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(54) SENSORELEMENT ZUR BESTIMMUNG VON STOFFKONZENTRATIONEN

(57) Herkémmliche Sensorelemente zur optischen Bestim-
mung von Stoffkonzentrationen in gasformigen und flis-
sigen Proben, welche eine Indikatorschicht mit minde-
stens einer Indikatorsubstanz aufweisen, sind bedingt
durch die GriBe der Einrichtungen zur Lichtanregung
bzw. Lichtmessung nur bedingt flir Mikroanalysengerdte
geeignet, bzw. massentechnologisch nicht einfach her-
stellbar zur Umgehung dieser Nachteile wird vorgeschla-
gen, lichtemittierende Quellen (2) und fotoempfindliche
Elemente (3) in Form von Mikrostrukturen zusammen mit
ihren elektrischen Kontaktierungen in planarer Anord-
nung auf dem Tragersubstrat (1) des Sensorelementes zu
integrieren. Die fotoelektrischen Elemente (3) und die
Indikatorschicht (8) bzw. Indikatorsubstanz (7) dieser
planaren optischen Mikrosonde werden mit mikroelektro-

. hischen Techniken aufgebracht.
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Die Erfindung betrifft ein Sensorelement zur Bestimmung von Stoffkonzentrationen in gasférmigen und
fliissigen Proben, mit einer Trégerschicht, sowie einer Indikatorschicht mit mindestens einer Indikatorsubstanz,
wobei sich mindestens eine optische Eigenschaft der Indikatorsubstanz bei Wechselwirkung mit dem zu
messenden Stoff abhiéingig von dessen Konzentration Zindert,

Optische Sensoren zur Messung von Stoffkonzentrationen mit Indikatorsubstanzen, insbesondere solchen, die
auf Anderung der Fluoreszenzeigenschaften der Indikatorsubstanz durch Wechselwirkung mit dem za messenden
Stoff beruhen, sind seit Lingerer Zeit Stand der Technik. Aus der DE-PS 25 08 637 ist beispielsweise ein
Sensorelement der eingangs genannten Art bekannt, bei welchem eine diinne Schicht der Indikatorlésung auf
einem geeigneten Trigermaterial aufgebracht ist, wobei hier eine Abdeckung der Indikatorldsung durch eine fiir
den zu messenden Stoff permeable Membran vorgesehen ist. An der Trigerseite dieser Anordnung ist eine
Beleuchtungs- und LichtmeBeinrichtung angeordnet.

Bei einer aus der DD-PS 106 086 bekannten MeBsonde ist der Fluoreszenzindikator sowohl in einer MeB- als
auch in einer ReferenzmeBkammer enthalten. Die MeSkammer steht dabei iiber eine Membran mit dem zu
untersuchenden Medium in Verbindung, die ReferenzmeBkammer ist dagegen véllig abgeschlossen. In einer
weiteren Ausfithrungsform der genannten DD-PS befindet sich der Fluoreszenzindikator in einer iiber beide
Kammermn reichenden Schicht, wobei diese Indikatorschicht jedoch im Bereich der ReferenzmeBkammer gegeniiber
den zu untersuchenden Medium abgedeckt ist. Aus der Differenz der Fluoreszenzintensititen beziiglich der Me§-
und der ReferenzmeBkammer wird direkt auf die Konzentration des zu messenden Stoffes geschlossen.

Die genannten Sensoren bestehen somit in der Regel aus einem Reaktionsraum, der vorzugsweise in Form
einer diinnen Schicht ausgebildet sein kann, in der sich in einer bestimmten geometrischen Anordnung die
Indikatorsubstanz befindet. Von einer der Probe abgewandten Seite her wird durch eine externe Lichtquelle und
geeignete optische Einrichtungen, wie z. B. Lichtleiter oder Lichtfasern, Licht einer bestimmten Wellenlinge in
den indikatorhaltigen Reaktionsraum eingekoppelt. Das von der Indikatorschicht diffus reflektierte bzw. nach
allen Seiten ausgesandte Fluoreszenzlicht, wird meist von der selben Seite des Reaktionsraumes, bzw. der
Indikatorschicht wiederum mit Hilfe geeigneter optischer Mittel und entsprechender Filtereinrichtung einem
Fotodetektor zugefiihrt. Die der optischen Einrichtung abgewandte Seite des Reaktionsraumes wird mit der
gasformigen oder fliissigen Probe in Kontakt gebracht, sodaB die zu messende Substanz in der Regel durch
Diffusion in den Reaktionsraum gelangen kann und mit den Indikatormolekiilen der Indikatorsubstanz eine
Wechselwirkung eingeht, die deren optischen Eigenschaften, insbesondere die Absorptions- bzw.
Fluoreszenzeigenschaften abhingig von der Stoffkonzentration dndert. Der Grad und der Charakter dieser Anderung
steht mit der zu messenden Teilchenkonzentration in einem funktionalen Zusammenhang,

Die GroBe derartiger Anordnungen wird nicht so sehr durch die GréBe des Reaktionsraumes bzw. der
Indikatorschicht und der allf4lligen optischen Isolierschicht bestimmt, als durch die Geometrie und die GriiBe der
optischen Einrichtungen, welche fiir Zu- und Abfuhr der Anregungsstrahlung bzw. der Fluoreszenz- oder
Reflexionsstrahlung notwendig sind. Es ist zwar bekannt, sehr kleine derartige optische Sensorelemente am Ende
von Lichtleitfasern mit geringem Durchmesser anzubringen, die es erlauben, das Anregungslicht von einer weiter
entfernten Lichtquelle heranzubringen und das Fluoreszenzlicht an eine entfernte Fotodetektionseinrichtung zu
leiten. Dadurch sind jedoch nur bei speziellen Anwendungsfillen die geometrischen Einschriinkungen durch die
GroBe der optischen Geriite zur Lichtanregung und Lichtmessung akzeptabel.

