wo 2012/206994 A2 [ I IANFO0 000 0O

(19) Weltorganisation fir geistiges Eigentum

(43) Internationales Ver éffentlichungsdatum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES

PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

7

Internationales Biro

19. Januar 2012 (19.01.2012)

TSN

(20) Internationale Ver 6ffentlichungsnummer

WO 2012/006994 A2

(51) Internationale Patentklassifikation: AM, AQ, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
GO1H 7/00 (2006.01) BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DK, DM, DO,
. . Dz, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE201 1/001417 HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
(22) Internationales Anmeldedatum: KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS LT, LU, LY, MA, MD,
7.M i 201 1(07.07.201 1) ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD,
(25) Einreichungssprache: Deutsch SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR,
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
(30) Angaben zur Prioritat: (84) _Bestimmungsstaate_n (soweit nicht anders angegeben, fir
10 2010 027 070.9 13. M i 2010 (13.07.2010) DE jede verfligbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, Sz, TZ,
(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Aqsnahme UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
von US): EBERHARD KARLS UNIVERSITAT TU- RU, TJ, TM), europédisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,
BINGEN [—/DE]; Geschwister-Scholl-Platz, 72074 Tu- CZ, DE, DK, EE, ES, Fl, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS,
bingen (DE). UNIVERSITAT BREMEN [—/DE]; Bi- IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
bliothekstr. 1, 28359 Bremen (DE). RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, ClI,
(72) Erfinder: und CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): BARSAN, Nicolae Erklarungen geméaR Regel 4.17:

[RO/DE]; Karl-Adam-Strasse 13, 72076 Tubingen (DE).
WEIMAR, Udo [DE/DE]; Sieben-Hofe-Str. 29, 72072
Tubingen (DE). KEMMLER, Jens [DE/DE]; Gustav-
Werner-Str. 23, 72827 Wannweil (DE). MAEDLER, —
Lutz [DE/DE]; Hollerlanderweg 66, 28355 Bremen (DE). Veraffentlicht:
POKHREL, Suman [NP/DE]; Amsterdammer Strasse

22, 28259 Bremen (DE). -

— hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent
zu beantragen und zu erhalten (Regel 4.1 7 Ziffer ix)

Erfindererkldrung (Regel 4.17 Ziffer iv)

ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
ver 6ffentlichen nach Erhalt desBerichts (Regel 48 Absatz

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fir 2 Buchstabe g)

jede verfligbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

(54) Title: GAS SENSOR AND METHOD FOR PRODUCING THE SAME
(54) Bezeichnung : GAS-SENSOR UND VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG

(57) Abstract: The invention relates to a gas sensor for detecting gas in the air, especialy formadehyde. The sensor comprises at
least one gas-sensitive zone which is preferably alayer on a Substrate and which contains the ternary Compound In4Sn;O:; as the
gas-sensitive material. In order to produce the gas-sensitive zone, a flame spray pyrolysis (FSP) is carried out, organometallic
Compounds of indium and tin being used asthe reactants. The gas sensor is especially suitable for online gas detection.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Gas-Sensor zur Detektion von Gasen in der Luft, insbesondere von Formal-
dehyd. Der Sensor weist mindestens einen gassensitiven Bereich auf, der bevorzugt eine Schicht auf einem Substrat darstellt und
die terndre Verbindung InsSnsO1: als gassensitives Material enthélt. Zur Herstellung des gassensitiven Bereichs wird die Flam-
menspruhpyrolyse (FSP) verwendet, wobei as Ausgangsstoffe metallorganische Verbindungen des Indiums und des Zinns einge-
setzt werden. Der Gas-Sensor ist insbesondere fur eine Online-Gasdetektion geeignet.
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Beschreibung

Gas-Sensor und Verfahren zu seiner Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Gas-Sensor zur Detektion von-Gasen in der

Luft, insbesondere von Formaldehyd, sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung.

