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Einleitung 
Die messtechnische Überwachung und Behandlung von 
sauren Grubenwässern (engl. Acid Mine Drainage, AMD) 
spielt eine wesentliche Rolle im Bereich des Umweltschut-
zes, sowie im Korrosionsschutz von Bauwerken und Gerä-
ten. Saure Grubenwässer entstehen beim Eisen- und Koh-
lebergbau. Dort kommt es beim Rohstoffabbau durch die 
Freilegung von Sulfidmineralien (wie Pyrit) beim Kontakt 
mit dem ins Bergwerk einfließenden Wasser und Sauer-
stoff aus der Luft zur Reaktion zu sauren Grubenwässern 
[1].  
 
FeS2 + 3,75 O2 + 0,5 H2O → Fe3+ + 2 SO4

2- + H+  
 
Die durch den Bergbau freigelegten Eisensulfidmineralien 
reagieren dabei zu Schwefelsäure und lösen Fe2+-Ionen 
aus dem Felsgestein. Die Fe2+-Ionen und der Schwefel 
werden durch spezielle Bakterien und Archaeen zu Fe3+-
Ionen und Schwefelsäure oxidiert [1]. Die gelösten Fe3+-
Ionen färben das ins Bergwerk eindringende Grubenwas-
ser rot-braun und gelangen früher oder später aus dem 
Bergwerk in Strömungsgewässer [2]. Die freigesetzten H+-
Ionen führen zudem zu einer sauren pH-Wertänderung. 
Aufgrund der unterschiedlichen Lage der Stollen kommt 
es zudem zu unterschiedlichen Temperaturen, Durch-
flussmengen, sowie geochemischen Milieubedingungen 
mit verschiedenen mehrfachionenangereicherten Gru-
benwässern [3] [4]. Beispielsweise sind die Hauptinhalts-
stoffe der Grubenwässer des Lehr- und Forschungsberg-
werks der TU Bergakademie Freiberg „Reiche Zeche“ 
nach [5]: HCO3

-, Cl-, NO2
-, NO3

-, SO4
2-, Na+, K+, Ca2+, 

Mg2+, Fe2+, Fe3+, sowie Spurenelemente (wie Al, Mn, Zn, 
As, Cd, Cu, Ni, Pb). 
Die mit Schwermetallionen belasteten sauren Grubenwäs-
ser können beim Ausfluss aus dem Bergwerk in natürliche 
Gewässer die dort lebenden Tiere und Pflanzen schädi-
gen oder töten und verschlechtern insgesamt die Wasser-
qualität (Trinkwasser soll nach der Trinkwasserverordnung 
einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9,5 haben und die 
Schwermetallgrenzwerte nicht überschreiten), sowie die 
Stabilität des betroffenen Ökosystems. Eine Aufbereitung 
der sauren Grubenwässer, sowie eine pH-Wert Überwa-
chung ist daher erforderlich [2].  
Ein robustes sensorgestütztes Echtzeit-
Überwachungssystem würde helfen, die Notwendigkeit 
und Größenordnung von Aufbereitungsmaßnahmen der 
Grubenwässer zur pH-Wert-Neutralisation und Schwerme-
tallionenausfällung zu bestimmen und somit die Auswir-
kungen auf die Umwelt zu minimieren. Ein solches System 

