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Induktiv gekoppelte Oberflichenwellen-Oszillatoren zum Nachweis von
organischen Losungsmitteln in Umgebungsluft

Zum Nachweis von organischen Losungsmittelddmpfen in Umgebungsluft benotigt
man Sensoren, mit denen kleinste Konzentrationen im einstelligen ppm-Bereich de-
tektiert werden konnen. Hierfiir bieten sich besonders akustische Oberflichenwellen-
Sensoren an, die mit einem geeigneten sensitiven Film beschichtet sind.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Entwicklung eines Mefsystems fiir organische
Losungsmittel auf Basis von polymerbeschichteten Oberflachenwellen-Sensoren vor-
gestellt. Ein Schwerpunkt wird dabei besonders auf die Weiterentwicklung der Bautei-
le und der Mefitechnik gelegt. Durch eine modifizierte induktive Ankopplung, kénnen
die Sensoren nun auch in einer Oszillatorschaltung betrieben werden. Weiterhin wird
auch ein fiir die Sensorik vollig neues Mefprinzip vorgestellt. Dieser modengekoppelte
Ostzillator besitzt den Vorteil, dafl bei unverringerter Sensitivitiat die MeBfrequenz um
drei GroBlenordnungen kleiner ist als bei den konventionellen Oszillatoren.

Um die Sensitivitdt weiter zu steigern wird eine zyklische Mefimethode eingesetzt.
Dadurch wird auflerdem erreicht, dafl Driften sich nicht mehr stérend auf das
Sensorsignal auswirken, so dafl génzlich auf eine Temperierung des Sensors verzichtet
werden kann.

Inductively coupled surface acoustic wave oscillators for detection of
organic solvents in ambient air

For detection of organic vapors in ambient air, highly sensitive sensors capable to
detect concentrations in the lower ppm range are necessary. Surface Acoustic Wave
sensors coated with a sensitive layer are particularly suited for this purpose.

This work presents the development of a measuring system for organic vapors based
on polymer coated SAW-sensors. Especially the sensor devices and the measuring
technique have been advanced. Using a modified inductive coupling technique, it
is now possible to operate the sensor in an oscillator circuit. Furthermore, a new
measuring technique for sensor applications is introduced. The main advantage of this
mode-locked Oscillator is that the operation frequency is three orders of magnitude
lower than the frequency of conventional oscillators with the sensitivity remaining
unchanged.

To further increase the sensitivity, a cyclic measuring technique is used. Moreover,
this technique has the additional advantage that sensor drift becomes negligible and
thus temperature control of the sensor device is no longer necessary.
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Kapitel 1

Einleitung

Saubere oder zumindest schadstoffarme Luft zdhlt zu den wichtigsten Existenzgrund-
lagen allen Lebens auf unserer Erde. Der enorme Anstieg von Luftschadstoffen in den
letzten Jahrzehnten aufgrund der Verbrennung fossiler Energietriager sowie die gestiegene
Verkehrsdichte und stetig anwachsende Emissionen aus Industrie und Gewerbe, fiihrten
besonders im letzten Drittel des vorigen Jahrhunderts zu einer dramatischen Verschlech-
terung der Luftqualitdt. Saurer Regen und das damit verbundene Waldsterben, die zuneh-
mende Vergroflerung des Ozonlochs, Smogalarm oder Klimaveréinderungen bedingt durch
den Treibhauseffekt sind nur einige Auswirkungen der Umweltverschmutzung die zu einem
Umdenken in Politik und Gesellschaft gefiihrt haben. Das zunehmende 6kologische Be-
wuBtsein fiithrte z.B. zum Einsatz von Schwefelfiltern in Kraftwerken oder der serienméfi-
gen Austattung von Kraftfahrzeugen mit Katalysatoren. Dadurch konnte zumindest die
Emission einiger Schadstoffe in den letzten Jahren signifikant reduziert werden.