Formaldehyd ist eine chemische Verbindung, die industriell vielfaltig eingesetzt wird.
Es wird bei der Herstellung von Kunststoffen, bei der Holzverarbeitung als Klebstoff
in Sperrholz- und Spanplatten, in der Bauindustrie als Wérmedammung,‘ in der
Textilindustrie zur Knitterfrei- und Pflegeleicht-Ausriistung sowie in der
Landwirtschaft und Nahrungsmittelindustrie als Konservierungsmittel verwendet..
Formaldehyd findet als Desinfektionsmittel Verwendung und ist darUber hinaus in
Kosmetika, Korper- und Mundpflegemitteln sowie teilweise in Farben, Lacken und

Teppichbdden enthalten (1).

Formaldehyd entsteht auRerdem bei unvollstandig ablaufenden
Verbrennungsprozessen. Diese finden sich beispielsweise. in Verbrennungsmotoren
von Kraftfahrzeugen, in GielRereien, bei der Herstellung von Kunststoffartikeln oder
bei der Holzverbrennung in Kleinfeuerungsanlagen. Auch beim Rauchen entsteht auf

diese Weise Formaldehyd, welches zur Belastung der Luft beitragt (1).

Formaldehyd ist eine gésfbrmige Substanz, die gesundheitliche Probleme wie
Augenbrennen oder Schleimhautreizungen hervorrufen kann. Es fihrt bei
kurzfristiger Exposition bereits bei geringen Konzentrationen zu Reizungen der
Au-gen und Atemorgane: ab 0,01 ppm Reizung der Augen, ab 0,08 ppm Reizung von

Augen und Nase und ab 0,5 ppm Reizung der Kehle. Konzentrierte Dampfe gréRer
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10 ppm konnen zu schweren Reizzustanden der Schleimhaute mit Tréanenfluss,
Husten und Brennen in Nase und Kehle fiihren. Konzentrationen tber 30 ppm

bewirken toxisches. Lungenédem und Lungenentziindung mit Lebensgefahr (1).

Chronische Wirkungen von Formaldehyd sind Befindlichkeitsstorungen wie
Schlaflo.sigkeit, Mattigkeit,'Antriebsverlust, Appetitmangel oder Nervositét,
Augenreizungen und Bindehautentziindungen, Hautreizungen, chronischer Husten,
Erkaltungen und Bronchitis, Kopfschmerzen, Depressionen u.a. Des Weiteren kann
Formaldehyd auch Allergien auslésen und steht seit einiger Zeit im Verdacht beim

Menschen Krebs auslésen zu kdnnen sowie erbgutverandernd und fruchtschadigend

zu wirken. Aus diesem Grund wurde vom Bundesgesundheitsamt eine maximale

Arbeitsplatzkonzentration (MAK) von 0,3 ppm (0,375 mg/m?3) eingefiihrt. Der
Innenraumrichtwert liegt sogar bei nur 0,1 ppm (0,125 mg/m3), da hierbei von einer

Dauerbelastung auszugehen ist (2).

Aus diesem Grund ist einer effektiven und schnellen Detektion und Messung von

Formaldehyd in der Luft eine grofl3e Bedeutung zu zuschreiben.

Aus dem Stand der Technik sind einige Verfahren zur Detektion von Formaldehyd in
der Luft bekannt (einen Uberblick tiber die bekannten Methoden gibt z.B. die
Publikation von H. Nishikawa und T. Sakai (3).

Zu analytischen Standardmethoden gehéren beispielsweise GC- und HPLC-
Analysen. Das NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health) hat zur
Abschatzung von Risiken am Arbeitsplatz einige analytische Methoden zur Detektion

von Formaldehyd in der Luft standardisiert.

Bei der NIOSH-Methode 2016 wird beispielsweise die Probeluft durch ein Medium
geleitet, das aus einem mit Dinitrophenylhydrazin (DNPH) beschichteten Kieselgel
besteht. Die chemische Reaktion fihrt zu Bildung von Hydrazonen, die als stabile
Derivate mit Hilfe von HPLC, GC/FID, GC/ECD oder Diodenarraydetéktoren

identifiziert und quantifiziert werden kdnnen (4).
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Die'NI_OSH-Mefhode 2541 basiert auf GC/FID-Analysen. Hierbei wird die Probeluft
durch ein mit 2_—hydrbxymethyI-Piperidin (2-HMP) belegtes Rohrchen geleitet.
Formaldehyd aus der Probe reagiert mit 2-HMP zu einem Oxazolidin-Derivat,

welches anschlielend desorbiert und in einem Gaschromatograph analysiert wird

(5).

