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Sensoren auf der Basis von Kohlenstoff-Nanorshren

Seit ihrer Entdeckung im Jahr 1991 haben Kohlenstoff-Nanorohren
ein riesiges Interesse erfahren. Grund ist ihr enormes Anwendungs-
potenzial, und Forscher unterschiedlicher Fachrichtungen arbeiten
heute gemeinsam daran, die elektronische Struktur und das Reakti-
onsverhalten von Kohlenstoff-Nanorohren aufzukliren. Da ihre
elektronische Struktur leicht von wechselwirkenden Molekiilen be-
einflusst wird, reagieren Kohlenstoff-Nanorohren extrem empfindlich
auf Anderungen in der lokalen chemischen Umgebung. Dies macht sie
zu idealen Kandidaten fiir den Einsatz in chemischen Sensoren, und es
wurden bemerkenswerte Fortschritte beziiglich der Empfindlichkeit
und chemischen Selektivitiit gegeniiber einer Vielzahl chemischer
Spezies erzielt. Trotz der zahlreichen Verbesserungen sind aber noch
einige wichtige Probleme zu losen, bevor Kohlenstoff-Nanorohren mit
den modernsten Feststoff-Sensormaterialien konkurrieren konnen.
Die Entwicklung von Sensoren auf der Basis von Kohlenstoff-Nano-
rohren befindet sich zwar noch im Anfangsstadium, aber bei weiteren
Fortschritten erscheint ihre Integration in kommerziell tragfihige
Sensoren, die sich dann durch eine konkurrenzlose Empfindlichkeit
und auflerordentlich kleine Abmessungen auszeichnen werden, mog-
lich.
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haben, mit extremer Empfindlichkeit
auf Verdnderungen ihrer chemischen

Umgebung zu reagieren.

Es wurde

bereits spekuliert, dass die Miniaturi-
sierung von Metalloxidhalbleitertech-
nologien bald an ihre Grenzen stof3en
wird, wodurch die Erforschung neu-

1. Einleitung

Chemische Sensoren konnen allgemein als ein System
beschrieben werden, das auf Verdnderungen in der lokalen
chemischen Umgebung reagiert. Ein brauchbarer chemischer
Sensor muss so beschaffen sein, dass sein Ansprechverhalten
vorhersagbar ist und die in der lokalen chemischen Umge-
bung stattfindende Verdnderung skaliert wiedergegeben
wird. Weitere maf3gebliche Eigenschaften eines chemischen
Sensors sind Empfindlichkeit und Selektivitdt. Die Entwick-
lung chemischer Sensoren ist ein etabliertes Forschungsge-
biet, das in der Literatur umfassend behandelt wurde.l!! Mit
dem Aufkommen der Nanotechnologie ging die Tendenz auf
dem Gebiet der Sensortechnik in den letzten Jahren hin zu
empfindlicheren Erkennungschichten, komplexeren Archi-
tekturen und kleineren Abmessungen. Rasche Fortschritte
bei der Synthese von Nanostrukturen und beim Verstindnis
von Oberflichenphédnomenen haben zu zahlreichen Beispie-
len fiir die Integration von Nanomaterialien in Sensorarchi-
tekturen gefiihrt.”! Die geringe GroBe der Nanomaterialien
ist mit einer erhohten Umgebungsempfindlichkeit verbun-
den, was solche Systeme zu exzellenten Kandidaten fir die
Detektion von Analyten macht. Werden die Abmessungen
eines Materials auf die GroBenordnung einiger Nanometer
reduziert, so erhalten oberflichenchemische Ereignisse eine
sehr viel groBere Bedeutung als beim Volumenmaterial.” Die
reduzierte GroBe fithrt zwangsldaufig zu Strukturen mit einer
auflerordentlich groBen spezifischen Oberflache, und manche
Materialien, z.B. auch bestimmte Arten von Kohlenstoff-
Nanorohren (CNTs), bestehen fast génzlich aus Oberfli-
chenatomen. Beide mit der GroBenreduktion verbundenen
Effekte fithren dazu, dass Nanomaterialien das Potenzial
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artiger Materialien fiir den Entwurf von Sensoren notig wird.

Im Zeitraum von der Entdeckung im Jahr 19915 bis Ende
2007 erschienen etwa 30000 Veroffentlichungen iiber Koh-
lenstoff-Nanorohren. Das Histogramm in Abbildung 1 illus-
triert den starken Anstieg der Veroffentlichungen zum
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Abbildung 1. Histogramm mit der Zahl der zwischen 1991 und 2007
jahrlich veréffentlichten Artikel Giber Kohlenstoff-Nanorshren (CNTs)
(Quelle: ISI Web of Knowledge).
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Thema CNTs, wobei sich mehr als 1200 dieser Arbeiten
speziell mit Sensoranwendungen befassen. Die Entwicklung
chemischer und biologischer CNT-Sensoren ist ein reiches
Betitigungsfeld, das bereits in einigen ausgezeichneten
Ubersichtsartikeln abgehandelt wurde.[! Wir haben kiirzlich
eine weitere Ubersicht iiber NTFET-Biosensoren veroffent-
licht (NTFET = Nanorshren-Feldeffekttransistor)” und
werden unsere Diskussion hier auf CNT-Sensoren fiir gas-
und dampffoérmige Analyte beschrianken. Ziel dieses Aufsat-
zes ist es, eine Ubersicht iiber den gegenwirtigen Stand der
CNT-Sensortechik mit Ausblick auf kiinftige Entwicklungen
zu geben und einen Vergleich mit den zurzeit modernsten
Sensortechniken anzustellen.

1.1. Eigenschaften von Kohlenstoff-Nanoréhren und CNT-
Baueinheiten

Seit der Entdeckung der CNTs durch Iijimal im Jahr 1991
wurden grofle Anstrengungen unternommen, um Anwen-
dungen dieser Materialklasse zu entwickeln. Eine Vielzahl
von Beitrdagen iiber die Chemie und die elektronischen und
physikalischen Eigenschaften von CNTs wurde veroffent-
licht,[®” sodass wir hier nur eine kurze Ubersicht iiber die
elektronische Struktur und die Integration von CNTs in
elektronische Bauelemente geben.

CNTs sind chirale Strukturen, die entweder aus einer
einzelnen duBeren Wand (einwandige Kohlenstoff-Nanoroh-
ren, single-walled nanotubes, SWNTs)!'"! oder aus mehreren
konzentrisch angeordneten Winden (mehrwandige Kohlen-
stoff-Nanorohren, multi-walled nanotubes, MWNTSs) beste-
hen (Abbildung 2A). Der Aufbau einer CNT lisst sich so
vorstellen, dass eine perfekte Graphenschicht zu einem Zy-
linder aufgerollt wird. Die elektronische Struktur der CNT
wird mithilfe von Aufrollvektoren (n,m) beschrieben,'!! die
bei metallischen und halbmetallischen CNTs die Bedingung
n—m=3q (wobei g eine ganze Zahl oder 0 ist) und bei
halbleitenden CNTs n—m # 3¢, 0 erfiillen. Die Orientierung
der Aufrollvektoren und die unterschiedlichen SWNT-Arten,
die aus bestimmten (n,m)-Werten resultieren, sind in Abbil-
dung 2B gezeigt.

Die Unterscheidung zwischen halbleitenden und metalli-
schen CNTs ist wichtig fiir die Funktionsweise von NTFETs,
deren Herstellung 1998 erstmals von Dekker et al.l'? und
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Abbildung 2. A) Aufbau einer mehrwandigen Kohlenstoff-Nanorshre
(MWNT) mit konzentrisch angeordneten, ineinander geschachtelten
Wanden. Eine einwandige Kohlenstoff-Nanorshre (SWNT) besteht nur
aus einer Wand (z.B. der roten). B) Darstellung der Aufrollvektoren
(n,m) einer CNT fiir Sessel- (n=m), chirale (n#m) und Zickzack-
SWNTs (n,0). Wiedergabe nach Lit. [11b].

Avouris et al.'* beschrieben wurde. Wie Abbildung 3 A zeigt,
bestehen NTFETs aus einzelnen oder zufillig angeordneten
Netzwerken" von CNTs zwischen Source(S)- und Drain(D)-
Elektroden, die durch eine SiO,-Isolatorschicht vom Silicium-
Back-Gate abgetrennt ist. Abbildung 3B zeigt die AFM-
Aufnahme eines NTFET mit einer einzelnen halbleitenden
SWNT.[ Werden ein Halbleiter und ein Metall miteinander
in Kontakt gebracht, so entsteht wegen der Differenz der
Austrittsarbeit an der Grenzfliche eine Potentialbarriere,['”]
die gewohnlich als Schottky-Barriere (SB) bezeichnet wird.
Wie Abbildung 3C zeigt, hingt die Hohe der Schottky-Bar-
riere an der CNT-Kontaktfliche in NTFETs von der Aus-
trittsarbeit des Metalls ab, wobei eine groBere Differenz bei
der Austrittsarbeit zu einer hoheren Schottky-Barriere fiihrt.
Bei einer konstanten S-D-Basisvorspannung (Vyp) lédsst sich
der Leitwert der halbleitenden CNTs durch das Anlegen
eines Potentials an die Gate-Elektrode, hier als V; bezeich-
net, modulieren. V; modifiziert die Schottky-Barriere und
somit die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass sich ein Defekt-
elektron (h*) vom Metallkontakt in das CNT-Valenzband
bewegt. Der Sweep von V; zwischen positiven und negativen
Spannungen bei konstanter Basisvorspannung erzeugt eine
Transferkennlinie /-Vs. Wie aus Abbildung 3D hervorgeht,
hiangt der CNT-Leitwert von der Austrittsarbeit des Kon-
taktmetalls ab.
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Abbildung 3. A) Aufbau eines NTFET in einem als Transistor konfigu-
rierten Schaltkreis mit einer halbleitenden SWNT (schwarz), die mit
zwei Ti/Au-Elektroden (hellbraun) als Source(S)- bzw. Drain(D)-Elek-
troden kontaktiert ist, und einem durch eine isolierende SiO,-Schicht
(dunkelbraun) abgetrennten Si-Back-Gate. B) AFM-Bild eines typischen
NTFET mit einzelner SWNT zwischen S- und D-Elektrode. Wiedergabe
nach Lit. [7]. C) Diagramm der Schottky-Barriere (SB) an der Kontakt-
fliche zwischen SWNT und Metall. Durch die Differenz der Austrittsar-
beit zwischen einem halbleitenden SWNT und dem Metall ergibt sich
eine von der Austrittsarbeit abhingige Schottky-Barriere. D) Transfer-
kennlinie von NTFETs aus halbleitenden SWNTs bei einer Vorspan-
nung Vg, von —0.5 V. Die Austrittsarbeit der als Kontakte verwendeten
Metalle ist unterschiedlich. Wiedergabe nach Lit. [4].

NTFETs eignen sich zur Uberwachung molekularer
Umgebungen, da der CNT-Leitungskanal fast vollstandig aus
Oberflichenatomen besteht und selbst geringe Anderungen
in der lokalen chemischen Umgebung einen messbaren Ein-
fluss auf den Leitwert der Baueinheit haben. So sind halb-
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leitende CNTs unter Umgebungsbedingungen vom p-
Typ,'>1% und eine Elektronenabgabe in das Valenzband fiihrt
deshalb zur Ladungstrigerrekombination (mit h'*), die mit
einem Absinken des Leitwertes und einer Verschiebung in
der Transferkennlinie /-V hin zu negativeren Spannungen
verbunden ist. Umgekehrt fithrt eine Elektronenabgabe zu
einer hoheren Konzentration von Defektelektronen in der
CNT, verbunden mit einem Anstieg des Leitwertes und einer
Verschiebung in der Transferkennlinie -V zu positiveren
Spannungen. Ebenso koénnen durch adsorbierte Spezies
Streuprozesse begiinstigt und so die Ladungsmobilitét in der
CNT herabgesetzt werden. In der Transferkennlinie macht
sich dieses Phidnomen als Anderung der Steigung dI/dVg
bemerkbar,'® die man als Transkonduktanz bezeichnet.!'*! Da
sich die NTFETs als SB-Transistoren verhalten,'” sind sie
gegeniiber der Austrittsarbeit des Kontaktes der Baueinheit
extrem empfindlich,”! und chemische Wechselwirkungen mit
dem Kontakt konnen die Schottky-Barriere an der Grenz-
fliche CNT-Metall modifizieren. Solch eine Modifikation
kann ein Antwortsignal erzeugen, das dem Ladungstransfer
mit der CNT der Baueinheit dhnelt, was zu Unklarheiten
beziiglich des Mechanismus der Signalweitergabe der
NTFET-Baueinheit fithren kann.

2. Unweltsensoren

Es ist gezeigt worden, dass CNTs auf Gase wie NH;, NO,,
H,, CH,, CO,, SO,, H,S und O, ansprechen, und man hat
grofle Anstrengungen unternommen, dies fiir die Entwick-
lung neuer Sensortechniken zu nutzen.

