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Sensoren und Sensorarrays werden zunehmend zur techni-
schen Prozess�berwachung, im Umweltschutz und in der
Medizin, aber auch im Privat- und Hausbereich sowie im
Automobil eingesetzt. Die Entwicklung schneller und emp-
findlicher Gas-Sensoren mit geringer Querempfindlichkeit ist
daher von großem Interesse. Die Forschung beschr)nkt sich
allerdings meist auf die Modifizierung und Verbesserung
bekannter Systeme; nach alternativen Sensoren wird eher

selten gesucht. Die gr,ßten Probleme der bekannten Mate-
rialien sind hohe Querempfindlichkeit und mangelnde Lang-
zeitstabilit)t.[1] Der Bedarf an selektiveren und stabileren
Sensoren f�r unterschiedlichste Anwendungen ist entspre-
chend groß. Trotz steigender Nachfrage beschr)nken sich
kommerziell verwertete, resistive Sensormaterialien auf
einige wenige anorganische Halbleiter, wie Titandioxid oder
Zinndioxid. Die Sensoren werden in entsprechend dotierter
Form als Schicht auf einen keramischen Tr)ger aufgebracht.
6ber das Substrat wird der elektrische Kontakt zur Messein-
heit hergestellt, und ein separater Heizleiter bringt den
Sensor auf Betriebstemperatur. Der komplexe Aufbau er-
schwert ein schnelles Screening potenziell sensorisch aktiver
Materialien.

Der Einsatz kombinatorischer Methoden in der Mate-
rialforschung verspricht eine deutliche Beschleunigung, vor
allem in Material- und Parameteroptimierung sowie bei der
Entdeckung neuer Materialien.[2] Inzwischen gibt es einige
Beispiele f�r die erfolgreiche Bearbeitung oxidischer Schich-
ten f�r elektrische und elektronische Anwendungen. 1999
erschien eine Mitteilung �ber die automatisierte elektroche-
mische Analyse von Bibliotheksplatten mit einer Matrix aus
64 Elektroden auf einem Si-Wafer.[3] Eine verwandte Ent-
wicklung zur elektrochemischen Abscheidung und Charakte-
risierung von Proben auf einer )hnlich gestalteten Substrat-
platte wurde von Symyx Technologies zum Patent angemel-
det.[4] Andere Anwendungen nutzen die Herstellung von
Gradientenbibliotheken zur Entdeckung von transparenten
Transistoren auf der Basis von ZnO[5] und von transparenten
ferromagnetischen Mischoxiden (Co-dotiertes TiO2).

[6] Wei-
terhin wurde �ber Verfahren zur Entdeckung neuer Mikro-
wellendielektrika berichtet.[7] Auff)llig bei allen diesen
Anwendungen ist, dass die Herstellung dieser Substanzbib-
liotheken ausschließlich unter Verwendung von PVD(Physi-
cal Vapor Deposition)- und CVD(Chemical Vapor Deposi-
tion)-Methoden erfolgte. Derartige Materialbibliotheken
sind f�r Untersuchungen hinsichtlich ihrer resistiv-sensori-
schen Eigenschaften wenig geeignet. Einerseits ist eine
variable, homogeneDotierung unterhalb eines Atomprozents
nur schwer zu erreichen, andererseits sind Porosit)t und
Gef�ge des Sensormaterials abh)ngig vom Herstellungsver-
fahren und von wesentlicher Bedeutung f�r die sensorischen
Eigenschaften.[8,9] Wir berichten hier �ber eine nasschemische
Beschichtungsmethode unter Verwendung voroptimierter,
nach dem Sol-Gel-Verfahren erzeugten Materialien zur
Herstellung von Sensorbibliotheken.

Als Substrat f�r die Materialbibliotheken dienten nicht
die h)ufig eingesetzten Si-Wafer, sondern speziell entwickelte
d�nne keramische Aluminiumoxid-Platten mit aufgedruck-
ten Interdigitalstrukturen aus Platin (Abbildung 1).[10] Das
Testfeld selbst besteht aus einer quadratischen Anordnung
von 64 Interdigitalelektroden (siehe Ausschnittsvergr,ßerung
in Abbildung 1).