Die NIOSH-Methode 3500 basiert auf spektrometrischen Messungen. Hierbei
kondensiert Formaldehyd in Gegenwart von Schwefelsdure mit zwei Molekilen
Chromotropsaure und es bildet sich ein rotes Carbenium-Kation. Anschlief3end

erfolgt der spektroskopische Nachweis mittels einer Messung bei 580 nm (6).

Ein wesentlicher Nachteil der analytischen Verfahren besteht darin, dass die
Luftprobe zur Derivatisierung von Formaldehyd aufwendig prépariert werden muss
und die eigentliche Messung nur in einem Speziallabor durchgefuhrt werden kann.

Eine ontine-Detektion ist mit diesen Methoden nicht moglich.

Neben den analytischen Methoden ist aus dem Stand der Technik eine Reihe
instrumenteiler Methoden bekannt. So lasst sich Formaldehyd aufgrund seines
lonisationspotentials von 10,87 eV nach einer lonisation mit einer Argonlampe mittels

eines Photoionisationsdetektors detektieren. Auch bei dieser Methode liegt der

“Hauptnachteil in ihrem Aufwand begrindet.

Ein anderes Verfahren zur Formaldehyd-Detektion basiert auf einer
elektrochemischen Zelle. Diese Methode hat den Nachteil, dass die fiur die Messung |
notwendige Apparatur sehr teuer ist. AuBerdem sind fur die Messgerate regelrhéf&ige
Rekalibrierungen notwendig, wobei die Lebensdauer einer elektrischen Zelle auf

weniger als ein Jahr begrenzt ist.

Des Weiteren sind aus dem Stand der Technik Fluoreszenz-basierte Verfahren zum
Formaldehyd-Nachweis bekannt, z.B. eine Detektionsmethode, die auf-einer
Hanzsch-Reaktion basiert. Das Verfahren weist zwar eine relativ hohe. Selektivitat
auf, das entsprechende Messgerat ist jedoch sehr teuer. Ein weiterer Nachtell
besteht in einer aufwendigen Vorbereitung der Luftprobe, bei der das Formaldehyd

fur die Messung entsprechen derivatisiert wird (7).
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Die oben genannten Verfahren zum Nachweis von Formaldehyd verlangen zur

Derivatisierung und anschlieBender Analyse von Formaldehyd einen hohen

'apparativen Aufwand, so dass diese Methoden nur in grof3en Labors eingesetzt

werden koénnen und die Ergebnisse erst nach Ablauf von langen Préparationszeiten

bekannt werden.

Es ist aus.dem Stand der Technik ein MOX-basiertes Verfahren bekannt, mit' dem
man die Formaldehyd-Konzentrationen auch online bestimmen kann. Hierbei reagiert
Formaldehyd aus der Probe mit einem Metalloxid_—Sensor, der daraufhin seine
Leitfahigkeit _éndert. Als Sensor wird eine sensitive Schicht aus unterschiedlich
kombinierten Oxiden von Zn, Ni, Sn, Cd, In und anderen Metallen verwendet. Tabelle
1 gibt einen Uberblick tber die bislang bekanntén Metalloxide, die zur Formaldehyd-

Detektion verwendet wurden, mit Angabe ihrer Messbereiche und der Autoren.