erfordert allerdings eine möglichst exakte, lokal kontinuier-
lich einsetzbare und unter den korrosiven Bedingungen 
stabile Messmethodik. 
Aktuell werden vor allem Glaselektroden und Indikatorpa-
pier für die Überwachung des pH-Wertes in sauren Gru-
benwässern im Bergwerk eingesetzt. Indikatorpapiere 
müssen manuell angewendet werden und sind daher für 
eine automatisierte und kontinuierliche Datenaufnahme 
nicht geeignet. Konventionelle Standard-pH-
Glaselektroden als potentiometrische Sensoren liefern 
zwar ein elektrisches Signal und sind somit prinzipiell für 
automatisierte Systeme einsetzbar. Sie sind aber in sau-
ren Grubenwässern wegen der hohen Konzentrationen an 
Metall-, Chalkogenid- und Halogenid-Ionen zur Bestim-
mung des pH-Wertes der Lösungen nicht gut geeignet. 
Die dünne Glasmembran der pH-Glaselektrode baut sich 
in Wasser mit hohen Konzentrationen an Mehrfachionen 
schnell ab und ist auch nur bedingt mechanisch robust. 
Darüber hinaus verringern Schmutz, Staub und Mikroor-
ganismen im Wasser die Lebensdauer der Elektrode. All 
dies beeinflusst die Genauigkeit von pH-Glaselektroden in 
solchen Umgebungen durch starke Drifteffekte und eine 
beschleunigte Alterung der Elektroden. Damit verbunden 
sind Nachteile im Hinblick auf große Ungenauigkeiten der 
pH-Wertmessungen, ein hoher Materialverschleiß der pH-
Sensoren und ein hoher Wartungsaufwand.  
Alternative robuste, miniaturisierbare und integrierbare 
pH-Sensoren, die zugleich einen geringeren Wartungs-
aufwand und eine erhöhte Lebensdauer aufweisen, könn-
ten entscheidend die pH-Wert-Überwachung im Bergwerk 
verbessern und die Verschleißkosten und die Umweltbe-
lastung reduzieren. Um diesen Anforderungen gerecht zu 
werden, bieten sich feldeffektbasierte pH-Sensoren [6] an, 
diese wurden aber bisher noch nicht systematisch für den 
Einsatz in sauren Grubenwässern untersucht.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher Versuche mit 
Elektrolyt-Isolator-Halbleiter-(EIS)-Strukturen durchge-
führt, um ihre Eignung zur Überwachung von sauren Gru-
benwässern zu evaluieren. Die Besonderheit solcher EIS-
Strukturen ist ihr einfacher Aufbau, der im einfachsten Fall 
aus einer dünnen Metalloxidschicht auf einem Halbleiter-
material besteht und sich für ein schnelles und kosten-
günstiges Materialscreening eignet. Die Materialien kön-
nen in gängige feldeffektbasierte Sensoren überführt wer-
den. Das Funktionsprinzip dieser pH-Sensoren ist in der 
Literatur beschrieben [7]. Es beruht auf der Wechselwir-
kung des sauren Grubenwassers mit der oberflächenna-
hen pH-sensitiven Metalloxidschicht des Sensors, die die 
Ausbildung eines pH-abhängigen Oberflächenpotentials 
nach dem „site-binding-Modell“ verursacht [8].  Dieses Po-
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tential beeinflusst signifikant die Ladungsträgerverteilung 
in der Halbleiterschicht, was bei einer EIS-Struktur durch 
eine Verschiebung der Kapazitäts-/Spannungskurven 
(C/V) detektiert werde kann. Diese Verschiebung erfolgt 
direkt proportional zur pH-Wert-Änderung.  
 
