es 

werden Gase bezüglich ihrer thermischen Leitfähigkeit (Thermal conductivity detector) und
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Wärmeleitfähigkeit als synthetische Luft und führen deshalb zur Kühlung des Sensors. C2H2

hat eine geringere Leitfähigkeit als synthetische Luft was zur Erwärmung des Sensors führt

(Abb.16). Ethanol und Dibutylamin (Abb.17), haben beide höhere Leitfähigkeiten als

synthetische Luft. Die beobachteten Sensorkühlungen können deshalb nur mit endothermen
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Abb.16: Multifunktionale und parallele Auslesung eines SnO2 Sensors bei einer

Sensortemperatur von 720°C und Beaufschlagung verschiedener Gase. Temperaturverhalten

des Sensorelements (oben), Widerstandsverhalten des SnO2 Films (Mitte) und

Ionisationsstrommessung zwischen SnO2 Film und Gegenelektrode (unten).

Abb.17: Parallele Auslesung eines SnO2 Sensors bei einer Sensortemperatur von 570°C und bei

Beaufschlagung mit Dibutylamin bei verschiedenen Konzentrationen. Temperaturverhalten des

Sensorelements (oben) und Ionisationsstrommessung zwischen SnO2 Schicht und

Gegenelektrode (unten).
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2.6 Nano-Morphologien an emittierenden Oberflächen

Oberflächeneffekt

Den Einfluss der Größe der Oberfläche kann man in Abb.18 gut erkennen. Hier wurden

zwei SnO2-Schichten mit verschiedenen Oberflächenmorphologien untersucht. Eine Nano-

kugelige SnO2 Schicht (hergestellt durch Aufdampfen von Sn und anschließender

Temperung) wurde mit einer glatten SnO2 Schicht (hergestellt durch Aufdampfen von

SnO2) verglichen. Man erkennt deutlich, dass aus Halbkugeln mit Dimensionen im

Bereich einiger 10 nm etwa um einen Faktor zwei größere Ströme als aus Schichten mit

glatter Oberflächen-Morphologie gezogen werden können. Dieser Faktor geht unmittelbar

aus dem Flächenverhältnis hervor, wenn man die Oberfläche einer Halbkugel mit der

eines Kreises mit gleichem Durchmesser vergleicht. Hier wird noch mal die direkte

Proportionalität zwischen OI Strom und Emitterfläche deutlich.
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Abb.18: (links) Emissionsströme aus glatten und nano-kugeligen SnO2-Schichten bei

Beaufschlagung mit Ethen; (rechts) Oberflächen-Morphologie von glattem und nano-

kugeligem SnO2.

Feldeffekt

Nanonadeln und Nanofäden auf siebgedruckten Platinschichten

Wesentlich größere Effekte konnten an Nanostrukturen mit extrem kleinen

Krümmungsradien beobachtet werden. Hohe lokale Feldstärken begünstigen die

Oberflächenionisation und ermöglichen eine Senkung der Prozesstemperatur. Für erste

Versuche wurden derartige Nanostrukturen jeweils auf eine siebgedruckte Pt Elektrode

der Größe 5,4 x 2,4 mm2 aufgebracht. Viel versprechende Strukturen sind Nanonadeln

aus Kohlenstoff mit Platin überzogen mit Krümmungsradien kleiner 10 nm und einer

Länge von mehr als 300 nm [Nan]. Es wurden einmal 25 Stück und einmal 100 Stück

Kohlenstoffspitzen (jede Spitze einzeln gewachsen) mittig auf jeweils einer Pt Anode mit

einem Abstand von jeweils 5µm platziert. Auf einer anderen Pt Anode wurden ZnO
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Nanofäden (alle auf einmal gewachsen) über die gesamte Anodenfläche verteilt [Com06]

(Abb.19). Bei beiden Nanostrukturierungen fällt auf dass diese nur einen sehr geringen

Anteil der gesamten Platin Oberfläche ausmachen. Aus solchen Nanostrukturen ließen

sich Emissionsströme ziehen, die mehrere Größenordnungen über dem

Emissionsvermögen der siebgedruckten Platinschichten mit ihrer sehr groben

Oberflächenmorphologie liegen (Abb.20).

Abb.19: Auf die siebgedruckte Platinanode aufgewachsene und mit Platin überzogene

Kohlenstoffspitzen (links) [Nan] und selbstorganisiert aufgewachsene ZnO Nanofäden

(rechts) [Com06].
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Abb.20: Ionisationsströme an nanostrukturierten Oberflächen im Vergleich zu unstrukturieren

Oberflächen. Emissionstemperatur: ~ 575°C.

Die 100 mit Platin überzogenen Kohlenstoffspitzen sind auf einer Fläche von 45 µm x 45 µm =

2025 µm2 verteilt und die gesamte Anodenfläche beträgt ca. 5,5 mm x 2,4 mm = 1,3·107 µm2

Bei vollständiger Bedeckung der gesamten zur Verfügung stehenden Anodenfläche mit

Nanospitzen wäre eine Steigerung des Emissionsstroms um einen Faktor von ca. 2x104 zu

erwarten. Bei den über die ganze Fläche abgeschiedenen ZnO Nanofäden ergibt sich ein Faktor

von ca. 20 gegenüber der unstrukturierten Oberfläche.
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Es folgten zahlreiche Untersuchungen an verschiedenen nano morphologisierten Oberflächen

(senkrecht nach oben und sehr dicht zueinander stehende ZnO Säulen auf Saphir epitaktisch

gewachsen vom Walter Schottky Institut TU-München, diverse mittels porösem Silizium

hergestellte Röhren ebenfalls sehr dicht beisammen stehend von der Martin-Luther-Universität

Halle-Wittenberg).

Laterale Abstände benachbarter Nanonadeln auf spiegelglatten Oberflächen

Das „Feldeffekt Nano-Spitzen Phänomen“ haben wir noch genauer untersucht und die

Ionisationseffizienz in Abhängigkeit von der Flächendichte der Nanonadeln betrachtet.

