Das akkumulierende Messprinzip in der Gassensorik —
vom konzentrations- zum mengenintegrierenden Verh#&kn

Gregor Beulertz Andrea Geupél Isabella Mart, David J. Kubinski Jacobus H. Viss&r
Ralf Moos

Y ehrstuhl firr Funktionsmaterialien, Universitat Bayth, Bayreuth, Deutschland
’Ford Research and Advanced Engineering, Dearbot)) (A

Abstract

Das integrierende (akkumulierende) Messprinzigiistsehr vielversprechendes Verfahren, mit denksele
kleinste Mengen an Analyt mit einer hohen Genautgletektiert werden kénnen. Dabei wird die Andeyun
der elektrischen Eigenschaften eines Speicherratgenfolge der Sorption des Analyten gemessen. In
bisherigen Arbeiten zum integrierenden N&ensor wurde das Hauptaugenmerk auf die integdere
Eigenschaften beziglich der Konzentration gelegit Mesem ersten Design war es nur mdglich,
unabhangig von der Gasgeschwindigkeit zu messend#fin vorgestellten neuen Sensordesign kann nun
abhangig von Analytkonzentration und Volumenstram tdtsachliche geflossene Menge einer Gasspezies
selektiv detektiert werden.

1 Integrierendes Messprinzip

Im Gegensatz zu herkdbmmlichen Gassensoren, welcige Analytkonzentratiorcy,s messen, wird beim
integrierenden Sensorprinzip die Anderung der ghatien Eigenschaften einer diinnen Speicherschicht
infolge von dauerhafter Adsorption oder chemisdiieispeicherung der Analytmolekile detektiert und so
eine integrierte (akkumulierte) Grol3e gemessencibdas Einspeichern werden die Molekile aufintegrie
und es kann Uber das Sensorsignal auf die gesamstedbgeé;,s geschlossen werden,

Agas = Cgad )V (8) ot )
wobeiV der Volumenstrom undy,s die Analytkonzentration ist. Das Speichermatesiallte daher eine
hohe Selektivitat bezlglich des Analyten aufweisawie die Molekile stark an sich binden kénnen. Je
hoéher die Analytkonzentration ist, desto mehr Mdleksollen pro Zeiteinheit gespeichert werden. IRdra
dazu miissen sich die elektrischen Eigenschaftesatesitiven Schicht mit dem Beladungszustand andern
(z.B. der aus der Impedanz bei einer festen Fremudeberechnete Widerstand®® [1, 2]). Da die
Speicherkapazitat der sensitiven Schicht begresizt werden die eingespeicherten Moleklle in einer
definierten Reinigungsphase nach der Speicherphizxker ausgespeichert um die belegten Speicheeplatz
wieder freizugeben. Ein Messzyklus beinhaltet saitie mdglichst lange Speicherphase, in der Mokekl
von der Schicht gebunden werden kénnen, und eidich8t kurze Regenerationsphase.
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Das integrierende Messverfahren bietet eine Reih&/arteilen gegeniber herkdmmlichen Gassensoren.
Zum Einen konnen selbst kleinste Mengen an Anadytgader sensitiven Schicht gespeichert werden und
somit zur Signalanderung beitragen. Indem man aigliche Ableitung des Signals bei konstanter



Gasgeschwindigkeit bildet, kann man zum Anderen diaf momentane Analytkonzentration schlief3en.
Somit werden zugleich zwei Informationen mit einsemsitiven Element erhalten: Die gesamte Menge an
Analyt und die aktuelle Konzentration. Die Nullptehift, ein Problem vieler herkémmlicher Gassenspre
tritt per Definition hier nicht auf, da der elektithe Zustand nach jeder Reinigungsphase als nedipuhkt
definiert wird.

Der konzentrationsintegrierende SensBild(1a) ist planar aufgebaut. In einer im Vergleich zunde
Sensorabmessungen grofen gasdurchstromten Messkastrder Sensor in der Lage, unabh&angig vom
Gasvolumenstrom einen zur Analytkonzentration priggoalen Anteil an Analytgas einzuspeichern.

Da die Antwort dieses Sensors unabhéngig vom Gaswistrom und damit auch von der eigentlichen
Menge an Analyt ist, wurde ein zweites Sensordesgtwickelt. Inspiriert von einem automobilen
Katalysator wurde aus zwei planaren Sensoren éimaler Kanal gefertigt, die Interdigitalelektrodend

die sensitive Schicht verlangert und der Sensan slen Gasstrom eingebracht, dass dieser vollgjahich

den Kanal flie3t Bild 1b). Durch die l&ngeren sensitiven Schichten undreigeringen Abstand beider
Schichten zueinander ist der Sensor in der Lade, amkommenden NEMolekile zu speichern. Die
Anderung der elektrischen Eigenschaften des Speictterials wahrend der Speicherphase und damit das
Sensorsignal sind somit direkt proportional zur geean NQim Gasstrom.