Kontaktiert wurden die Elektroden am Rand der Biblio-
theksplatte und appliziert wurden die unterschiedlich dotier-
ten Beschichtungsmaterialien in einem Reaktor, dessen
Aufbau teilweise aus der kombinatorischen Katalysefor-
schung �bernommen wurde (Abbildung 2).[11] Der Reaktor-
kopf enth)lt entsprechend dem Bibliotheksdesign 64 Boh-
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rungen. Diese sind am substratseitigen Ende mit Aussparun-
gen f�r Dichtungsringe versehen. Dieser Aufbau wurde
gemeinsam mit der Aluminiumoxid-Platte auf einem Metall-
sockel verschraubt. Die gleichm)ßige Verteilung des
Anpressdrucks wird durch eine Matte aus Viton, eine Metall-
platte sowie eine Teflonfolie zwischen Sockel und Keramik-
substrat gew)hrleistet. Die Pr�fung des Sensorverhaltens von
Sol-Gel-Materialien war von Interesse, da Sol-Gel-Prozesse
bisher selten zur Herstellung von Feststoffsensoren verwen-
det wurden. Zugleich eignen sich Sol-Gel-Verfahren beson-
ders gut f�r die automatisierte Synthese mittels Pipettierro-
botern. Die Sol-Gel-Materialien zur Herstellung von Oxid-
filmen wurde konventionell im Labor entwickelt. Vor der
Herstellung der Bibliotheken wurden die Materialien hin-
sichtlich Haftung und Rissbildung optimiert. Der Ablauf
wurde anschließend auf einen Pipettierautomaten �bertra-
gen, der die Sol-Mischungen direkt in den Reaktor,ffnungen
erzeugte. Zur Dotierung wurden entsprechende Salzl,sungen
im Reaktor zugegeben. Nach demGelieren und Trocknen der
Schichten wurde der Reaktor ge,ffnet und die Bibliotheks-
platten entnommen. Nach einer visuellen Bewertung wurden
sie bei 700 8C kalziniert.

Als Basismaterial der Bibliothek wurde mit 0.5 Atom-%
Tantal dotiertes Wolfram-(vi)-oxid verwendet. Die Oberfl)-

chen wurden durch Impr)gnieren mit chloridfreien Metall-
salzl,sungen unterschiedlich dotiert.

Die sensorische Charakterisierung erfolgte mittels Hoch-
durchsatz-Impedanzspektroskopie (HT-IS). Dazu wurden ein
Messkopf, der die Probenplatte aufnimmt, wobei die Mess-
elektroden einzeln elektrisch kontaktiert sind, in einen Ofen
eingebracht, der Messungen bei Temperaturen bis 800 8C
erm,glicht und in dem eine Testgasatmosph)re durch
Mischen von Pr�f- und Referenzgasen unter Verwendung
von Massendurchflussreglern eingestellt wird. Der Mess-
ablauf sowie die Aufnahme der Messdaten werden von einer
zentralen Software geregelt.[12]

Die hier gezeigten Messungen beziehen sich auf syn-
thetische Luft (20%O2, 80% N2) als Referenz, die außerdem
als Tr)gergas der Pr�fgase diente. Die Abfolge der Pr�fgase
war wie folgt: 50 ppm H2, synthetische Luft, 50 ppm CO,
synthetische Luft, 5 ppm NO, synthetische Luft, 5 ppm NO2,
synthetische Luft, 50 ppm Propen, synthetische Luft, syn-
thetische Luft. Die Gase hatten eine relative Luftfeuchte von
45% bei 25 8C. Die Messtemperatur betrug im Beispiel
350 8C, der Gasvorlauf vor jeder Messung dauerte 15 min.
Der Begasungsraum (ca. 45 mL) wurde mit einem Volumen-
fluss von 100 mLs�1 durchstr,mt. Insgesamt wurden 64
Proben unter zehn Begasungsbedingungen bei vier Tempe-
raturen untersucht, also 2560 Messungen je Probenplatte
durchgef�hrt.

Die Materialien der Bibliothek wurden mit einem Impe-
danz-Analysator (Agilent 4192A) im Frequenzbereich von 10
bis 107 Hz mit einer Messspannung von 100 mV bei unter-
schiedlichen Temperaturen und Gasatmosph)ren elektrisch
charakterisiert. Die Impedanzspektren zeigten typischer-
weise dielektrisches RC-Verhalten, sodass an die Daten ein
entsprechendes Schaltkreis)quivalent angepasst werden
konnte. Dadurch beschr)nkte sich die Auswertung des
gesamten Frequenzverhaltens der Proben auf wenige Para-
meter: auf den elektrischen Widerstand R, die Kapazit)t C
und die daraus abgeleitete Relaxationszeit t. Abbildung 3
zeigt die Auftragung der komplexen Impedanz (Argand-Plot)
einer exemplarischen Messung sowie ein daran angepasstes
Schaltkreis)quivalent, ein paralleles RC-Glied. R wurde bei
dieser Messung zu 2.49 K 106 W, C zu 6.1 K 10�12 F bestimmt.