Abb. 21 zeigt eine FEM Simulation (Comsol). Die elektrische Feldstärke von vertikalen

Nanonadeln ist als Funktion der lateralen Abstände benachbarter Nadeln aufgetragen.

Abstand Null entspricht einer glatten Oberfläche und weist eine elektrische Feldstärke von

106 V/m bei einer extern angelegten Spannung von 1000 V auf. Mit zunehmendem

Abstand der Nanonadeln nimmt die elektrische Feldstärke zu und sättigt schließlich bei

einem Abstand von ca. 16µm und bei einer Feldstärke von 3,5 * 106 V/m.

Abb.21: Korrelation zwischen elektrischer Feldstärke und dem Abstand benachbarter

Nanonadeln.

Es wurden drei mit Pt bedampfte Si/SiO2- Emitterproben hergestellt. Die erste Probe hat

lediglich eine spiegelglatte Pt Oberfläche. Die zweite Probe wurde zusätzlich noch mit 49

Nanonadeln mit einem Abstand von 2µm versehen (Abb.22) und die dritte Probe wurde

ebenfalls mit 49 Nanonadeln allerdings mit einem Abstand von 16µm versehen. Die

Nanospitzen sind jeweils ca. 300 nm hoch und haben einen Krümmungsradius von ca. 5

nm [Nan]. Abb.23 zeigt die gemessenen Ionisationsströme der drei Proben am Beispiel

der Analytgase Ethin (1%) und H2 (2%) und bei ansonsten gleichen Bedingungen.
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Abb.22: REM Aufnahme der Pt-Oberfläche mit 49 Nanonadeln mit 2µm Abstand. Jede

Nadel hat einen Krümmungsradius von ca. 5nm und eine Länge von c. 300nm.

Abb.23: OI Ströme erzeugt an einer glatten Pt Schicht (schwarz) und an mit Nanonadeln

versehenen Pt Schichten (blau, rot). Als Probengase wurden 1% Ethin und 2% H2

verwendet.

Die mit Nanonadeln bedeckten Flächen sind sehr klein (144µm2 bei den Nadeln mit 2µm

Abstand und 9216µm2 bei den Nadeln mit 16µm Abstand) gegenüber der glatten

Emitterfläche (13mm2) (Abb.24), d.h. eine Bedeckung der gesamten Emitterfläche mit

Nadeln würde vermutlich zu einer drastischen Erhöhung des Ionisationsstroms und der

Sensorsensitivität führen.
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Abb. 24: Verdeutlichung des Verhältnisses der mit Nanonadeln bedeckten Fläche

gegenüber der gesamten Oberflächen.

Ethin I [A] I / (c·A) [A / (ppm µm2] Faktor
nano/glatt

glatt 2,39E-9 1.84 E-20 1

2 µm Abstand 1,34 E-8 9.31 E-15 500.000

16 µm Abstand 4,31 E-8 4,68 E-16 25.000

Tab.1: Gegenüberstellung der gemessenen Ionisationsströme pro Ethin Konzentration

und Emitterfläche an der glatten Oberfläche und an den nanostrukturierten Oberflächen

(vorletzte Spalte) und deren Effizienzerhöhungsfaktoren bezüglich der glatten Oberfläche

(letzte Spalte).

Tab.1 zeigt die Gegenüberstellung der gemessenen Ionisationsströme pro ppm Ethin

Konzentration und Emitterfläche an der glatten Oberfläche und an den nanostrukturierten

Oberflächen (vorletzte Spalte) und deren mögliche Effizienzerhöhungsfaktoren bezüglich

der glatten Oberfläche (letzte Spalte) bei ansonsten gleichen Flächengrößen. Die hier

verwendeten 49 einzeln gewachsenen Nadeln mit jeweils 2µm Abstand (blaue Kurve,

Abb.23) zueinander, aufgebracht auf spiegelglatten Si/SiO2 Substraten und jeweils

komplett mit Pt überzogen, beanspruchen eine Fläche von 12 x 12µm = 144µm2. Geht

man von einer zur Verfügung stehenden Substratfläche von 13mm2 aus, so ist bei

vollständiger Bedeckung mit Spitzen mit einer Steigerung des Emissionsstroms um einen

Faktor von ca. 500.000 gegenüber der spiegelglatten Oberfläche zu rechnen.

Die hier untersuchten Nanospitzen wurden alle einzeln aufgewachsen, so dass es nicht

möglich ist diese mit einem vernünftigen Aufwand in großen Stückzahlen von 105 oder 106

herzustellen.

49 tips:
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Der Universität Halle (MLU) ist es gelungen ihren elektrochemischen Ätzprozesses, der

normalerweise zur Siliziumporösizierung verwendet wird dahingehend zu modifizieren,

dass großflächig homogen verteilte Si/SiO2-Spitzen direkt auf der Oberfläche von Silizium

Wafern innerhalb eines fertigungsgerechten Prozessschrittes erzeugt werden können

(Abb.25). Der Abstand der einzelnen Spitzen ist konstant und wird lithographisch

vorgegeben. Das genaue Profil der Spitzenform und somit die Länge und der

Krümmungsradius der Spitzen kann durch geeignete Kontrolle der Ätzparameter

beeinflusst werden. Die Spitzen von der Universität Halle wurden am IPM mit Platin durch

Sputtern mit Hilfe einer Haftvermittlerschicht überzogen. Die Proben wurden vor der Pt-

Beschichtung und danach rasterelektronenmikroskopisch charakterisiert (Abb.25). Diese

Spitzen könnten als Templatvorlage für diverse gassensitive Beschichtungen geeignet sein

und außerdem sind diese Spitzen integrationsfähig in mikromechanische Hotplate Sensor

Arrays.

Abb 25: (links) Rasterelektronenmikroskopaufnahme von nadelförmigen in definiertem

Abstand angeordneten, geätzten Si/SiO2 Strukturen auf Silizium; (rechts) dieselben

Spitzen mit Pt überzogen.