2.1. Ammoniak (NH;) und Stickstoffdioxid (NO,)

Fiir den Umwelt- und Gesundheitsschutz ist eine genaue
Bestimmung der in der Luft enthaltenen NH;- und NO,-
Konzentrationen wichtig. Ammoniak aus Abprodukten der
Tierhaltung ist hauptséchlich in Gebieten mit hoher land-
wirtschaftlicher Produktion ein Problem. Industrielle Emis-
sionen stammen aus der Produktion von Grundchemikalien,
Metallen, Textilien, der Papierherstellung sowie von Fahr-
zeugen.!" Hohe NH;-Konzentrationen konnen bei Menschen
zu Reizungen der Augen und der Atemwege fiithren, und sie
sind eine Belastung fiir die Tierwelt, den Viehbestand und die
menschliche Gesundheit."”! NO, ist gleichfalls ein potentiell
toxisches Gas, das bei Menschen zu Atembeschwerden
fiihren kann und sich negativ auf landwirtschaftliche Kulturen
auswirkt.” Konzentrationen dieser beiden Gase in der Luft
konnen auflerdem zum Entstehen von Bodensmog und
saurem Regen fithren. Der Schwellengrenzwert (threshold
limit value, TLV) ist als der maximale Grad der Exposition
definiert, bei dem ein durchschnittlicher Arbeiter keinem
unzumutbaren Gesundheitsrisiko ausgesetzt ist. Er ist als
zeitgewichtete Konzentration (10-Stunden-Tag) von 3 ppm
NO, bzw. 25 ppm NH; festgelegt.”! Fiir die Detektion von
NO,- und NH;-Gasen verwendet man heute Metalloxid-
halbleiter(MOS)- und Festelektrolyt(SE)-Sensoren.’”! Die
typische Detektionsgrenze kommerzieller Feststoffsensoren
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liegt im Bereich von 1-1000 ppm bei einer Betriebstempera-
tur von einigen hundert Grad Celsius.'*?! Diese Sensortypen
sind billig und robust, d.h., sie benotigen wenig Wartung und
haben eine relativ lange Lebensdauer. Allerdings ist ihre
Selektivitit ein Problem, da auch andere oxidierende oder
reduzierende Gase Sensorreaktionen auslosen kénnen.

Ein Bericht von Dai und Mitarbeitern aus dem Jahr 2000
uber das Ansprechverhalten von NTFET-Baueinheiten auf
NO,- und NH;-Gase gab ersten Aufschluss iiber das An-
wendungspotenzial von CNT-Gassensoren.”! NTFET-Bau-
einheiten mit einer einzelnen halbleitenden SWNT als Lei-
tungskanal zeigten eine spezifische Reaktion auf NH; und
NO, durch chemisches Gating der SWNT. Abbildung4A

A
) 150 )
%, . 2
* o i
° s .
% .
1.0 - % &, .
3 2
% & °
11 uA % )
0.5+ w‘% @
% . .
% ® > nach
» nach % vor . NO,-
% NH.-Zugabe -, Gaszugabe ¢ Zugabe |
0'07\|1|\l\\|n?mrxlxil‘|\1111s1\|\\\1\JJ
—6 —4 -2 0 2 4 6 8
VIV —
B) C)
? 2.5x10° NH, T 3.5x10~ NO,
! 2'0X1Ge%e 1% Exposition I oasxtot
& 1.5x109 5
& 1.0x109 | o 154107
6| 4
0.5x10 A 0.5x107" 200 ppm Exposition
L et

0.0L_, ™
0 240 480 720 960

0

120 240 360 480 600

t/s —»

t/s

—

6656

Abbildung 4. A) Ansprechverhalten einer NTFET-Baueinheit mit einer
einzelnen halbleitenden SWNT als Leitungskanal auf NH;- und NO,-
Gas. Ansprechverhalten der NTFET-Baueinheit auf B) 1% NH;
(Ve=0V) und C) 200 ppm NO, (V=44 V). Wiedergabe nach

Lit. [23].

zeigt, dass die NH;-Exposition zu einer Verschiebung in der
Gate-Spannung von etwa —4 V fiihrt, wihrend bei NO,-Ex-
position eine Verschiebung von etwa +4 V resultiert. Wird
die NTFET-Baueinheit bei einer konstanten Gate-Spannung
von V; =0V dem NH; ausgesetzt, so nimmt die Stromstérke
ab (Abbildung 4 B), wihrend sie bei NO,-Exposition (Vs =
+4V) ansteigt (Abbildung4C). Die Reaktionszeit der
NTFET-Bauelemente fiir 200 ppm NO,, definiert als die Zeit
vom Eintritt des Probegases bis zur Stablisierung des Signals,
betrug einige Sekunden. Die Empfindlichkeit, definiert als
der Widerstand nach der Exposition geteilt durch den Aus-
gangswiderstand, war 100-1000. Die Riickkehr zum Aus-
gangszustand verlief bei Raumtemperatur nur langsam (ca.
12 h), durch Aufheizen lieB sich dieser Vorgang jedoch auf ca.
1 h verkiirzen. Die Reaktionszeit fiir 1 % NH; betrug einige
Minuten, und die Empfindlichkeit war 10-100.

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. Star und D. R. Kauffman

Das Ansprechverhalten auf NO, wurden mit einem
Entzug von Elektronendichte aus der SWNT mit einer Rate
von ca. 0.1e” pro adsorbiertem NO,-Molekiil erkldrt. Das
Ansprechverhalten auf NH; konnte nicht geklédrt werden, da
Berechnungen keine Bindungsenergie zwischen dem Gas-
molekiil und der SWNT anzeigten. Die Autoren diskutierten
deshalb einen indirekten Einfluss des NH; auf die elektroni-
sche Struktur der SWNT durch die Wechselwirkung mit Hy-
droxygruppen auf dem SiO,-Substrat (was zur teilweisen
Neutralisierung negativer Ladungen fithren wiirde) oder
durch die Wechselwirkung mit anderen auf der SWNT ad-
sorbierten Molekiilen. Interessanterweise sprachen metalli-
sche SWNTs auf diese Gase viel weniger an, womdglich weil
die Ladungstragerdichte in metallischen SWNTs von kleinen
Anderungen der Zustandsdichte nahe des Fermi-Niveaus
nicht wesentlich beeinflusst wird.

Dieser erste Bericht fiihrte zu einem enormen Interesse
an der Entwicklung von CNT-Gassensoren, und viele Studien
iiber die chemische Wechselwirkung von NO, und NH; mit
CNTs folgten. Die beiden Gase sind nicht nur bedeutende
Umweltverschmutzer, mit ihnen verbinden sich auch inter-
essante grundlegende Fragen. Wihrend NH; und NO, allge-
mein als prototypische elektronenabgebende bzw. elektro-
nenziehende Spezies angesehen werden, besteht noch immer
keine Einigkeit iiber die genauen Mechanismen der Wech-
selwirkung mit CNTs und das Ansprechverhalten von CNT-
Sensoren.

2.1.1. Mechanismus der Wechselwirkung von NO, und NH; mit
CNTs

FEinige Forschungsgruppen fithrten theoretische Unter-
suchungen zur Wechselwirkung zwischen CNTs und NO, und
NH; durch, ein allgemeiner Konsens iiber die Art dieser
Wechselwirkung konnte aber noch nicht erzielt werden. Peng
und Cho®" beschrieben z.B. die elektronische Struktur der
SWNT, des NO,-Molekiils und des kombinierten SWNT-
NO,-System, wie in Abbildung 5 gezeigt. Die experimentel-
len Ergebnisse von Dai und Mitarbeitern™! wurden bestitigt,

Abbildung 5. Valenzelektronendichte einer halbleitenden (10,0)-SWNT
mit adsorbierten NO,-Molekiilen.**
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da man zeigen konnte, dass die Bindungsaffinitét im Falle von
NH; null ist und dass das niedrigste besetzte Molekiilorbital
(LUMO) von NO, energetisch unterhalb der Valenzband-
kante der SWNT liegt, wodurch ein Elektronentransfer von
der SWNT auf das NO,-Molekiil moglich ist.

Lee und Mitarbeiter berichteten auf der Grundlage von
DFT-Rechnungen,®! dass die Gasadsorption auf SWNTs mit
dem Entzug von ca. 0.1 Elektronen pro NO,-Molekiil sowie
mit der Abgabe von 0.04 Elektronen pro adsorbiertem NH;-
Molekiil aus dem Valenzband der SWNT verbunden ist. Der
berechnete Ladungstransfer bei der NH;-Adsorption ist nicht
mit den Schlussfolgerungen von Dai®! und Cho®! in Ein-
klang, die das Ansprechverhalten auf NH;-Gas einem ande-
ren Mechanismus als einem Ladungstransfer zuschreiben.
Zhao et al.?" berechneten die elektronische Struktur mit der
Methode des selbstkonsistenten Feldes (SCF), um zu be-
stimmen, ob sich Gasmolekiile durch SWNT-Biindel aus-
breiten und auf Zwischenplitzen adsorbiert werden konnen,
eine Behauptung, die durch Ergebnisse der Gruppe um
Johnson gestiitzt wird.”?”! Es wurde weiterhin gefolgert, dass
den SWNTs bei der NO,-Adsorption 0.061-0.089 Elektronen
entzogen werden, wéahrend bei der Adsorption von NHj;
0.027-0.033 Elektronen in die SWNT abgegeben werden.
Maiti und Mitarbeiter® stellten DFT-Rechnungen der Bin-
dungsaffinitdt von NH; an den Defektplitzen der SWNTSs an
und berichteten von einem Ladungstransfer vom NH;-Mo-
lekiil zur SWNT, der im Bereich von 0.025-0.176 Elektronen
pro adsorbiertem NH;-Molekiil liegt. Diese Ergebnisse legen
nahe, dass der Ladungstransfer einen Hauptbeitrag zur Leit-
fahigkeitsdnderung bei CNT-Sensoren leistet.

Lee und Mitarbeiter wendeten die ladungsselbstkonsis-
tente Tight-Binding-Methode (SCC-DFTB) an und fanden,
dass die NO,-Adsorption auf metallischen SWNTs giinstiger
ist.’”! Dies widerspricht jedoch den theoretischen Befunden
von Lin,P” Li P! Baushlicher™ und Dai,*! die alle einen
Ladungstransfer ungleich null zwischen halbleitenden
SWNTs und NO,-Molekiilen berechnet hatten. Zudem
identifizierten diese Arbeitsgruppen Chemisorption (und
nicht Physisorption) als die dominierende Wechselwirkung,
was die langen Riickkehrzeiten nach einer NO,-Exposition
erkldren konnte. Es ist noch anzumerken, dass nach Baush-
licher und Mitarbeitern eine Chemisorption von NO, aller
Wahrscheinlichkeit nach nicht fiir die beobachteten Ande-
rungen des CNT-Leitwertes maf3geblich ist und weitere Stu-
dien als notwendig erachtet werden.

Wie bei den theoretischen Studien gibt es auch bei den
experimentellen Befunden Diskrepanzen in Bezug auf die
Wechselwirkung von NO, und NH; mit CNTs. So berichteten
Santucci et al.**! iiber eine kombinierte theoretische und ex-
perimentelle Studie mit CNT-Bauelementen. Es wurde ge-
folgert, dass die NO,-Adsorption an den Seitenwénden der
SWNTs zur Bildung eines neuen Zustands nahe dem Fermi-
Niveau der SWNT fiihrt, und es wird vorgeschlagen, dass der
Ansprechmechanismus auf der Bildung dieses neuen elek-
tronischen Zustands beruht. Eine dhnliche Modifikation des
Fermi-Niveaus wurde fiir die Adsorption von NO,™! und
NH,P gefunden. Goldoni et al.’”! untersuchten das An-
sprechverhalten von SWNTs auf NO, und NH; durch
Rumpfniveau-Photoemissionsspektroskopie unter Ultra-
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hochvakuumbedingungen. Nachfolgende Untersuchungen
von Valentini et al.?®* legten nahe, dass eine Chemisorption
von NO, an den CNT-Defektstellen erfolgen konnte, was
anderen Autoren zufolge die Bildung von NOM! und/oder
NO; nach sich ziehen konnte™! Die Arbeitsgruppen um
Borguet™ und Snow!”! gelangten anhand IR-spektrosko-
pischer Messungen bzw. eines kombinierten elektronischen
und theoretischen Ansatzes zu der Ansicht, dass SWNT-De-
fekte eine Schliisselrolle fiir das Ansprechverthalten von
SWNTs spielen.

Larciprete et al. berichteten, dass SWNTs, die mit Rh
beschichtet sind®! oder Rh-Kontakte haben,*! die Zerset-
zung von NO, vermitteln, was nahelegt, dass das Ansprech-
verhalten des Bauelements daraus resultiert, dass die Wech-
selwirkung von NO, mit den Metallkontakten die Schotty-
Barriere modifiziert. Barbara und Mitarbeiter untersuchten
NTFETs mit polymerpassivierten Kontakten und fanden
ebenfalls eine Modifikation der Schottky-Barriere bei NO,-
Exposition.”) Das gleiche Ergebnis fanden Hara und Mitar-
beiter,*” die Bauelemente mit Al-Kontakten untersuchten.
Bradley et al.*”! untersuchten das Ansprechverhalten eines
NTFET mit SiO-passivierten Kontakten auf NH; und be-
rechneten aus den experimentellen Daten, dass die NHs-
Adsorption mit einer Abgabe von 0.04 Elektronen pro Mo-
lekiil verbunden war.*®! Dies stimmt genau mit dem bereits
von Lee und Mitarbeitern berechneten Wert iiberein.”*”! Jones
et al.® schlussfolgerten ebenfalls, dass die Reaktion des
NTFET bei NH;-Exposition aus einem Ladungstransfer mit
der CNT resultiert.

2.1.2. CNT-Sensoren fiir NH; und NO,

Aufgrund der bestehenden Ungereimtheiten zwischen
theoretischen und experimentellen Befunden ist leicht nach-
vollziehbar, dass die mechanistischen Details der CNT-Sen-
soren kontrovers diskutiert werden. Trotz dieser wider-
spriichlichen Schlussfolgerungen beziiglich Physisorption/
Chemisorption und Ladungstransfer/SB-Modifikation konn-
ten dennoch grof3e Fortschritte bei der Empfindlichkeit und
Selektivitdt von CNT-Sensoren erzielt werden.