Tabelle 1:aus dem Stand der Technik bekannte Metalloxide, die bislang zur Formaldehyd-Detektion

verwendet wurden

Ref. Jahr Autor Material Konzentration [ppb] Sensorsignal
[Ro/R]
2001 Dirksen NiO 3,9‘104 - 8,0°105 nachweisbar
2003 Huang Sno ,, 5010% | - 2 -

10 2003 Aronova | Sn0 ,: W04, Zn0O, Pd, Pt | 1,2510' | - | 1.0105 16
11 2005 Shi IPD Sno, 2,010t | - | 2010° 125 | - | 25
12 2005 Zhang LaogsP by, Fe0 , 1,010* | - | 50105 2 - 8
13 2006 Lee NiO 1,010° | - | 1,2-10* 0 - | 1,04
14 2006 Xu Zno/znsno | 2,0102 | - [ 5,01 0° 3 - | 345
15 2007 ‘Chen - In,0 5:CdO 10104 | - 1,0°105 80 - | 700
16 2007 Huang LaFeq77ZNg 2303 1.0102 | - 5,01102 44,5 - | 188,6
17 2007 Lv Sn0 ,: Au, Cu, Ptor Pd 6.010L | - 3.01 02 1,03 - 1,17
18 2008 Baia ZnO: Ni 1,0'105 | - 10 -
19 2008 Chen SN0 5-In ;0 ,-CdO 1,010% | - | 3,0105 40 - | 559
20 2008 Liu Sno ,:Sb 1,010° | - | 1.0106 25 | - 6
21 2008 Lv Sno ,:NiO 6,0110L | - [ 3,01 02 1,03 | - | 1,17

22 2008 Wang MW CNT Sno 3 6.010L | - 1,0-10* 1,02 | -] 16
23 2009 Chu Zno 1,0 - 1,0°108 74 | - | 1000
24 2009 Han Zn0:Ga 3210 | - 205105 | 23 | - | 98
25 2009 ~ Wang Cdin,0 4 1.0105 | -1 11,0108 100 | - | 800
26 2009 Wang Sn0 ,:Pd 3.0101 | - | 1,0-10* 102 | - | 15
27 2009 Zeng Cd-Ti02-Sn02 50104 { - | 5.0105 6 -1 60
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Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, dass alle bislang bekannten Gas-Sensoren, die auf
der Basis von Metalloxiden funktionieren (mit-Ausnahme -von ZnO-Nanowires) bei
sehr hohen Konzentratiohsbereichen arbeiten, die weit ber dem vom Gesetz
festgelegten maximalen zulédssigen Richtwert liegen, oder ein niedriges Sensorsignal
aufweisen (Sensorsignale, die einen Konzentrationsbereich von drei |
GrolRenordnungen abdecken und lediglich in einem Bereich von 1 bis l1,6 liegen,
lassen keine relevante Konzentrationsabst.ufung zu). Im Bezug auf die Nanowires
wird in der Publikation von Chu (23) Uber Probleme in der Langzeitstabillitat der

Sensoren berichtet.

Aus US2002/01 18027A1 ist ein nanostrukturiertes‘ anodisches Aluminiumoxid-

Substrat fur Gas-Sensoren bekannt, das parallele Poren mit Elektroden aufweist.
Das sensitive Material wird innerhalb der Poren abgéschieden, was die Oberflache
der sensitiven Schicht im Vergleich zur ptanar aufgetragenen Schicht stark
vergréf3ern und die Sensitivitdt des Sensors somit erhohen soll. Das fur die sensitive
Schicht verwendete Material spielt bei diesem Dokument eine nachgeordnete Rolle.

Die Kosten fur die Herstellung eines solchen Substrats dirfen relativ hoch sein.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen neuen Gas-Sensor
bereitzustellen, der eine hohe Sensitivitdt aufweist, eine online-Detektion ermdglicht

und dabei preisglnstig in der Herstellung ist.

Gemal Anspruch 1wird diese Aufgabe durch einen Gas-Sensor gel6st, der in
seinem gassensitiven Bereich das Material In,Sn;0 1, enthalt. Seine bevorzugte
Ausgestaltungen und Weiterbildungen, das Herstellungsverfahren sowie seine

Verwendung sind Gegenstand der Unteranspriche.