Leider brachte die OI Vermessung der Spitzen nicht die erwartet hohen Ionisationsströme

bei Gasbeaufschlagung. Vermutlich konnten die im Batch Verfahren erzeugten

Nanospitzen nicht vollständig mit Pt überzogen und durchgängig leitfähig gemacht

werden.

2.7 Sensitivitätssteigerung durch Nanonadeln – Nachweisgrenze

An einer glatten SnO2 Oberfläche können z.B. 100ppm Dibutylamin noch leicht mittels

Oberflächenionisation detektiert werden (Abb. 26).
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Abb.26: 100 ppm Dibutylamin auf glatter SnO2 Oberfläche bei 400°C

Bei einer möglichen Effizienzsteigerung um den Faktor 500.000 mittels optimaler Bedeckung

der Oberfläche mit Nanonadeln würde sich für Dibuthylamin, und natürlich für andere Amine

auch, Nachweisgrenzen im ppb Bereich ergeben.

2.8 Mechanismus Oberflächenionisation

Rasulev et al. haben mittels massenspektrometrischer Untersuchungen herausgefunden dass

sich bei der OI von Aminen die Produktionen (M-H)+, (M-R)+ und (M+H)+ bilden. M bezeichnet

das neutrale Ausgangsmolekül, H ein Wasserstoffatom und R den organischen Rest. In Abb.27

ist der Mechanismus (M+H)+ graphisch dargestellt. Ein Aminmolekül adsorbiert an einer MOX

oder Edelmetalloberfläche. Das partiell negativ geladene N Atom kann leicht ein Proton addieren

um eine quaternäre positiv geladene Ammoniumverbindung einzugehen und so als positives Ion

detektiert werden. Gleichzeitig findet die Abgabe eines Elektrons in die Edelmetall- oder

Halbleiteroberfläche statt.

Abb.27: Mechanismus der Oberflächenionisation

2.9 Drogendetektion

Drogen auf Basis von Amphetaminen aber auch Heroin und Kokain sind ebenfalls Amine, d.h.

sie haben hohe Protonenaffinitäten und sind vielversprechende Substanzen für die selektive

positive OI (Abb. 28).
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Abb.28: Chemische Strukturen von einfachen Aminen und Amphetaminen

Drogen haben allerdings nur sehr geringe Dampfdrücke, die eine Detektion in der Gasphase nur

in Kombination mit einer Partikel Sammel- und Verdamfungseinrichtung ermöglichen.

2.10. Oberflächenionisations-Ionenmobilitätsspektrometer

In Abb.29 ist die prinzipielle Funktionsweise eines kommerziellen IMS Gerätes dargestellt

[Smi]. Es ist vorstellbar, die üblicherweise eingesetzte 63Ni Quelle durch eine OI-Quelle zu

ersetzen.

Abb.29: Funktionsweise eines IMS Gerätes

Da sowohl Sprengstoffe als auch Drogen sehr geringe Dampfdrücke besitzen, werden

üblicherweise Partikelproben, z.B. an Flughäfen, über ein Wischtuch aufgenommen und dann

erhitzt, um die erfassten Substanzen zu verdampfen und dem Reaktionsbereich II zuzuführen.

Im Reaktionsbereich I werden durch Kollision von β-Partikeln mit den Luftbestandteilen N2 und

O2 primäre Reaktandionen z.B. (H2O)mO2
- und (H2O)nH

+ gebildet. Über APCI (Atmospheric
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Pressure Chemical Ionisation) Prozesse werden dann die sekundären Reaktandionen über

ausgasende Feststoffe z.B. Nikotinamid (hohe Protonenaffinität, geeignet zur selektiven

Drogendetektion) und Hexachlorethan (hohe Elektronenaffinität, geeignet zur selektiven

Explosivstoffdetektion) gebildet. Durch Wechselwirkung mit diesen sekundären Reaktandionen

werden dann ebenfalls über APCI Prozesse die entsprechenden Analytgas –Ionen erzeugt.

Explosive Substanzen haben eine höhere Elektronenaffinität als die sekundäre

Reaktandsubstanz und bilden deshalb negative Ionen. Da die meisten Narkotika höhere

Protonenaffinitäten aufweisen als die sekundäre Reaktandsubstanz, werden z.B. Heroin und

Kokain positive Analytgasionen bilden.

Die Ionen gelangen vom Reaktionsbereich über die momentane Öffnung des Torgitters in den

Driftbereich. Dort driften sie entgegengesetzt zum Driftgas (synthetische Luft), aufgrund eines

sehr homogenen elektrischen Feldes auf eine Kollektor-Elektrode zu, wo ihre Ankunft von einem

empfindlichen Elektrometer-Verstärker detektiert wird. Während ihrer Drift auf die

Kollektorelektrode erleiden die Ionen häufig Zusammenstöße mit dem Driftgas und erreichen

deshalb schnell eine Sättigungsgeschwindigkeit, die von der Masse und der geometrischen

Form der Moleküle abhängt. Die Driftzeit durch die Driftröhre ist deshalb ein Charakteristikum

für die entsprechenden Analytgas Ionen. Zusätzlich ist dem System noch eine

Kalibriersubstanz, z.B. 4-Nitrobenzonitril, zur Peak-Driftzeit-Kalibrierung durch die Driftröhre

beigesetzt, um Druck-, Feuchte- und Temperaturschwankungen der Umgebung auszugleichen.