Einige Forschungsgruppen haben den Ansatz verfolgt, das
Ansprechverhalten von Sensoren aus CNT-Netzwerken zu
verbessern, ohne eine chemische Funktionalisierung vorzu-
nehmen. Zum Beispiel berichteten Li et al.”” iiber die De-
tektion von 44 ppb NO, mit SWNTs, die durch Drop-Casting
auf Interdigitalelektroden aufgebracht worden waren. Sant-
ucci et al.**! beschrieben die Detektion von 10 ppb NO, bei
165 °C durch CNT-Filme, die auf Pt-Substraten aufgewachsen
waren. Quang et al.’!! schlossen, dass SWNTs in der Lage
sind, 5 ppm NH; zu detektieren, dass oberhalb 40 ppm eine
Sattigung eintritt und dass eine Mehrfachexposition Ge-
déchtnis-Effekte hervorruft (elektronisches Signal infolge ir-
reversibler Bindung des Analyten). Es gibt Berichte iiber die
Verbesserung der Sensorleistungen bei erhohter Betriebs-
temperatur® ¥ oder durch Einwirken zentrifugaler Krifte
auf das Bauelement."™! Weiterhin berichteten Valentini
etal.,®® dass die Kreuzempfindlichkeit von CNT-Sensoren
fiir NH; und NO, durch Oxidation an Luft verringert werden
kann. Penza et al.* fanden eine verbesserte Empfindlichkeit
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fir NO, und NH;, wenn Cobalt-Katalysatorinseln fiir das
CNT-Wachstum in Sensorbaueinheiten eingesetzt wurden.

Verschiedene Forschungsgruppen nahmen Verdnderun-
gen in der Sensorarchitektur vor, um empfindlichere Bau-
elemente zu erhalten. So entwickelten Ong et al.” einen
drahtlosen passiven Sensor fiir die NH;-Detektion, dem ein
planares Induktor-Kondensator-Design unter Verwendung
von MWNTs zugrunde liegt. Chopra et al.*®! berichteten von
einem CNT-Schwingkreissensor, der gegeniiber konvention-
elleren CNT-Widerstandssensoren eine langsamere NH;-
Antwort, dafiir aber ein verbessertes Riickkehrverhalten zum
Ausgangszustand aufwies. Jung et al.’”! beschrieben einen
CNT-Sensor fiir die Detektion von Gasen durch die Ad-
sorption auf der Oberfliche der CNT-Innenwinde. Dabei
erfolgte das Wachstum der fiir NO, und NH; hochempfind-
lichen, wohlgeordneten und hochgradig ausgerichteten CNTs
in einem Aluminiumoxidtemplat.

Durch Dekorieren mit metallischen oder halbleitenden
Partikeln kann die Empfindlichkeit und Selektivitdt der
CNTs erhoht werden. So haben wir dariiber berichtetet,
dass mit Metall (Pd, Pt, Rh und Au) dekorierte SWNT-
NTFET-Bauelemente als Sensorfeld fiir die Detektion von
NO,, NH; und weiteren Gasen dienen konnen. Lu et al.”!
berichteten tiber die Herstellung eines 32-kanaligen Sensors
unter Verwendung von reinen, polymer- und metalldeko-
rierten (Pd, Au) SWNTs, der zwischen NO,, HCN, HCI, Cl,,
Aceton und Benzol unterscheiden konnte. Fiir Au- und Pt-
dekorierte CNTs beschrieben Penza et al.*! ein Ansprech-
verhalten (AR/R,) auf NO, und NHj, das sechs- bis achtmal
stiarker war als bei reinen CNTs. Die erhohte Empfindlichkeit
wurde mit einem Spillover-Effekt auf den Metallnanoparti-
keln erklart.

MOS-CNT-Komposite wurden ebenfalls in NO,- und
NH,-Sensoren verwendet. Liang et al.®!l beschrieben z.B.
einen Niedrigwiderstandssensor bestehend aus SnO,-be-
schichteten CNTs, der NO, im ppm-Bereich detektieren
kann. Bittencourt et al.®”! berichteten, dass mit CNTs im-
priagnierte WO;-Filme bei Umgebungsbedingungen auf
500 ppb NO, und bei 150°C auf 10 ppm NH; ansprechen —
weit unterhalb der fiir WO;-Sensoren iiblichen Betriebstem-
peratur. Der Detektionsmechanismus wurde mit der Modi-
fikation von Schottky-Barrieren an den Korngrenzen zwi-
schen WOs-Partikeln erkldrt. Auf dhnliche Weise demon-
strierten Hoa et al.,[® dass SnO,-SWNTs auf 10 ppm NH;, bei
Raumtemperatur ansprechen.

CNT-Polymer-Komposite zeigten die besten Empfind-
lichkeiten fiir NH; und NO,. Ein Beispiel sind die von
Haddon und Mitarbeitern beschriebenen SWNT-NTFET-
Bauelemente, die mit dem Polymer Poly(m-aminobenzolsul-
fondure) (PABS) funktionalisiert wurden.® Das SWNT-
PABS-Komposit war vom n-Typ und zeigte ein empfindliches
Ansprechverhalten auf 5 ppm NH; aufgrund der Deproto-
nierung von PABS durch NH; (Abbildung 6). Dies fiihrte zu
einem Abzug von Lochleiterstellen aus der SWNT, sodass der
Gesamtleitwert des SWNT-PABS-Systems vermindert wurde.
Auf dieser Arbeit aufbauend entwickelten Zhang et al.[%!
SWNT-PABS-Bauelemente, die Detektionsgrenzen von
100 ppb NH; und 20 ppb NO, bei kurzer Reaktionszeit und
vollstdandiger Riickkehr zum Ausgangszustand erreichten.
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Abbildung 6. Vorgeschlagener NH;-Sensormechanismus des SWNT-
PABS-Komplexes.*
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Das Ansprechverhalten des SWNT-PABS-Sensors auf NO,
wurde mit der Protonierung der PABS-Polymere erklért —
eine Umkehrung des fiir die Detektion von NH; beschrie-
benen Mechanismus. AuBerdem berichteten Li et al.l*! iiber
die Herstellung eines mit Poly(methylmethacrylat) (PMMA)
funktionalisierten SWNT-Sensors fiir die Detektion von NHj,
der keinem stérenden Einfluss der Luftfeuchtigkeit unterlag.

Die niedrigste Detektionsgrenze fiir NO, — 100 ppt — er-
zielten Dai etal. mit den in Abbildung 7A dargestellten

0 2000 4000 6000 8000

tls —»
D) 0.751= «— : Exposition gegen NH,
: Spulen mit reinem Ar’
c) 15
0.70
t 10 /)
5 |
PANI-SWNT R/ MQ 0.65 3 ;
Netzwerk Au-Elekiroden ’.a ;‘ |
| \
00 | \
0.60 e \
.,..’\,,“ g VW
0551 T T

0 200 400 600 800 1000
t/ mn —

Abbildung 7. A) Fotografie von PEIl-beschichteten SWNT-Bauelemen-
ten; B) Ansprechverhalten der Bauelemente auf verdnderliche NO,-
Konzentrationen, ausgedriickt als die relative Anderung des Leitwertes,
—AG/G, (Gate-Spannung 0 V). Wiedergabe nach Lit. [67]. C) Bauprin-
zip eines SWNT-PANI-Sensorelements; D) Ansprechverhalten auf ver-
anderliche NH;-Konzentrationen. Widergabe nach Lit. [68].

SNWT-Bauelementen  mit  Poly(ethylenimin)(PEI)-Be-
schichtung.*) Durch eine Beschichtung mit Nafion (einem
polymeren perfluorierten Sulfonsdure-lonomer) wurde die
Adsorption von NO, auf der SWNT-Oberfldche blockiert und
damit die selektive Detektion von NH; in Anwesenheit von
NO, erreicht. SchlieBlich beschrieben Zhang et al.’! die
elektrochemische Funktionalisierung von SWNTs mit dem
Polymer Polyanilin (PANI), dargestellt in Abbildung 7 C. Die
Detektionsgrenze dieses SWNT-PANI-Systems fiir NH; lag
bei 50 ppb (Abbildung 7D). Bemerkenswerterweise war das
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Erholungsverhalten der SWNT-PEI- und SWNT-PANI-Bau-
elemente sowohl schnell als auch vollstindig, und beide
stellen bislang die empfindlichsten CNT-Sensorsysteme zur
NO,- und NH;-Detektion dar.

Theoretische Studien zeigten die Moglichkeit auf, atomar
dotierte CNTs fiir Sensoranwendungen einzusetzen. Zum
Beispiel konnten CNTs mit Bor oder Stickstoff dotiert
werden, was effektiv einer Dotierung mit Defektelektronen
bzw. Elektronen entspriche.[® " Das Dotierungskonzept ist
deshalb interessant, weil es die Moglichkeit erdffnet, ein
mafgeschneidertes Ansprechverhalten von CNTs fiir eine
ausgewdhlte Analytspezies herzustellen. Villalpando-Péez
et al." nutzten diesen Ansatz zum Entwurf eines NH;-emp-
findlichen Bauelements mit Stickstoff-dotierten CNTs (N-
CNTs). Die Reaktionszeiten dieser N-CNT-Sensoren lagen
bei einigen Zehntel Sekunden, und nach 2-3 Sekunden wurde
ein stationdrer Wert erreicht. Als Erklarung fiir diese schnelle
Reaktion wurde eine Wechselwirkung des Gases mit Stick-
stoffpldtzen auf den CNT-Seitenwédnden angefiihrt. Die Au-
toren spekulierten iiber die Moglichkeit, mithilfe hoherer
Dotierungskonzentrationen sehr viel empfindlichere Bau-
elemente herzustellen.

2.2. CNT-Sensoren fiir Wasserstoff (H,) und Methan (CH,)

Die Notwendigkeit genauer Messungen von H,- und CH,-
Konzentrationen ergibt sich aus den méglichen Explosions-
risiken von Luftgemischen dieser Gase. Bereits Konzentra-
tionen von 4% beider Gase in der Luft konnen explosiv
sein.?!l Zur Detektion von H, werden iiblicherweise MOS-
Sensoren mit Pd-Metall eingesetzt.”?! Ein 1975 beschriebener
erster MOS-Sensor fiir H,["” bestand aus einem MOS-Feld-
effekttransistor (MOSFET) mit einer Pd-Gate-Elektrode.
Daneben hatten auch Festelektrolyt(SE)-Sensoren zur De-
tektion von H,-Gas kommerziellen Erfolg.’” CH, ist ein farb-
und geruchloses Gas, das unter bestimmten Umstidnden O,
verdréangen und Erstickung verursachen kann und explosiv
ist. Eine Uberwachung dieses Gases z.B. in Bergwerken ist
deshalb wichtig. AuBerdem ist CH,, das in groBem Mafstab
auf Miilldeponien, bei der Produktion fossiler Brennstoffe
und in der Landwirtschaft freigesetzt wird, ein viel stirkeres
Treibhausgas als CO,. Zur Detektion von CH, werden ge-
wohnlich MOS- und SE-Sensoren eingesetzt.”?!

Da reine CNTs keine nennenswerte Empfindlichkeit fiir
H, haben, bemiihte man sich um ein geeignetes Funktiona-
lisierungsschema, bei dem CNTs mit Materialien dekoriert
werden, die ihrerseits auf H, ansprechen. Zuerst berichteten
Dai und Mitarbeiter iiber Pd-dekorierte SWNTSs, die ppm-
Konzentrationen von H,-Gas detektierten.” Durch Elek-
tronenstrahlverdampfung erzeugte man auf den SWNT-
Bauelementen eine diinne Pd-Schicht (ca. 5 A), wobei sich
Pd-Nanopartikel auf der SWNT-Seitenwand bildeten. Bei
Exposition gegen Konzentrationen von 40 und 400 ppm H,
nahm der Leitwert der Pd-dekorierten SWNTs ab, mit einer
Ansprechzeit von einigen Sekunden. Nach etwa 400 Sekun-
den war eine vollstdndige Riickkehr zum Ausgangszustand zu
beobachten. Die Mechanismen von Sensorfunktion und
Riickkehr wurden so beschrieben: Bei Raumtemperatur dis-
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soziiert H, auf der Pd-Oberfldche in atomaren Wasserstoff,
was die Pd-Austrittsarbeit herabsetzt und zur Elektronenab-
gabe in die SWNT fiihrt. Beim Entfernen des H,-Gases aus
dem System reagieren O,-Molekiile mit dem atomaren H, zu
H,O0, sodass das System einschlieBlich des SWNT-Leitwertes
zum Ausgangszustand zuriickkehrt.

Soh und Mitarbeiter" beschrieben eine Halbleiterdiode
mit einer Pd/CNT/Si-Diinnschichtstruktur, die auf eine 100-
proz. H,-Umgebung ansprach. Sayago et al.l””! beschrieben
Sensoren, die durch Spray-Casting von SWNTs auf Al-Sub-
strate und anschlieBende Funktionalisierung mit Pd-Nano-
partikeln hergestellt wurden. Diese Sensoren ermdoglichten
eine vollstiandig reversible Detektion von 0.5-0.3 % H,. Ab-

Abbildung 8. A) TEM-Aufnahme eines Pd-dekorierten SWNT-Biin-
dels.”™® B) Fotografie eines flexiblen Pd-SWNT-H,-Sensors und C) Ras-
terkraftmikroskopie (AFM)-Aufnahme des Pd-dekorierten SWNT-Netz-
werks, das als H,-Sensorelement und Leitungskanal dient. Wiedergabe
nach Lit. [80a].

bildung 8 A zeigt eine Transmissionselektronenmikroskopie-
(TEM)-Aufnahme eines mit Pd dekorierten SWNT-Biin-
dels.™ Die Autoren folgerten, dass reine SWNTs oberhalb
200°C auf H, ansprechen und dass das Ansprechverhalten
von chemisch mit Pd-Nanopartikeln funktionalisierten
SWNTs gegen H, (AR) ungefiahr 43-mal stirker ist als das von
SWNTs mit einer Pd-Sputterschicht.”™!