Zur Analyse der Luftqualitdt werden Sensorsysteme benttigt, mit denen moglichst genaue
Aussagen iiber die Konzentration und die Zusammensetzung von Schadstoffen in der At-
mosphére gemacht werden kénnen. Aber auch in anderen Bereichen wéchst die Nachfrage
nach chemischen Sensoren. Neben der Kontrolle und Steuerung chemischer Produktions-
anlagen weisen besonders solche Sensoren ein zukunftstrachtiges Marktpotential auf, die
zur Uberwachung der Luftqualitit in Rdumen, beispielsweise zur Messung schidlicher
oder gar giftiger Substanzen im Wohnbereich oder am Arbeitsplatz geeignet sind.

Trotz der schon seit langerer Zeit andauernden grofien Nachfrage nach zuverlidssigen Sen-
sorsystemen ist die Grundlagenforschung in diesem Bereich noch lange nicht abgeschlos-
sen. Dies liegt vor allem an den hohen Anforderungen die an einen chemischen Sensor
gestellt werden: Neben einer moglichst hohen Empfindlichkeit, um auch Spurenstoffe klein-
ster Konzentration nachweisen zu konnen, sollte ein Sensor méglichst selektiv auf einen
einzigen Analyten reagieren. Die zudem geforderte Reversibilitét, eine lange Lebensdauer
und eine kostengiinstige Vermarktung erschweren die Realisierung eines solchen idealen
Sensors.

Eine Klasse von Sensoren, die diese Anforderungen zumindest teilweise erfiillen, sind aku-
stische Sensoren. Dabei sind besonders die akustischen Oberflichenwellen (OFW) Senso-
ren zu erwiahnen. Wie der Name bereits suggeriert, werden bei solchen Sensoren mechani-
sche Wellen erzeugt, die sich im wesentlichen an der Oberfliche eines Mediums ausbreiten.
Die Eindringtiefe in das Volumen ist typischerweise von der Groflenordnung einer Wel-
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lenlénge. Daher ist bei diesem Wellentyp auch quasi die gesamte Energie an der Oberfléache
konzentriert. Die Ausbreitung von Oberflachenwellen héangt deshalb besonders empfind-
lich von Verdnderungen der physikalischen Eigenschaften der Sensor/Luft-Grenzfliache ab.
Beschichtet man nun solch einen Sensor mit einem Material, der mit dem nachzuweisen-
den Analyten spezifisch reagieren kann, so kann dies zu einer Anderung der MeBgroBen
in Form einer Dampfung oder einer verdnderten Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle
fithren.

In der vorliegenden Arbeit wird die Entwicklung eines Mefisystems fiir organische Losungs-
mittel in Luft auf Basis von polymerbeschichteten OFW-Sensoren vorgestellt. Ein Schwer-
punkt wurde dabei besonders auf die Weiterentwicklung der Bauteile, insbesondere der
Schallwandler sowie der Mefitechnik gelegt. Das vor einiger Zeit hier am Institut ein-
gefithrte Konzept der induktiven Kopplung, bei dem der Sensor kontaktlos per Induktion
angesteuert wird, wurde weiterentwickelt. Dabei zeigte sich, dass diese Technik besonders
gut fiir die Beschichtung des Sensors mit einem Polymerfilm geeignet ist. Desweiteren
wurde die Eignung eines vollig neuen Mef3prinzips, des modengekoppelten Oszillators,
untersucht.

Der zweite Schwerpunkt befafit sich schliefllich mit der Charakterisierung und Optimie-
rung des Sensormaterials und der Entwicklung eines kompletten Sensorsystems zur Mes-
sung von organischen Losungsmitteln in Umgebungsluft.