Die Substanz InsSn30 1, ist aus dem Stand der Technik fir die Verwendung bei der
Herstellung von Strahlungsemittierenden und elektrochromen Vorrichtungen bekannt
(DE102007049005A1 , DE1 02004001508T2, DE000060017440T2). Fr die

Herstellung von Sensoren ist dieses Material bislang nicht beschrieben worden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es sich lUberraschenderweise gezeigt,

dass die Substanz InsSn;0 4, Eigenschaften eines effektiven Gas-Sensors aufweist.
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Entscheidend flr den erfindungsgemafen Sehsor.ist, dass die Substanz INgSnz01, |
als ternares Oxid (Mischoxid-Phase) vofliegt, und nicht als eine einfache Metallbxid-
Mischung. Dabei handelt es sich um ein eigenstéhdiges Material, genauer um eine
nicht-triviale Phase, der eine eigene Struktur zukommt Diese Substanz wurde z.B. in -
(29) aLJsthrIich beschfieben und charakterisiert. Dem aktuellen Stand der Technik
sind keinerlei Hinweise oder Anregungen zu entnehmen, die Mischoxid-Phase

IngSn;0 42 als sensitive Schicht in einem Gas-Sensor zu verwenden.

Der erfindungsgemale Sensor enthadlt mindestens einen gassensitiven Bereich,
bestehend aus InsSn;0i2, der bevorzugt als eine Schicht ausgebildet ist Bei einer
Gas-Detektion mit derh erfindungsgemaflen Sensor wird seine sensitive Schicht mit
der Gasprobe (z.B. Luft) in Verbindung gebracht. Nach einer Reaktion andern sich
die elektrischen Eigenschaften der sensitiven Schicht, was sich als Anderung der
elektrischen .Impedanz, der Austrittsarbe.it und / oder Kapazitatsénderung messen

lasst. Bevorzugt wird dabei die Anderung des Widerstands gemessen.

Gemal’ einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird der
erfindungsgemafle Sensor zur Detektion von Formaldehyd verwendet. Mit dem
erfindungsgeméaRen Sensor lassen sich beispielsweise fiir den
Konzentrationsbereich von Formaldehyd zwischen 20 ppb und 180 ppb
Sensorsignale von 2,1 bis 10,9 erhalten. Im Vergleich mit den kommerziell
erhaltlichen Referenzsensoren zeigt der erfindungsgeméafle Sensor eine Steigerung

des Sensorsignals von bis zu 640%. Dies entspricht einer Sensitivitat, welche zwei

“GréRenordnungen hdoher liegt, als die der Referenzsensoren. Wahrend, wie in Fig. 4

gezeigt, die Sensitivitat der Referenzsensoren im Bereich von 1k pro ppb liegt,
weildt der In4SVn3012-Sensorveine Sensitivitdt von 350kQ pro ppb éuf. Ein weiterer
Vorteil des erfindungsgemafRen Sensors liegt in einer geringen Sensitivitat fur CO:
verglichen mit den kommerziell erhaltlichen Sensoren betragt das Sensorsignal fir

CO bei 100 ppm lediglich 19,6%.

In einer Weiterbildung der Erfindung kann der Sensor zur Detektion von anderen

Gasen wie NO,, Alkohol, CO o.a. verwendet werden.
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Zum Gegenstand der Erfindung gehdrt ebenfalls das Verfahren zur Herstellung des
erfindungsgemalien Sensors. Dazu wird eine gassensitive IngSn;Oi,-Schicht mit
Hilfe des sog. FSP-Verfahrens (Flame Spray Pyrolysis, Flammenspruhpyrolyse) .auf

ein Substrat aufgetragen.

Das FSP-Verfahren ist aus dem Stand der Technik fir die Bereitstellung von

Pd/Sn0 ,-Sensor bekannt (L. Madler et al., 28). Der erfinderische Schritt des
vorliegenden Verfahrens gegeniber dem herkdmmlichen FSP-Verfahren besteht in
der Identifizierung geeigneter Ausgangssubstanzen, um eine InysSn;0i2-Schicht
herstellen zu kénnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es sich
herausgestellt, dass bei der Verwendung von metallorganischen Verbindungen des
Indiums bzw. des Zinns als Ausgangsstoffe, geldst in einem organischen
Ldsungsmittel, besonders gute Ergebnisse bei der Herstellung der sensitiven Schicht
erzielt werden kénnen. Insbesondere sind die Substanzen Indium-Acetyl-Aceton und
Zinn-2-Ethyl-Hexanoat geldst in Xylol zur Produktion von IngSn30 4,-Schichten dafur

geeignet.