Experimentelle Arbeiten 
 
Die für die Versuche genutzten EIS-Strukturen bestehen 
aus jeweils einer dünnen Metalloxidschicht, die auf einen 
<100> mit 1016 Atome/cm3 Bor p-dotierten 300 μm dicken 
Siliziumwafer mit einem thermischen Oxid von 55 nm   
5 nm Schichtdicke aufgebracht wurde. Den Rückseiten-
kontakt bildet eine dünne Aluminiumschicht. Es wurden 
jeweils drei 1,2 cm x 1,2 cm große Stücke untersucht, die 
aus dem gleichen Wafer herausgetrennt wurden.  
Aufgrund der in der Literatur beschriebenen hohen Sensi-
tivität, Linearität und geringen Hysterese [9] [10] [11] wur-
den als pH sensitive Metalloxide Ta2O5 und Nb2O5 aus-
gewählt. Die Beschichtung der sensitiven Schichten er-
folgte mittels Magnetronsputtern bei einer Rotation von 5 
U/min für drei verschiedene Schichtstrukturen mit einer 
Gesamtschichtdicke von 120 nm. Im Detail wurden reine 
Ta2O5-Schichten, Nb2O5-Schichten, und ein alternierendes 
Nanolaminat aus abwechselnd 20 nm dicken Ta2O5 und 
Nb2O5 Schichten mit Ta2O5 als äußere Schicht abgeschie-
den. Die Schichten wurden anschließend noch einer RTP 
(rapid thermal processing)-Temperaturbehandlung unter-
zogen, um ihre Sensoreigenschaften zu verbessern. 
Ta2O5 besitzt laut Literatur [9] [10] [12] die besten pH-
sensitiven Eigenschaften in amorpher Form und zudem 
die Eigenschaft eines Protonenleiters [13], weshalb es als 
Deckschicht des Nanolaminates verwendet wurde. 
Als Analyt wurden Schwefelsäure und Grubenwasserpro-
ben genutzt, die aus dem Forschungs- und Lehrbergwerk 
„Reiche Zeche“ der TU Bergakademie Freiberg entnom-
men wurden. Die Probeentnahmestandorte mit den Gru-
benwasserflussrichtungen sind in Abb. 1 dargestellt. 
Nach der Probennahme wurden die Proben hinsichtlich 
ihrer Leitfähigkeit, ihres Redoxpotentials, dem pH-Wert, 
sowie der Durchflussmenge für den jeweiligen Probenna-
meort charakterisiert. In Tabelle 1 sind die Messparameter 
der Probennamestellen dargestellt. 
 
Tabelle 1: Messparameter pH-Wert, Leitfähigkeit und Re-

doxpotential der Realmessproben von sauren Gruben-
wässern aus der Reichen Zeche, Freiberg. 

 
 
 
 
 
 

 
Abb. 1: Grubenwasser Probeentnahmestandorte aus dem 
Forschungs- und Lehrbergwerk „Reiche Zeche“ (1. Sohle) 
der TU Bergakademie Freiberg, die Grubenwasserfluss-
richtungen sind mit blauen Pfeilen gekennzeichnet. Die 

Durchflussmenge an den Standorten schwankt über das 
Jahr je nach niederschlagsbedingten Wassereintrag von 

1,61 L/s (HGSt14) bis 0,021 L/s (WHSt 13) [3]. 
 
Der verwendete Messaufbau ist in Abb. 2 dargestellt. Zur 
Messung wird die zu messende EIS-Struktur in eine 
Durchflussmesszelle mit integrierten Messelektroden und 
Fluidikzuführungsschläuchen eingespannt. Über eine 
Ag/AgCl-Referenzelektrode (3 M KCl), die den Vordersei-
tenkontakt durch das Grubenwasser herstellt, sowie eine 
Kupferplatte, die im Kontakt mit der leitfähigen Rückseite 
der EIS-Struktur steht, wird der elektrische Messkreis ge-
schlossen. Die verwendeten Elektroden sind durch ge-
schirmte Kabel an ein LCR-Meter (HP 4284A) ange-
schlossen, das dann die C/V-Kurven aufnimmt. Zur Be-
reitstellung, Mischung und Dosierung der Grubenwasser-
Proben, sowie der Spülung des Systems, wurden Dosier-
pumpen und ein 6-Wege-Ventil verwendet. Das gesamte 
Messsystem wird über ein LabView-Programm gesteuert. 
 