Es stellt sich somit bei derartigen Sensoren, beispielsweise bei der Verwendung in Mikroanalysengeriten, die
Aufgabe, diese extrem zu verkleinem, sowie massentechnologisch einfach herstellen zu konnen, wobei die
Verwendungsmdglichkeit mglichst vieler bekannter Reaktionsréume bzw. Indikatorschichten gegeben sein soll.

Diese Aufgabe wird gem4B der Erfindung dadurch gelost, daB auf der Trégerschicht in bemachbarten
Mikrozonen fotoempfindliche Elemente und lichtemitticrende Quellen sowie deren elektrische Zu- und
Ableitungen in planarer Anordnung integriert sind, sowie daB die Indikatorsubstanz(en) der Indikatorschicht mit
den lichtemittierenden Quellen und den fotoempfindlichen Elementen in optischen Kontakt steht bzw. stehen.
Durch- die Integration der fotoelektrischen Bauteile, nimlich der lichtemittierenden Quellen und der
fotoempfindlichen Elemente und deren elektrischen Kontaktierung direkt auf der Trigerschicht des
Sensorelementes, erreicht man die geforderte extreme Miniaturisierung der gesamten Sensorik, einschlieBlich der
Einrichtungen zur Anregung der Indikatorsubstanz und jener zur Erfassung der Fluoreszenz- bzw. der
Reflexionsstrahlung. Dabei werden auf einem geeigneten Tragermaterial in einer bestimmten topographischen
Anordnung in benachbarten Mikrozonen eine Mehrzahl von lichtemittierenden oder elektrolumineszierenden
Halbleiterzonen angebracht, denen in enger riumlicher Nachbarschaft fotoempfindliche Halbleiterzonen in Form
von Fotodioden oder Fototransistoren zwischengelagert sind. Solche lichtemittierenden Quellen kénnen durch
lichtemittierende Diodenstrukturen oder in Form von Diinnfilmstrukturen (z. B. H. Antson et al: Characterization
of Thin-Film Electroluminescent Structures by SIMS and other Analytical Techniques; Anal. Chem. (1985)
322, p 175-180) realisiert werden, welche Elektrolumineszenz aufweisen. Derartige Halbleiterstrukturen kénnen
durch iibliche mikroelektronische Techniken auf einem geeigneten Substrat in Abmessungen von wenigen
Mikrometern aufgebracht werden. Die lichtemittierenden Zonen bzw. Quellen sind elektrisch so verbunden, daB
sie gemeinsam durch Anlegen einer bestimmten Spannung, bzw. durch einen StromfluB bestimmter GréBe zur
Aussendung der gewiinschten Lichtstrahlung angeregt werden. Die Halbleiterwissenschaft kennt eine Reihe von
Materialien, aus denen beispielsweise lichtemittierende Dioden oder elektrolumineszierende Schichten aufgebaut
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sein miissen, damit eine bestimmte gewiinschte Wellenlinge bei elektrischer Anregung ausgesandt wird.

Die elektrische Kontaktierung der optoelektrischen Bauteile stellt weiters keine Einschréinkung im Sinne der
vorliegenden Erfindung dar, denn die entsprechenden Kontaktbahnen kénnen mit bekannten mikroelektronischen
Techniken erzeugt werden. Elektrolumineszierende Strukturen in Diinnfilmtechnik, im Sinne der oben zitierten
Publikation von Antson et al, weisen in der Regel eine andere, unter Umstéinden komplexere Kontaktstruktur auf,
die an sich bekannt ist und hier keiner weiteren Ertrterung bedarf.

Vorteilhafterweise kénnen beim erfindungsgemiBen Sensorelement bekannte, fiir verschiedene spezielle
Aufgaben optimierte Reaktionsrdume bzw. Indikatorschichten verwendet werden, sobald sich diese mittels
mikroelektronischer Techniken auftragen lassen. Ausbildungen verschiedener Reaktionsriume bzw.
Indikatorschichten fiir derartige optische Sensoren, basierend auf der Anderung der Absorption oder der
Fluoreszenz von Indikatormolekiilen, insbesondere fiir die Messung von Sauerstoff, CO, und von pH-Werten

bzw. sonstigen Ionenkonzentrationen sind aus der EPA 0 109 958, EPA 0 109 959 bzw. der EPA 0 105 870
bekannt, und kénnen in vorteilhafter Weise in Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verwendet werden.

Es ist natiirlich auch méglich, eine Sensorschicht entsprechend der US-PS 4 568 518 zu verwenden, wobei
eine Triigermembran, beispielsweise aus Cellulose von einem unabhéingigen Netzwerk durchdrungen ist, welches
aus Indikatormaterial und reaktive Gruppen enthaltendem Material aufgebaut ist.