Es hat sich auBerdem herausgestellt, dass im Verfahren zur Herstellung der

gassensitiven Schicht fur den erfindungsgemalf3en Sensor die Konzentrationen der
Ausgangssubstanzen eine wichtige Rolle spielen. So wurden bei der Verwendung
von Ausgangssubstanzen Indium-Acetyl-Aceton und Zinn-2-Ethyl-Hexanoat jeweils
in der Konzentration zwischen 0,05 und 0,7 molar (mol pro Liter Losungsmittel) die

besten Ergebnisse erzielt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des oben
beschriebenen Gas-Sensors zur Gas-Detektion im h&auslichen Bereich, um eine |
entsprechende Belastung der Luft online analysieren zu kénnen. Des Weiteren ist
der Sensor geeignet, um eine Luftanalyse in Betrieben zu ermdglichen, welche
Formaldehyd verarbeiten und deshalb eine Belastung fiir Mensch und Umwelt nicht

ausgeschlossen werden kann.

Da es bis dato noch keine Méglichkeit gibt, Formaldehyd in einer online-Applikation
nachzuweisen, stellt der erfindungsgemal3e Sensor einen neuen Eckpfeiler im Bezug

auf den Stand der Technik dar.
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Weitere Vorteile, Merkmale und Anwendungsmaoglichkeiten des Sensors und des
Verfahrens zu seiner Herstellung werden nachstehend anhand der unten

beschriebenen Ausfiihrungsbeispiele mit Bezug auf die 'Figuren beschrieben.

Fig. 1: Gezeigt ist das Sensorsignal des effindungsgemé[&en Sensors in
Abhangigkeit des Zinngehaltes. 0% entspricht reinem In,0 5, 100% entspricht reinem
Sn0,. Ein Maximum an Sensorsighal wird erreicht fur einen Sn-Anteil von 43%, was
der reinen Phase In,Sn;0 4, entspricht. Quadrate kennzeichnen Sensorsignale bei
einer Formaldehyd Konzentration von 180ppb, Punkte kennzeichnen Sensorsignale

bei einer Konzentration von 100ppb.

Fig. 2: Gezeigt ist der Verlrauf des Widerstandes bei Messungen unterschiedlicher
Formaldehyd-Konzentrationen mit dem erfindungsgemaen Sensor im Vergleich zu
Messungen mit aus dem Stand der Technik bekannten Vorrichtungen Uber die Zeit.
Die durchgezogene Linie entspricht' der Messung mit dem erfindungsgemaliien
Sensor mit der reinen In,Sn;0 1,-Phase, die gepunktete Linie dem AppliedSensor
MLC (2,3V) und die gestrichelte Line dem Figaro TGS 2620 (5,0V) Sensor. Durch'die
logarithmische Auftragung ist aus dem direkten, optischen Vergleich zu erkennen,
dass das Sensorsignal fur den erfindungsgemafl3en Sensor deutlich grof3er ist, als
das der aus dem Stand der Technik bekannten Sensoren. Die den einzelnen
Signalstufen zuzuordnenden Konzentrationen betragen 20, 40, 80, 100, 120, 160
und 180 ppb, dann wiederholt sich die Sequenz.