2 Experimentelles

Die Sensoren selbst bestehen in beiden Fallen sgsmeAluminiumoxidsubstrat mit aufgedruckten
Interdigitalelektroden aus Gold mit einer Fingeiteraund einem Abstand zwischen den Fingern von je
100um. Diese wurden mit einer diinnen Schicht aus eifd@y-Speichermaterial, wie es aus NO
Speicherkatalysatoren bekannt ist, mittels Sieddheschichtet. Dessen Impedanz andert sich, wenpn NO
darin selektiv gespeichert wird [3].

Die sensitive Schicht des planaren konzentratioegiferenden SensorBild 1a) hat eine Lange von 7 mm
und eine Breite von 6 mm. Dieser Sensor wurde gnittieinem vom Messgas durchflossen Quarzrohr mit
einem Innendruchmesser von 25 mm betrieben.

Der mengenintegrierende SensBild 1b) besitzt zwei sensitive Schichten mit je einer géivon 21 mm
und eine Breite von 6 mm. Der Abstand der beiddricBten zueinander betragt 1,2 mm. Mittels Glassvoll
gasdicht eingebaut in ein Quarzrohr mit einem ldoechmesser von 9,2 mm war gewahrleistet, dass der
gesamte Gasvolumenstrom durch den schmalen Kaesthightet mit dem sensitiven Material, geflhrt
wurde. Um sicherzustellen, dass die gesamte zugeftilenge an NQin den beiden Schichten gespeichert
wird, wurde ein weiterer integrierender Sensor @iter 7 mm langen und damit auf N@mpfindlicheren
Speicherschicht in Gasflussrichtung nach dem eestegebaut.

Gemessen wurde bei einer Sensortemperatur von@G&0rhager Atmosphéare (10 %,3 % CQ, 2 % HO,

0 - 20 ppm NO, Rest )\ in welcher der Sensor N olekile speichern kann. Da die Sensoren auf N&© un
NO, nahezu gleich reagieren [2] wurde nur NO zudoslém die NQ-Speicherplatze nach der Beladung
wieder frei zu geben und um somit die sensitivei@tHir die ndchste Messung vorzubereiten, wurele d
Sensor in fetter Atmosphare gereinigt (1,5 % 3% CQ, 2 % HO, Rest N).

Die Anderung der elektrischen Eigenschaften deicBpeschicht wurden mittels eines Impedanzanalysato
(HP 4284A) gemesseri£ 1 kHz,U = 1 V). Nachdem das elektrische Verhalten miteatses R||C Models
beschrieben werden kann [3], lasst sich aus dena@der gemessenen Impedanz |Z| und dem Phasehwinke
zwischen Strom und Spannupgler WiderstandR berechnen:

R=|Z|Q/1+tan’ ¢ )

Das Sensorsignd ist die relative Widerstandsanderumdr(t)|//R, mit dem Widerstand im unbeladenen
ZustandRy:

S=|AR|/RO=¥ (3)
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Bild 2  a) Sensorsignal bei variierenden NO Konzentratiamnd konstanten Volumenstrom&h= 200, 300 und 400 ml/min
b) Kennlinien des konzentrationsintegrierendensBenabhéngig vom Gesamtvolumenstrégy(berechnet nach Gl. 1)

3 Messergebnisse

Im Folgenden sind Messergebnisse zur Untersuchusrg Abhangigkeit des Sensorsignals von der
NO-Konzentration und dem Gesamtvolumenstrom fldd&ensortypen gezeigt.

3.1 Konzentrationsintegrierender Sensor

In Bild 2aist das Sensorsign&l= AR|/R, in Abh&ngigkeit von verschieden NO-Konzentrationen 0 bis

10 ppm fiir die Dauer von jeweils 150 s bei versié¥eiVolumenstromenV(= 200, 300 und 400 mi/min)
dargestellt. Das Sensorsignal steigt in Anwesentieit NO aufgrund der NO-Akkumulation in der
sensitiven Schicht an. Die Steigung ist dabei bissiner relativen Widerstandsanderung von etwa 40 %
proportional zur momentan im Gasstrom vorhandenesnzEntration an NO. Darlber mindern
Sattigungseffekte die Empfindlichkeit (Steigung @@iteinheit und Konzentration) des Sensors. Daekst
Bindung der NO-Molekile in der sensitiven Schichitdwbesonders deutlich, wenn kein NO im Gasstrom
mehr enthalten ist & 750 s). Das zuvor erreichte Niveau der Belandomgnge und somit des Widerstandes
bleibt konstant, die akkumulierte NO-Menge andérh siicht. Eine Abhéngigkeit vom Gasvolumenstrom
und damit von der tatsachlichen Menge an NO im @as(vgl. Gl. 1), ist nicht zu erkennen. Deshalb kann
hier von einem konzentrationsintegrierenden Segesprochen werden:

S=\RMIRs O enof(t) dt (4)

Dieser Zusammenhang wird durch die Kennlinien Bild 2b verdeutlicht. Dort ist die relative
Widerstandsé&nderung in Abhéngigkeit von der gesarntielosierten Menge an NO (ausgewertett bed,
150, 300, 450, 600 und 750 s gemal’ Gl. 1) bei dastpten Gasvolumenstrémen gezeigt. Die Steigeng d
Verbindungslinie der Messpunkte sinkt mit zunehneandGasvolumenstrom, die Menge wird nicht
unabhangig vom Volumenstrom detektiert.

3.2 Mengenintegrierender Sensor

Beim in Bild 1a beschriebenen Sensor wird NO in &fnjigkeit von der Konzentration, aber unabhangig
vom Volumenstrom in der Sensorschicht eingespeiaired gemessen. Mit dem neuen Design (Bild 1b) ist
es mdoglich, die tatsachliche Menge des Analyten &emGl. 1 unter Bericksichtigung des
Gasvolumenstrom¥ zu messen.

In Bild 3a sind Messergebnisse fir den mengenintegrierendasoS@ach Bild 1b bei unterschiedlichen
Volumenstromen verglichen. Stufenweise wurde NKamzentrationen von 0 bis 20 ppm jeweils 150 s
lang bei einem Gesamtgasfluss von 30, 40 und S@imEudosiert un&= AR|/R, aufgezeichnet. Wie beim
konzentrationsintegrierenden Sensor verhalt sichQignal integrierend. In Anwesenheit von NO steigt
an, bleibt aber konstant, wenn kein NO zur Verfiggsteht. Allerdings ist die Steigung hier nicheale
proportional zur Konzerntration an NO sondern auaim Gasvolumenstrom.

Das Signal des zweiten, dahinter liegenden Sezsogs keine Veranderung und detektiert somit ke@y.N
Daraus lasst sich schlie3en, dass die gesamte Mengadosiertem NO in der sensitiven Schicht ds®er
Sensors gespeichert wurde und dass dessen Sighisktem Zusammenhang mit dieser Menge steht.



Die Kennlinie dieses Sensomild 3b) ergibt sich aus der gegen die zudosierte MeRgeaufgetragenen
relativen Widerstandsanderung. Ausgewertet wurdes dialle 150s zwischen den einzelnen
Konzentrationsstufen. Trotz verschiedener Volunréns¢ liegen alle Messpunkte auf einer Gerade. Diese
lineare Zusammenhang ist in Gl. 5 dargestellt:

S = AR()/IR, 0 Avo = eo(t) V (1) dt (5)

Dieses verdeutlicht, dass das Sensorsignal im Gageaum konzentrationsintegrierenden Sensor mér ei
tatsachlichen Menge an zudosiertem NO linear zusarhéngt.
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Bild 4: a) Sensorsignal bei variierenden NO Konzentnatiound konstanten Volumenstréma&hes 30, 40 und 50 ml/min
(aufsteigend) b) Kennlinien des mengenintegriezer@ensors

4 Zusammenfassung und Ausblick

Mit dem vorgestellten integrierenden Sensorprinsipes maoglich, eine Menge eines Gases, welches in
geringen Konzentrationen im Messgas vorhandeniistr die Anderung der elektrischen Eigenschaften
eines Speichermaterials zu detektieren. In Abhdmgtigsom Design und der Anordnung des Sensors im
Messgas kann die Anderung der elektrischen Eigafischder sensitiven Schicht sowohl nur abhangiy vo
der Konzentration (Bild 2) als auch von Konzentratund Gasvolumenstrom zusammen bzw. der Menge
(Bild 3) gemessen werden.

In Zukunft planen wir dieses Messprinzip auf andbtaterialien, die ebenfalls selektiv ein Analytgas
speichern und dabei ihre elektrischen Eigenschdiitelern, auszuweiten. Ein erster Ansatzpunkt siebid
Materialien, die auch in automobilen Katalysatoeerigrund ihrer Speichereigenschaft verwendet werden
und deren Beladungsgrad zudem elektrisch gemesselemwkann [4].
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