Nach einer Einfithrung in die theoretischen Grundlagen von akustischen Oberflichenwellen
werden in Kapitel 3 die Moglichkeiten der Anregung und Detektion von Oberflachenwellen
diskutiert. Dabei wird auch besonders auf Stéreffekte und Methoden ihrer Unterdriickung
eingegangen. Kapitel 4 beschéftigt sich mit den physikalischen Eigenschaften eines Poly-
merfilms und dem Einflu} eines solchen Films auf die Oberflachenwelle. Die der Sensorik
zugrunde liegende Mefitechnik ist Gegenstand von Kapitel 5. Hier werden unter anderem
neue Techniken vorgestellt, mit denen es gelungen ist, induktiv gekoppelte OFW-Bauteile
auch als Oszillator zu betreiben. Nachdem in Kapitel 6 der experimentelle Aufbau vor-
gestellt wurde, werden im darauf folgenden Kapitel die Eigenschaften von Polymerfilmen
als Sensorbeschichtungen diskutiert. In Kapitel 8 wird schliefSlich die Praxistauglichkeit
eines Sensorsystems zur Messung von organischen Losungsmitteln in Umgebungsluft un-
tersucht. Eine abschliefende Zusammenfassung und einen Ausblick auf die zukiinftige
Weiterentwicklung und Optimierung dieses Sensorsystems erfolgt in Kapitel 9.



Kapitel 2

Theorie der akustischen
Oberflachenwellen

Das Prinzip der in dieser Arbeit behandelten Sensoren beruht auf der Ausbreitung von
akustischen Wellen auf der Oberfliche eines Festkorpers. Zum Verstdndnis der Eigen-
schaften solcher akustischen Oberflichenwellensensoren ist es wichtig, die theoretischen
Grundlagen von akustischen Wellen in einem Festkorper zu kennen. In diesem Kapitel
wird daher zunéchst ein Formalismus zur Beschreibung der elastischen Eigenschaften eines
Festkorpers eingefithrt. Anschlieend wird die Wellengleichung fiir einen piezoelektrischen
Festkorper aufgestellt und exemplarisch, unter Beriicksichtigung der Randbedingung fiir
Oberflachenwellen, fiir einen isotropen Korper gelost.

2.1 Grundgleichungen der Elastizitidtstheorie

Zur Herleitung der elastischen Eigenschaften soll zunéchst ein homogener, nichtpiezo-
elektrischer Festkorper betrachtet werden. Ohne Einwirkung von dufleren Kréften befin-
det sich jedes Volumenelement dV an einer bestimmten Gleichgewichtsposition gegeben
durch den Ortsvektor . Wirken nun Kréfte auf ihn ein, so kann dies zu einer Verschie-
bung des gesamten Korpers fithren, als auch zu einer mechanischen Verzerrung. Da man
aber nur an der Beschreibung des Deformationszustandes interessiert ist, bendtigt man
einen Formalismus der translations- und rotationsinvariant ist. Unter Kréfteeinwirkung
kommt es zu einer Verschiebung des Volumenelements und die neue Position wird durch
den Ortsvektor ¥ = r + u beschrieben (Abbildung 2.1). Der Vektor

u(r,t)=7r'(r,t) —7r (2.1)

wird als Verschiebungsvektor bezeichnet und hiangt in der Regel vom urspriinglichen Ort
r und von der Zeit ¢t ab. Da bei einer reinen Translation der Verschiebungsvektor nicht
verschwindet sondern eine Konstante darstellt, ist er in dieser Form nicht geeignet, den
Deformationszustand eindeutig zu beschreiben. Ein Medium ist nur dann deformiert, wenn
jedes Volumenelement relativ zueinander verschoben ist, d.h. wenn der Verschiebungsvek-
tor eine explizite Ortsabhéngigkeit aufweist. Um dies zu beriicksichtigen benétigt man fiir
jeden Punkt die Anderung des Verschiebungsvektors u nach den Raumrichtungen xj, also

3
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>

Abbildung 2.1: Der Verschiebungsvektor w beschreibt die
r Auslenkung eines infinitesimalen Volumenelements aus
seiner Gleichgewichtslage.