Innerhalb von NACHOS wurde ein vereinfachter Prototyp eines OI-IMS aufgebaut und eine

entsprechende elektronische Schaltung entwickelt. In ersten Messungen konnten Ionenströme

durch die Driftröhre am Beispiel Toluol nachgewiesen werden (Abb.30). Die Driftröhre besteht

aus einem Reaktionsraum und einem Driftraum. Beide Räume sind durch ein elektrisches

Schaltgitter voneinander getrennt. Zur Erzeugung eines konstanten elektrischen Feldes ist die

gesamte Driftröhre aus Metallringen, die durch Isolatorringe getrennt und über hochohmige

Widerstände verbunden sind, aufgebaut. Durch eine angelegte Hochspannung werden

Feldgradienten von 300 V/cm erreicht. Die im Reaktionsraum erzeugten Ionen gelangen zum

elektrischen Gitter, welches zu bestimmten Zeitpunkten einen Teil der Ionen in den Driftraum

einlässt (Gitteröffnungszeit: 500µs, Wiederholrate: 100ms). Durch das elektrische Feld

erreichen die Ionen mit unterschiedlicher Masse und/oder Struktur voneinander abweichende

Driftgeschwindigkeiten und werden somit zu unterschiedlichen Zeitpunkten vom Detektor

registriert (Driftzeiten: 10 – 30 ms). Vor dem Detektor befindet sich ein Aperturgitter, das den

Detektor vom elektrischen Feld der eintreffenden Ladungen abschirmt und so für schmälere

Peaks sorgt. Abb.30, unten zeit ein aufgezeichnetes Ionenmobilitätsspektrum am Beispiel

Toluol.
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Abb.30: Prototyp eines einfachen OI-IMS. Prinzipskizze (oben), tatsächlicher Aufbau (Mitte)
und Driftspektrum am Beispiel von Toluol und synthetischer Luft (unten).

3. Grad der Zielerreichung

Der Grad der Zeilerreichung des Projektes insgesamt kann als gut bezeichnet werden. Der

während des Projektzeitraumes erreichte technologische Fortschritt ist in allen

wesentlichen Teilen des Projektes in Einklang mit den geplanten Zielen des Projektes.

Oscillogram of toluene and synthetic air

(High voltage: -2000 V, Heating voltage: 25 V~,

Amplification: 1nA = 1 V, Grid opening time: 0,5 ms, Trigger

signal: 2,5 ms)
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Der OI Prozess wurde hinreichend bezüglich Gasselektivitäten und Querempfindlichkeiten

untersucht. Durch OI konnten bisher ausschließlich positive Gas-Ionen generiert und

detektiert werden. Der Prozess selektiert Gasmoleküle mit hohen Protonenaffinitäten wie

sie z.B Amphetamine und andere Drogen aufweisen.

Leider war es bisher nicht möglich über OI Prozesse negative Ionen zu erzeugen um so

auch die Möglichkeit zu schaffen, stark Elektronen affine Substanzen wie Explosivstoffe

selektiv detektieren zu können. Auch über einen kombinierten Prozess aus OI und UV-

Photoionisation konnten bisher keine negativen Ionen erzeugt werden.

Wesentliche erreichte Ziele des Projektes sind:

Es konnten sowohl beheizbare Keramiksubstrate als auch mikrosystemtechnisch

hergestellte Hotplates realisiert werden.

Der bei EADS entworfene Hotplate Siliziumtechnologieprozess wurde in seinen Grundzügen

an das KMU STFT transferiert. Dort wurde er hinsichtlich Langzeit-Temperaturstabilität und

Fertigungstauglichkeit verbessert und die MST Hotplates/IR-Emitter sind kommerziell

erhältlich.

Es wurde ein Aufbau zur Vermessung diverser Emitterschichtmaterialien/Morphologien

bezüglich ihrer OI Eigenschaften mit diversen Analytgasen realisiert. Der Aufbau erlaubt es

die Emitterflächen definiert mit Analytgasen zu beströmen. Die entsprechenden

Analytgase können entweder direkt aus Gasflaschen oder aus der Flüssigphase mittels

einer Mikrodosier- und Verdampfungsapparatur in einen Trägergasstrom aus synthetischer

Luft oder N2 konzentrationsabhängig im ppm Bereich eindosiert werden.

Das Phänomen der Oberflächenionisation konnte eindeutig nachgewiesen werden.

Nanostrukturierte Oberflächen begünstigen die Oberflächenionisation drastisch gegenüber

glatten Flächen des gleichen Materials.

Eine Technologie zur Erzeugung und Weiterentwicklung von Ionen emittierenden

Nanomaterialien konnte realisiert werden.

Viel versprechende Materialien/Nanomorphologien konnten identifiziert und in ihren

Grundeigenschaften charakterisiert werden.

Es wurden ausführliche Gasnachweis Empfindlichkeits- und Querempfindlichkeitsspektren

aufgenommen.
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Oberflächenionisationsdetektoren konnten sowohl als kostengünstiges MOX Sensorelement

als auch als OI-IMS realisiert werden.

Es konnte gezeigt werden dass MOX Sensorelemente parallel und gleichzeitig bezüglich OI

Stromänderung und Resisitivitätsänderung ausgelesen werden können. Da beide

Ausleseprinzipien unterschiedlichen Selektivitätskriterien unterliegen konnte so eine völlig

neue Generation von kostengünstigen und selektiven MOX Sensoren und Arrays realisiert

werden.

4. Wege zur industriellen Umsetzung

Die in NACHOS entwickelten Prozesse und Techniken beruhen im Wesentlichen auf

Standardtechnologien der Gassensorik und sind umsetzbar auf bereits bestehenden

Prozesslinien von Sensorherstellern und Halbleiter-Unternehmen. Die hier entwickelten

und angepassten Prozesse zur Nanostrukturbildung können sowohl in makroskopische

Dickschicht Gassensor-Systeme, fokussiert auf siebdruckfähige Pasten und deren

Verwendung auf keramischen Substraten, als auch in mikrosystemtechnische Sensoren,

auf Basis der üblichen Silizium- und Halbleiter-Technologie, integriert werden.

5. Anwendungspotentiale und Nutzbarkeit für KMUs

Die Ergebnisse des oben dargestellten Teilprojekts wurden bei EADS, Innovation Works,

Abteilung Sensors and Integration (IW-SI) durchgeführt. IW-SI ist ein integraler

Bestandteil der Forschung von EADS am Standort Ottobrunn.