Rinzler und Mitarbeiter stellten einen H,-Sensor auf der
Basis eines CNT-Films vor, dessen Detektionsgrenze bei
Raumtemperatur bei 10 ppm lag, bei einer Leistungsaufnah-
me von nur 0.25 mW."® Sie fanden, dass diinnere SWNT-
Filme (7 nm anstatt 25 nm), die mit thermisch verdampftem
Pd behandelt worden waren, ein (im Vergleich zur Sputter-
beschichtung) besseres Ansprechverhalten auf H, zeigten.
Die Griinde hierfiir sind unklar — mégliche Ursachen konnten
durch den Sputterprozess hervorgerufene Schéden sein oder
die Tatsache, dass in den diinneren Filmen die SWNT's stiarker
mit Pd assoziiert sind. Dag et al.’”! fiihrten eine theoretische
Studie zur Adsorption von H, auf reinen sowie auf Pt-deko-
rierten SWNTs durch, und spéter zeigten Kumar und Ra-
maprabhu,”™ dass Pt-dekorierte MWNTs je nach Tempera-
turen auf H,-Konzentrationen bis 4 % ansprechen. Uber den
Einfluss der elektrochemischen Abscheidungsparameter
(Potential und Ladung) auf das Ansprechverhalten von Pd-
SWNT-Sensoren auf ppm-Konzentrationen von H, berichte-
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ten Mubeen et al.”! Wir fanden eine starkes Ansprechver-
halten von elektrochemisch mit Pt, Pd und Rh dekorierten
SWNTs auf H,-Gas.”® Sun und Wang schlieBlich stellten
mithilfe Pd-dekorierter SWNTs einen flexiblen Wasserstoff-
sensor her (Abbildung 8 B), dessen Empfindlichkeit im ppm-
Bereich 1lag™ und der eine vollstindige Riickkehr sowie eine
exzellente Reproduzierbarkeit nach mehr als 1000 Zyklen
aufwies. Abbildung 8C zeigt eine AFM-Aufnahme des Pd-
dekorierten SWNT-Netzwerks, das als Sensorelement fiir H,
sowie als Leitungskanal des Sensors dient.

Ding et al.®!l priisentierten einen Sensor mit vertikal an-
geordneten CNTs, die in einem Al-Templat erzeugt wurden,
und einer Top-Gate-Elektrode aus Pd (Abbildung 9), der zur
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Abbildung 9. A) Ausgerichtetes CNT-Feld, das in einem Al-Templat
synthetisiert wurde. B) Ansprechverhalten auf H,, ausgedriickt als rela-
tive Anderung des Widerstands, AR/R,, bei einer Gate-Spannung von
0. Wiedergabe nach Lit. [81].

reversible Detektion von ppm-Konzentrationen von H, bei
Raumtemperatur in der Lage ist. Einen vollig anderen Ansatz
beschrieben Cusano et al.,®” die einen Glasfasersensor zur
H,-Detektion bei kryogenen Temperaturen entwickelten. Ein
solcher Sensor dient dazu, kryogen gekiihltes H, in Rake-
tentriebwerken zu iiberwachen. Ein Pd-dekorierter Sensor
wire hierzu ungeeignet, da Pd nicht in der Lage ist, H, bei
sehr tiefen Temperaturen effektiv zu dissoziieren. Die
Funktion des Glasfasersensors beruht darauf, dass eine H,-
Adsorption die Dicke, die dielektrische Konstante und den
Reflexionsgrad des SWNT-Films modifiziert. Bei 113K
konnten H,-Konzentrationen von 1-4 % detektiert werden.

CNT-Sensoren zur CH,-Detektion sind weniger verbrei-
tet, es existieren aber erwidhnenswerte Studien zu diesem
Thema. Zum Beispiel wurde berechnet, dass die Adsorption
von CH, auf SWNTs mit einer Abgabe von etwa 0.025
Elektronen je adsorbiertem Molekiil verbunden ist.*® Die
experimentelle Bestétigung dieses Resultats hat sich jedoch
als schwierig erwiesen.® Lu et al.® stellten einen CH,-
Sensor auf der Grundlage Pd-dekorierter SWNTs her, der 6
100 ppm CH, an Luft und bei Raumtemperatur detektieren
konnte. Die Autoren diskutierten die Bildung eines schwach
gebundenen Pd®*(CH,)>-Komplexes, der den Leitwert des
Pd-SWNT-Netzwerks erhohen wiirde. Das Fehlen von CNT-
Sensoren zur Detektion von CH, ist ein Indiz dafiir, dass
weitere Untersuchungen zu den grundlegenden Wechselwir-
kungen zwischen CH, und funktionalisierten CNTs erfor-
derlich sind.
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2.3. CNT-Sensoren fiir Kohlenmonoxid (CO)

Eine genaue Messung der CO-Konzentration in der
Umwelt ist wichtig, da CO als Gas bei der unvollstindigen
Verbrennung von Kohlenwasserstoffen entsteht und fast alle
Verbrennungsprozesse begleitet. Das farb- und geruchlose
CO ist besonders gefihrlich, weil es fiir den Menschen nicht
wahrnehmbar und ab einer Konzentration iiber 12 % explosiv
ist. Der TLV-Wert von CO liegt bei 25 ppm.”?!! Fahrzeugab-
gase sind eine Hauptquelle der CO-Emission, die zur Bildung
von Smog beitrégt. Die fithrende Methode zur CO-Detektion
sind Sensoren des MOS- und SE-Typs.”?

Theoretische®®! und experimentelle®® Studien belegen,
dass CO keine Ladungstransferprozesse mit reinen SWNTs
eingeht. Matranga und Bockrath® diskutierten allerdings, ob
CO eine Wasserstoffbriicke zu Hydroxygruppen an der CNT-
Oberflidche bildet, die infolge von Reinigungsschritten vor-
handen sind, und so an die CNT adsorbiert. Weitere theore-
tische Studien ergaben, dass radial deformierte CNTs zur
Entwicklung von CO-Sensoren genutzt werden konnten,™!
ebenso wie CNTs, die mit Bor- und Stickstoffatomen®! oder
Aluminiumatomen!® dotiert sind.

An Ladungstransfers mit reinen CNTs kann sich CO nicht
beteiligen, es gibt aber Berichte iiber CNT-Sensoren, die auf
anderen Detektionsmechanismen beruhen. So entwickelten
Varghese et al.®! ein CNT-Bauelement, das CO {iber eine
Kapazititsinderung detektieren kann. Dieses Bauelement
arbeitet zwar reversibel, allerdings berichten die Autoren nur
iiber ein Ansprechverhalten in Gegenwart von 100% CO.
Chopra et al.®! beschrieben die Detektion von CO-Gas iiber
Anderungen der Resonanzfrequenz eines CNT-Films. Das
Arbeitsprinzip solcher Sensoren beruht auf der Anderung der
Dielektrizitdtskonstante des Substrats infolge der Adsorption
des Gases. Die theoretische CO-Detektionsgrenze liegt hier
im ppb-Bereich.’”’ Wanna et al.®’!! untersuchten einen mit
PANI funktionalisierten CNT-Sensor, der ein reversibles
Ansprechverhalten auf 100-500 ppm CO zeigte, und sie
wiesen nach, dass funktionalisierte CNTs mit hoher Emp-
findlichkeit auf CO ansprechen konnen. Dies zeigten auch
Bittencourt et al.,[” deren mit CNTs imprignierte WO;-
Filme eine Detektion von 10 ppm CO ermoglichten. Weiter-
hin ergab sich mit Pt- und Rh-dekorierten SWNTs ein starkes
Ansprechverhalten (AG/G,>0.7) auf 2500 ppm CO-Gas.”®

2.4. CNT-Sensoren fiir Schwefeldioxid (SO,) und
Schwefelwasserstoff (H,S)

Die genaue Detektion von SO, und H,S ist aus Umwelt-
schutz- und Sicherheitsgriinden von Bedeutung. SO, ist ein
reaktives Gas, das hauptsichlich durch menschliche Tétigkeit,
z.B. bei der Kohleverbrennung und Erdolraffination, freige-
setzt wird. SO, ist mitverantwortlich fiir sauren Regen, des-
halb umweltschddlich und kann Atemprobleme auslosen.
Sein TLV-Wert liegt bei 2 ppm.”"! H,S ist wegen seiner Ent-
flammbarkeit und Toxizitit gefahrlich. Die untere Explosi-
onsgrenze (UEG) von H,S ist 4 %, und der TLV-Wert betrégt
10 ppm.”!! Die Anreicherung von H,S-Emissionen ist ein
ernstes Problem beim Betrieb von Erdolraffinerien und
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Koksofen. Fiir die Detektion dieser beiden Schwefelgase
verwendet man heute hauptséichlich MOS- und SE-Senso-
ren.”?

Es wurde experimentell gezeigt, dass SO, auf reinen
CNTs adsorbiert wird,”? mit einer #hnlichen Wirkung wie
beim NO,.”*! In der Literatur gibt es aber nur wenige Be-
richte {iber CNT-Sensoren fiir dieses Gas. Uber das interes-
sante Ansprechverhalten eines CNT-Bauelements auf SO,
berichteten Suehiro et al.”® Der SO,-Analyt agierte wie ein
Elektronendonor, die Ursache fiir dieses Verhalten konnte
aber nicht geklart werden. Mithilfe Pd-dekorierter SWNTs
gelang es uns, H,S in der Luft noch in einer Konzentration
von 50 ppm zu detektieren.®! Das Fehlen von Berichten iiber
die Entwicklung von CNT-Sensoren fiir die Detektion von
SO, und H,S ist ein Hinweis darauf, dass die Wechselwir-
kungen zwischen CNTs mit diesen Analytgasen noch einer
tiefergehenden Untersuchung bediirfen.

2.5. CNT-Sensoren fiir Sauerstoff (O,)

Festelektrolytsensoren sind als kommerzielle Sauerstoff-
sensoren sehr erfolgreich,? insbesondere bei der Uberwa-
chung der Sauerstoffkonzentration in Fahrzeugabgasen.
Diese Sensortypen zeichnen sich durch ihre hervorragende
Langlebigkeit unter hohen Betriebstemperaturen aus, sie
sprechen allerdings auch auf andere oxidierende Gase an. Ein
Nachteil von CNT-Sensoren ist ihre zurzeit noch fehlende
Eignung als Sauerstoffsensoren. Von Zettl und Mitarbeitern
wurde gezeigt, dass der Sauerstoff die physikalischen Eigen-
schaften der CNTs drastisch beeinflusst.”**! Es wird aber
diskutiert, auf welche Weise genau die CNT-Bauelemente mit
dem O,-Gas wechselwirken. Zum Beispiel berichteten
Avouris und Mitarbeiter, dass das Ansprechverhalten des
Bauelements auf O, von der Wechselwirkung an der Grenz-
fliche SWNT-Metallkontakt bestimmt wird, was mit einer
Modifikation der Schottky-Barriere des Bauelements ver-
bunden ist.”! Die Debatte dauert an, weil einige experi-
mentelle Befunde nahelegen, dass die O,-Adsorption die
elektronische Struktur der CNT beeinflusst,****7 und weil
theoretische Behandlungen dieses Systems zu unterschiedli-
chen Adsorptionsenergien und unterschiedlichen Vorhersa-
gen hinsichtlich des Ladungstransfers kamen.?****! Unge-
achtet der Kontroverse dariiber, auf welche Weise die O,-
Adsorption die elektronische Struktur der CNT beeinflusst,
zeigen solide experimentelle Befunde, dass die O,-Desorpti-
on bei Raumtemperatur, selbst unter Hochvakuum, fiir eine
Sensoranwendung viel zu langsam vonstatten geht."*%7]
Zwar gelang es jiingst, die Desorption von O, bei Raum-
temperatur auf einige hundert Sekunden zu verbessern,”
aber da fiir diese Technik immer noch ein Vakuumsystem
gebraucht wurde, ist sie fiir ein realistisches Sensordesign
ungeeignet. Chopra verwendete eine auf einem diinnen CNT-
Film basierende Anordnung, die mit akustischen Oberfla-
chenwellen (SAW) arbeitet, und O, konnte anhand von
Verschiebungen der Eigenfrequenz detektiert werden. Die
Ansprechzeit (die Zeit vom Einbringen der Probe bis zur
Stabilisierung des Signals) betrug etwa 10 Minuten, die De-
tektion war aber nicht chemisch selektiv.*! Es ist offensicht-
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lich, dass die Entwicklung eines praktikablen CNT-basierten
Feststoffsensors fiir O, noch betréchtlicher Forschungsan-
strengungen bedarf.

