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(54) PH-~SENSDR

(57) Die Erfindung betrifit einen pH-Sensor mit zumindest
einer auf einem isokierenden Tragerkdrper (1), z.B. aus
Kunststoff aufgebrachten Elektrodenschicht (2,29, die_mit
zumindest einer Isolierschicht (4) bis auf zumindest ein Fen-
ster (12) abgedeckt und von zumindest einer Leiter-
undfoder zumindest einer Halbleiterschicht gebildet ist.
Esfindungsgemas ist vorgesehen, daB auf die Elekiroden-
schicht (2,2) im Bereich des Fensters (12) eine Inselschicht
{6) oder zwei, vorzugsweise Obereinander aulgebrachte,
inselschichten (6) aus zumindest einem Metall und/oder
zumindest einem Metalloxid urkl/oder zumindest einem
hydratisierten Metallimischoxid, z.B. Pt, PiO,, IrO,.(H:0)y
od.dgl., aufgebracht ist oder sind.
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Die Erfindung betrifft einen pH-Sensor mit zumindest einer auf einem isolierenden Trégerkdrper 2.B.
aus Kunststoff, aufgebrachten Elektrodenschicht, die mit zumindest einer Isolierschicht, vorzugsweise aus
SiO,, SiN,, Polyimid oder Polymethacrylat, bis auf zumindest ein Fenster abgedeckt und von zumindest
einer Leiter- undfoder zumindest einer Halbleiterschicht, z.B. aus Ir, IrOz, Sb, Sb20s, gebildet ist.

insbesondere in der chemischen Analytik der medizinischen Diagnostik und der biotechnischen ProzeB-
steuerung besteht ein groBer Bedarf an Sensoren zur Erfassung von pH-Werten. Diese Messungen erfolgen
derzeit mit einer Anzahl von verschieden aufgebauten Sensoren, die es gestatten, die MeRgrdle direkt am
MeBort in ein elekirisches Signal umzuwandeln. Die herkdmmiichen Sensoren werden jedoch den Anforde-
rungen in Hinblick an ihre Genauigkeit, an die Schnelligkeit des MeBvorganges und der leichten Herstellbar-
keit nicht in allen Fallen gerecht.

Ziel der Erfindung ist es, einen miniaturisierbaren fir die Massenproduktion gesigneten genau anzei-
genden und haitbaren pH-Sensor zu erstellen. Diese Ziele werden bei einem pH-Sensor der eingangs
genannten Art dadurch erreicht, daB auf die Elektrodenschicht im Bereich des Fensters eine Inselschicht
oder zwei, vorzugsweise Ubereinander aufgebrachte, Inselschichten aus zumindest einem Metall und/oder
zumindest einem Metalloxid und/oder zumindest einem hydratisierten Metallmischoxid, z.B. Pt, PtO2, IrOx.-
(H20), od.dgl., aufgebracht ist oder sind. In Ausgestaltung der Erfindung k&nnen diese pH-Sensoren zu
lonensensoren, Biosensoren bzw. Gassensoren modifiziert werden.

Die Erfindung beseitigt nunmehr im wesentlichen die Nachteile der bekannten pH-Sensoren und
ermdglicht eine einfache Massenproduktion von pH-Sensoren, die nach den Methaoden der Dinnschicht-
technologie hergestellt sind. Die erfindungsgem&B erstellten pH-Sensoren bieten eine gute gegenseitige
Haftung der einzelnen aufgebrachten Schichten, bieten gin stabiles Potential liber eine lange Lebensdauer,
zeigen geringe Drift, sprechen rasch an und sind im wesentlichen alterungsresistent. Die erfindungsgema-
Ben Sensoren sind billig zu erstellen und mit anderen elekironischen und elektrischen Bauteilen leicht
integrierbar und in der Medizin und Biotechnologie, insbesondere auch als Wegwerfsensoren, einzusetzen.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind der folgenden Beschreibung, den Patentanspriichen
und der Zeichnung zu entnehmen.

im folgenden wird die Erfindung anhand der Zeichnung beispielsweise niher erldutert. Es zeigen Fig.1
ginen erfindungsgemiBen pH-Sensor; Fig.2 eine fir Sensoren einsetzbare Beschaltung; Fig.3 zeigt eine
MeBcharakteristik von erfindungsgemagen Sensoren und Fig.4 den Aufbau eines Thienylpyrroimonomers.

