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Abstract

Durch Kombination des Dosimeter-Messprinzips mit einem leitfdhigen Polymersystem als
gassensitivem Material konnten erste Schritte hin zu einem selektiven NO,-Sensor, der bei
Raumtemperatur arbeitet, unternommen werden. Das akkumulierende Messverfahren ermdéglicht die
direkte Mengendetektion eines gasférmigen Analyten, da es die Gasmolekiile in der sensitiven
Schicht irreversibel speichert. Dieses Verhalten konnte fir das polymerbasierte Material PEDOT:PSS
in NO,-haltiger Atmosphére gezeigt werden. Es ist aber noch ein sehr weiter Weg zu einem

funktionsfahigen Sensorbauteil zu gehen.
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Motivation und Aufgabenstellung

Das akkumulierende Messverfahren
(Dosimeterprinzip) eignet sich zur
zuverlassigen Detektion kleinster  Analyt-
mengen. Im hier angewendeten Verfahren
werden die Analytmolekile irreversibel ein-
gespeichert und jedes adsorbierte Molekul tragt
zur Anderung des Sensorsignals ,elektrischer
Widerstand® bei. Im idealen Fall &ndert sich das
Sensorsignal in Anwesenheit des Analytgases,
wobei die zeitliche Ableitung von der
Konzentration des Analyten abhangig ist. Im
Gegensatz zu klassischen Gassensoren, findet
in Abwesenheit des Analyten keine Erholung
des Signals statt. Vielmehr bleibt das Sensor-
signal ohne Analyt konstant, da es sich
proportional zum zeitlichen Integral der Analyt-
konzentration verhalt. Da nach genlgend
langer Analytexposition das sensitive Material
gesattigt ist, was sich durch das Ende des
linearen Messbereichs ankindigt, ist von Zeit
zu Zeit eine Regeneration des Sensors
notwendig [1], die z.B. thermisch oder optisch
mit Hilfe eines Reduktionsmittels erfolgen kann.

Fir karbonatbasierte Materialien, die bei 300
bis 400 °C betrieben werden missen, konnte
eine exzellente Funktionalitdt nachgewiesen
werden, wie Abb. 1 (aus [2]) zeigt.

Man erkennt, wie sich die Kurve des
Sensorsignals |AR|/Rq nahezu identisch zum
Integral der NO,-Konzentration Uber der Zeit
verhalt. Aus der zeitlichen Ableitung lasst sich
auch Uber eine Dreiviertelstunde selbst im
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Konzentrationsbereich zwischen 0,2 und 2 ppm
noch die Konzentration ermitteln.
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Abb. 1. Das Dosimeterprinzip mit der Auswertung
der Widerstandsdnderung als Sensorsignal aus [2].

Nun soll dieses positive Ergebnis auf Raum-
temperatur Ubertragen werden. Da karbonat-
basierte Materialien bei Raumtemperatur zu
hochohmig sind, wurden leitfahige Polymere
(hier PEDOT:PSS) als NO,-sensitive
Materialien untersucht. Zur Regeneration wurde
zunachst der Einfachheit halber NH3 verwendet.

Bei PEDOT:PSS handelt es sich um ein p-
leitendes polymeres System aus den
Bestandteilen  Poly(3,4-ethylendioxythiophen)

317



(=PEDOT) und Polystyrolsulfonat (=PSS). Das
System besitzt aufgrund des PEDOT eine gute
elektrische Leitfahigkeit, da dieses zur Gruppe
der intrinsisch leitfahigen Polymere gehért. PSS
fungiert zum einen als Gegenion, zum anderen
ist es wasserléslich und sorgt dafiir, dass
PEDOT:PPS im Wassrigen als Mikrodispersion
vorliegt [3]. Leitfahige Polymere, darunter auch
PEDOT, wurden seit Anfang 1980 als sensitive
Materialien in der Gassensorik untersucht. Bei
einigen polymerbasierten Materialien wurde
eine irreversible Reaktion mit dem zu
detektierenden Gas beobachtet [4]. Daher
wurde die Eignung von PEDOT:PSS fur das
akkumulierende Messprinzip untersucht. Erste
Messungen zeigen, dass PEDOT:PSS sich
moglicherweise zur Detektion von NO und NO,
eignet und dabei das gewilinschte dosimeter-
artige Verhalten zeigt.

Synthese und Sensorherstellung

Die Herstellung der PEDOT:PSS-Dispersion
erfolgte analog zu [5]. EDOT wurde zunachst in
Wasser vorgelegt und mit einer 10 wt%igen
PSS-Lésung unter Rihren im gewiinschten
Gewichtsverhdaltnis  von PEDOT:PSS=1:6
versetzt. Als Oxidationsmittel wurde Natrium-
persulfat zugegeben und als Initiator wurde
Eisen(lll)sulfat verwendet. Um eine vollstandige
Polymerisation  sicherzustellen wurde die
Dispersion 24 h bei Raumtemperatur gerthrt,
wobei die dunkelblaue Farbung des Polymer-
systems die erfolgreiche Synthese anzeigt.

Um die gassensitiven Eigenschaften von
PEDOT:PSS zu untersuchen, wurde das
Material durch Tauchbeschichtung auf ein mit
Goldelektroden versehenes Substrat (96 %iges
Al,O3) aufgebracht (s. Abb. 1) und getrocknet.

a) b)

Abb. 2. PEDOT:PSS durch Tauchbeschichtung auf
96 %iges Al,O3 aufgebracht mit a) interdigitalen
(Strukturbreite 100 um) und b) unstrukturierten
Goldelektroden.