2.6. CNT-Sensorfelder

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber Gase, die mit CNT-
Sensoren bereits erfolgreich detektiert wurden. Ein Problem
aller Feststoffsensoren, einschlielich der CNT-Typen, ist ihre
mangelnde Analytselektivitdt. Ein interessanter Losungsan-
satz fiir dieses Problem sind Sensorfelder, die aus einer
Vielzahl von Sensorelementen bestehen, die jeweils mit
einem bestimmten Material dekoriert sind. Das kombinierte
Ansprechverhalten der Sensorelemente erstellt ein fiir den
Analyten spezifisches ,,Reaktionsmuster, das fiir eine sehr
hohe Selektivitdt sorgt. Wir haben dieses Konzept fiir die
Detektion verschiedener gasformiger Analyte verwirklicht
und verwendeten dafiir NTFET-Bauelemente, die mit Metall
dekoriert worden waren.”®! Abbildung 10 A zeigt das indivi-
duelle Ansprechverhalten metalldekorierter NTFET-Bau-
elemente in unserem Sensorfeld. Obgleich keines der Metalle
eine vollstindige Selektivitit fiir einen bestimmten Analyten
hat, kann das kombinierte Ansprechverhalten ein analytspe-
zifisches Muster ergeben, das wir zur Erkennung von NO,,
NH;, H,, CO und H,S genutzt haben. Abbildung 10B zeigt
ein optisches Bild sowie Rasterelektronenmikroskopie-
(SEM)-Aufnahmen mehrerer metalldekorierter NTFETs.
Abbildung 10C gibt eine Hauptkomponentenanalyse der
Reaktion des Sensorfeldes auf verschiedene Analyte wieder.
Es ist zu erkennen, dass man fiir jeden Analyt ein spezifisches
Muster im 3D-Raum erhilt, sodass das Sensorfeld in der Lage
ist, einzelne Analyten voneinander zu unterscheiden. Wir
haben jlingst demonstriert, dass der Ladungstransfer zwi-
schen den metalldekorierten CNT-Bauelementen und den
Gasmolekiilen von den Potentialbarrieren an der Grenzfla-
che CNT-Metallnanopartikel abhingt.'®! Dies gibt einen
Hinweis auf den moglichen Mechanismus des Ansprechver-
haltens von CNT-Sensorfeldern.

Lu et al.?” haben iiber ein Sensorfeld aus 32 Sensorele-
menten berichtet, das zwischen NO,, HCN, HCl, Cl,, Aceton
und Benzol unterscheiden kann. Hier fanden auch reine
CNTs sowie polymer- oder metalldekorierte Typen Verwen-
dung. Die CNT-Technologie hat groBles Potenzial fiir den
Entwurf von Sensorfeldern, weil die von Natur aus geringen
Abmessungen der Nanorohren die Einbeziehung einer Viel-
zahl funktionalisierter CNT-Sensorelemente erlaubt, was
spezifische Reaktionen auf zahlreiche Spezies erméglichen
wird.

2.7. Vergleich mit anderen modernen Methoden — Vorteile und
Schwierigkeiten auf dem Weg zu CNT-Sensoren

Was die oben diskutierten Analytgase betrifft, wird der
kommerzielle Markt zurzeit von MOS- und SE-Gassensoren
beherrscht. Die Griinde fiir den Erfolg dieser beiden Sen-
sortypen sind ihre relativ billige Herstellung, ihre hohe
Empfindlichkeit und Genauigkeit und die Moglichkeit, ppm-
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Tabelle 1: Uberblick iiber CNT-Sensoren fiir verschiedene Analytgase mit Angabe der Detektionsgrenze.

A. Star und D. R. Kauffman

ratur. MOS- und SE-Sensoren arbeiten oft

bei Temperaturen von einigen 100 bis iiber

Analyt ~ CNT-Material/Methode Detektionsgrenze  Literatur

NO, Berechnung N/A [24-26,29-33]
reine CNTs 10 ppbl B4 [23,34,35,37-41,43-46, 50,

52-54]

vertikal ausgerichtete CNTs 25 ppb [57]
metalldekorierte CNTs 100 ppbt#! [58-60]
Metalloxid-dekorierte CNTs 500 ppb®d [61,62]
polymerbeschichtete CNTs 100 ppt*”! [65,67]

NH; Berechnung N/A [25,26,28]
reine CNTs 5 ppmPl [23,36,37,42,47-49,51-54]
vertikal ausgerichtete CNTs 5 ppmt [57]
CNT-Kondensator N/A [55]
CNT-Schwingkreissensor ca. 10 ppm [56]
metalldekorierte CNTs 5 ppmtled [58-60]
Metalloxid-dekorierte CNTs 5 ppmt(©] [62,63]
polymerbeschichtete CNTs 100 ppb® [64-68]
atomar dotierte CNTs ca. 1% 71

H, Pd-dekorierte CNTs 10 ppmt el [58,73-76,79, 80]
Pt-dekorierte CNTs 0.4 % E8l [58,77,78]
vertikal ausgerichtete CNTs 100 ppm [81]
kryogen gekiihlter optischer CNT-Fiihler 4% [82]

CH, Berechnung N/A [26]
metalldekorierte CNTs 6 ppmt®! [58,83]

Cco Berechnung N/A [24]
reine CNTs 100 ppmt B4 [34,84]
metalldekorierte CNTs 2500 ppmtIPE [58]
Metalloxid-dekorierte CNTs 10 ppmt! [62]
radial deformierte CNTs N/A [85]
atomar dotierte CNTs N/A [86,87]
CNT-Kondensator N/A [88]
CNT-Schwingkreissensor 1500 ppm ) [89,90]
polymerbeschichtete CNTs 167 ppmt [97]

SO, reine CNTs 10 ppmt? [37,41,92,93]

H,S Metalloxid-dekorierte CNTs 50 ppmt! [58]

0, Berechnung N/A [24,26,98]
reine CNTs N/A [37,94-97,99]

CNT-SAW-Sensor 1500 ppmi®! %9 [89,90]

1000°C, wihrend CNT-Sensoren tatsidchlich
bei Raumtemperatur arbeiten. Dies ist aus
zwei Griinden vorteilhaft: Erstens bietet es
einen Sicherheitsvorteil wegen des gerin-
geren Explosionsrisikos in Gegenwart
brennbarer Gase. Zum Beispiel benotigen
typische MOS-Sensoren fiir die Detektion
brennbarer Gase ein explosionssicheres
Gehiduse, da von den Heizelementen des
Bauelements eine potenzielle Funkenge-
fahr ausgeht. Zweitens sind CNT-Sensoren
weniger empfindlich gegeniiber Tempera-
turschwankungen als MOS- und SE-Senso-
ren. Ist ein MOS- oder SE-Sensor einem
leichten Luftzug ausgesetzt — eine geodffnete
Tiir oder eine Klimaanlage geniigen —, so
verdandert sich der temperaturabhingige
Widerstand des Bauelements.” Dies ist
insbesondere bei sehr kleinen Sensoren
problematisch, bei denen iiber die Heiz-
und Abfragedrihte ein Warmeverlust auf-
treten kann. Ein anderes grofles Problem
sowohl bei MOS- als auch bei SE-Sensoren
ist die Materialalterung nach langen Be-
triebszeiten bei hoherer Temperatur. Mog-
liche Folgen sind Verédnderungen der
Oberfldchenstruktur und die irreversible
Bindung von Analytmolekiilen, was zu
einem Drift des Sensorwiderstands fiihren
kann und die Lebenszeit des Sensors be-
grenzt.”? Bei SE-Sensoren tritt bei hohen
Temperaturen das Problem erhohter elek-
tronischer Leitfahigkeit als eine potenzielle
Fehlerquelle auf® AuBerdem erfordern
MOS- und SE-Sensoren eine ununterbro-
chene Energiezufuhr. Wird diese unterbro-
chen, produziert das Bauelement solange
falsch positive Diagnosen bis wieder die

[a] Sofern in der Originalarbeit die Detektionsgrenze des Sensors nicht explizit angegeben ist, ist die
niedrigste getestete Analytkonzentration aufgefuihrt. [b] Bei dieser Gruppe von Gasen wird der Markt
von Sensoren des MOS- und SE-Typs dominiert, deren typische Detektionsgrenzen im ppm-Bereich

liegen.
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Konzentrationen gasformiger Analyte bei hohen Tempera-
turen zu detektieren. Der MOS-Sensor ist leicht transpor-
tierbar, stabil, langlebig und hat eine kurze Reaktionszeit — er
hat aber auch den Nachteil einer geringen Selektivitét fiir
Analytspezies. SE-Sensoren haben eine bessere Selektivitit,
sind aber weniger stabil und langlebig, ihre Reaktionszeit
kann lang sein, und sie sind fiir transportable Bauelemente
wenig geeignet.’” Die Grundlagen und der Betrieb von
MOS- und SE-Sensoren wurden in der Literatur umfassend
behandelt,” und sie werden hier nur zu Vergleichszwecken
erwahnt.

Ein Hauptunterschied zwischen den heutigen MOS- und
SE-Sensoren und den CNT-Sensoren ist die Betriebstempe-
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optimale Betriebstemperatur erreicht ist.
CNT-Sensoren ermoglichen einen sehr si-
cheren Raumtemperaturbetrieb in Umge-
bungen mit brennbaren Gasen, sie sind
wenig anfillig gegen geringe Temperatur-
schwankungen und thermisch verursachte
Drifts, und ihr Energieverbrauch ist niedriger.

Ein Nachteil des Raumtemperaturbetriebs sind mogliche
Storungen durch die Luftfeuchtigkeit. CNT-Bauelemente
sind anfillig fiir H,O-Dampf, wobei der genaue Einfluss auf
die elektronische Struktur noch diskutiert wird. Postuliert
wurden die Elektronenabgabe an die CNT,'™™ die Bildung
von Wasserstoffbriicken zu Sauerstoffdefektpldtzen auf der
CNT!"™ ynd die Einfiihrung von Ladungsfallen auf der CNT
infolge einer direkten H,O-Adsorption und/oder der Wech-
selwirkung mit dem benachbarten SiO,-Substrat.'’*l Mehrere
Forschungsgruppen haben das Ansprechverhalten auf H,O
genutzt, um Feuchtesensoren auf der Basis von reinen
CNTs'"™ LiClO,-dotierten CNTs,'®! polymerfunktionali-
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Abbildung 10. A) Korrelationskoeffizienten, die das relative Ansprechverhalten verschiedener
metalldekorierter Bauelemente mit einem bestimmten Gas in Beziehung setzen. Das An-
sprechverhalten jedes Bauelements ist farblich gekennzeichnet, wobei der Wert 0 bedeutet,

spricht. B) Optische Aufnahmen von metalldekorierten NTFETs mit den entsprechenden
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sierten CNTs,['®! CNT-Biomolekiil-Komplexen!'””! und CNT-
basierten Kondensator-,'®! Feldionisations-'"") und Quarz-
mikrowaage(QCM)-Sensoren"'”! zu entwickeln. Beim Ent-
wurf von Sensorarchitekturen mit CNT-Elementen ist dieses
Ansprechverhalten auf Wasser stets eine technische Heraus-
forderung.

Da noch keine Studien iiber die Eignung von CNT-Sen-
soren fiir den Dauerbetrieb bei erhohten Temperaturen vor-
liegen, ldsst sich wenig iiber ihr Anwendungspotenzial in
Fahrzeugen und industriellen Prozessen sagen. Der Betrieb
bei Raumtemperatur und der geringe Energieverbrauch
lassen auf Anwendungsmoglichkeiten im Sicherheitsbereich
und fiir Sensornetzwerke schlieBen. So konnen CNTs einfach
in mikroskalige elektronische Einheiten integriert werden,
was zur Herstellung winziger Sensorbauelemente fiir eine
transportable, korpertragbare Sensortechnik fithren kann.
Durch den geringen Energieverbrauch solcher Bauelemente
ergibt sich eine beim heutigen Stand der Batterietechnik
verldngerte Lebensdauer des Sensors. Aus der Verbindung
mit drahtloser Technik konnten komplette Sensornetzwerke
hervorgehen, die zur Uberwachung ganzer Strukturen auf
potenziell gefihrliche Analyte dienen konnen.

3. Medizinische Sensoren

Die medizinische Diagnostik erfolgt normalerweise mit
Laborgeriten, es gibt aber auch einige Anwendungsmog-
lichkeiten fiir transportable diagnostische Einheiten. Solche
transportablen Sensoren erreichen zwar nicht die Empfind-
lichkeiten der routineméBig eingesetzten GC-MS-, spektro-
skopischen oder anderen Methoden, sie sind aber ein

der Bauelemente angeordnet ist. C) 3D-Darstellung zur Hauptkomponentenanalyse des An-
sprechverhalten des Sensorfeldes. Man sieht, dass fiir jeden Analyt ein spezifisches An-

B N | sprechmuster im 3D-Raum existiert. Wiedergabe nach Lit. [58].

schnelles und genaues Hilfsmittel fiir Erstversorger, die den
Zustand eines Patienten zu untersuchen haben. Wegen ihrer
extrem guten Umgebungsempfindlichkeit und ihrer mogli-
chen Integration in sehr kleine elektronische Apparate mit
geringem Energieverbrauch eignen sich CNTs besonders gut
fir die Entwicklung transportabler medizinischer Diagnos-
tikwerkzeuge fiir die Erstversorgung.

3.1. CNT-Sensoren fiir Kohlendioxid (CO,)

Die Uberwachung von CO,-Konzentrationen ist aus me-
dizinischen und Sicherheitsgriinden wichtig, da CO,-Kon-
zentrationen iiber 5% giftig sind. Zur Messung der CO,-
Konzentration in der Atemluft des Menschen (Kapnogra-
phie) werden heute nichtdispersive Infrarot(NDIR)-Senso-
ren eingesetzt.'"!! Die Vorteile der NDIR-Sensoren sind ihre
aullerordentliche Langzeitstabilitit, ihre Genauigkeit und ihr
geringer Energieverbrauch. Die Messung einer starken CO,-
Absorptionswellenldnge reduziert Interferenzen, und dieser
Sensortyp kann CO,-Konzentrationen im ppm-Bereich leicht
messen.'? Die Technik gehort zum Teil schon zur Grund-
ausriistung in der Erstversorgung,"'®! einer flichendecken-
den Verbreitung stehen aber die relativ hohen Kosten im
Wege.

