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Sauerstoff ist eines der Schliisselmolekiile auf der Erde. Er
spielt eine unentbehrliche Rolle in der Atmosphire, der
Hydrosphire, der Geosphédre und nicht zuletzt der Biosphé-
re.l'! Viele physiologische Transformationen, chemische Re-
aktionen und (bio-)technologische Prozesse produzieren oder
verbrauchen O,, wihrend anoxische Spezies, zahlreiche che-
mische Synthesen und Fertigungsvorschriften seine vollstdn-
dige Abwesenheit verlangen. Seine extraterrestrische An-
wesenbheit ldsst die Vermutung auf Leben in jener Form, die
wir kennen, zu.? Spurensauerstoffbestimmungen sind au-
Berdem von Bedeutung in der Luft- und Weltraumfor-
schung® sowie aus Sicherheitsaspekten, da Sauerstofflecks
Feuer und Explosionen verursachen und schidlich in Vor-
ratskammern und verpackten Nahrungsmitteln sein
konnen.P)

Gewohnliche Spurensauerstoffsensoren arbeiten ampe-
rometrisch (Clark-Elektroden). Sie sind empfindlich und
iiber einen grofen Temperaturbereich anwendbar, aber
schwierig zu miniaturisieren, invasiv und auf bestimmte
Messpunkte beschrinkt.”! Optische Sensoren kénnen diese
Einschriankungen iiberwinden. Thre Funktion beruht meist
auf der Loschung der langlebigen Lumineszenz von polycy-
clischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, Ubergangsme-
tallkomplexen und Metalloporphyrinen.”! Diese werden ge-
wohnlich in inerte Polymermembranen eingebracht. Hoch-
permeable Matrices werden genutzt, um Spuren von O, zu
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erkennen.”! Hier zeigen wir, dass eine bisher unerreichte
Empfindlichkeit verbunden mit einer bisher ebenfalls uner-
reichten Helligkeit bei hohen Temperaturen erzielt werden
kann, indem man die hocheffiziente Loschung der verzoger-
ten Fluoreszenz des ellipsoidalen Fullerens C,, in der Matrix
einer hochpermeablen Polymermembran bestehend aus
einem Organosilicat oder einer Ethylcellulose nutzt.

Wegen der groBen Zahl an mn-Elektronen liegen die
elektronischen Zustinde und Uberginge von C,, im Grenz-
bereich zwischen einzelnen Molekiilorbitalen und Band-
strukturen.””’ Die Absorbanz von C, zeigt ein Maximum bei
470 nm (e ~20000M ' cm ') (Abbildung 1). Die Lumineszenz
von C,, ist in mehrerlei Hinsicht ungewohnlich. Die Fluo-
reszenz findet aus zwei angeregten Singulettzustéinden statt.
Eine schwache sofortige Fluoreszenz (@g: 0.05 %, 7~ 650 ps)
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Abbildung 1. Spektrale Eigenschaften der Fulleren-dotierten Polymer-
filme, die in dieser Studie untersucht wurden, und Vergleich mit den
Spektren von Cy, in Toluol (—), Organosilicat (s++++) und Ethylcellu-
lose (-----). a) Absorbanz, normalisiert auf das Maximum bei 470 nm;

b) Emissionspektren, normalisiert auf die Emission bei 700 nm (4,:
470 nm).
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wird weit im roten Bereich beobachtet (hauptsichlich zwi-
schen 650 und 725 nm). Eine sehr ausgeprigte Uberlappung
zwischen den Orbitalenergien und viele energetisch tieflie-
gende angeregte Zusténde fiihren zu einer Quantenausbeute
der Triplettbildung nahe eins (angegeben mit 0.994F"1),
Mehrere schwache Phosphoreszenzbanden werden zwischen
750 und 950 nm beobachtet. Diese zeigen Lebensdauern
zwischen 20 und 25 ms bei Raumtemperatur.”’