Die Firma EADS Deutschland GmbH benötigt für ihre Produkte (Airbus, Eurofighter,

Eurocopter etc.) Zugang zu innovativen Gassensortechnologien. Als Systemhersteller

bevorzugt es EADS, die Entwicklungen auf Komponenten- und Subsystemebene

zusammen mit Zulieferern aus dem KMU-Bereich durchzuführen und in der Um-

setzungsphase auf Lieferanten aus dem KMU-Bereich zurückzugreifen.

Die in NACHOS erarbeiteten Erkenntnisse und Innovationen konnten in einem internen

Security Projekt zur Drogen- und Sprengstoffdetektion an Flughäfen aufgenommen und

umgesetzt werden.

Mit dem Ziel komplexe Mikrosysteme herzustellen und zu integrieren und diese auch im

Ganzen und im Teil kommerziell erwerben zu können, war NACHOS in Teilaufgaben

begrenzter Komplexität und Technologietiefe auf die einzelnen Projektpartner
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aufgespalten. Zur Realisierung solcher Kooperationen war und ist die Forschung der EADS

bereit, die innerhalb von NACHOS entwickelten Technologien in kontrollierter Weise für die

Fertigung bei KMUs zu übertragen. Der bei EADS entwickelte Si Hotplate Prozess wurde an

STFT transferiert und derartige Hotplates können auch kommerziell erworben werden.

Außerdem besteht weiterhin eine enge Zusammenarbeit zwischen EADS und STFT um z.B.

für die Ionenmobilitätsspektrometrie miniaturisierte Driftröhren zu entwickeln.

Die in NACHOS entwickelten und realisierten Emitter (STFT) und Thermopiles (M+S)

kamen zum Einsatz innerhalb eines Sensormoduls zur Hydraulik Fluid Überwachung in

Flugzeugen (EU Projekt mit Airbus, Zustandsüberwachung bzw. Alterungsüberwachung

von Hydraulik-Flüssigkeiten in Airbus Maschinen).

6. Veröffentlichungen

Die im Rahmen der Projektarbeit gewonnen Ergebnisse führten zu einer Reihe von

Publikationen. Die folgende Auflistung führt die Publikationen von Seitens der EADS

Deutschland GmbH auf:
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Mai 2009



29

A. Krenkow, A. Habauzit, G. Müller, S. Schade, C. Penzkofer, B. Irmer, „Surface Ionization

on Platinum Surfaces with Enhanced Efficiency Employing Vertical Nanotip Emitter Arrays“,

in Arbeit

8. Erfindungsmeldungen

G. Müller, A. Helwig, A. Krenkow, „Vorrichtung und Verfahren zur Detektion und

Identifikation von Gasen, Dämpfen und Partikeln“, Amtl. Aktenzeichen 10 2008 026 433.4-

54, Anmeldetag 02.06.2008.

G. Müller, A. Krenkow, „Verfahren und Vorrichtung zur Ionisierung sowie damit versehene

Gasdetektionsvorrichtung“, eingereichte Schutzrechtsanmeldung 10 2008 035 773.1,

Anmeldetag 31.07.2008

G. Müller, A. Krenkow, R. Wehrspohn, B. Gesemann, S. Schweizer,

„Oberflächenionisations-Gasdetektor mit Nanospitzen“, Eingereichte

Schutzrechtsanmeldung 102009005982.2, Anmeldetag 23.01.2009.

G. Müller, a. Krenkow, „Sensorvorrichtung – Mixed Metal Oxide (MOX) Gas Sensor Arrays

Based on Resistive and Ion Emissive Sensor Elements“, eingereichte

Schutzrechtsanmeldung 10 2009 007 966.1, Anmeldetag 06.02.2009

9. Verwendete Literatur

Diese wissenschaftlichen Publikationen wurden im Laufe des Projekts als

Informationsquelle verwendet:

[Ahl06] S. Ahlers, G. Müller and Th. Doll, “Factors Influencing the Gas
Sensitivity of Metal Oxide Materials”, Encyclopedia of Sensors, ISBN:
1-58883-059-4, C.A. Grimes, E. C. Dickey, and M.V. Pisko eds.,
2006, Vol. 3, pp. 413-447.

[Ahl03] S. Ahlers, T. Becker, W. Hellmich, C. Bosch-v.Braunmühl, G. Müller,
„Temperature- and field-effect-modulation techniques ort hin-film
metal oxide gas sensors“, in: T. Doll editor, „Advanced gas sensing:
The electro-adsorptive effect and related techniques“, Kluwer
Academic Publishers: Boston, London, Dordrecht, 2003.

[Ahl05] S. Ahlers, G. Müller and Th. Doll, „A rate equation approach to the
gas sensitivity of thin-film SnO2“, Sensors and Actuators B107 (2005)
587-599.



30

[Ahl08] S. Ahlers, “Metalloxid-Gassensoren: Morphologie und Modellierung”,
Dissertation Technische Universität Ilmenau, 2008

[Alt86] G. D. Alton, Surf. Sci., 175, 226, 1986
[And94] M. Ando, S. Suto, T. Suzuki, T. Tsuchida, C. Nakayama, N. Miura, N.

Yamazoe, “H2S-sensitive thin film fabricated from hydrothermally
synthesized SnO2 sol”, Journal of Materials Chemistry, (1994), 4(4),
631-633.

[Ari91] H. Arimoto and T. Tujii, Surface Ionisation Detector for
Gasromatography: Characteristics and Applications to Organic
Substances, Anal. Sci, 7: 415-422, 1991

[Bal] M.K. Baller, H.P. lang, J. Fritz, Ch. Gerber, J.K. Gimzewski, U. Drechsler,
H. Rothuizen, M. Despont, P. Vettiger, F.M. Battiston, J.P. Ramseyer, P.
Fornaro, E. Meyer, H.J. Güntherodt, „A cantilever array-based artificial
nose“, Ultramicroscopy 82, (2000).

[Bar99] N. Barsan, M. Schweizer-Berberich, W. Göpel, “Fundamental and
practical aspects in the design of nanoscaled SnO2 gas sensors: a
status report”, Fresenius J Anal Chem 365 (1999), 287-303.