Abb.2: Schematische Darstellung des Messaufbaus 
 
 

BHMZ (WHSt13) HGSt-PSQW HGSt14 
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Ergebnisse und Diskussion 
 
Da Nb2O5 eine Vielzahl an Kristallphasen mit der stabilen 
TT-, T-, M- und H-Phase [14] besitzt, wurde zunächst un-
tersucht, welche Kristallphase und damit Temperaturbe-
handlung für einen Nb2O5-pH-Sensor am besten geeignet 
ist. Dazu wurden die Sensitivität der jeweiligen Probe im 
pH-Bereich von 3 bis 11 sowie die zugehörige Linearität 
des Messsignals bestimmt. Weiterhin wurde die Hysterese 
bei pH 3 ermittelt.  
In Abb. 3 sind die ermittelten Sensorparameter in Abhän-
gigkeit der RTP-Temperaturbehandlung dargestellt. 
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Abb.3: Ermittelte Sensitivitäts-, Linearitäts- und mittleren 
Hysterese- Werte für eine 120 nm Nb2O5-Schicht (Be-
schichtung bei Raumtemperatur) und anschließender 
RTP-Temperaturbehandlung von 400 °C bis 900 °C. 

 
Die niedrigste Hysterese bei hoher Sensitivität und Linea-
rität wurde für eine Temperatur von 500 °C für Nb2O5 ge-
messen und daher ausgewählt. Bei 500 °C liegt Nb2O5 

gemäß durchgeführter XRD-Messungen in der amorphen 
Phase mit geringen TT-Phasenanteilen vor. Ta2O5 wurde 
ebenfalls bei 500 °C RTP behandelt und liegt bei dieser 
Temperatur noch amorph vor.  
Um die generelle Verwendbarkeit des Messprinzips für 
saure Grubenwässer zu demonstrieren und Auskunft über 
die Signaländerungen bei geringen pH-Wert-Änderungen 
zu geben, wurde ausgehend von einer realen Grubenwas-
serprobe mit pH 7,51 schrittweise 10%ige Schwefelsäure 
zutitriert, um eine breite Verteilung von pH-Werten saurer 
Grubenwässer zu simulieren. Nach jedem Titrationsschritt 
wurden der pH-Wert des Messelektrolyten mit einer kon-
ventionellen pH-Glaselektrode bestimmt und jeweils 5 CV-
Kurven aufgezeichnet, aus denen dann jeweils ein Mittel-
wert und die Standardabweichung der Sensorantwort be-
stimmt wurden.  
Die Sensorantwort des Nb2O5-Sensors in Abhängigkeit 
der zugegebenen Menge an Schwefelsäure zur Simulation 
verschieden saurer Grubenwässer ist in Abb. 4 dargestellt. 
Wie zu erwarten war nimmt der pH-Wert mit zunehmen-
den Schwefelsäuregehalt ab. Das Sensorsignal folgt die-
sem Verlauf in erster Näherung linear mit einer Steigung 
von etwa 63,5 mV/pH und einem R2-Wert von 0,995 über 
den betrachteten Bereich von pH 7,3 bis pH 1,6.  
 

Abb.4: Verlauf des gemessenen Sensorsignals der Nb2O5-
EIS-Struktur mit zunehmenden 10%tigen H2SO4-Anteil bei 

30 °C. 
 
Die Standardabweichung an den aufgenommenen Mess-
punkten beträgt weniger als 0,7 mV, was ca. 0,01 pH-
Schritten entspricht. Damit sind alle simulierten  H2SO4-
Anteile an sauren Grubenwässern klar zu unterscheiden.  
Um zu demonstrieren, dass sich die EIS-Sensoren mit den 
ausgewählten Sensormaterialien auch für die Messung 
der pH-Werte realer unterschiedlich saurer Grubenwas-
serproben nutzen lassen können, wurde die Durchfluss-
messzelle zunächst mit der realen Grubenwasserprobe 
mit pH 7,51 befüllt und nach zwei Minuten eine C/V-Kurve 
gemessen. Anschließend wurden verschiedene saure 
Grubenwasser Proben (pH = 2,71; pH = 7,16; pH = 7,51) 
in die Messzelle gepumpt und jeweils zwei Minuten zur 
Quellschichtausbildung sowie Messlösungsberuhigung 
gewartet. Dann wurde wieder eine C/V-Kurve gemessen 
und die Flachbandspannungsänderung registriert. Diese 
Prozedur wurde zyklisch wiederholt um eine mögliche 
Hysterese beim Wechsel von einer Grubenwasserprobe 
zur nächsten auszuschließen. In Abb. 5 sieht man bei-
spielhaft das Verhalten einer Ta2O5-Nb2O5-Nanolaminat-
EIS-Struktur. 
 