Bei der Bestimmung von Elektrolytkonzentrationen in wiBrigen Losungen kann - nach einem #lteren
Vorschlag - die sich an der ionenselektiven Schicht einer ionenselektiven Elektrode einstellende
Potentialdifferenz, welche ein MaB fiir die Elektrolytkonzentration ist, dadurch gemessen werden, daB an der
ionenselektiven Schicht ein potentialsensitiver Fluoreszenzindikator angebracht wird, dessen
Fluoreszenzintensitit gemessen wird. Wird nun ein Sensorelement nach der vorliegenden Erfindung mit einer
Indikatorschicht nach obigem Vorschlag ausgestattet, erhdlt man einen Sensor mit extrem kleinen Abmessungen.

Zur Verteilung des emittierten und zuriickgesandten Lichtes kann es bei bestimmter Geometrie in einer
Ausgestaltung der Erfindung erforderlich sein, daB sich zwischen den lichtemittierenden Quellen und/oder den
fotoempfindlichen Elementen einerseits und der Indikatorschicht anderseits eine optisch durchlissige
Kopplungsschicht befindet. Die optisch durchlissige Kopplungsschicht, z. B. SiO5, kann durch eine geeignete

mikroelektronische Technik, z. B. Sputtern, aufgebracht werden. Die Stirke dieser Schicht hiingt von der
Geometrie der topographischen Anordnung der einzelnen Elemente ab. Uber den Einzelelementen bzw. der
optischen Kopplungsschicht werden iiber den Bereich der gesamten Anordnung eine oder mehrere, meist aus
Polymer bestehende Indikatorschichten, angeordnet.

In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB die Indikatormolekiile der
Indikatorsubstanz an der optischen Kopplungsschicht direkt chemisch gebunden vorliegen. Sollte das Material,
aus dem die optische Kopplungsschicht besteht, fiir direkte Immobilisierung nicht geeignet sein, kann eine
dariiberliegende Schicht aus anderem Material, z. B. einem geeigneten Glas, aufgebracht werden, an der eine
chemische Immobilisierung von Indikatormolekiilen wiederum mdglich ist.

Zur besseren Unterscheidung des Anregungslichtes vom Fluoreszenzlicht oder zur Auswertung beziiglich
mehrer unterschiedlicher Wellenlingen, ist es in einer Weiterbildung der Erfindung mﬁglich daB die
lichtemittierenden Quellen und/oder die fotoempfindlichen Elemente zusdtzlich von einem optischen
Filtermaterial iiberzogen sind. Ein derartiger Uberzug kann z. B. durch Aufsputtern eines Farbglases mit
geeigneter Filtercharakteristik auf die entsprechenden Zonen erfolgen. Bei geeigneter Wahl des
Fluoreszenzindikators, bzw. im Fall einer diffusen Reflexionsmessung, ist es unter Umstéinden nicht erforderlich,
daB beide fotoelektrischen Elemente jeweils eine Filterschicht tragen.

Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung nutzt die Winkelabhingigkeit der spektralen Durchléiss1gkelt von
Interferenzfiltern, wobei sich zwischen der Kopplungsschicht und der Indikatorschicht ein Interferenzfilter
befindet, welches fiir bestimmte Einfallswinkel unterschiedliche Transmissionskoeffizienten fiir die
Angegungsstrahlung und die von der Indikatorsubstanz emittierte Fluoreszenzstrahlung aufweist. Es ist bekannt,
daB bei Interferenzfiltern der Durchléssigkeitsbereich zu kiirzeren Wellenldngen verschoben wird, sofern die
einfallende Strahlung nicht im rechten Winkel zur Filteroberfliche auftrifft. Dadurch kann die winkelabhingige
spektrale Verschiebung der Durchlissigkeit von Interferenzfiltern zur Unterscheidung von kurzwelligem
Anregungslicht und ldngerwelligem Fluoreszenzlicht herangezogen werden. Kurzwelliges Anregungslicht kann
dabei die Filterschicht nur durchdringen, wenn der Einfallswinkel Alpha grofer als ein bestimmter Grenzwinkel,
beispielsweise 30 °, ist. Lingerwelliges Fluoreszenzlicht durchdringt die Filterschicht nur, wenn der
Einfallswinkel 8 kleiner als ein bestimmter Grenzwinkel, beispielsweise 25 ©, ist. Die relative Lage der
fotoempfindlichen Elemente bzw. der lichtemittierenden Quellen in bezug auf die Indikatorschicht kann aufgrund
dieser optischen Gegebenheiten dahingehend optimiert werden, daB die Signalausbeute am gréBten wird. Falls von
den lichtemittierenden Quellen, beispielsweie den LEDs lingerwelliges (spektral dem Fluoreszenzlicht
entsprechendes) Licht emittiert wird, sollen dafiir entsprechende Winkelbedingungen gelten, welche verhindern,
daB langerwelliges von den LEDs abgestrahltes Licht oder dessen Streulicht zum fotoempfindlichen Element,
beispielsweise zum Fototransistor gelangt.