In Fig.1 ist ein pH-Sensor dargestetlt, wobei auf einem Tragerkdrper 1, der z.B. aus Kunststoff, Glas
oder shnlichen isolierenden Werkstoffen besteht, Uiber sine Haftschicht 3, 2.B. aus Titan oder anderen
haftungsverbessernden Schichten bzw. Verbindungen oder Elementen besteht, eine Elekirodenschicht 2
aufgebracht ist. Die Elektrodenschicht 2 kann eine weitere Elektrodenschicht 2' tragen: die Elektroden-
schichten 2 und 2 kdnnen aus leitenden und/oder haibleitenden Schichten aufgebaut sein, zB.aus Ir, IrO2,
Sb, Sb2 03 od.dgt. Die Elektrodenschichten 2 bzw. 2' sind mittels einer Isolierschicht 4, z.B. aus SiOx, SiNy,
Polyimid oder Polymethacrylat,derart abgedeckt, daB zumindest ein Fenster 12 freigelassen ist, das mit der
2u messenden L8sung oder dem Gas in Verbindung gebracht werden kann. Im Bereich des Fensters 12,
insbesondere zumindest Uber die gesamte Oberfldche des Fensters 12 ist auf der Elektrodenschicht 2 baw.
auf der auBen liegenden Elekirodenschicht 2' (in dem Fall daB zwei oder mehrere Elektrodenschichten
vorhanden sind) eine Inselschicht aufgebracht. Diese Inselschicht wird durch Aufsputtern oder Aufdampfen
oder durch Aufbringen mittels anderer DUnnschicht- oder Dickschichtverfahren hergestellt, indem auf der
auBen liegenden Elektrodenschicht 2 bzw. 2' Inseln (Keime) aus abgelagertem Metall oder Metailoxid oder
hydratisierten Mischoxiden von Metallen aufgebaut werden. Diese Insein bzw. Keime besitzen eine Dicke
von 0,5 - 80 nm und zeigen einen mittleren Durchmesser von 1 - 80 nm, wobei der Flachenbedeckungs-
grad der Inseln im Bereich des Fensters 12 etwa 5 - 60 % der Fliche des Fensters 12 betrégt.

Auf die Inselschicht 6 bzw. die HuBere Elekirode 2' kann eine ionenselektive Membran 7 aufgebracht
werden, soda der pH-Sensor als lonensensor verwendbar wird. Es kann auch auf die Inselschicht 6 bzw.
die Elektrodenschicht 2 bzw. 2' eine Enzymmembran aufgetragen werden, womit der pH-Sensor zu einem
Glukosesensor oder zu einem auf entsprechend andere lonen bzw. Verbindungen ansprechenden Biosensor
umgestaltet wprden kann. )

Zur Messung wird derart vorgegangen, da8 eine in die zu messende L&sung eintauchende Bezugselek-
trode 10 vorgesehen ist, deren Spannungssignal gemeinsam mit dem von der Elektrodenschicht 2 {ber
eine Leitung 8 abgenommenen Spannungssignal einem Verstérker zugeflihrt wird und die Differenz der von
den Leitungen 8,8' abgenommenen Spannungen in einem Verstarker 9 verstirkt und in einen MeSpunkt 11
abgelesen bzw. ausgewertet und/oder aufgezeichnet wird.