Abb. 5: Beispiel eines Sensorsignalverlaufes bei 30 °C bei 
Beaufschlagung mit Realproben saurer Grubenwässer.  
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Insert: Sensoraufbau mit Ta2O5-Nb2O5-Nanolaminat als 
sensitive Schicht. 

 
Der Übergang von einem stabilen Messsignal zum nächs-
ten erfolgte dabei in ca. 10 s. Die 10 s entsprechend der 
Ansprechzeit für den hier verwendeten Durchflussmess-
zellenaufbau. Ohne vorherigen Flüssigkeitskontakt und 
damit verbundener Quellschichtausbildung (Trockenzu-
stand des EIS-Sensors) würde sich die Ansprechzeit ent-
sprechend verlängern. Außerdem ist keine signifikante 
Messrichtungsabhängigkeit bezüglich der Richtung der 
pH-Wertänderung und damit eine zu vernachlässigende 
Hysterese zu beobachten. Daher könnten diese Sensoren 
auch über längere Zeiträume mit schwankendem Gru-
benwasserdurchfluss bei dynamischen Zusammensetzun-
gen und pH-Werten verwendet werden.  
Der Vergleich der Ergebnisse der drei ausgewählten Sen-
sorstrukturen sind in Abb. 6 dargestellt. Alle drei Materia-
lien zeigen eine lineare Abhängigkeit des Sensorsignals 
von den Grubenwässern mit verschiedenem pH-Wert. Au-
ßerdem wurde an den jeweiligen Messpunkten für alle 
Sensormaterialien eine geringe Standardabweichung des 
Sensorsignals von ca. 1 mV (<0,02 pH) ermittelt. Dies 
spricht für ein stabiles Messsignal und somit für einem ro-
busten pH-Sensor. Die Aussagkraft dieser Messung ist 
jedoch mit Vorsicht zu betrachten, da mit den drei Gru-
benwasser-Proben nur drei Messpunkte betrachtet wur-
den.  

Abb.6: Korrelation der Sensorantwort für die 3 verwende-
ten Sensortypen mit dem pH-Wert der Realproben. 

 
Letztlich sollte die Langzeitstabilität der Sensoren über-
prüft werden. Dafür wurden EIS-Strukturen mit den drei 
Sensormaterialien über einen Zeitraum von 4 Monaten in 
einem simulierten sauren Grubenwassermillieu mit 
10%iger Schwefelsäure gelagert und mehrfach im Ab-
stand von jeweils 30 Tagen vermessen. Aus den Messun-
gen wurden die Sensitivitäts-, Linearitäts- und Hysterese-
werte bestimmt. Diese sind in Abb. 7 dargestellt. 
Alle drei Sensoren haben über die Dauerbeanspru-
chungszeit erfolgreich ihre grundlegende Sensorfunktion 
erhalten, wobei bei allen drei Sensoren ähnliche Tenden-
zen festgestellt wurden. Bei allen Materialien wurden eine 
geringe Abnahme der Linearität, eine geringe Zunahme 

der Hysterese und eine geringfügige Verschlechterung der 
Sensitivität verzeichnet. 
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Abb.7: Korrelation der Sensitivität, Linearität und mittleren 
Hysterese für die 3 Sensormaterialien: Ta2O5-Monolayer 
(oben), Nb2O5-Monolayer (Mitte) und dem Ta2O5-Nb2O5-
Nanolaminat (unten) in 10%iger H2SO4 über einem Zeit-

raum von 120 Tagen bei 30 °C. 
 