[Bec99] T. Becker, L. Tomasi, C. Bosch-v.Braunmühl, G. Müller, G. Sberveglieri,
G. Faglia, E. Comini, “Ozone detection using low-power-consumption
metal-oxide gas sensors”, Sens. Actuators 74 (1999), 229-232.

[Beh83] R. J. Behm, P. A. Thiel, P. R. Norton, g. Ertl, “The interaction of CO and
Pt(100), I. Mechanism of adsorptionand Pt phase transition”, J. Chem.
Phys., 78, 7437, 1983

[Bla83] G.F. Blackburn, M. Levy, J. Janata, „Field Effect Transistor Sensitive to
dipolar Molecules“, Appl. Phys. Lett. 43, pp. 700-701, 1983.

[Bus96] G. Busca, E. Finocchio, G. Ramis, G. Ricchiardi, „On the role of acidity
in catalytic oxidation“, Catalysis Today 32 (19969 133-143.

[Cav95] R. E. Cavicchi, J. S. Suehle, “Fast temperature programmed sensing for
micro-hotplate gas sensors”, IEEE Electron Device Lett. 16 (6) (1995),
1-3

[Com02] E. Comini, G. Faglia, G. Sberveglieri, ZW. Pan, ZL. Wang, “Stable and highly
sensitive gas sensors based on semiconducting oxide nanobelts”, Appl. Phys.
Lett. 81, pp.1869–71, 2002.

[Com06 E. Comini, „Metal oxide nano-crytals for gas sensing“, Analytica
Chimica Acta 568 (2006) 28-40.

[Com09] E. Comini, G. Faglia, G. Sberveglieri eds.,“Solid State Gas Sensing“,
Springer 2009, Berlin Heidelberg New York, ISBN 978-0-387-09664-
3.

[Dal02] J. Dalin, „Fabrication and characterization of a novel MOSFET gas
sensor“, PhD thesis, Linköpings Institute of Technology, 2002.

[Eic07] A. Helwig, G. Müller, O. Weidemann, A. Härtl, J.A. Garrido, and M.
Eickhoff, „Gas Sensing Interactions at Hydrogenated Diamond
Surfaces“, IEEE Sensor Journal, 7, 1349-1353, 2007.

[Fai98] R.B. Fair, M. Pollack and V. Pamula, „MEMS devices for detecting the
presence of explosive material residues in mine fields, Spie Vol. 3392,
(Orlando, Florida 1998).

[Fan06] Z. Fan, JG. Lu, “Gate-refreshable nanowire chemical sensors”, Appl Phys
Lett., 86, 123510, 2006.

[Fis01] D. J. Fisher, The Mayer-Neldel Rule, Trans Tech Publications Inc.,
2001, ISBN: 3-908450-62-4

[Fle03] M. Fleischer, H. Meixner, “Markets and industrialisation of low-power gas
sensors based on work function measurements”, in: Doll T editor, “Advanced
gas sensing: the electro-adsorptive effect and related techniques”. Kluwer
Academic Publishers: Boston, London, Dordrecht, 2003.

[Fli94] B. Flietner, T. Doll, J. Lechner, M. Leu, I. Eisele, “Fabrication of a hybrid field-
effect structure for gas detection with diverse sensitive materials”, Sens. Act.
B22, pp. 109-113, 1994.

[Gar00] J.W. Gardner, P.N. Bartlett: „Electronic Noses. Principles and
Applications“, 2000 Meas.Sci.Technol.,11,1087,Oxford University
Press, ISBN: 0-19-85595-5-0.

[Göp95] W. Göpel, K.D. Schierbaum, „SnO2 sensors: current status and future



31

trends“, Sensors and Actuators B, 26-27, (1995), 1-12.
[Iba78] H. Ibach, S. Lehwald, Surf. Sci. 89 (1978) 425.
[Jia07] Guo Hui-yong, He Siu-li, Gao Xiao-guang, Jia Jian, Li Jian-ping, “A

novel surface ionisation source for ion mobility spectrometer”,
Analytica Chimica Acta, 587 (2007) 137-141

[Dal71] H.KL. Daley and J. Perel, Rev. Sci. Instrum. ,42, 1324, 1971
[Dal02] J. Dalin, „Fabrication and charakterization of a novel MOSFET gas

sensor“, PhD thesis, Linköpings Institute of Technology, 2002
[Hal61] I. Halasz, W. Schneider, “Quantitative gas chromatographic analysis of

hydrocarbons with capillary column and flame ionization detector”,
Analytical Chemistry, 33 (8), (1961), 978-982

[Hau74] K. Haufe, S. R. Morrison, „Adsorption – Eine Einführung in die
Probleme der Adsorption“, Walter de Gruyter Verlag, Berlin, 1974

[Hel97] W. Hellmich, G. Müller, T. Doll, I. Eisele, „Field-effect-induced gas
sensitivity changes in metal oxides“, Sensors and Actuators, B43, pp.
132-139, 1997.

[Hel06] A. Helwig, G. Müller, G. Sberveglieri, G. Faglia, “Gas response times of
nano-scale SnO2 gas sensors as determined by the moving gas outlet
technique”, Sensors and Actuators B 126 (2007) 174-180

[Hel07] A. Helwig, G. Müller, and G. Sberveglieri, „Gas Sensing Properties of
Hydrogenated Amorphous Silicon Films, IEEE Sensors Journal 7 (2007)
pp. 1506-1512

[Hel08] A. Helwig, „Principles of gas sensing at semiconductor surfaces”,
Dissertation University of Brescia, Italy, 2008

[Hen93] V. E. Henrich, P. A. Cox, „Fundamentals of gas-surface interactions on
metal oxides“, Appl. Surf. Sci. 72, 277, 1993

[Hen94] M. Henzler, W. Göpel, „Oberflächenphysik des Festkörpers“, Teubner,
1984

[Hol95] Hollemann, Wieberg, „Lehrbuch der anorganischen Chemie“, Walter de
Gruyter, Berlin, New York, (1995), ISBN 3110126419

[Hou06] Z. Hou, D.Xu, B. Cai, „Ionization gas sensing in microelectrode system
with carbon nanotubes“, Applied Physics Letters 89, 213502 (2006).