Ergebnisse

Der Widerstand R des PEDOT:PSS-basierten
Sensors wurde bei Raumtemperatur in einer
Grundgasatmosphére bestehend aus 20 % O,
in N, untersucht. Zunachst wurden Sensoren
mit unstrukturierten Elektroden mit NO und NO,
beaufschlagt. Um  den Einfluss  des

11. Dresdner Sensor Symposium 2013

DOI 10.5162/11dss2013/F3

PEDOT:PSS-Verhéltnis zu untersuchen, wurde
ein Sensor mit einem Verhaltnis von 1:2 und ein
weiterer mit PEDOT:PSS=1:6 tauchbeschichtet.
Die Widerstandsanderung wurde wéhrend NO,-
Dosierung gemessen (Abb. 3). Bei
alternierender Zudosierung von 2000 ppm NO,
in drei Schritten jeweils eine Stunde lang, ist
eine Abnahme des normiertes Sensorsignals
R/IRy gemall dem dosimeterartigen Verhalten
zu beobachten (Abb. 3a+b). Ein Einfluss des
PEDOT:PSS-Verhéltnisses ist kaum zu
bemerken, lediglich ist die Anderung fir 1:2
(Abb. 3a) etwas geringer als fiir 1:6 (Abb. 3b).
Anders zeigt sich das Verhalten bei
alternierender Dosierung von 200 ppm NO,: bei
einem PEDOT:PSS-Verhéltnis von 1:2 ist nur
eine sehr geringe Signalabnahme messbar und
auch eine Erholung des Signals zu beobachten
(Abb. 3c), was nicht erwiinscht ist. Bei dem
Sensor mit einer  Beschichtung  von
PEDOT:PSS=1:6 ist die Signaldanderung
deutlicher, allerdings erfolgt auch hier ein
gewisser Signalrickgang (Abb. 3d). Auf Grund
der langen Dosierdauer 1 h tritt bei allen in
Abb. 3 gezeigten Messungen eine Sattigung
des Signals auf, die sich in einer Nichtlinearitat
(gekrimmte  Kennlinie  trotz  konstanter
Analytkonzentration) dufRert. Die Abnahme des
Widerstands stimmt mit den Erwartungen
Uberein. Da es sich bei PEDOT:PSS um ein p-
leitendes System handelt, dem durch NO und
NO, zusatzlich Elektronen entzogen werden,
erhéht sich die Leitfahigkeit unter NO,-
Beprobung.

Fur weitere Messungen wurde PEDOT:PSS im
Verhéltnis 1:6 auf interdigitale Goldelektroden
aufgebracht. In vier Schritten wurden jeweils
200 ppm NO eine Stunde lang zudosiert.
Wahrend der NO-Dosierung ist eine Abnahme
des normierten Sensorsignals R/Ry geméafl dem
dosimeterartigen Verhalten zu beobachten. Da
auch hier eine Sattigung des Signals deutlich
wird, erfolgt durch Zugabe von 250 ppm NHj;
(1h lang) eine Regeneration des Sensor-
signals. Anschlielend wurde der Sensor mit
vier  NO,-Schritten (200 ppm, je 1h)
beaufschlagt, was zu einer wesentlich starkeren
Widerstandsénderung fuhrte als bei der Be-
aufschlagung mit NO. Allerdings blieb das
Sensorsignal nach Abschalten des NO, nicht
génzlich konstant. Hier muss das Material noch
weiter optimiert werden, damit NO, vollstédndig
sorbiert bleibt. Auch hier entspricht die
Widerstandsanderung den Erwartungen, da
NO, dem System Elektronen entzieht und somit
die Ladungstragerkonzentration erhéht. Da NO
zwar thermodynamisch bevorzugt nicht aber
kinetisch begtinstigt in NO, konvertiert wird, ist
der Effekt auf NO deutlich geringer als auf NO,.
Fir einen Sensor, der NO, (NO + NO,) messen
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soll, wéare ein Katalysator, der bei
Raumtemperatur arbeitet (z.B. [6]) geeignet.

NH; hingegen stellt dem p-leitenden System
Elektronen zur Verfigung, was sich in einer
Widerstandszunahme aufert.

Zusammenfassung und Ausblick

Das p-leitende Polymersystem PEDOT:PSS ist
grundsatzlich als Material zum Aufbau eines
NO,-sensitiven Gasdosimeters geeignet. Es

PEDOT:PSS=1:2

c)
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verhalt sich zwar erwartungsgemal, allerdings
bleiben noch viele Fragen offen. So ist die
Haltefahigkeit (Desorption) zu verbessern,
diese scheint nur bei kleinen Konzentrationen
gegeben. Zudem ist der Signalhub recht klein.
Die Regeneration konnte zwar erfolgreich mit
NH; durchgefiihrt werden, aber fur praktische
Anwendungen muss ein praktikablerer Weg
gefunden werden.

PEDOT:PSS=1:6

b)

d)

Abb. 3. Zeitlicher Verlauf des normierten Sensorsignals R/Ro von mit PEDOT:PSS=1:2 und 1.6
tauchbeschichteten Sensoren mit unstrukturierten Goldelektroden wéhrend der Zudosierung von a)+b) 2000 ppm
NO und c¢)+d) 200 ppm NO-.

Abb. 4. Normiertes Sensorsignal R/Ry eines mit PEDOT:PSS (1:6) tauchbeschichteten Sensors mit
Goldinterdigitalelektroden wéhrend der Zudosierung von 200 ppm NO (4 Schritte), 250 ppm NH3 und 200 ppm
NO: (4 Schritte) jeweils 1 h lang (ber die Zeit t.
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