Ta2O5 zeigte die geringsten Hysterese-Werte von ca. 0,32 
mV bis 0,34 mV, Nb2O5 zeigte die höchsten Hysterese-
Werte von ca. 0,45 mV bis 0,49 mV und die Nanolaminat-
verbundstruktur aus Ta2O5 und Nb2O5 zeigte eine mittlere 
Hysterese von 0,42 mV bis 0,47 mV. Die Linearitätswerte 
wurden bei allen Sensoren am ersten Messtag mit ca. 
99,9% bestimmt.  Sie nahmen beim Ta2O5 auf 98,2% ab, 
beim Nb2O5 erfolgte eine Abnahme auf 99,2%. Die Nano-
laminatverbundstruktur aus Ta2O5 und Nb2O5 zeigte nur 
eine sehr geringe Abnahme auf 99,6% bis zum 120. Tag. 
Die Sensitivitätswerte lagen zu Beginn der Messung bei 
etwa 60 mV/pH und zeigten nur leichte Abnahmen über 
die Messdauer, wobei auch hier die Nanolaminat-Struktur 
die geringste Abnahme zeigte. Insgesamt konnte somit für 
alle drei Sensorstrukturen ein robustes stabiles Sensor-
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signal über die Beanspruchungszeit von 120 Tagen fest-
gestellt werden. Die Ta2O5-Nb2O5-Nanolaminat EIS-
Struktur zeigt von den drei EIS-Strukturen die höchste 
Signalstabilität und Robustheit. 

Zusammenfassung und Ausblick 
Das Ziel dieser Arbeit war es, feldeffektbasierte pH-
Sensoren auf ihre Verwendbarkeit für die lokale Überwa-
chung des pH-Wertes saurer Grubenwässer hin zu unter-
suchen. 
Für diesen Zweck wurden pH sensitive EIS-Strukturen 
hergestellt, die sensitiven Materialien (Ta2O5 und Nb2O5), 
hinsichtlich ihrer Struktur optimiert und anhand von realen 
Grubenwasserproben getestet. Die untersuchten pH Sen-
soren zeigen eine Sensitivität nahe dem theoretischen Li-
mit, sowie eine hohe Reproduzierbarkeit der Messergeb-
nisse mit geringen Schwankungen. Des Weiteren konnte 
gezeigt werden, dass sich durch die Schichtung der pH-
sensitiven Materialien in Nanolaminatverbundstrukturen, 
die Stabilität und Lebensdauer von feldeffektbasierten pH-
Sensoren erhöhen lässt.  
Feldeffektbasierte pH-Sensoren sind somit für den Einsatz 
zur Überwachung von sauren Grubenwässern geeignet 
und ihre Integration in in-situ-Überwachungssysteme im 
Bergwerk könnte helfen unerwünschte Korrosionsprozes-
se an Bauwerken und Maschinen vor Ort, sowie den Aus-
tritt von stark schwermetallhaltigen sauren Wässern durch 
eine gezielte Nachbehandlung umzusetzen. Damit wäre 
ein wichtiger Schritt hin zu einem umwelt- und material-
schonenderen Bergbau gemacht.  
Das zukünftige Ziel ist es, ein Gesamtsystem aus feldef-
fektbasiertem pH-Sensor, Referenzelektrode, sowie einem 
integrierten Temperatursensor zur internen Kalibrierung zu 
entwickeln und zu optimieren, sodass in-situ-Versuche im 
Forschungs- und Lehrbergwerk „Reiche Zeche“ erfolgen 
können. Ebenfalls angedacht ist die Überführung der ge-
testeten Materialien in ionensensitive Feldeffekttransisto-
ren (ISFET) oder extended-gate Feldeffekttransistoren 
(EGFET) [15], die eine direkte Implementation in integrier-
te Schaltkreise (ICs) und Sensorsystemen ermöglichen. 
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