Wie Zhao et al.’®! berichteten, sollte die CO,-Adsorption
zu einem Nettotransfer von ungefidhr 0.015 Elektronen pro
adsorbiertem Molekiil auf die CNT fiihren, was experimentell
aber noch nicht bestitigt wurde. Varghese et al.* stellten bei
ihren impedanzbasierten CNT-Gassensoren eine Kreuzemp-
findlichkeit fiir CO, fest, wobei die untere Detektionsgrenze
bei etwa 10% CO, (10° ppm) lag. Ong et al.*>!3 berichten
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iiber einen drahtlosen passiven CNT-Gassensor, der fiir CO,
empfindlich ist. Durch das Platzieren einer diinnen Schicht
eines CNT-SiO,-Gemischs auf einem planaren LC-Schwing-
kreis lie sich die CO,-Konzentrationsédnderung anhand der
Anderung der Dielektrizititskonstante des CNT-Gemischs
beobachten. Diese Anordnung gestattete die Messung von
CO,-Konzentrationen zwischen 0 und 100% bei einer Re-
aktionszeit von etwa 45 Sekunden, wobei die relative Feuchte
und die Temperatur variiert wurden. Weiterhin gelangen
Zribi et al.® mit einem Resonatorfrequenzsensor auf CNT-
Basis genaue Messungen von CO,-Konzentrationen zwischen
0% und 15%. Bei diesem Sensordesign war die untere De-
tektionsgrenze etwa 1% CO, (10000 ppm).

Wir konnten zeigen, dass NTFETs, die mit einer Poly-
mermatrix aus PEI und Stidrke funktionalisiert waren, eine
exzellente Empfindlichkeit fir CO, haben.!'" Bei CO,-Ex-
position ergab sich eine reversible Abnahme des Leitwerts,
die linear mit der CO,-Konzentration verlief. Wir folgerten
daraus, dass das Ansprechverhalten auf einer Kombination
zweier Mechanismen beruht: 1) Reaktion des CO, mit dem
Polymergemisch, die den elektronenabgebenden Charakter
der PEI-Komponente modifiziert; 2) Strukturverdnderungen
im Stiarkekomplex, die auf der SWNT zu einer vermehrten
Ladungsstreuung fithren. Das Ansprechverhalten der Bau-
einheit auf CO, ist mit einem dynamischen Betriebsbereich
zwischen 500 ppm und 10 % CO, an Luft sehr gut. Allerdings
spricht PEI auch auf andere saure Gasen an, speziell auf NO,
und SO,, was zu Kreuzempfindlichkeiten fiihren kann.

3.2. CNT-Sensoren fiir Stickoxid (NO)

Bestimmte Leiden wie die Alzheimer-Krankheit oder
Asthma gehen mit Verdanderungen des NO-Spiegels einher,
sodass die Detektion von NO in Patienten von groer Be-
deutung fiir die Diagnostik und Uberwachung dieser Krank-
heiten ist." Die Standardmethode zur NO-Detektion in der
Atemluft von Patienten ist eine Chemilumineszenztech-
nik,M"® die mit einer Detektionsgrenze von 300 ppt zwar au-
Berordentlich empfindlich ist, aber grofle und teure Apparate
und diverse Hilfsinstrumente wie Vakuumpumpen und einen
Ozongenerator verlangt.

Long und Yang berichteten, dass CNTs in Gegenwart von
0, Stickoxide einschlieBlich NO adsorbieren.”? Mit der Fi-
higkeit zur Adsorption der medizinisch relevanten NO-Spe-
zies in Gegegenwart von O, wire eine Voraussetzung fiir den
Bau eines medizinischen Sensors gegeben, doch die Literatur
enthélt nur wenige Studien iiber CNT-NO-Wechselwirkun-
gen. Wir haben beobachtet, dass reine SWNT-Netzwerke nur
wenig auf NO-Gas ansprechen, nach Dekorierung mit Me-
tallnanopartikeln (Pt, Pd, Au, Ag) ergaben sich aber einzig-
artige elektronische Charakteristiken unter NO-Atmosphé-
re.'™ Liang et al.® berichteten iiber die Kreuzempfindlich-
keit ihres Sensors auf CNT-SnO,-Basis fiir NO. Das Prinzip
dieses Bauelements ist in Abbildung 11 A gezeigt. Das CNT-
SnO,-Komposit wurde durch Drop-Casting auf ein zylindri-
sches Keramikrohr mit internem Heizelement aufgebracht.
Das Bauelement detektierte bei 300 °C NO-Konzentrationen
von 2-50 ppm (Abbildung 11 B).
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Abbildung 11. A) Sensoraufbau mit einem CNT-SnO,-Komposit als
Mantel um einen keramischen Zylinder mit internem Widerstandsheiz-
element. B) Ansprechverhalten des Sensors auf NO-Gas bei 300°C,
dargestellt als relative Anderung des Widerstands bei Gasexposition
(Rg) gegen den Widerstand an Luft (R,). Wiedergabe nach Lit. [61].

C) Mechanistisches Prinzip fiir die Umsetzung von NO zu NO, mithil-
fe eines CrO;-Konverters und die Detektion mit PEl-beschichteten
SWNTs. D) Ansprechverhalten der PEl-beschichteten SWNTs auf NO-
Gas unter N, mit einer Detektionsgrenze von 5 ppb. Wiedergabe nach
Lit. [117].

SchlieBlich wurde von uns ein NO-Sensor auf der Basis
PEI-funktionalisierter SWNT-Netzwerke fiir die Asthmadia-
gnose entwickelt, der unter simulierten Atembedingungen
NO-Gas detektieren kann.''! Die Funktion dieses Sensors
beruht darauf, dass NO mit einem CrOs-Konverter zu NO,
oxidiert und das erhaltene NO, anschlieBend mit der PEI-
Schicht auf dem SWNT-Netzwerk zur Reaktion gebracht wird
(Abbildung 11C). Dabei konnte eine Konzentration von
5 ppb an umgesetztem NO in reinem N, detektiert werden
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(Abbildung 11 D), und mithilfe eines Ascarit-Wischers zur
Entfernung von CO, wurden im simulierten Atem 15 ppb NO
detektiert — eine realistische Voraussetzung fiir die Detektion
von ausgeatmetem NO fiir die Asthmadiagnostik.

3.3. CNT-Sensoren fiir Ethanol (EtOH)

Die EtOH-Detektion ist eine wichtige MaBnahme im
Bereich der Strafverfolgung zur raschen Bestimmung von
Alkoholkonzentrationen. Die gebrduchlichste Analysetech-
nik fiir Alkoholtestgerite beruht auf der Redoxchemie zwi-
schen EtOH und K,Cr,O,, mit einer unteren Detektions-
grenze bei einem Blutalkoholgehalt von 0.001%.M¢ Es
existieren auch Methoden auf der Grundlage der IR-Ex-
tinktion von EtOH,"” die shnliche Vorteile hinsichtlich ihrer
Leistungsfihigkeit und Zuverléssigkeit haben wie die NDIR-
Sensoren fiir CO,. NDIR-Sensoren kénnen EtOH-Konzen-
trationen im Blut bis 0.0049 % nachweisen, was unter den
zuldssigen Grenzwerten der meisten Lénder liegt. Der kom-
plizierte und teure Aufbau schrinkt die Verbreitung dieser
optischen Sensoren allerdings ein.

Als erste haben lijima und Mitarbeiter iiber die Adsorp-
tion von Alkoholdampfen an SWNTs berichtet.” Sie fiihr-
ten aus, dass im Zuge von Reinigungsprozessen die Mikro-
porositdt und die Zahl der Sauerstoffstellen der SWNTs
erhoht wurden, woraus eine deutlich gesteigerte Adsorption
von MeOH und EtOH an der SWNT-Seitenwand bei 303 K
resultierte. Someya et al.'?! verwendeten aus isolierten
SWNTs aufgebaute NTFETs und konnten EtOH-Konzen-
trationen bis etwa 300 ppm feststellen. Eine Exposition des
Bauelements gegen reine Alkoholddmpfe ergab eine deutli-
che Abnahme des Leitwertes, die tiber 55 einzelne Léufe re-
produziert werden konnte. Die Autoren fiihrten das An-
sprechverhalten des Bauelements darauf zuriick, dass der
Alkohol entweder die SWNT dotiert oder mit dem SiO,-
Substrat wechselwirkt und in Ladungsfallen eingefangen
wird. Es wurde angemerkt, dass beide Mechanismen dazu
filhren, dass die Schottky-Barriere des Bauelements an der
Kontaktstelle SWNT-Metall indirekt modifiziert wird, und
die Autoren schlugen weitere Untersuchungen vor, um das
Ansprechverhalten dieses Bauelements besser verstehen zu
konnen.

In Studien zur Kreuzempfindlichkeit von CNT-Filmen
beziiglich unterschiedlicher Gase und Dampfe fanden Can-
talini et al.l'?? ein betrichtliches Ansprechverhalten ihres
Bauelements auf 500 ppm EtOH bei 165 °C unter trockenem
N, und bei 80% relativer Feuchte. Penza et al."®! entwi-
ckelten einen SAW-Sensor, der durch Sprithkompaktieren
von CNT-Losungen auf Quarzsubstraten und anschlieBendes
Beschichten mit SiO, hergestellt wurde. Die EtOH-Konzen-
tration wurde anhand der Verdnderungen der Eigenfrequenz
des Bauelements bei der Adsorption des Analyten gemessen.
Die Autoren postulierten eine theoretische Detektionsgrenze
bei Raumtemperatur von 1.3 ppm EtOH, die experimentell
erreichte Grenze war aber 3.9 ppm.

Villalpando-P4ez et al.”!! beschrieben vertikal ausgerich-
tete, mit Stickstoff dotierte CNTs, die ein starkes, aber den-
noch reversibles Ansprechverhalten auf EtOH mit einer
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Reaktionszeit von weniger als einer Sekunde zeigten. Wei
et al.'?! entwickelten ebenfalls vertikal ausgerichtete CNT-
Poly(vinylacetat)-Filme, die reversibel auf EtOH und MeOH
ansprachen. Ein interessanter Befund war, dass sich die Se-
lektivitdt des Sensors gegeniiber bestimmten Déampfen durch
eine Verdnderung der Zusammensetzung des Polymerge-
mischs modifizieren lieB. Penza et al.'*! beschrieben eine
Reihe von CNT-Sensoren fiir die Detektion von EtOH,
MeOH und verschiedenen organischen Dadmpfen, die auf
Anderungen der Eigenfrequenz und des Reflexionsgrades
infolge der Analyt-Adsorption beruhen. Die Anwendung
dieses kombinierten Detektionsprinzips zur Entwicklung von
Multisignalgeber- und Multisensorfeldern fiir die Analyse
komplizierter chemischer Proben wurde vorgeschlagen.
Liang et al.l"! entwickelten SnO,-beschichtete CNT-Bauele-
mente mit einer Empfindlichkeit gegeniiber EtOH von 10—
1000 ppm. Wisitsoraat et al.!"* fanden, dass Empfindlichkeit
und Reaktionszeit von SnO,-Filmen deutlich stiegen, wenn
CNTs in die Filme eingebracht wurden. Liu et al.'?*®! be-
schrieben SnO,-dekorierte MWNTs mit einer Empfindlich-
keit fiir EtOH und Fliissiggas. Chen et al.'”’l berichteten iiber
reversible, langzeitstabile CNT-SnO,-Nanostrukturen des
Kern-Schale-Typs, die bei 300°C auf Dampfe mit 10 ppm
EtOH ansprachen.

3.4. CNT-Sensoren fiir organische Didmpfe

Pauling et al. berichteten 1971, dass in der Ausatemluft
des Menschen hunderte organischer Dampfe enthalten
sind.'”® Gordon et al.'"®! haben spiter aufgezeigt, dass es
moglich ist, Patienten mit Lungenkrebs anhand solcher
Déampfe zu identifizieren. Weiterhin konnen bestimmte in der
Ausatemluft enthaltene organische Dampfe Symptome fiir
andere Leiden wie Diabetes, Schlafapnoe, Infektionen, Si-
chelzellenandmie, Asthma, Brustkrebs, chronisch obstruktive
Lungenkrankheit, verschiedene Lebererkrankungen, Nie-
renversagen und Mukoviszidose sein.['*

Santhanam et al."™™ entwickelten einen chemischen
Dampfsensor zur Detektion verschiedener Chlormethande-
rivate auf der Basis von CNTs, die mit Poly(3-methylthio-
phen) funktionalisiert waren. Interessanterweise sprach der
Sensor nicht auf CH,, Aceton, Acetaldehyd, Benzaldehyd,
THF, MeOH oder EtOH an. Als Erklarung fiir diese Selek-
tivitdt wurde angefiihrt, dass sich die Elektronenakzeptor-
wirkung des Polymers auf halogenierte Spezies beschrankt.
Wie bereits erwihnt, spricht der von Penza et al.l'®! vorge-
stellte kombinierte Resonator-/optische CNT-Sensor auf
verschiedene organische Dampfe wie Isopropylalkohol,
Aceton, Ethylacetat und Toluol an. Wei et al."?¥ zeigten, dass
vertikal ausgerichtete CNT-Poly(vinylacetat)-Filme ein re-
versibles Ansprechverhalten auf Hexan, THF, Cyclohexan,
Aceton, CHCl;, Ethylacetat, MeOH, Toluol, DMF und CCl,
aufweisen.