> X,

X

die Differentiale:
8ui
j

J

Dieser Ausdruck ist translationsinvariant. Allerdings verschwinden die Komponenten von
(2.2) nicht bei einer reinen Rotation. Abbildung 2.2 verdeutlicht diesen Sachverhalt.

Abbildung 2.2: Scherung und Rotation eines Korpers. Fiir eine reine Scherung sind die Kom-
ponenten Qu;/0x; symmetrisch, fir eine Rotation antisymmetrisch.

Das linke Teilbild zeigt eine gleichférmige Scherung, bei der an einem Ko&rper mit qua-
dratformigen Querschnitt eine Kraft parallel zur Diagonale der Stirnflache angreift. Liegt
der Ursprung in der unteren linken Ecke so folgt fiir die Komponenten du,/dz, =
Ou,/0x, = «a. Das rechte Teilbild zeigt eine Rotation um den Ursprung, der wieder-
um in die linke untere Ecke des Teilbilds gelegt wurde. Eine reine Rotation dndert nicht
den Deformationszustand, d.h. der Kérper im Ruhezustand ist nach einer Rotation um
den Winkel a kongruent mit sich selbst. Bei einer Rotation folgt fiir die Komponen-
ten von §;; : Ou,/0r, = a und Ou,/0xr, = —a. Um nun den reinen Deformationszu-
stand eines Festkorpers zu beschreiben bedarf es einer Erweiterung von (2.2). Allgemein
gilt, daB bei einer reinen Scherung Ou;/0x; = Ou;/0z; ist und bei einer reinen Rotation
Ou;/0x; = —0u;/0x; ist. Ein Beweis dieser Aussage findet sich in [1]. Da sich Scherung
und Rotation zueinander antisymmetrisch verhalten, bietet sich der folgende Ausdruck
an, der allein den Deformationszustand eines Festkorpers beschreibt:

S, = 5 (&cj + 8@) (2.3)
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S;; wird als Verzerrungstensor bezeichnet. Aus der Definition (2.3) folgt unmittelbar,
dafl der Verzerrungstensor symmetrisch ist. Somit besitzt S;; maximal sechs unabhéngige
Komponenten.

Damit ein Korper deformiert werden kann, miissen auf ihn duflere Kréfte einwirken. Sol-
che Krifte konnen entweder direkt durch mechanischen Kontakt iiber die Oberfliche
einwirken oder aber aus externen Feldern (Gravitation, elektrische und magnetische Fel-
der bei polaren Medien) resultieren. Desweiteren bewirkt eine Deformation auch, dafl im
Inneren eines Korpers Kréfte entstehen, die versuchen ihn wieder in den urspriinglichen
Gleichgewichtszustand zu bringen. Solche Krifte werden als innere Spannungen bezeich-
net. Zur Beschreibung des Spannungszustands eines Korpers geht man wieder von einem
infinitesimalen Volumenelement aus und beschreibt die resultierende Gesamtkraft auf das
Volumenelement durch das Volumenintegral

Fi= [ fav, (24)

wobei f; die i-Komponente der Kraftdichte darstellt. Aufgrund des dritten Newtonschen
Axioms miissen die Kréfte im Inneren verschwinden, da zu jeder Kraft eine entsprechende
Gegenkraft existiert. Somit liefern nur die Kréfte einen Beitrag zur Gesamtkraft, die von
auflen iiber die Oberflache des Volumenelements einwirken. Nach dem Gaufischen Satz
kann ein Volumenintegral einer skalaren Funktion in ein Oberflachenintegral iiberfiihrt
werden, wenn sich das Skalar als Divergenz darstellen 1&8t:

oL o
Fi—/fidV—/zj:a—xjdV—ivzj:des]. (2.5)

Der Tensor T;; wird als Spannungstensor bezeichnet. Wie aus Gleichung (2.5) ersichtlich,
beschreibt " T;;ds; die i-Komponente der Kraft, die an das Flachenelement ds angreift.
Wie der Verzerrungstensor ist auch der Spannungstensor symmetrisch [1] und besitzt da-
her maximal sechs unabhéngige Komponenten. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 2.3
die Komponenten des Verzerrungstensors an einem Quader dargestellt, dessen Kanten
parallel zum Koordinatensystem ausgerichtet sind. In dieser Abbildung beschreiben die
Diagonalelemente die Zugspannungen und die iibrigen Elemente die Tangential- bzw. die
Scherspannungen des Korpers.