[Huh03] J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter, „Anorganische Chemie Prinzipien
von Struktur und Reaktivität“, Walter de Gruyter, Berlin, New York,
(2003) , ISBN 3-11-017903-2.

[ICE94] G.A. Iceman, Z. Karpas, „Ion Mobility Spectrometry“, CRC Press. Boca
Rayton, 1994.

[Iho94] K. Ihokura, J. Watson, „The Stannic Oxide Gas Sensor-Principles and
Applications“, CRC Press, Boca Raton, USA, 1994

[Kes07] O. Kester, Vorlesungsskript, LMU Munich.
[Kin23] K.H.Kingdon and I. Langmuir, Phys. Rev. 21, 385, 1923
[Kir90] R. Kirchner, Nucl. Instrum. Methods, A292,203, 1990
[Koh89] D. Kohl, “Surface processes in detection of reducing gases with SnO2-

based devices”, Sensors & Actuators 18 (1989) 71-113.
[Kol95] P.Kolla, Anal.Chem.67, (1995), 184.
[Kon04] D. Kong, T.Mei, Y. Tao, L. Ni, T. Zhang, W. Lu, Z. Zhang and R. Wang,

„A MEMS sensor array for explosive particle detection“, IEEE (2004).
[Lan25] I. Langmuir and K. H. Kingdon, Proc. R. Soc. London, A107, 61, 1925
[Ley84] L. Ley, “The physics of Hydrogenated Amorohous Silicon II”, in Topics

in Applied Physics
[Lub83] D. M. Lubmann, M. N. Kronick, “Resonance-Enhanced Two-Photon

ionisation Spectroscopy in Plasma Chromatography”, Anal. Chem. 55,
(1983), 1486-1492.

[Luf98] G. Luft,”Principles and Practise of Heterogeneous Catalysis”, J. M.
Thomas (Ed.), Wiley-VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, ISBN 3-527-
29239-x; Chemie Ingenieur Technik-CIT vol., Issue 5, 1998

[Mat02] V. Matsaev, M. Gumerov, L. Krasnobaev, V. Belyakov, A. Chistyakov, V.
Boudovitch, “IMS Spectrometers with Radioactive, X-ray, UV and Laser
Ionisation”, International Journal for Ion Mobility Spectrometry, 5,
(2002), 3.



32

[Men00] R. Menzel, J. Goschnik: „Gradient gas sensor microarrays for on-line
process control – a new dynamic classification model for fast and
reliable air quality assessment“, Sensors and Actuators B, 68, (2000),
115-122.

[Mie89] W. D. Mieher, L. J. Whitman, W. Ho, J. Chem. Phys. 91 (1989) 3228.
[Mor87] W.M. Sears, V.A. Moen, Bijan K. Miremadi, R. F. Frindt and S. Roy.

Morrison, “Positive ion emission from a platinum hot wire gas
sensor”, Sensors and Actuators, 11 (1987) 209-220

[Mor90] S. R. Morrison, ²The Chemical Physics of Surfaces“, plenum Press, New
York, 1990

[Mor94] S.R. Morrison in S.M. Sze, „Semiconductor Sensors“, Wiley, New York,
1994.

[Mor98] Y. Moro-oka, „Reactivities of active oxygen species and their roles in
the catalytic oxidation of inactive hydrocarbon, Catalysis Today 45
(1998) 3-12.

[Näs86] K. Näser, D. Lempe u. U. Regen, „Physikalische Chemie für Techniker
und Ingenieure“, Dt. Verlag für Grundstoffind., Leipzig, (1988), ISBN
3-342-00277-8

[Nac08] Nachos, German national funded project, 2006 -2008
[Nac88] T. Nakahara, K. Takahata, S. Matsuura, “High sensitive SnO2 gas

sensors: detection of volatile sulfides”, in T. Seiyama (ed.) “Chemical
Sensor Technology”, Kodansha/Elsevier, Tokyo/Amsterdam, 1988.

[Nan07] Fa. Nanotools, Munich, www.nanotools.com
[NIST] Tabulated ionization energies NIST National Institute of Standards

and Technology, www.webbook.nist.gov/chemistry.
[Pam99] V.K. Pamula and R.B. Fair, „Detection of nanogrm explosive particles

with a MEMS sensor“, Spie Vol. 3710, (Orlando, Floride, 1999).
[Pin03] L.A. pinnaduwage, V. Boiadjiev, J.E. Hawk and T. Thundat, „Sensitive

detection of plastic explosives with self-assembled monolayer-coated
microcantilevers, Applied Physics Letters 83, (2003).

[Ras88] U.Kh. Rasulev, E.Ya. Zandber, „Surface ionization of organic
compounds and ist applications“, Progress in Surface Science, Vol 28
(3/4), pp. 181-412, 1988.

[Ras95] U.Kh. Rasulev, E.G. Nazarov, G.B. Khudaeva, „Chromatographic
determination of trace amounts of amines using a surface
ionization detector“, Journal of Chromatography A, 704, pp. 473-
482, 1995

[Ras96] U. K. Rasulev, E. G. Nazarov, „Surface Ionization Ion Mobility
Spectrometry“, Anal. Chem. 71, 1996, 273-278

[Ras99] Ching W and Herbert H. Hill, Jr., U.Kh. Rasulev and E.G. Nazarov,
“Surface Ionisation Ion Mobility Spectrometry, Analytical Chemistry,
Vol 71, No1, Jamuary, 1999

[Ras00] U. Kh. Rasulev, U. Khasanov, V.V. Palitcin, “Surface-ionisation
methods and devices of indication and identification of nitrogen-
containing base molecules”, Journal of Chromatography A, 896
(2000) 3-18

[Rot06] A. Rothschild, L.D. Kim, H.L. Tuller, „Macroporous metal-oxide thin
film gas sensors“, The European Materials Conference in Nizza,
G0404, 29 Mai – 2 Juni 2006.