Fir den Fall, daR zwei Inselschichten 6 neben- oder Ubereinander ausgebildet werden, ist eine
MeBanordnung vorgesehen, wie sie in Fig.2 flir einen Sensor allgemein ersichtlich ist, die sich das in Fig.3
prinzipiell dargestelite Verhalten zunutze macht.
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In Fig. 2 ist ein pH Sensor dargestelit, wobei auf einem Trigerkdrper 1 unter Zuhilfenahme von
Haftschichten 3, z.B. aus Titan, eine Elektrodenschicht 2 und zur Fensterausbildung eine Isolierschicht 4
aufgebracht sind. Zumindest im Bereich des Fensters ist auf der Elektrodenschicht 2 eine Schicht 5 aus
einem Polymer aufgebracht, die gegebenenfalls mittels einer jonenselektiven Membran 7 oder einer
Enzymmembran abgedeckt sein kann, um den pH-Sensor als lonen- bzw. Biosensor einsetzen zu kdnnen.
Bei diesem Sensor ist vorgesehen, daB die Polymerschicht 5 zumindest zwei bei unterschiedlichen
Spannungen bzw. Uberpotentialen oxydierbare undfoder reduzierbare Reaktionsgruppen bzw. Monomere
umfaBt. Dabei kann bevorzugterweise Thienylpyrrol als zwei unabhéngig voneinander oxidierbare und/oder
reduzierbare Reaktionsgruppen aufweisendes Monomer eingesetzt und auf der Elektrodenschicht 2 z.B.
durch Elektropolymerisation aufgebaut und damit die aus Polythienylpyrrol bestehende Schicht 5 erstellt.
Das pH-Wert proportionale MeBsignal ist die Spannung zwischen der Polymerschicht 8 und der Bezugs-
elektrode 10. Fig.4 zeigt den Aufbau eines Thienylpyrrolmonomers, das zu einem Polythienylpyrrol
polymerisierbar ist. Das Thienylpyrrolmonomer besteht, wie Fig.4 zeigt, aus zwei Verbindungs- bzw.
Reaktionspartnern bzw. -gruppen, die aufgrund ihres Aufbaus unterschiedliches pH-abhdngiges Oxydations-
bzw. Reduktionsiiberpotential besitzen.

Wird ein erfindungsgem#fer pH-Sensor in der in Fig.2 dargesteliten Schaltung betrieben, so ergibt sich
der in Fig.3 dargestelite Strom-Spannungs-Zusammenhang, der im wesentlichen eine Hysterese mit jeweils
einem Reaktionspartner zugeh&rigem Spannungsmaximum und Spannungsminimum zeigt.

Der Schaltungsaufbau gemiB Fig.2 sieht eine auf Bezugspotential bzw. eine in der MeBIdsung
befindliche Bezugselekirode 10 vor; die Elektrodenschicht 2 ist ber eine Leitung 8 an einen Verstérker 9
gefUihrt, an dessen Ausgang 11 MeBwerte abgenommen, ausgewertet oder angezeigt werden kdnnen. An
den zweiten Eingang des Verstérkers ist eine regelbare Spannungsquelle 13 angeschlossen, die auch an
die Bezugselektrode 10 angeschlossen ist; bei Verdnderung der Spannung der Spannungsquelle 13 ergibt
sich im MeBpunkt 11 eine Stromdnderung, so wie sie in Fig.3 dargestelit ist. Ausgehend von einem
Ausgangspunkt A bei einer vorgegebenen Spannung U steigt der Strom bei Erhdhung der Spannung auf
einen Wert Uy zu einem Maximum an, sben dem Uberpotential der ersten Reaktionsgruppe; bei weiterer
Spannungserhhung féllt der Strom ab und steigt bis zum Uberpotential U, der zweiten Reaktionsgruppe
an. Die Uberpotentiale und somit deren Differens Uz ~ Uy sind eine Funktion des pH-Wertes der LOsung, in
die der pH-Sensor eingetaucht ist, da sich die MeBwerte der Uberpotentiale mit dem pH-Wert der LGsung
andern. Bei einer nachfolgenden Spannungsreduktion kehrt sich der StromfluB um, wobei jedoch wiederum
jede der Reaktionsgruppen, im vorliegenden Fall jeder Verbindungspariner des Monomers, ein eigenes
Reduktionsuberpotential besitzt, und zwar bei U; die eine Reaktionsgruppe und bei U. die andere
Reaktionsgruppe; wiederum ist die Spannungsdifferenz U: - Us proportional dem pH-Wert der Lsung, in
die der pH-Sensor eingetaucht ist. Die Hysterese-Kurve ist fir verschiedene Materialien verschieden bzw.
die Spannungsdifferenzen und die Spannungswerte an sich kdnnen pH-Wert-abhéngig oder pH-Wert-
unabh#ngig sein. )