Abbildung 2.3: Die Komponenten des Spannungsten-
T sors T;;. Die i-Komponente beschreibt die Kraft durch ein
L, Flichenelement senkrecht zur j-Achse.
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Zur Beschreibung der elastischen Eigenschaften eines Festkorpers wurde der Verzerrungs-
und Spannungstensor definiert. Geht man zusétzlich noch davon aus, daf§ nur kleine Ver-
zerrungen auftreten und somit das Hooksche Gesetz gilt, so ist jede Komponente von Tj;
mit jeder Verzerrungskomponente S;; linear verkniipft:

Ty =Y cijuSi. (2.6)

k.l

Gleichung (2.6) definiert den Elastizitétstensor c;;; der die elastischen Eigenschaften ei-
nes Materials vollstdndig beschreibt. Da der Spannungstensor und der Verzerrungstensor
jeweils neun Komponenten haben, besitzt der Elastizitéatstensor c¢;j;; maximal 81 Kompo-
nenten. Allerdings reduziert sich diese Anzahl, wenn zusétzlich Symmetrien beriicksichtigt
werden. Aufgrund der Symmetrie beziiglich Indexvertauschung (i < j) von Verzerrungs-
und Spannungstensor verringert sich die Anzahl der Komponenten auf 36. Eine weitere
Vereinfachung folgt aus der Minimierung der elastischen Energie eines Korpers [2]: Der
Elastizitétstensor ist invariant unter Vertauschung des vorderen Indexpaares mit dem
hinteren:

Cijkl = Cklij- (2~7)

Um die Notation moglichst einfach zu halten bietet es sich an, die elastischen Grofien in
einer indexreduzierten Formulierung auszudriicken, die die oben erwdhnten Symmetrien
beriicksichtigt. Dabei wird jeweils ein Indexpaar zu einem Index zusammengefaf3t:

11 <1 22 < 2 33« 3
23,324 13,315 12,21 < 6

Gleichung 2.6 kann dann dargestellt werden durch:

T[ = ZC[JSJ, (28)
J

wobei nun die grofigeschriebenen Indizes I, J von 1 bis 6 laufen. Da I und J nach (2.7) mit-
einander vertauschen, reduzieren sich die unabhéingigen Komponenten des Elastizitatsten-
sors um die halbe Anzahl der Nichtdiagonalelemente. Somit beinhaltet ¢;; maximal 21
unabhéingige Komponenten. Besitzt der Korper zusétzlich noch Symmetrien aufgrund der
Kristallstruktur so reduziert sich die Anzahl der unabhéingigen Komponenten weiter. Da
in Kapitel 4.1 noch ausfiihrlich auf die elastischen Eigenschaften von isotropen Polymerfil-
men eingegangen wird, sollen an dieser Stelle die Elastizitdtskonstanten eines homogenen,
isotropen Korpers angegeben werden: Da nach Definition die physikalischen Eigenschaften
eines isotropen Korpers unabhéngig von den Raumrichtungen sein miissen, darf auch der
Elastizitatstensor nicht im geringsten von der Wahl des Koordinatensystems abh&ngen.
Jede Komponente des Elastizitédtstensors c;j,; mufl sich daher durch die Komponenten
des Einheitstensors ¢;; ausdriicken lassen [3]. Da §;; symmetrisch gegeniiber Indexver-
tauschung ist, gibt es maximal drei unabhéngige Kombinationen des Einheitstensors, die
die vier Indizes ijkl beinhalten: d;;0x;, 0;x01, 0;105. Damit 148t sich der Elastizitatstensor
darstellen durch:

Cijkl = AN0iiOrt + p10ik0j1 + 120405 (2.9)
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Nutzt man zudem noch die Symmetrie ¢;j1; = cjiry aus, so erhélt man fiir einen homogenen,
isotropen Festkorper:
Cijkl = N0ijOpt + p(0irdj1 + 0udj). (2.10)

Die Konstanten A\ und g heiflen Lamé’sche Elastizitéitskonstanten und beschreiben die
elastischen Eigenschaften eines homogenen isotropen Festkorpers vollstiandig. In der re-
duzierten Notation folgt fiir die Komponenten des Elastizitatstensors:

Cl1 = C2 =C33 =21+ A
Caa = Cs55 = Co6 = [ (2.11)
Clg = C3 = C13 = A.

Driickt man alle Komponenten durch c¢;; und c¢15 aus, so lafit sich der Elastizitatstensors
eines isotropen Materials darstellen durch:

Ci11 C1g2 C12 0 0 0

ci2 ¢ci1 c2 0 0 0

o Ci2 C12 C11 0 0 0
=10 0 0 e 0 0 | (2.12)

0 0 0 0 Ce6 0

0 0 0 0 0 Ce6

wobei fiir ¢gs nach Gleichung (2.11) cg6 = 1/2(c11 — ¢12) verwendet wurde.
Auch das Hooksche Gesetz nimmt im isotropen Festkorper eine sehr {iberschaubare Form
an. Driickt man Gleichung (2.6) durch die Lamé Konstanten (2.11) aus so, folgt:

Tij = N(S11 + S22 + S33)0i5 + 21S;;. (2.13)

2.2 Piezoelektrische Festkorper

Die bisherigen Betrachtungen der elastischen Eigenschaften von Festkorpern, beschrank-
ten sich auf nichtpiezoelektrische Materialien. Da aber die Erzeugung von akustischen
Oberflichenwellen bei den von uns verwendeten Sensoren ein Piezoelektrikum voraus-
setzt, miissen diese Materialien mit beriicksichtigt werden.

Piezoelektrische Materialien haben die Eigenschaft, dal bei einer mechanischen Ver-
zerrung eine makroskopische Polarisation auftritt. Dieser direkte piezoelektrische Effekt
verhélt sich linear zur Starke der Deformation und dndert das Vorzeichen, wenn z.B. statt
einer Stauchung der Korper gedehnt wird. Daneben existiert auch der inverse piezoelek-
trische Effekt, bei dem ein Korper durch ein elektrisches Feld deformiert wird. Da also bei
piezoelektrischen Materialien elastische und elektrische Eigenschaften miteinander gekop-
pelt sind, ergibt sich fiir den Spannungstensor [4]:

Ty = Z Cijhkl Skl — Z €kij L. (2.14)
k.l k

Dabei beschreibt der erste Term das Hooksche Gesetz und der zweite den piezoelek-
trischen Effekt, der jede Komponente des Spannungstensors mit jeder Komponente des
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elektrischen Feldes linear verkniipft. £} sind die Komponenten des elektrischen Feldes und
exi; die Komponenten des piezoelektrischen Tensors. Weiterhin mufl auch die dielektrische

Verschiebung bei einem Piezoelektrikum mit den elastischen Eigenschaften gekoppelt sein
[4]:

Di = Z eijEj + Z eiijjk, (215)
J Jik

wobei D; die i-Komponente der dielektrischen Verschiebung ist und ¢;; die Komponenten
des Dielektrizititstensors darstellt. Die Gleichungen (2.14) und (2.15) werden auch als
piezoelektrische Zustandsgleichungen bezeichnet.