Fig. 3: Gezeigt ist der Verlauf des Sensorsignals bei unterschiedlichen

Konzentrationen von Formaldehyd in feuchter Luft (50% Rel. Feuchte). Klar
erkennbar ist das gesteigerte Sensorsignal der In4Sh20 ,-Phase (Kreise) gegentber
den Sensorsignalen, gemessen mit den aus dem Stand dér Technik bekannten
Referenzsensoren von Figaro (Quadrate) und AppliedSensor (Dreiecke) in jedem
Konzentrationsbereich. Beide aus dem Stand der Technik bekannten
Referenzsensoren arbeiten wie der erfindungsgeméafRe Sensor auf Basis einer

Widerstandsanderung, allerdings basiert ihre sensitive Schicht auf Zinndioxid.
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' Fig. 4:.Gezeigt ist die Sensitivitat des erfindungsgemafien Sensors im Vergleich mit

~den zwei aus dem Stand der Technik bekannten Referenzsensoren. Quadrate

entsprechen dem Figaro TGS 2620, Dreiecke entsprechen dem AppliedSensor MLC
und- Punkte bzw. Sterne zeigen die Sensitivitat des erfindungsgemalien In,Sn;0 12
Sensors an zwei unterschiedlichen Tagen. Gemald der Definition von Sensitivitat wird
hierbei die Anderung des Widerstandes relativ zur Anderung der Analytkonzentration
gegen die Analytkonzentration aufgetragen. Deutlich zu erkennen ist, dass der
erfindungsgemalle Sensor eine Sensitivitdt aufweist, die zwei Groldenordnungen
hoher liegt, als die Sensitivitdt der aus dem Stand der Technik bekannten

Referenzsensoren.

Ausfihrungsbeispiele

Darstellung des Materials und Abscheidung auf dem Sensorsubstrat

In Anbetracht des Phasendiagramms der festen Losung von Sn0 , in In,6 3 (. |
Isomaki et al. (29)) ist erkennbar, dass es sich bei der Phase 1n4Sn30 12 um eine
metastabile Hochtemperaturphase handelt, die sich im Temperaturbereich von rund
1600 bis 1900 K bildet. Erniedrigt man die Temperatur langsam (geht man im
Diagram vertikal nach unten), so zerfallt die Phase in eine feste Losung von ITO und
Sn0 ,. Bei Kompositionen mit einem Sn-Anteil von mehr als 10%, lasst sich, durch
die geeignete Wahl der Temperatur, stets die InaSn30i2 Phase darstellen. Geht man
mit der Temperatur noch hoéher, so bildet sich schlussendlich eine ionische
Flissigkeit. Die Synthesemethode der Flammensprihpyrolyse erméglicht somit die
Darstellung der Phase in der Flamme und die Abscheidung auf ein gekihltes

Substrat stellt sicher, dass diese Phase abgeschreckt und somit erhalten bleibt.

Organometallische Verbindungen wie Indiumacetylaceton (99,9% reiAn, Strem) oder
Zinn-2-Ethylhexanoat (99,5% rein, Strem) wurden in der Flammensprihpyrolyse
(FSP) verwendet, um Zinn dotierte In,0 5 (ITO) Metalloxide herzustellen. Die
Organometallverbindungen, nachfolgend Precursoren, wurden in organischen
Losungsmitteln (beispielsweise Toluol (99,95% rein, Strem) oder Xylol (99,99% rein,
Sigma Aldrich) geldst, um Konzentration von 0,15M zu erhalten. Als

Standartparameter wahrend der Synthese wurde ein Volumenstrom des Precursors
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von 5 ml/min gewahlt. Zerstaubt wurden die Losungen mittels einer Dise und einem
parallel einstromenden Sauerstoffvolumenstrom von 5 I/min, bei einem
Zerstaubungsdruck von 1,6 bar an der Duse. Die Verbrennung des Precursor-Sprays
wurde injiziert durch eine kreisférmige Methan / Sauerstoff-Flamme (1,5 l/min / 3,2

I/min).

Die Zusammensetzung der synthetisierten Phase lasst sich aus Tabelle 2
entnehmen. Je nach Verhaltnis der eingesetzten Precursoren lassen sich so gezielt
Zusammensetzungen -der sensitiven Schicht erhalten. Man erkennt aus der Tabelle,

dass bei einer Zinnkonzentration von 43% die reine In,Sn30 1z2-Phase vorliegt.