Es ist jedoch durchaus mdglich, da8 die lichtemittierenden Quellen und die fotoempfindlichen Elemente nicht
auf dem selben Substrat integriert werden konnen, soda8 nach einer Weiterbildung der Erfindung vorgeschlagen
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wird, daB die die lichtemittierenden Quellen bildenden Halbleiterstrukturen und gegebenenfalls ihre elektrische
Kontaktierung auf einem eigenen Substrat integriert sind, welches Substrat in jenen Mikrozonen der
Tragerschicht aufgebracht ist, die von lichtemittierenden Quellen besetzt sind. Es wird z. B. auf einem
Grundsubstrat, ndmlich der Trigerschicht, auf dem die eine Sorte von Fotohalbleitern aufgebracht werden kann
(z. B. die fotoempfindlichen Elemente) an jenen Stellen, wo die andere Struktur integriert wird, vorher ein
Co-Substrat iiberlagert. Es ist natiirlich auch méglich, vor der Aufbringung der fotoempfindlichen Elemente ein
weiteres Co-Substrat vorzusehen.

‘Es bestehen prinzipiell keine Einschrinkungen im Bezug auf die topographische Anordnung der
lichtemittierenden und lichtempfindlichen Bauteile. Es ist lediglich zu fordern, daB jeweils eine oder mehrere
lichtemittierende Quellen in Nachbarschaft zu einer oder mehreren fotoempfindlichen Elementen stehen. Dabei ist
es erfindungsgemiB moglich, die Mikrozonen auf der Trigerschicht schachbrettartig anzuordnen, wobei die
Mikrozonen abwechselnd von einer lichtemittierenden Quelle und einem fotoempfindlichen Element besetzt sind.

Es ist jedoch in einer anderen Ausgestaltung der Erfindung auch mdoglich, die Mikrozonen auf der
Trégerschicht wabenformig anzuordnen, wobei mit jeder lichtemittierenden Quelle zumindest zwei #quidistante,
mit unterschiedlichem Filtermaterial versehene, fotoempfindliche Elemente in optischem Kontakt stehen. Jede
lichtemittierende Quelle erreicht durch seine geometrische Emissionscharakteristik in der dariiberliegenden
Indikatorschicht lediglich einen bestimmten Teil der Indikatorsubstanz und regt diese zur Fluoreszenz an. Von
dort aus wird das Fluoreszenzlicht der Indikatorsubstanz im Prinzip nach allen Richtungen gleichmiBig
abgestrahlt und erreicht zumindest zwei der #quidistant angeordneten fotoempfindlichen Elemente. Diese kénnen,
ausgestattet mit Filtermaterial unterschiedlicher Durchléssigkeit fiir verschiedene Wellenlingen, die Intensitit des
Fluoreszenzspektrums in mehreren Wellenlingenbereichen gleichzeitig bestimmen, Es ist natiirlich auch
mdglich, bei der obengenannten sechseckigen Wabenstruktur jeweils ein fotoempfindliches Element mit
mehreren lichtemittierenden Quellen zu umgeben, wenn die Signalausbeute des Sensorelementes dadurch erhoht
werden kann,

SchiieBlich ist in einer weiteren Anordnung nach der Erfindung vorgesehen, daB die lichtemittierenden Quellen
vorzugsweise LEDs, jeweils von einem fotoempfindlichen Element kreisringférmiger Struktur, vorzugsweise
von einer Fotodiode oder einem Fototransistor, umgeben sind. Hier bilden Sender und Empfinger, d. h.
beispielsweise Fotodiode und Fototransistor, eine integrale Einheit. Der Vorteil dieser Anordnung besteht in einer
besseren Effizienz in der Ausniitzung der Reflexion bzw. Fluoreszenz der Indikatormolekiile, da es zu einer
wesentlich stirkeren Uberlappung zwischen Abstrahlungswinkel der Lichtquelle bzw. Aufnahmewinkels des
Fotoempfangers kommt. Es ist natiirlich auch méglich, anstelle der ringformigen viereckige Strukturen zu
verwenden. Wieder kénnen mehrere solche Anordnungen nebeneinander geschaltet werden und durch geeignete
Belegung mit Indikatorschichten bzw. allfilligen optischen Filtern fiir verschiedene analytische Gré8en
empfindlich gemacht werden.

Die beschriebenen Anordnungen sind vorzugsweise fiir die Verwendung von fluoreszierenden
Indikatorfarbstoffen gedacht, es konnen aber ebenso Absorptionsindikatoren angewendet werden.
Fluoreszenzindikatoren haben dabei jedoch den Vorteil, daB die Wellenlinge des Anregungslichtes und die des
Fluoreszenzlichtes durch die sogenannte Stokes-Schift, also eine Wellenlangendifferenz, deutlich voneinander
getrennt sind und durch optische Filter auf der Seite der lichtemittierenden Quellen sowie auf der Seite der
fotoempfindlichen Elemente bzw. an beiden Stellen sehr scharf voneinander getrennt werden knnen, was ein
zusitzliches Hilfsmittel zur Vermeidung von unerwiinschten Storungen bei der Messung darstell.