Dieser elekirische MeBaufbau gemiB Fig. 2 wird insbesondere dann angewendet, wenn bei einem pH-
Sensor gemdB Fig.1 zwel Inselschichten 6 Ubereinander bzw. teilweise lber- und nebeneinander oder
{(rdumlich) getrennt nebeneinander vorliegend aufgebracht sind. Jede dieser Inselschicht besitzt ein von
dem der jeweilig anderen Inselschicht unterschiedliches vorzugsweise pH-Wert abhangiges Uberpotential
sowohl bei einer Oxydation als auch bei einer Reduktion, sodaB wiederum aus den Differenzen der
Uberpotentiale zwischen den einzelnen Schichten (die den Reaktionsgruppen des Monomers entsprechen)
MeBwerte gewonnen werden, die dem pH-Wert der Lsung proportional sind.

Bevorzugt ist, wenn eine Inselschicht 6 und eine Molekiil- bzw. Reaktionsgruppe kombiniert mit einer
weiteren Inselschicht bzw. Reaktionsgruppe vorliegt, weiche weitere Inselschicht bzw. Reaktivgruppe pH-
Wert-unabhiingig oxidierbar und/oder reduzierbar ist. Derartige Molekiilgruppen sind z.B. Phenantroline
oder hydratisierte Mischoxide, z.B. IrOy.(H20)y.

Mischoxide haben ein pH-Wert-abhzngiges Uberpotential, jedoch ein Uberpotential, das sich unter-
schiedlich von den Uberpotentialen der reinen Metalle oder der reinen Oxyde pH-Wert-abhingig verdndert.
Beim Einsatz eines hydratisierten Mischoxides in Kombination mit einem Metall oder in Kombination mit
einem Metalloxid weiB man von vornhinein, daB die pH-Wert-AbhZngigkeit der Uberpotentiale des hydrati-
sierten Mischoxides unterschiedlich von den pH-Wert-Abhinigkeiten der Metalle bzw. deren Mischoxide ist.
Theoretisch kdnnte der Fall eintreten, daB Reinmetalle und Metalloxide die gleiche pH-Wert-Abhéngigkeit
der Uberpotentiale besitzen, sodaB die Differenzen der Uberpotentiale auch bei verschiedene pH-Werte
aufweisenden L&sungen gleich groB ist, sodaB keine absolute Aussage Uber den pH-Wert der zu messen-
den L3sung getroffen werden kann.

Es ist zweckm#Big, auf die pH-Sensoren auch H*-selektive Membranen (neutral carrier membran)
aufzubringen, womit die H*-lonenkonzentration in L&sungen gemessen werden kann. Es kann auch
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vorgesehen sein, daB zur Erstellung eines Gassensors die Inselschicht(en) 6 mit einer Innenelektrolytschicht
7', 2.B. aus mit in einer Polymermatrix aus Polivinylpyrrolidon verteiltern NaHCOQ,, abgedeckt ist, welche
nach auen zu mit einer gaspermeablen Membran 7" abgedeckt ist.

Aligemein in Fig.2 mit 7" eine gaspermeable Membran bezeichnet, welche einen Innenelekirolyten 7'
umgibt, der anstelle der ionenselektiven Membran 7 bzw. eines anstelle der ionenselektiven Membran 7
vorgesehenen Enzymmembran bzw. Glukosemembran treten kann, um eben einen Gassensor auszugestal-
ten. Jeder erfindungsgem#Be pH-Sensor kann zur Messung von Gasen, z.B. CO2, NHz od.dgl., eingesetzt
werden. In diesem Fall besteht die Membran 7 aus einem Innenelektrolyten, z.B. NaHCO;, in einer
Polymermatrix, 2.B. Polivinylpyrrolidon, die nach aufien von einer. gaspermeablen Membran 7' abgedeckt
ist.