Die Sensorsubstrate (Hereaus) wurden in einem Abstand von 25 cm iiber der
Flamme platziert und ruckseitig durch einen entsprechenden Probenhalter

wassergekuhlt. Abscheidungsdauer belief sich auf 20 min.

Tabelle 2: Messwerte angestrebter Zinnkonzentrationen und die Zusammensetzung des erhaltenen

Materials.
Massen-% von SnUs bzw. :
Sn/ (Sn+in) [%] Massen-% von InsSn30 12
ITO
_ Gefunden Gefunden
Nominal Erwartet Erwartet

(XRD) (XRD)

Nicht Nicht
0 100 0

gemessen gemessen

5 100 100 0 0
10 89 96 11 4
17 70 77 30 23
25 48 49 - 52 51
43 0 0 100 100
50 2 98
60 6 94
70 47 53
80 93 7
100 100 100 0 0
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Messung des Widerstandes und Temperaturkalibrierung

Die Substrate werden in einem Ofen erhitzt und der Widerstand der riickseitigen

Heizwendel bestimmt. Die entstehende Kalibrierkurve wird als Basis fur den Betrieb

des Sensors genutzt.

Die Sensoren werden auf entsprechende Messkammern eingetragen, welche an
eine spezielle, extra fur das Arbeiten mit kleinen Konzentrationen von Formaldehyd
entwickelte, Gasmischanlage (Rock et al. (30)) angeschlossen wird. Der Widerstand
der Sensitiven Schicht wird durch ein Multimeter (Agilent 34970A) ausgelesen,
welches in Kombination mit einem Rechner die Aufnahme der Messdaten

gewabhrleist. Figur 2 zeigt den Verlauf einer Widerstandsmessung Uber die Zeit.

" Diese Daten konnen durch mathematische Operationen in die Gré3en Sensorsignal

und Sensitivitat umgewandelt werden, um einen Anhaltspunkt Gber die Qualitat eines
Sensors zu einer bestimmten Anwendung zu erhalten. In Figur 1 sind die
Sensorsignale der unterschiedlichen Kompositionen der sensitiven Schichten
aufgezeigt. Diese Daten lassen sich, fur eine Kompoéition mit 43% Sn-Anteil, direkt

aus dem in Figur 3 gezeigten Verlauf des Sensorsignals entnehmen. -
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Patentanspriche:

1)

2

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Sensor zur Detektion von Gasen, aufweisend mindestens einen gassensitiven

. Bereich, der auf einem Substrat aufgebracht ist, dadurch gekennzeichnet,

dass der gassensitive Bereich die ternare Verbindung InsSn;0 {2 enthalt.

Sensor nach Anspruch 1; dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens eine

gassensitive Bereich als eine Schicht ausgebildet ist.

Sensor nach einem der vorhergehenden Ansprichen, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine gassensitive Bereich im

Flammensprihpyrolyse-Verfahren (FSP) aufgebraucht ist.

Verfahren zur Herstellung eines Sensors gemald einem der Anspriiche 1 bis 3,
bei dem die Herstellung des gassensitiven Bereichs mittels einer

Flammensprihpyrolyse (FSP) erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als
Ausgangsstoffe metallorganische Verbindungen des Indiums und des Zinns,

geldst in einem organischen Lodsungsmittel, verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass

die Ausgangsstoffe Indium-Acetyl-Aceton und Zinn-2-Ethyl-Hexanoat sind.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Ausgangsstoffe Indium-Acetyl-Aceton und Zinn-2-Ethyl-Hexanoat jeweils in

der gleichen Konzentration zwischen 0,05 und 0,7 molar eingesetzt werden.

Verwendung des Sensors gemal einem der Anspriiche 1 bis 3 zur Online-

Gasdetektion.

Verwendung des Sensors gemal einem der Anspriche 1 bis 3 zur Detektion

von Formaldehyd.
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10)Verwendung de_s Sensors gemal einem der Anspriiche 1 bis 3 zu

Gasdetektion im hauslichen Bereich oder in Betrieben.
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