Zur Umgehung des Problems, daB unter Umstéinden die lichtemittierenden Quellen und die fotoempfindlichen
Elemente nicht auf der gleichen Tréigerschicht aufgebracht werden konnen und ein geeignetes Co-Substrat nicht
zur Verfiigung steht, kann in einer Weiterbildung der Erfindung vorgesehen sein, da8 die lichtemittierenden
Quellen einerseits und die fotoempfindlichen Elemente anderseits in zueinander parallelen Ebenen vorliegen,
wobei die lichtemittierenden Quellen vorzugsweise eine zusammenhingende, lumineszierende Schicht bilden,
welche auf die Trigerschicht aufgebracht ist, sowie daB die die fotoempfindlichen Elemente bildenden
Halbleiterstrukturen auf einem die lumineszierende Schicht bedeckenden Substrat integriert sind und dafB das
Substrat Bereiche aufweist, die einen optischen Kontakt der lumineszierenden Schicht mit der Indikatorschicht
ermbglichen. Auf einem Grundsubstrat kénnen dabei die fotoempfindlichen Elemente aufgebracht werden und die
dariiberliegenden, bereits friiher beschriebenen Schichten, einschlieBlich der Indikatorschicht, tragen. Unterhalb
dieses lichtdurchlissige Bereiche aufweisenden Substrats befinden sich die lichtemittierenden Quellen geeigneter
Wellenlinge, welche durch die zwischen den fotoempfindlichen Elementen freibleibenden Zwischenriume das
Anregungslicht liefern. Diese Lichtquellen konnen beispielsweise auch durch eine einzige elektrolumineszierende
Schicht realisiert werden. In einer anderen mglichen Variante konnte allerdings die Sensorstruktur, welche keine
lichtemittierenden Elemente selbst enthilt, auf einer separat gefertigten, lichtemittierenden, Einrichtung in Hybrid-
Technik, z. B. durch Verkleben, aufgebracht werden.

Bei optisch nicht durchlissigen Substraten kénnen die fiir den optischen Kontakt benétigten Bereiche des
Substrats durch Atzen von Lichern oder durch das Einbringen von Perforationen mittels Lasertechnik erhalten
werden. :

Es ist Klar, daB sich das oben beschriebene Prinzip der Anbringung der elektrooptischen Komponenten in
verschiedenen Ebenen auch umkehren 18t, sodaB die lichtemittierenden Quellen auf einem ggf. lichtdurchlissigen
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Substrat vorliegen und sich die fotoempfindlichen Elemente unterhalb dieses Substrates befinden.

In einer Weiterbildung der Erfindung kann sich zwischen der lumineszierenden Schicht und dem die
fotoempfindlichen Elemente tragenden Substrat eine optische Filterschicht befinden.

Eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, daB in der Indikatorschicht in einzelnen
Mikrozonen unterschiedliche Indikatorsubstanzen vorliegen. Somit kénnen mit einem Sensorelement in
Mikrostruktur, mit beliebiger topographischer Anordnung von lichtemittierenden und fotoempfindlichen
Bauelementen, mehrere unterschiedliche Stoffe aus der gleichen Probe gleichzeitig gemessen werden.

Zur Aufbringung unterschiedlicher Indikatorsubstanzen in die nur wenige Mikrometer Durchmesser
aufweisenden Mikrozonen kann vorgesehen sein, daB die Indikatorsubstanzen mittels Mikrosiebdruck oder durch
Aufdampfen aufbringbar ist bzw. sind. Dabei werden auf bestimmte Zonen, welche durch eine im Fotoverfahren
hergestellte Maske definiert sind, diinne Stoffschichten in Form von Mikrosiebdruck, Chemical-vapour-
deposition und Zhnlichen Verfahren abgeschieden. Dabei ist von grofSier Bedeutung, daB durch Miniaturisierung
auf engsten Raum Sensoren fiir mehrere, unterschiedliche Parameter angebracht werden konnen.

Weiterbildend wird erfindungsgemaB vorgeschlagen, daB die Indikatorschicht in an sich bekannter Weise auf
der der Probe zugewandten Seite eine optische Deckschicht aufweist.

Im einfachsten Fall kann diese Deckschicht aus einer diinnen Polymerschicht mit einem eingebrachten
Pigment bestehen und dafiir sorgen, da das Anregungslicht und das Fluoreszenzlicht nicht in den Probenraum
gelangen konnen, um dort allenfalls unerwiinschte Reflexionen oder Fluoreszenzen von Substanzen anzuregen,
die als Interferenz sodann mitgemessen werden wiirden. Auch Unterschiede im Brechungsindex unterschiedlicher
Probenmaterialien spielen durch die Anbringung einer Deckschicht keine Rolle.

Bei Sensorelementen, wo nicht die Fluoreszenz, sondern die Absorption bzw. diffuse Reflexion des Indikators
ausgeniitzt wird, ist es in der Regel erforderlich, die Grenzschichte der Indikatorschicht zur Probe mit einem
reflektierenden Material und eventuell zusitzlich mit einer optischen Deckschicht zu versehen.