Laut einem Bericht von Ma et al."* zeigten Polyanilin-
CNT-Komposite bei Raumtemperatur ein schnelles und re-
versibles Ansprechverhalten auf Trimethylamin, Triethyl-
amin, NH; und HCIL. Die Autoren beschrieben einen Sen-
sormechanismus, demzufolge es zur Protonierung oder De-
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protonierung des Polyanilinpolymers kommt, was bei Expo-
sition gegeniiber dem Dampf zu einer Zu- bzw. Abnahme der
gemessenen Stromstérke fiihrt. Mit steigendem CNT-Anteil
im Polymerkomposit sank die Empfindlichkeit gegentiber
Trimethylaminddmpfen, was mit der starken elektronischen
Wechselwirkung zwischen der CNT und dem Polyanilin be-
griindet wurde, welche die Polymerleitfahigkeit erhoht, aber
die Gesamtempfindlichkeit des Komposits herabsetzt.
Sanchez et al.'™®! berichteten iiber kombinierte experimen-
telle und theoretische Untersuchungen an einem Sensor be-
stehend aus CNTs, die in eine TiO,-Matrix eingebettet waren.
Der Sensor zeigte bei Raumtemperatur ein schnelles An-
sprechverhalten auf Acetondampf und NH; sowie eine
schnelle Erholung. Die TiO,-CNT-Komposite hatten eine
verbesserte Empfindlichkeit und verhielten sich bei Exposi-
tion gegeniiber Aceton und NH; interessanterweise als n-
Halbleiter. Die Autoren erklidrten das Ansprechverhalten auf
Aceton mit der Bildung eines negativ geladenen Ions am
TiO,-Cluster. Der Mechanismus der NH;-Detektion und das
Verhalten als n-Halbleiter konnten indes nicht geklart
werden. SchlieBlich legt eine theoretische Studie von Wang
et al.'® nahe, dass Bor-dotierte SWNTs zu Bauelementen
mit einer Empfindlichkeit fiir Formaldehyd fithren konnten.
Rechnungen ergaben, dass die Adsorption von Formaldehyd
an der reinen SWNT mit der Abgabe von 0.021-0.039 Elek-
tronen verbunden ist, wihrend bei der Adsorption auf Bor-
dotierten SWNTs die Elektronenabgabe auf 0.121 Elektro-
nen ansteigt. Derartige dotierte SWNTs wurden fiir Anwen-
dungen in medizinischen Sensoren mit hoher inhdrenter
Empfindlichkeit fiir Formaldehyddampf vorgeschlagen.

A. Star und D. R. Kauffman

3.5. Vergleich mit anderen modernen Methoden — Vor- und
Nachteile von CNT-Sensoren

In Krankenhédusern wird die Analyse medizinisch rele-
vanter Gase und Dampfe heute iiblicherweise mit GC-MS,
MOS-Festkorpersensoren, spektroskopischen oder elektro-
chemischen Techniken durchgefiihrt.”>'3 Mit Ausnahme der
Atemanalyse auf EtOH-Konzentrationen und der optischen
Bestimmung des O,-Gehalts im Blut? verlangen diese
Techniken eine grof3e, teure und hochentwickelte Ausriistung.
Wegen der geringen Analytkonzentrationen (ppt bis ppb)
schaltet man den klinischen diagnostischen Techniken fiir die
Analyse von Atemluftkomponenten normalerweise eine
Vorkonzentration der Probe vor.'**! Das verlangsamt zwar
die Diagnose, ermdglicht aber eine extrem empfindliche und
selektive Analyse. Die CNT-Technologie ist von Natur aus fiir
eine Miniaturisierung geeignet und kdme im medizinischen
Bereich fiir preiswerte Einwegsensoren in Frage. Solche
Bauelemente wiren fiir klinische Routineuntersuchungen,
medizinische ,, Take-Home"“-Tests oder portable Geréte fiir
die Ersthelferdiagnostik geeignet.

Tabelle 2 fasst die bekannten Sensormaterialien auf CN'T-
Basis zur Detektion medizinisch relevanter Gase und Dampfe
zusammen. Dank ihrer geringen Grofle und relativ preis-
werten Herstellung widren CNT-Sensoren insbesondere fiir
die medizinische Erstdiagnose auf dem Weg ins Krankenhaus
geeignet. In einer solchen Situation, in der schnelle Ent-
scheidungen zur Stabilisierung des Patienten getroffen
werden miissen, sind Reproduzierbarkeit und Schnelligkeit
wichtiger als eine hohe absolute Empfindlichkeit.

Eine weitere mogliche Anwendung der CNT-Sensor-
technik sind diagnostische Gerite fiir den ,,Heimgebrauch®.
Eine Verschlechterung des medizinischen Zustands wire

Tabelle 2: Uberblick iiber medizinische CNT-Sensoren fiir die Detektion von Gasen und Dampfen im Vergleich mit kommerziell verfiigbaren Sen-

soren.!l

Analyt Methoden Detektionsgrenze CNT-Material/Methode Detektionsgrenzel® Literatur

CO, Spektroskopie niedriger ppm-Bereich Berechnung N/A [26]
CNT-Impedanz 10% [88]
CNT-Kondensator 20900 [55,113]
PEI/Stérke-beschichtete CNTs 500 ppm [114]
CNT-Schwingkreis ca. 1% [89b]

NO Spektroskopie 300 ppt reine CNTs 10 ppmt? [100]
metalldekorierte CNTs 10 ppmt [100]
SnO,-dekorierte CNTs 2 ppmt [61]
PEI-funktionalisierte CNTs 5 ppb [117]

EtOH Atemtestgerat 10 ppm reine CNTs ca. 300 ppmtIl'21 [120-122]

(K,C,0;, RedOx) SAW-Sensor auf CNT-Basis 1.3 ppm [123]
Spektroskopie 49 ppm CNT-Schwingkreissensor 1.1 ppmt'2®l [125]

Metalloxid-dekorierte CNTs 10 ppmtl (€127 [61,126,127]
polymerbeschichtete CNTs N/A [124)
N-dotierte CNTs N/A [71]

Organische GC-MS ppt bis ppb! CNT-Schwingkreissensor ppm [125]

Dampfe polymerfunktionalisierte CNTs 4 ppmbIl3Y [124,131,132]
TiO,-dekorierte CNTs N/A [133]

[a] Sofern in der Originalarbeit die Detektionsgrenze des Sensors nicht explizit angegeben ist, ist die niedrigste getestete Analytkonzentration

aufgefiihrt. [b] Eine Konzentration von 1% entspricht 1x10* ppm. [c] Mit Vorkonzentrierung des Analyten.
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anhand einer erhohten Konzentration eines bestimmten
Dampfes oder Gases in der Atemluft feststellbar, sodass der
Patient die notwendigen MaBnahmen ergreifen konnte. Wir
haben gezeigt, dass die CNT-Technologie die Entwicklung
von Sensoren ermoglicht, mit denen sich geringe Konzen-
trationen der Gase CO,"** und NO!"!” in der menschlichen
Atemluft messen lassen. Es ist zu hoffen, dass kiinftige Ent-
wicklungen zu robusten, preiswerten und genauen mobil
einsetzbaren Bauelementen fiir die medizinische Erstdia-
gnose oder Heimdiagnose fithren werden.

4. Sensoren fiir Militdr- und Sicherheitstechnik

Vor dem Hintergrund zunehmender terroristischer Akti-
vitdten erlangte auch der Detektion bestimmter chemischer
Diampfe eine betrédchliche Bedeutung. Zum Beispiel hat man
Sensoren zur Detektion von 2.4,6-Trinitrotoluol (TNT),
Cyclotrimethylentrinitramin (RDX) und Ethylenglycoldini-
trat (EGDN) erforscht. Auch Sensoren fiir chemische
Kampfstoffe (chemisch warfare agents, CWAs), speziell fiir
Nervengase, sind Gegenstand der Forschung. Die Untersu-
chungen werden gewohnlich an Simulantien vorgenommen,
z.B. Dimethylmethylphosphonat (DMMP) fiir Sarin, Diiso-
propylmethylphosphonat (DIMP) fiir Soman und Thionyl-
chlorid (SOC),) fiir Vorstufen chemischer Kampfstoffe. Die
Strukturformeln einiger Chemikalien, die in der Sensorent-
wicklung eine Rolle spielen, sind in Abbildung 12 dargestellt.
Heute stehen viele kommerzielle Techniken fiir die Detekti-
on von Explosivstoffen und CWAs zur Verfiigung (Tabel-
le 3)'[136,137]

FEinige Forschungsgruppen haben versucht, CNT-Senso-
ren fiir Explosivstoffe und Nervengase zu entwickeln. So
schieden Li et al.’”@ SWNT-Schichten auf Interdigitalelek-
troden ab, und die Detektionsgrenze fiir 3-Nitrotoluol lag bei
262 ppb. Novak et al.l'*® entwickelten SWNT-Sensoren, die
eine selektive Detektion von DMMP im Sub-ppb-Bereich
ermoglichten. Der Sensoraufbau beruht auf einem SWNT-
NTFET-Bauelement (Abbildung 13 A,B), das in eine kom-
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Abbildung 12. Strukturformeln von Explosivstoffen, chemischen Kampf-
stoffen und Simulantien, die in Sensortests zum Einsatz kommen.

pakte Flusszelle integriert wird (Abbildung 13C). Die
SWNTs wuchsen direkt auf der Innenwand der Quarzfluss-
zelle, und die Kontakte an beiden Enden wurden mithilfe von
Silberfarbe hergestellt. Der typische Widerstand dieser Che-
moresistorflusszellen lag bei 1-10 M2, und DMMP wurde mit
einer Empfindlichkeit von 1 ppb detektiert (Abbildung 13 D).

2.0 T T
1 ppb DMMP
1 1.5+

d 1.0}
IARIR
0.5-

Dampf aus

0.0t
0 10002000 3000 40005000

tls ——

1

Abbildung 13. A) NTFET-Bauelement mit einem SWNT-Netzwerk als
Leitungskanal. B) AFM-Bild des SWNT-Netzwerks zwischen elektri-
schen Kontakten. C) Chemoresistorflusszelle mit auf der Innenwand
der Réhre gewachsenen SWNTs und Ag-Farbe als Kontaktmaterial.

D) Ansprechverhalten des Sensors auf 1 ppb DMMP, ausgedriickt als
relative Anderung des Widerstands AR/R. Wiedergabe nach Lit. [138].

Tabelle 3: Uberblick tiber militirische/polizeiliche Sensortechniken im Vergleich mit kommerziell verfiigbaren Sensoren.!

Analyt Methoden Detektionsgrenze ~ CNT-Material Methode Detektionsgrenze  Literatur

Explosivstoffe ~ Spiirhunde ca. 1 ppb reine CNTs Chemiresistor 262 ppb [50]
IMS®! ppm Kondensator ppmt! [143]
ECDM ppm DNA-funktionalisierte CNTs Chemiresistor <1ppm [142]
SAW-Sensor® ppm
GC-MS ppb bis ppm
Spektroskopie ppb bis ppm

CWAs Teststreifen pgem? reine CNTs Chemiresistor <1 ppb [138]
Gasdetektorrshre  ppm Kondensator 0.5 ppb [143]
FPDH ppb bis ppm metallische CNTs Chemiresistor 700 ppb [140]
IMS ppm polymerfunktionalisierte CNTs  flexibler Chemiresistor ~ 25-50 ppm [147]
SAW ppm DNA-funktionalisierte CNTs Chemiresistor <1ppm [142]
PID!" ppb bis ppm
GC-MS ppb bis ppm

[a] Sofern in der Originalarbeit die Detektionsgrenze des Sensors nicht explizit angegeben ist, ist die niedrigste getestete Analytkonzentration
aufgefiihrt. [b] lonenmobilititsspektrometrie (IMS). [c] Elektroneneinfangdetektor (ECD). [d] Akustische Oberflichenwellen (SAW). [e] Flammen-

photometrischer Detektor (FPD). [f] Photoionisationsdetektor (PID).
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Das Ansprechverhalten und die Erholung des Bauele-
ments sind langsam, was nahelegt, dass das Signal durch den
kumulativen Effekt einer irreversiblen Analyt-Adsorption
entstehen konnte. Es wurde argumentiert, dass dies eine un-
angemessene Beschreibung der Empfindlichkeit und Detek-
tionsgrenze sei, da die Detektionsgrenze von Sensoren, deren
Wirkungsweise auf einer irreversiblen Bindung beruht, po-
tenziell unendlich klein ist."*! Die einzige technisch bedingte
Begrenzung der Empfindlichkeit wire die Expositionszeit
(bei jeglicher Konzentration), die benétigt wird, um die er-
forderliche Analytmenge zu adsorbieren, bevor die Signal-
weitergabe erfolgt. Ungeachtet dessen zeigte das Bauelement
ein starkes Ansprechverhalten auf nur 1 ppb DMMP (Ab-
bildung 13D).

Strano und Mitarbeiter verwendeten fiir die Detektion
von DMMP und SOCI, chemische Sensoren bestehend aus
hauptsédchlich metallischen SWNTs, die mittels Wechsel-
strom-Dielektrophorese ausgerichtet worden waren.'*) Ex-
perimente mit passivierten elektrischen Kontakten fiithrten zu
dem Schluss, dass das Ansprechverhalten des Bauelements
auf SOCI, auf einem Ladungstransfer zur SWNT beruht, was
mit Raman-Spektroskopie auch bestitigt wurde. 50 ppm
SOCl, konnten mit starker Empfindlichkeit detektiert
werden, und Spiilen des Bauelements mit gesattigtem Was-
serdampf bei Raumtemperatur ergab eine nahezu vollstian-
dige Riickkehr zum Ausgangszustand.