Lebensdauern von Triplettzustinden, die in dieser Gro-
Benordnung liegen oder sogar noch langer sind, werden bei
vielen Molekiilen beobachtet. Es ist bekannt, dass solche
Triplettzustidnde effizient von molekularem Sauerstoff unter
Bildung von Singulettsauerstoff geloscht werden. Jedoch sind
alle diese Verbindungen nur schwache Emitter. Im Unter-
schied dazu zeigt C;, eine bemerkenswert starke, thermisch
aktivierte verzogerte Fluoreszenz (VF) vom E-Typ. Ein An-
steigen der Temperatur fiihrt zu einer stdrkeren Kopplung
zwischen angeregten Singuletts und Tripletts, bis schlieBlich
die Triplettzustinde im thermischen Gleichgewicht mit den
Singulettzustinden sind. Eine aufBlerordentlich hohe Quan-
tenausbeute (@yg) von ca. 8 % wird von C,, bei Temperaturen
von 150°C und mehr erreicht, wiahrend @y bei 20°C nur ca.
1% betrigt.” C,, zeigt auch Triplett-Triplett-Absorption im
IR, die empfindlich gegeniiber Sauerstoff ist.1%)

Die hochsten O,-Durchléssigkeiten werden von Silicat-
polymeren erreicht. Aber in allen Berichten, in denen Sol-
Gele mit nichtfunktionalisierten Fullerenen versetzt wurden,
war das Fulleren partiell aggregiert und bildete lokal kleine
Cluster."! Diese zeigen aufgrund von Selbstloschung stark
verringerte Fluoreszenzintensitdten und -lebensdauern. Wir
haben ein gleichartiges Verhalten von C,, in Silicatmaterial
beobachtet, sowohl in flichiger Form als auch in Nanoparti-
keln, konnten aber C;, ohne signifikante Aggregation in
einem organisch modifizierten Silicat 16sen. Hierzu wurde ein
Monomer verwendet, in dem eine Alkoxygruppe durch einen
Phenylring ersetzt ist.!!! Organosilicate (OS) sind weniger
polar und deshalb kompatibler mit Fullerenen.!'*'¥ Ethyl-
cellulose (EC) ist eine ebenso hochpermeable Matrix fiir die
Sauerstoffsensorik,' und C,, ist kompatibel mit diesem
Membranmaterial. Das Ausbleiben signifikanter Aggregation
wurde mit mehreren Methoden nachgewiesen™ und durch
das Ausbleiben einer Verschiebung in den Absorptions-
maxima (Abbildung 1) sowie anhand der bestimmten VF-
Lebensdauern (Abbildung 2) bestétigt.

Die Sauerstoffsensitivitit wurde mithilfe bildgebender
Fluoreszenzlebensdauermessungen in der Zeitdomine im
Wellenlingenbereich zwischen 650 und 710 nm untersucht.'®
Es wurde eine Verzogerung von 1 pus nach Ende des Anre-
gungspulses angewendet, welche nicht nur gestreutes Licht,
sondern ebenso die sofortige Fluoreszenz von C,, (die nicht
durch Sauerstoff geloscht wird) ausschlieft. Um die An-
wendbarkeit auf ortsaufgeloste Messungen zu belegen, wurde
ein Sensorstreifen in eine speziell angefertigte Durchfluss-
zelle eingebracht und die Lebensdauer der VF fiir jeden Pixel
einzeln berechnet. Hierbei wurde ein dhnlicher Aufbau wie in
Lit. [17] verwendet (Abbildung 2).