Ein weiterer Vorteil derartiger planarer Mikrosensoren besteht, neben der bereits erwihnten
Massenfertigungsméglichkeit durch mikroelektronische Techniken darin, daB auf der Trigerschicht und allfilligen
weiteren mit dieser verbundenen Substraten elektronische Schaltkreise mitintegriert sind, welche zur Regelung der
Helligkeit der von den lichtemittierenden Quellen erzeugten Strahlung und/oder zur Verstéirkung der elektrischen
Signale der fotoempfindlichen Elemente dienen. Ein weiterer Schritt zu noch héherer Integration ist schlieflich
erfindungsgemiB dadurch gegeben, daB auf der Triigerschicht hoch integrierte, elektronische Schaltkreise
vorhanden sind, welche in an sich bekannter Weise Aufgaben der Signalauswertung iibernchmen. So kann z. B.
durch Aufsputtern unterschiedlich geférbter Gliser auf lichtempfindliche Elemente einzelner Mikrozonen und
Beriicksichtigung dieses Farbmusters bzw. der unterschiedlich durchldssigen Filter im mikroelektronischen
Schaltbild, wobei der Farbe I der Schaltkreis I bzw. der Farbe II der Schaltkreis II etc. zugeordnet wird, eine
Mehrwellenlingenanalyse direkt im Sensorelement erméglicht werden.

Ebenso ist es moglich, einen Teil der fotoempfindlichen Elemente mit den gleichen Filtermaterialien
auszustatten, mit welchem die lichtemittierenden Quellen bedeckt sind. In diesem Fall wird gestreutes oder
reflektiertes Anregungslicht detektiert, sodaB ein Referenzwert der Lichtintensitit zur Verfiigung steht.

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Zeichnungen niher erliutert. Es zeigen: Fig. 1 einen Schnitt
entlang der Linie (I-I) in Fig. 2 durch cin Sensorelement nach der Erfindung in schematischer Darstellung,
Fig. 2 das Sensorelement nach Fig. 1 parallel zu dessen Oberfliche geschnitten entlang der Linie (II-II) in
Fig. 1, Fig. 3 bis 5 andere Ausfiihrungsformen des Sensorelementes in gleicher Schnittdarstellung wie Fig. 1
und die Fig. 6 und 7 Sensorelemente mit unterschiedlicher topographischer Anordnung der fotoelektrischen
Elemente. :

Das in Fig. 1 dargestellte erfindungsgemiBe Sensorelement weist auf einer geeigneten TrHigerschicht (1),
welche man sich beispielsweise in schachbrettartige Mikrozonen (a), (b) unterteilt vorstellen kann, abwechselnd
in den Mikrozonen (a), (b) lichtemittierende Quellen (2) und fotoempfindliche Elemente (3) auf, welche
parallel zur Oberfliche (4) der Tragerschicht (1) in planarer Anordnung integriert sind. Die anhand dieses
Ausfiihrungsbeispiels beschricbene topografische Anordnung der Mikrozonen (a), (b) ist in Fig. 2 dargestellt,
wobei die Kantenlidnge der einzelnen Mikrozonen im Bereich von wenigen Mikrometern liegt. Die
fotoelektrischen Elemente (2), (3) sind von einer optisch durchlissigen Kopplungsschicht (5), beispielsweise
aus SiO, bedeckt, welche durch geeignete mikroelektronische Techniken aufgebracht wird. Auf dieser

Kopplungsschicht (5) befindet sich die Indikatorschicht (6) mit der Indikatorsubstanz (7).

Um die fiir die Anregung der Indikatorsubstanz (7) gewiinschte Wellenldinge zu erzielen, kénnen die
lichtemittierenden Quellen (2), realisiert durch lichtemittierende Dioden oder elektrotumineszierende Schichten,
mit optischem Filtermaterial (8) iiberzogen sein, wobei es natiirlich auch méglich ist, zur Auswahl einer
bestimmten Wellenléinge aus dem Fluoreszenzspektrum die fotoempfindlichen Elemente (3), beispielsweise
Fototransistoren, mit einem optischen Filtermaterial (8') zu bedecken. Die elektrischen Zuleitungen zu den
lichtemittierenden Quellen (2) bzw. die Signalableitungen von den fotoempfindlichen Elementen (3), sind in den
einzelnen Fig. nicht dargestellt, da sie mit Hilfe an sich bekannter mikroelektronischer Techniken auf der
Trigerschicht (1), bzw. auf in den Ausfiihrungsbeispielen nach Fig. 4 und 5 noch néher zu beschreibenden
zusitzlichen Substraten, integriert sind,

Um das Austreten von Anregungsstrahlung (11) aus dem Sensorelement - was zu unerwiinschten

-5-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Nr. 390 330

Reflexionen oder Fluoreszenzen in der anliegenden Probe fithren konnte - zu verhindern, trigt die Indikatorschicht
(6) an ihrer der Probe zugewandten Seite (18) eine optische Deckschicht (9), sodaB nur Fluoreszenzstrahlung
(12) bzw. Reflexionsstrahlung aus der Sensorschicht (6) detektiert wird.

In allen iibrigen Ausfiihrungsbeispielen sind gleiche Teile mit gleichen Bezugszeichen versehen.