Cattanach et al.'! entwickelten einen flexiblen Sensor
fiir die Detektion von DMMP und DIMP. Die Sensorbau-
elemente bestanden aus SWNT-Biindeln, die auf Polymerfil-
men aus Polyethylenterephthalat (PET) abgeschieden waren.
Die Bauelemente waren auch in gebogenem Zustand hoch
empfindlich, und ihre Selektivitit in Anwesenheit interferie-
render Dampfe (10000 ppm) wie Hexan, Xylol und H,O (in
Kampfsituationen anzutreffende Verunreinigungen durch
Benzin und Dieselkraftstoff) war hoch. Durch Aufbringen
einer 2 um diinnen Schicht des Polymers Polyisobutylen
wurde eine Selektivitit fiir DMMP und DIMP erreicht, wobei
eine Empfindlichkeit von ca. 300 ppm DIMP in Gegenwart
von 30000 ppm interferierender Gase aufrechterhalten blieb.

Einen besonderen Ansatz fiir chemische Dampfsensoren
verfolgten Johnson und Mitarbeiter mit DNA-funktionali-
sierten SWNTs als Sensorelement und Leitungskanal in
NTFET-Bauelementen.'*) Auf diese Weise konnten chemi-
sche Dampfe detektiert werden, die bei reinen SWNTs keine
Leitfdhigkeitsdnderung verursachen, z. B. Propionsidure- und
Trimethylamindampfe, aber auch DMMP und DNT. Die
DNA-funktionalisierten SWNT-Sensoren hatten eine kurze
Ansprechzeit, kehrten in Sekunden zum Ausgangszustand
zuriick und zeigten gute Reproduzierbarkeiten iiber 50 Ex-
positionszyklen. Die Autoren schlugen vor, solche hybriden
DNA-SWNTs fiir nanoelektronische ,,Nasen* und ,,Zungen*
Zu nutzen.

Snow et al.'* entwickelten chemische Sensoren, die nicht
auf der Leitwertinderung AG, sondern auf der Kapazitits-
anderung AC der SWNT beruhen. Wie Abbildung 14 A zeigt,
ermoglicht das System zusétzlich zur Messung des Leitwerts
eine Messung der Kapazitdat zwischen dem Si-Substrat und
dem SWNT-Netzwerk. Das elektrische Feld polarisiert ad-
sorbierte Molekiile, wodurch sich die Kapazitit des Bauele-
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Abbildung 14. A) Schaltbild eines SWNT-Sensors, der fiir Messungen
sowohl des Leitwerts G als auch der Kapazitit C geeignet ist. B) Kapa-
zititsdnderung AC/C, des in (A) gezeigten SWNT-Sensors bei 500-ms-
Pulsen von DMMP an Luft bei P=0.0005 P,. C) Vergleich der Gréfen-
dnderung des Leitwerts AG/G, und der Kapazitit des SWNT-Sensors
als Funktion der Aceton-Konzentration. Der Leitwert erreicht bei ca.
0.01 P, eine Sattigung, wihrend die Kapazitat weiter steigt. Wiedergabe
nach Lit. [143b].

ments dndert, was eine genaue Messung von Konzentrationen
verdiinnter Gase mit einer schnellen und fast vollstindigen
Sensorreaktion ermoglicht. Abbildung 14B zeigt die Kapa-
zitdtsanderung (AC/C,) bei Exposition gegen verdiinnte
DMMP-Diampfe in Luft. Den Autoren zufolge konnen mit
dieser Technik DMMP- und DNT-Konzentrationen im Sub-
ppb-Bereich detektiert werden, was unter der Detektions-
grenze konventioneller Sensoren liegt. Eine Uberwachung
chemischer Spezies iiber die Kapazitdt hat den besonderen
Vorteil, dass eine rauscharme Messung auch solcher Analyten
moglich ist, die keinen signifikanten Ladungstransfer auf die
SWNT bewirken und daher den Leitwert des Bauelements
nicht verandern.

Erwidhnt werden muss, dass es Unterschiede im An-
sprechverhalten von kapazitdts- und widerstandsbasierten
Sensoren gibt (Abbildung 14B bzw. 13 D). Bereits ein fliich-
tiger Blick auf beide Diagramme zeigt, dass das Signal eines
auf Kapazitdtsinderungen beruhenden Sensors viel schirfer
und auBerdem reversibel ist. Fiir die Kapazitét gilt weiterhin,
dass die Exposition gegen den Analyten zu keiner nennens-
werten Séttigung fiihrt. Fiir den Leitwert gilt dies nicht, wie
ein Vergleich des Kapazitits- (AC/C; rote Kurve) und Leit-
wertsignals (AG/G,; blaue Kurve) fiir unterschiedliche
Aceton-Konzentrationen in Abbildung 14C verdeutlicht.
Weiterhin ermdglicht diese besondere Sensorbauweise eine
simultane Messung von Leitwert und Kapazitit und damit die
Bestimmung des charakteristischen AG/AC-Wertes des
Analyten. Es wurde angemerkt, dass die Kapazitit des
SWNT-Sensors durch Ladungstransfer beeinflusst werden
kann, dieser Effekt ist aber nur schwach und tragt etwa 10 %
zum Sensorsignal bei.
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Eine weitere Technik zur Detektion von Gasen mit
schwacher CNT-Adsorption wurde durch Kim beschrie-
ben."¥ Das Verfahren nutzt die Feldemissionseigenschaften
von CNTs und benoétigt keinen Ladungstransfer, vielmehr
werden die in Gegenwart einer Analytgasspezies emittierten
Elektronen registriert. In ersten Studien wurden nur Inert-
gase untersucht, es ladsst sich aber spekulieren, dass die
Technik auf viele wichtige Spezies, die keinen nennenswerten
Ladungstransfer zur CNT eingehen, iibertragen werden kann.

4.1. Vergleich mit anderen modernen Methoden — Vor- und
Nachteile von CNT-Sensoren

Neben den Laborverfahren wie GC-MS und Spektro-
skopie (IR, Raman, Fluoreszenz und Chemilumineszenz) gibt
es noch eine Reihe weiterer Techniken fiir die Detektion von
Explosivstoffen (Tabelle 3).%37) Abgesehen von billigeren
Alternativen wie Teststreifen und Detektionsrohren haben
die kommerziell erhiltlichen Systeme eine gute Empfind-
lichkeit mit Detektionsgrenzen im ppm-Bereich und Reakti-
onszeiten im Sekundenbereich. Thre Anschaffungskosten
belaufen sich auf 25000 bis 50000 US-$. Nachteilig sind ihre
oftmals schlechte Selektivitidt und die starke Adsorption des
Analyten, sodass sich ihr Einsatz auf den qualitativen Nach-
weis von Explosivstoffen beschréinkt, sofern keine Kopplung
mit (teuren) GC-Techniken vorgenommen wird.

Tabelle 3 enthilt einen Uberblick iiber CNT-Sensoren fiir
Explosivstoffe und Nervengase sowie iiber kommerziell ver-
fiigbare Techniken. Die meisten dieser Techniken konnen
leicht in transportable oder tragbare Sensoren fiir Explosiv-
stoffe und CWAs integriert werden, nachteilig sind jedoch die
mangelnde Selektivitiat und die recht hohen Kosten (mehrere
zehntausend US-$ pro System). Wegen ihrer hohen Emp-
findlichkeit, der auBerordentlich geringen Grofle und der
geringen Herstellungskosten besitzen CNT-Techniken in
diesem Markt ein Potenzial fiir kommerzielle Anwendungen.
Vorstellbar ist die Entwicklung ganzer Sensornetzwerke aus
CNT-Einzelsensoren, die konventionelle ortsgebundene Sys-
teme ersetzen konnten. Durch ihre geringe GroB3e ist auch die
Entwicklung von korpertragbaren Sensoren méglich.

Eine hochinteressante Perspektive ist die Entwicklung
von ,,.Smart Dust“,!"*! worunter man ein kabelloses Netzwerk
aus kleinen batteriebetriebenen und iiber ein grofles Gebiet
verteilten Sensoren versteht. Auf diese Weise lieB3e sich ein
durch Explosivstoffe oder CWAs kontaminiertes Gebiet
chemisch kartieren, ohne dass sich Menschen oder Spiirhunde
in Gefahr begeben miissten. Neue Berichte iiber CNT-Tech-
niken fiir diesen Anwendungszweck sind zwar erfolgver-
sprechend, aber es bedarf noch weiterer Studien zur Repro-
duzierbarkeit und Lebensdauer der Sensoren unter Praxis-
bedingungen.

5. Schlussfolgerungen und Ausblick
Thre einzigartigen Merkmale machen Kohlenstoff-Nano-
rohren zu einem idealen Material fiir Feststoffsensoren. Bei

einem Durchmesser von nur einigen nm werden sie bis zu
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mehrere um lang, was eine effiziente Integration in elektro-
nische Schaltkreise ermdglicht. Dies, zusammen mit einem
hohen Anteil an Oberflichenatomen, verleiht CNTs exzel-
lente Eigenschaften als hochempfindliche Detektionsschich-
ten und effiziente Leitungskanidle. CNT-Sensoren sprechen
hoch empfindlich auf eine Reihe von gas- und dampfférmigen
Analyten an, die in der Industrie, im Umweltschutz, der
Medizin und im militdrischen Bereich vorkommen. Aktuelle
Entwicklungen haben zu Bauelementen mit extrem niedriger
Detektiongrenze und vielversprechender Selektivitat gefiihrt.
Die grofle Bandbreite der Ansprechempfindlichkeit macht
CNTs zu interessanten Sensormaterialien fiir unterschied-
lichste Umgebungsbedingungen.

Im gegenwirtig frithen Entwicklungsstadium der CNT-
Sensortechnik ist es schwierig, iiber die kiinftige Rolle dieser
Systeme im kommerziellen Sensormarkt zu spekulieren. Das
grofite Potenzial der CNT-Sensortechnik liegt im Bereich von
Sensorfeldern und von kompakten, transportablen Sensoren
mit geringem Energieverbrauch. Sensorfeldsysteme bieten
die Moglichkeit, unterschiedliche Analyte simultan zu de-
tektieren, bei dennoch geringer Instrumentengréfe. Fort-
schritte in der Halbleiterindustrie konnten zu geringeren
Produktionskosten fithren und die Vermarktung von Ein-
wegsensoren fiir viele Anwendungen im Bereich der Perso-
nensicherheit oder der Diagnostik ermoglichen. Der Betrieb
von CNT-Sensoren bei Raumtemperatur erfordert keine in-
ternen Heizelemente und keine sténdige Energiezufuhr. Die
niedrige Betriebstemperatur verlangsamt thermische Alte-
rungsprozesse des Sensors, und der geringe Energieverbrauch
fiihrt letztendlich zu einer lingeren Lebensdauer der Sen-
sorbatterie — zwei Vorteile gegeniiber den heutigen Fest-
stoffsensoren. Eine Verminderung der Herstellungskosten
konnte, im Zusammenspiel mit der Integration einer kabel-
losen Technik, grofle kabellose Sensornetzwerke fiir die
chemische Kartierung riesiger Gebiete ermoglichen (,,Smart-
Structures“- oder ,,Smart-Dust“-Konzepte).

Wihrend sich das Gebiet der Festkorpersensoren dem
Reifezustand néhert, ist die Integration von CNTs in Sen-
soranwendungen noch in der Entwicklungsphase. In den
wenigen Jahren seit der Beschreibung des ersten chemischen
CNT-Sensors gab es zahlreiche Studien zur Entwicklung von
mobil einsetzbaren Gas- und Dampfsensoren. So vielver-
sprechend die Sensortechnologie auf CNT-Basis auch er-
scheint, stehen einer kommerziellen Anwendung noch
grundsitzliche Probleme entgegen. Der aktuelle Trend in der
Literatur geht eher in Richtung absoluter Detektionsgrenzen,
wihrend die praktische Anwendbarkeit kein Schwerpunkt zu
sein scheint, und Berichte iiber Detektiongrenzen im niedri-
gen ppb-Bereich werden zunehmend zum Standard. Dem-
gegeniiber gibt es bisher kaum Berichte iiber die Langzeit-
stabilitdt in Analytumgebungen, in denen konventionelle
Feststoffsensoren erfolgreich eingesetzt werden (z.B. dyna-
mische Umgebungen mit interferierenden Spezies). Zwar
sind bei der Selektivitdt von CNT-Sensoren gewisse Verbes-
serungen zu verzeichnen, um als anwendungstaugliche Al-
ternative zur heutigen Sensortechnologie in Frage zu
kommen, muss aber erst noch der Nachweis erbracht werden,
dass CNT-Sensoren auch auBlerhalb kontrollierter Laborbe-
dingungen funktionieren. Die CNT-Sensortechnik hat eine
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grole Zukunft, und neue Entwicklungen werden die aktuel-
len Probleme auf diesem Feld 16sen. Es steht zu erwarten, das
die Zukunft eine Klasse von Sensormaterialien mit iiberle-
gener Empfindlichkeit, geringer Grofe und langer Lebens-
dauer fiir eine Vielzahl von Analytumgebungen und Appli-
kationen bringen wird.

Addendum

Seit der Annahme dieses Manuskripts sind zahlreiche
Arbeiten tiber CNT-Sensoren erschienen. Haddon und Mit-
arbeiter® und auch unsere Arbeitsgruppe!’*”! berichteten
tiber das simultane optische und elektronische Ansprechver-
halten von SWNT-Bauelementen auf gas- und dampfférmige
Analyten. Swager und Mitarbeiter! verwendeten polymer-
modifizierte SWNTs zur elektronischen Detektion von CWA-
Simulantien. Nicht zuletzt hat sich ein ganzes Sonderheft der
Chemical Reviews"™ neuen Fortschritten und aktuellen
Themen in der modernen Chemosensortechnologie gewid-
met.

A.S. dankt den hier zitierten Mitarbeitern der Nanomix Inc. fiir
ihren Beitrag zu den beschriebenen Forschungen.
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