Soferne zwei Inselschichten B vorgesehen sind, kdnnen sie Ubereinander, teilweise Uber- und nebenein-
ander oder auch getrennt nebeneinander auf der Elekirodenschicht angeordnet werden. .

Das Aufbringen von mehr als zwei Inselschichten ist nicht vorteilhaft; es wiirde sich damit eine hdhere
Anzah! von Oxydationsiiberspannungen bzw. Reduktionsliberspannungen ergeben wiirde, da jeder Reak-
tionsgruppe des Monomers ein eigenes Oxydationsiiberpotential und ein eigenes Reduktionsiiberpotential
zukommt.

Die Dicke der Elektrodenschichten 2 bzw. 2' liegt bei etwa 10 - 100 nm; die Inselschicht 6 besitzt im
wesentlichen die GroBe des Fensters 12, kdnnte prinzipiell jedoch auch grdBer ausgebildet sein und durch
die isolierschicht 4 auf den gewiinschten Fensterbereich begrenzt werden. In beiden Fallen ist jedoch
herstellungsm#Big vorzuziehen, daB erst das Fenster 12 ausgebildet wird und in dem Fensterbereich
sodann die Polymerschicht bzw. die Inselschicht(en) ausgebildet werden.

Patentanspriiche

1. PH-Sensor mit zumindest einer auf einem isolierenden Tragerkdrper (1), z.B. aus Kunststoff, aufge-
brachten Elektrodenschicht (2,2"), die mit zumindest einer Isolierschicht {4), vorzugsweise aus SiOy,
SiN,, Polyimid oder Polymethacrylat, bis auf zumindest ein Fenster (1 2) abgedeckt und von zumindest
einer Leiter- und/oder zumindest einer Halbleiterschicht, 2.B. aus Ir, IrO2, Sb, Sb20s, gebildet ist,
dadurch gekennzeichnet, da8 auf die Elekirodenschicht (22"} im Bereich des Fensters (12) eine
Inselschicht (6) oder zwei, vorzugsweise libereinander aufgebrachte, Inselschichten (6) aus zumindest
einem Metall und/oder zumindest sinem Metalloxid und/oder zumindest einem hydratisierten Metall-
mischoxid, z.B. Pt, PtOz, IrOy.(H20), od.dgl., aufgebracht ist oder sind.

2. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die bzw. jede der beiden Inselschicht{en) (6)
eine Dicke von 0,5 - 80 nm, vorzugsweise von 1 - 20 nm, besitzt.

3. Sensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die mittleren Durchmesser der Insein
(Keime) der Inselschicht{en) (6) zwischen 1 - 80 nm, vorzugsweise zwischen 10 - 50 nm, liegen.

4. Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Flachenbedeckungs-
-grad der Inseln der bzw. jeder der Inselschicht{en) {6) 5 - 60 %, vorzugsweise 10 - 30 %, der Fidche
des Fensters (12) betrdgt. )

5. Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die baw. die beiden
Inselschicht{en) (6} durch Aufdampfen oder Sputtern oder anderen Diinnschicht- oder Dickschichtver-
fahren aufgebracht sind.

6. Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 das Material der Elektro-
denschicht (2,2") unterschiedlich vom Material der Inselschichi{en) (6) ist.

7. Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB zur Ausbildung von
lonensensoren bzw. Biosensoren auf die Inselschicht(en) (6) zumindest eine ionenselektive Schicht
(Membran) oder eine Enzymmembran (Glukosemembran) aufgebracht ist.

8 Sensor nach einem der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB zur Erstellung eines
Gassensors die Inselschicht(en) (6) mit einer Innenelektrolytschicht (77), z.B. aus mit in siner Polymer-
matrix aus Polivinylpyrrolidon verteiltem NaHCOs, abgedeckt ist, welche nach auBen hin mit einer
gaspermeablen Membran (7") abgedeckt ist.
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