Die in Abbildung (3) dargestellte Ausfiihrungsform zeigt, daB die winkelabhiingige, spektrale Verschicbung
der Durchldssigkeit eines Interferenzfilters (10), angeordnet zwischen der Kopplungsschicht (5) und der
Indikatorschicht (6) zur Unterscheidung von kurzwelliger Anregungsstrahlung (11) und lingerwelliger
Fluoreszenzstrahlung (12) herangezogen werden kann. Die lichtemitterenden Quellen (2) und die
fotoempfindlichen Elemente (3) sind wie auch in Fig. 1 in einer Ebene angeordnet. Die geometrische Anordnung
der fotoelekirischen Elemente (2), (3) zueinander bzw. im Bezug auf das Interferenzfilter (10) und die
dariiberliegende Indikatorschicht (6) sorgt fiir folgende Verhltnisse: Kurzwellige Anregungsstrahlung (11) kann
das Interferenzfilter (10) nur durchdringen, wenn der Einfallswinkel (Alpha), gemessen zur Normale auf das
Interferenzfilter, groBer als ein bestimmter Grenzwinkel, beispielsweise 30° ist. Lingerwellige
Fluoreszenzstrahlung (12) durchdringt das Interferenzfilter (10) nur, wenn der Einfallswinkel (Beta) kleiner als
ein bestimmter Grenzwinkel, beispielsweise 25° ist. Diese vorteilhafte Anbringung eines Interferenzfilters kann
selbstverstindlich auch dann getroffen werden, wenn die lichtemittierenden Quellen und die fotoempfindlichen
Elemente nicht in einer Ebene angeordnet sind.

Falls die lichtemittierenden Quellen (2) und die fotoempfindlichen Elemente (3) nicht auf derselben
Trégerschicht (1) integriert werden kénnen, ist es moglich, wie in Fig. 4 dargestellt, auf der Tréigerschicht (1) in
den dafiir vorgesehenen Mikrozonen (b) zuerst eine Sorte der fotoelekirischen Bauteile aufzuabringen,
beispielsweise die fotoempfindlichen Elemente (3) und in jenen Mikrozonen (a), wo die lichtemittierenden
Quellen integriert werden, vorher ein anderes Substrat (13) (Co-Substrat) auf die Trigerschicht aufzubringen. Es
ist natiirlich auch méglich, fiir die fotoempfindlichen Elemente (3) ein eigenes Co-Substrat vorzusehen, oder
auch unterschiedliche Substrate fiir jede Sorte der fotoelektrischen Elemente (2), (3) zu verwenden. In der in Fig.
5 dargestellten Ausfithrungsvariante sind die lichtemittierenden Quellen (2) und die fotoempfindlichen Elemente
(3) nicht in einer Ebene angeordnet. Die auf der Tragerschicht (1) in Mikrozonen (a) integrierten
lichtemittierenden Quellen (2) konnen dabei, wie im vorliegenden Ausfithrungsbeispiel dargestellt, eine
zusammenhéngende, lumineszierende Schicht (14) bilden, wobei sich in diesem Fall die Mikrozonen @), (b)
zumindest teilweise tiberlappen. Die lumineszierende Schicht (14) wird, gegebenenfalls unter Zwischenlage einer
Filterschicht (17), von einem Substrat (15) bedeckt, auf welchem in Mikrozonen (b) die fotoempfindlichen
Elemente (3) integriert sind. Dariiber befinden sich die Kopplungsschicht (5) und die Indikatorschicht (6),
welche gegebenenfalls von einer Deckschicht (9) abgedeckt ist. Das die fotoempfindlichen Elemente (3) tragende
Substrat (15) ist entweder fiir die Anregungsstrahlung (11) durchlissig, oder weist zumindest Bereiche (16) auf,
wo diese Durchlissigkeit durch Atzen von Léchern oder durch Einbringen von Perforationen mit Lasertechnik
hergestellt werden kann. Es ist natiirlich auch hier moglich, wie bereits in Fig. 1 dargestellt, die
fotoempfindlichen Elemente und die lichtemittierenden Quellen mit unterschiedlichem Filtermaterial zu
iiberziehen, oder einzelne fotoempfindliche Elemente (3) mit jeweils unterschiedlichem Filtermaterial zu
bedecken, um so eine Auswertung der Fluoreszenzstrahlung (12) nach mehreren unterschiedlichen Wellenliingen
vorzunehmen, Einzelne den fotoempfindlichen Elementen (3) zugeordnete Mikrozonen (b) der Sensorschicht (6)
konnen natiirlich auch unterschiedliche Indikatorsubstanzen (7, (7') aufweisen, wodurch mit Hilfe eines
Sensorelementes die Konzentration mehrerer in der Probe vorliegender Stoffe gleichzeitig bestimmt werden kann.

Bei der in Fig. 6 gezeigten Anordnung bilden die lichtemittierende Quelle (2) und das fotoempfindliche
Element (3) eine integrale Einheit, welche eine kreisringférmige Struktur aufweist. Dabei kann z. B. eine
Fotodiode in der kreisférmigen Mikrozone (a) von einem Fototransistor in der kreisringformigen Mikrozone (b)
umgeben sein. Mehrere solche integrale Einheiten knnen zu einem Sensorelement zusammengefaBt sein,

SchlieBlich ist in Fig. 7 eine weitere topografische Anordnung der Mikrozonen dargestellt, welche hier eine
sechseckige Wabenstruktur anfweisen. Dabei ist beispielsweise eine lichtemittierende Quelle (2) von mehreren
fotoempfindlichen Elementen (3) #quidistant umgeben. Durch diese vorteilhafte Anordnung kann durch
Aufbringen unterschiedlicher Filtermaterialien in den Mikrozonen (b), (b") auf einfache Weise eine
Mehrwellenléingenanalyse durchgefiihrt werden.