Abbildung 1. Bibliotheksplatte mit 8H8-Interdigitalelektroden-Array.[10]

Abbildung 2. Aufbau des Reaktors zur Materialsynthese auf der Biblio-
theksplatte.

Abbildung 3. Komplexe Impedanz (Argand-Plot) einer exemplarischen Messung
und Anpassung eines Schaltkreis#quivalents (paralleles RC-Glied)
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Zur Beschreibung des Ansprechverhaltens auf die ver-
schiedenen Testgase dient die Sensitivit)t S, die als S=
� (RMAX�RMIN)/RMAX definiert ist, wobei RMAX der maximale
Widerstandswert und RMIN der minimale Widerstandswert
aus dem Datenangleich mittels parallelem RC-Glied ist. Das
Minuszeichen steht dabei f�r Widerstandszunahme bei Gas-
beaufschlagung, das Pluszeichen f�r Widerstandsabnahme.

Die Sensitivit)ten gegen die Pr�fgasabfolge werden als
Manhattan-Plots dargestellt. Diese Darstellung liefert cha-
rakteristische Fingerprints der einzelnen Materialien (Abbil-
dung 4). Relativ zur Referenzatmosph)re nimmt der Wider-

stand bei Beaufschlagung mit H2, CO und Propen ab,
w)hrend das Material auf eine NO2-haltige Atmosph)re mit
geringerWiderstandserh,hung reagiert. Die auf jedes Pr�fgas
folgenden Messungen unter Referenzgas zeigen die Rever-
sibilit)t der beobachteten Sensitivit)t im betrachteten Zeit-
raum (15 min).

In Abbildung 5 sind die Fingerprints der gesamten
Bibliotheksplatte zusammengefasst. Die Dotierelemente
sind am unteren Rand der Plots angegeben. Leere Dia-
gramme stehen f�r Probenpositionen, deren elektrische
Eigenschaften beim automatischen Datenangleich als rein
kapazitiv klassifiziert wurden. Dies resultiert aus unzurei-
chender Kontaktierung der Materialien auf den Elektroden-
strukturen.

Die Mehrfachbelegung von Positionen sowie die r)um-
liche Verteilung der Dotierelemente auf der Bibliothek
dienten der Kompensation von Konzentrationsgradienten
der Gase, die aus der katalytischen Umsetzung der Testgase
resultierten. Insbesondere bei CO wurde eine Konzentra-
tionsabnahme vom Zentrum zumRand der Platte festgestellt.

Bei den meisten der hier untersuchtenMaterialien konnte
eine Widerstandverringerung in Gegenwart von 50 ppm
Propen bei geringer Querempfindlichkeit gegen�ber den
anderen Testgasen gemessen werden. Ausnahmen bilden die
mit Gold, Rhodium und Palladium impr)gnierten Materia-
lien. Hier wurde eine Widerstandsverringerung auch bei
Begasung mit 50 ppm H2 und 50 ppm CO beobachtet.
Uneinheitliche Sensitivit)t des gleichen Materials, wie bei

den Palladium-dotierten Positionen, wird auf einen Kon-
zentrationsgradienten des Pr�fgases zur�ckgef�hrt.

Die Verkn�pfung von Materialsynthese, Einsatz von
Multielektrodenarrays mit Interdigitalkondensatorstruktur
und Hochdurchsatz-Impedanzspektroskopie eignet sich als
Methode zum schnellen Screening neuer Sensormaterialien
f�r den Einsatz in der Gas-Sensorik. Damit steht erstmals
eine Methode zur Verf�gung, mit der sich in kurzer Zeit eine
Vielzahl neuer potenzieller Sensormaterialien untersuchen
l)sst. Auf die hier beschriebene Mehrfachbelegung zur
Kompensation des CO-Konzentrationsgradienten kann in
Zukunft verzichtet werden, da mittlerweile ein verbessertes
Konzept der Pr�fgasbeaufschlagung realisiert wurde.[12] Somit
k,nnen Materialien und Einsatzgebiete mit einer viel h,he-
ren Effizienz erschlossen werden, als dies bisher mit lang-
wierigen Tests von Einzelsensoren m,glich war. Dar�ber
hinaus eignet sich diese Methode auch zur Entwicklung neuer
Ferroelektrika, Dielektrika und Elektrokatalysatoren.
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Abbildung 4. Fingerprint der Bibliotheksposition 6-6: WO3; bulkdotiert
mit 0.5 Atom-% Ta, oberfl#chendotiert mit 0.5 Atom-% Au.

Abbildung 5. Sensorische Charakteristik der Materialien der Wolframo-
xid-Bibliothek. Erl#uterungen siehe Text. Das grau unterlegte Feld ent-
spricht der f*r Abbildung 4 verwendeten Position.
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