Die Lebensdauern der VF liegen bei > 20 ms bei Raum-
temperatur in Abwesenheit von Sauerstoff und resultieren in
einer extremen Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff (Ab-
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Abbildung 2. Pseudofarbdarstellung der Fluoreszenzlebensdauer (FL)
von Cy, in Organosilicat (a,b) und in Ethylcellulose (c,d) zwischen 0
und 120°C und fiir O,-Konzentrationen von 0 bis 300 ppm in Stickstoff
bei Umgebungsdruck (dunkelrot: maximale FL, dunkelblau: null). Die
Abbildungen (b) und (d) zeigen exemplarische Messungen bei Sauer-
stoffkonzentrationen im unteren ppm-Bereich.
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bildungen 2 und 3). Die Antwort setzt augenblicklich ein
(<0.1s). Die besten Anpassungen an den Verlauf der Stern-
Volmer-Auftragungen wurden durch Anwendung des ,, Two-
Site“-Loschmodells erzielt."™ Die Fluoreszenz ist bei 120°C
am stirksten, und C;, zeigt noch immer VF-Lebensdauern
von iiber 5 ms. Die Temperaturabhingigkeit der Sensitivitét
ist demzufolge das Ergebnis der folgenden drei Einfliisse bei
Temperaturerhohung: 1) steigende @y, 2) geringer werden-
de Lebensdauer der VF, 3) steigende StoBhidufigkeit von O,.
Die Stern-Volmer-Konstanten sind nichtlinear von der Tem-
peratur abhingig.
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Abbildung 3. Stern-Volmer-Auftragungen auf Basis der Fluoreszenz-
lebensdauer bei unterschiedlichen Temperaturen fur Fulleren-dotierte
OS- (a) und EC-Membranen (b). c) Exemplarisches Zeitprofil fir EC
bei 20°C (Werte wurden tiber die gesamte Fliche integriert).
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Beide Systeme zeigen Stern-Volmer-Konstanten, die
mehr als eine Groflenordnung iiber denen derzeit gebriuch-
licher Sonden liegen (Tabelle 1). Das Ansprechverhalten der
hier vorgestellten Matrices ist viele hundert Mal vollstandig
reversibel und zeigte keine Anderung nach drei Monaten
Aufbewahrung an Luft im Dunklen bei Raumtemperatur.

Tabelle 1: Stern-Volmer-Konstanten und Nachweisgrenzen fiir die L6-
schung der VF von C,, in OS und EC durch O, bei unterschiedlichen
Temperaturen.!

Sonde T[°C] Ksn Nachweisgrenze
[mg(Oy) L] [ug(0) L™
C,i-0S 0 25.1 0.42
20 28.4 0.37
60 26.0 0.40
120 15.1 0.67
Gy EC 0 47.0 0.22
20 52.9 0.20
60 36.1 0.28
120 16.9 0.60

[a] Ndhere Angaben und ein Vergleich mit anderen gebriuchlichen In-
dikatoren finden sich in den Hintergrundinformationen. [b] Bei 1% Lo6-
schung (t/7,=0.99). [c] 1 ug O, pro Liter entspricht 62.5 nmolL™" oder
807 ppb (v/v) bei Atmosphirendruck.

Zusammenfassend wurde ein optischer Sauerstoffsensor
vorgestellt, der besonders die Detektion von Sauerstoff bis in
den ppb-Bereich und auch bei hohen Temperaturen ermog-
licht. Das Funktionsprinzip beruht auf der Loschung der
verzogerten Fluoreszenz des Fullerens C,; in der Matrix eines
geeigneten Polymers. Es ermoglicht zum ersten Mal die op-
tische Erfassung und bildgebende Darstellung von ppb-
Pegeln an Sauerstoff bei Atmosphirendruck und weist somit
ein grofles Anwendungspotenzial auf.

Experimentelles

Cyy (> 98 %) wurde von Term USA bezogen, Toluol (99.7 % ) und EC
(49% Ethylierung) von Sigma-Aldrich und N,/O,-Mischungen von
Linde. OS wurde nach Lit. [11] hergestellt.

C;-OS wurde durch Losen von 0.5 mg C;, und S0mg OSin1g
Toluol hergestellt. Die Losung wurde mit Ultraschall behandelt und
15 min auf 40°C erhitzt. C;-EC wurde durch Losen von 0.5 mg C;,
und 50 mg ECin 1 g Toluol und 15 min Riihren bei Raumtemperatur
erhalten. Die viskosen Losungen wurden in Form einer 120 um
dicken Schicht auf einer 100 pm dicken Polyester-Folie aufgetragen.
Es wurde ein Beschichter von RK Print Coat Instruments verwendet.
Die Losungsmittel verdampften iiber Nacht, und es wurden Schichten
von ca. 6 um Dicke erhalten.

Die Lumineszenz wurde durch vier blaue LEDs angeregt (Lux-
eon V Star). Hierbei wurde ein Interferenzfilter verwendet, dessen
Durchlassigkeit um 470 nm zentriert ist. FL-Bilder wurden mit einer
Imagex-TGi-CCD-Kamera (Photonic Research Systems) erhalten.
Fiir jede Sauerstoffkonzentration und Temperatur wurden jeweils
drei Bilder aufgenommen und gemittelt.

Eingegangen am 13. September 2006,

verdnderte Fassung am 30. November 2006
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