PATENTANSPRUCHE

1. Sensorelement zur Bestimmung von Stoffkonzentrationen in gasformigen und fliissigen Proben, mit einer
Trigerschicht, sowie einer Indikatorschicht mit mindestens einer Indikatorsubstanz, wobei sich mindestens eine
optische Eigenschaft der Indikatorsubstanz bei Wechselwirkung mit dem zu messenden Stoff abhiéngig von dessen
Konzentration #ndert, dadurch gekennzeichnet, da8 auf der Trigerschicht (1) in benachbarten Mikrozonen
(a, b, b") fotoempfindliche Elemente (3) und lichtemittierende Quellen (2), sowie deren elektrischen Zu- und
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Ableitungen in planarer Anordnung integriert sind, sowie daB die Indikatorsubstanz(en) (7, 7') der
Indikatorschicht (6) mit den lichtemittierenden Quellen (2) und den fotoempfindlichen Elementen (3) in
optischem Kontakt steht bzw. stehen.

2. Sensorelement nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich zwischen den lichtemittierenden
Quellen (2) und/oder den fotoempfindlichen Elementen (3) einerseits und der Indikatorschicht (6) anderseits eine
optisch durchlissige Kopplungsschicht (5) befindet.

3. Sensorelement nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Indikatormolekiile der
Indikatorsubstanz (7) an der optischen Kopplungsschicht (5) direkt chemisch gebunden vorliegen.

4, Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die lichtemittierenden
Quellen (2) und/oder die fotoempfindlichen Elemente (3) zusitzlich von einem optischen Filtermaterial (8, 8')
iiberzogen sind.

5. Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich zwischen der
Kopplungsschicht (5) und der Indikatorschicht (6) ein Interferenzfilter (10) befindet, welches fiir bestimmte
Einfallswinkel (Alpha, B) unterschiedliche Transmissionskoeffizienten fiir die Anregungsstrahlung (11) und
die von der Indikatorsubstanz (7, 7') emittierte Fluoreszenzstrahlung (12) aufweist.

6. Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die die lichtemittierenden
Quellen (2) bildenden Halbleiterstrukturen und ggf. ihre elektrische Kontaktierung auf einem eigenen Substrat
(13) integriert sind, welches Substrat (13) in jenen Mikrozonen (a) der Trigerschicht (1) aufgebracht ist, die
von lichtemittierenden Quellen (2) besetzt sind.

7. Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrozonen (a, b)
auf der Trigerschicht (1) schachbrettartig angeordnet sind, wobei die Mikrozonen (a, b) abwechselnd von einer
lichtemittierenden Quelle (2) und einem fotoempfindlichen Element (3) besetzt sind.

8. Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da dic Mikrozonen
(a, b, b") auf der Trigerschicht (1) wabenformig angeordnet sind, wobei mit jeder lichtemittierenden Quelle (2)
zumindest zwei Aquidistante, mit unterschiedlichem Filtermaterial (8, 8') verschene, fotoempfindliche Elemente
(3) in optischem Kontakt stehen, :

9. Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die lichtemittierenden
Quellen (2) vorzugsweise LEDs, jeweils von einem fotoempfindlichen Element (3) kreisringformiger Struktur,
vorzugsweise von einer Fotodiode oder einem Fototransistor, umgeben sind.

10. Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die lichtemittierenden
Quellen (2) einerseits und die fotoempfindlichen Elemente (3) anderseits in zueinander parallelen Ebenen
vorliegen, wobei die lichtemittierenden Quellen (2) vorzugsweise eine zusammenhingende, lumineszierende
Schicht (14) bilden, welche auf der Trigerschicht (1) aufgebracht ist, sowie daB die die fotoempfindlichen
Elemente (3) bildenden Halbleiterstrukturen auf einem die lumineszierende Schicht (14) bedeckenden Substrat
(15) integriert sind und da® das Substrat (15) Bereiche (16) aufweist, die einen’ optischen Kontakt der
lumineszierenden Schicht (14) mit der Indikatorschicht (6) ermdglichen.

11.Sensorelement nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB sich zwischen der lumineszierenden
Schicht (14) und dem die fotoempfindlichen Elemente (3) tragenden Substrat (15) eine optische Filterschicht
(17) befindet.

12. Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB in der Indikatorschicht
(6) in einzelnen Mikrozonen (b, b*) unterschiedliche Indikatorsubstanzen (7, 7') vorliegen.

13. Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da8 die Indikatorschicht
(6) in an sich bekannter Weise auf der der Probe zugewandten Seite (18) eine optische Deckschicht (9)
aufweist. .

14. Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da8 auf der Trigerschicht
(1) und allfilligen weiteren mit dieser verbundenen Substraten (13, 15) elektronische Schaltkreise mitintegriert
sind, welche zur Regelung der Helligkeit der von den lichtemittierenden Quellen (2) erzeugten Strahlung und/oder
zur Verstirkung der elektrischen Signale der fotoempfindlichen Elemente (3) dienen.
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15. Sensorelement nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB auf der Tragerschicht (1)
hochintegrierte, elektronische Schaltkreise vorhanden sind, welche in an sich bekannter Weise Aufgaben der
Signalauswertung iibernehmen.

Hiezu 2 Blatt Zeichnungen
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