[Sch01] A. Schumann, „Untersuchung zur Leistungsfähigkeit der
Ionenmobilitätsspektrometrie als Detektionsverfahren für flüchtige
Thermolyseprodukte bei der Entstehung von Bränden“, Dissertation
Gerhard-Mercator-Universität-Duisburg, 2001

[Sei62] T. Seiyama, A. Kato, K. Fujiishi, M. Nagatani, Anal. Chem. 34 (1962),
1502

[She88] N. Sheppard, Ann. Rev. Phys. Chem. 39 (1988) 589
[Shr99] D. F. Shriver
[Sie99] S. Sielemann, „Detection flüchtiger organischer Verbindungen mittels

Ionenmobilitätsspektrometrie und deren Kopplung mit Multi-Kapillar-
Gas-Chromatographie“, Dissertation Universität Dortmund, 1999

http://www.nanotools.com/
http://www.webbook.nist.gov/chemistry


33

[SMI] Fa. Smiths, Ionenmobilitätsspektrometer Ionscan 500Dt.
[Smi00] V. Smill, „Cycles of life“, Scientific American Library, New York, 2000.
[Sug93] S. Sugai, K. Takeuchi, T. Bau, H. Miki, K. Kawasaki, T. Kioka,

„Adsorption and dissociation of NO on Pt (a00) and (310) studied by
AES, UPS an XPS“, Surface Science, 282, 67, 1993

[Spe] Spectra-Mat, Inc., Highway1, Watsonville, CA 95076, USA
[Sta97] J. Stach, “Ionenmobilitätsspektrometrie-Grundlagen und

Applikationen”, Analytiker Taschenbuch Band 16, Springer, Berlin,
1997

[Sze94] S. M. Sze, “Semiconductor Sensors”, John Wiley & Sons, NewYork,
1994, ISBN 0-471-54609-7.

[Tan78] M. Tanielian, H. Fritzsche, C.C. Tsai, and E. Symbalisti, “Effect of
adsorbed gases on the conductance of amorphous films of
semiconducting silicon-hydrogen alloys”, Appl. Phys. Lett., vol.33, p.
353, 1978

[Tan80] M. Tanielian, M. Chatani, H. Fritzsche, V. Smid, P. D. Pearsans, “Effect
of adsorbates and insulating layers on the conductance of plasma-
deposited a-Si:H, J. Non-Cryst. Solids, vol. 35&36, p. 575, 1980

[Tan82] M. Tanielian, “Adsorbate effects on the electrical conductance of a-
Si:H, Coll. Phil. Mag., vol. B45, p. 435, 1982

[Vas06] Vass, “lecture script: colloid chemistry”, HM-Munich, 2006.
[Vit97] P. Vitousek, J. Aber, R. Howarth, G. Likens, P. Matson, D. Schindler, W.

Schlesinger, D. Tilmann, „Human Alteration of the Global Nitrogen
Cycle: Sources and Consequences“, Ecological Applications, Vol 7,
No3, (1997), 737-750.

[Wal98]
[Wik]

A. V. Walker,
http://en.wikipedia.org/wiki/Drug_test

[Wil87] D.E. Williams: „Conduction and gas response of semiconductor gas
sensors“, in Solid State Gas Sensors, Adam Hilger, Bristol, (1987), 71-
123.

[Win79] H. Windischmann, P. Mark, „A model fort he operation of a thin-film
SnOx conductance-modulation carbon monoxide sensor“, J.
Electrochem. Soc.: Solid-State Sci. Technol. 126 (1979), 672

[Wöl02] J. Wöllenstein, G. Plescher, G. Kühner, H. Böttner, D. Niemewer, and D.
Willians, “Preparation, Morphology, and Gas-Sensing Behaviour of
Cr2-xTixO3+z Thin Films on Standard Silicon Wafers, IEEE Sensors
Journal, 2002

[Wol95] Bernhard Wolf, “Handbook of Ion Sources”, (RC Press, Inc 1995
[Wu99] C. Wu, H. H. Hill, U. Kh. Rasulev and E. G. Nazarov, “Surface Ionization Ion

Mobility Spectrometry”, Analytical Chemistry, 71, pp. 273-278, 1999.

[Yag90] E. Yagasaki, A. L. Backan, R. I. Masel, J. Vac. Scie. Technol. A8 (1990)
2610

[Zha05] Y. Zhang, A. Kolmakov, Y. Lilach, M. Moskovits, “Electronic control of
chemistry and analysis at the surface of an individual tin oxide nanowire”, J
Phys Chem., B109, pp. 1923-1929, 2005

[Zai] H. Zaim, G.D. Alton, Y. Liu, S.N. Murray and G. D. Mills, “A Negative
surface Ionisation Source for Generation of Halogen Radioactive Ion
Beams”, Physics Division, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge,
TN 37831, USA, Université de Versailles-Saint-Quentin, Versailles,
France.

http://en.wikipedia.org/wiki/Drug_test


34



3

10. Anhang

A: AC-Temperaturregelung für Emittersubstrate; Blockschaltbild, Beschreibung und

Schaltplan
AC Heizregler: Konstante Substrattemperatur

Über Thermometer (Gleichspannung) wird

Heizleistung (Wechselspannung)

des Heizelements so geregelt, dass die

eingestellte Temperatur

(Thermometerwiderstand) konstant bleibt

unabhängig von der Umgebung.

Ausgänge:

Upt: ∆U Thermometer (Regelgröße), 
25 mA fest eingeprägt → U/25 → R
→ Temperatur Ist-Wert

Uhz: ∆U~ Nachregelgröße der Heiz-
5

spannung
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AC-Generator

Ausgangssignal
AC-Generator Leistungsverstärker

Konstant-
Stromquelle

Temperatursensor

Temperatur Istwert

Solltemperatur
(eingestellt)

Regelgröße
→∆U Pt

Regler für
U~, FET

Heizspannung
Wird
nachgeregelt
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B: OI-IMS zur Erfassung der Driftzeiten; Funktionsskizze und Schaltplan
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