2.3 Wellengleichung eines elastischen Festkorpers

Bisher wurden nur statische Eigenschaften, wie die Deformation und die inneren Span-
nungen eines Korpers im Gleichgewicht betrachtet. Um auch dynamische Prozesse, wie
z.B. die Ausbreitung von akustischen Wellen beschreiben zu kénnen, miissen die Bewe-
gungsgleichungen abgeleitet werden. Nach dem zweiten Newtonschen Axiom wirkt auf
einen Kérper mit der Masse m eine Kraft, die proportional zu seiner Beschleunigung ist.
Fiir ein infinitesimales Volumenelement eines Festkorpers folgt mit Hilfe von Gleichung
(2.5)

9T
fi= ; B, (2.16)

wobei f; die i-Komponente der Kraft pro Volumeneinheit darstellt. Diese Kraftdichte muf3
gleich dem Produkt aus der Beschleunigung 0%u;/0t* und der Massendichte p sein:

82’&7; 0TZ]
T _zj: o (2.17)

Gleichung (2.17) beschreibt die allgemeine Bewegungsgleichung eines nichtpiezoelektri-
schen Festkorpers. Nehmen wir nun wieder an, dafl nur kleine Verzerrungen auftreten
und damit das Hooksche Gesetz erfiillt ist, so 148t sich aus der Bewgungsgleichung die
Wellengleichung ableiten. Differenziert man Gleichung (2.6) nach x; und beriicksichtigt
die Symmetrie des Verzerrungstensors so erhilt man aus (2.17) die Wellengleichung:

82ui 62uk
1% 8t2 = Zcijklm' (218)

Jok,l

2.3.1 Wellengleichungen fiir piezoelektrische Materialien

Bei piezoelektrischen Materialien ist das elektrische Feld direkt an das mechanische Ver-
zerrungsfeld gekoppelt. Da die Ausbreitungsgeschwindigkeit von akustischen Wellen etwa
fiinf GroBenordnungen geringer ist als die Lichtgeschwindigkeit, kann ein an das elektrische
Feld gekoppeltes Magnetfeld vernachlissigt werden. In dieser quasistatischen Néherung
148t sich das elektrische Feld allein als Gradient eines skalaren Potentials ¢ dargestellen:

E(r,t) = —Vé(r,1). (2.19)
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Um nun die Wellengleichung zu erhalten miissen zusétzlich die Gleichungen (2.14) und
(2.15) beriicksichtigt werden. Setzt man Gleichung (2.14) in (2.17) ein und nutzt die
quasistatische Naherung aus, so erhélt man:

0%u; 0? uk
p o ; Cijkl + Z ki DO or kﬁm (2:20)

Jikl

Desweiteren erhilt man aus der zweiten piezoelektrischen Zustandsgleichung (2.15) unter
Beriicksichtigung von VD = 0 fiir ein ladungsfreies piezoelektrisches Medium:

0% 0?u,
D D Sl v (221

12

Die beiden letzten Gleichungen (2.20), (2.21) sind die Wellengleichungen fiir einen piezo-
elektrischen Festkorper. Fiir ein nichtpiezoelektrisches Material d.h. e;;, = 0 entkoppeln
die Differentialgleichungen und man erhélt wieder die Wellengleichung (2.18).

2.4 Losung der Wellengleichung

2.4.1 Volumenwellen im isotropen Festkorper

Im Abschnitt 2.1 wurde gezeigt, dafl der Elastizitéitstensor eines isotropen Festkorpers nur
zwei unabhéngige Konstanten besitzt. Beschreibt man diese durch die Lamé-Konstanten
A und p so folgt fiir die Wellengleichung;:

pe = (A + p)V(Vu) + uViu. (2.22)

Zunéchst soll ein unendlich ausgedehnter Festkérper ohne Randbedingungen angenommen
werden. Als Losungsansatz wahlt man eine ebene Welle:

u(x,t) = ugexp(wt — kz), (2.23)

wobei aufgrund der Isotropie, ohne Beschrinkung der Allgemeinheit die Ausbreitungs-
richtung parallel zur z-Richtung gew#hlt wurde. Setzt man diesen Ausdruck in die obige
Wellengleichung ein und beriicksichtigt, dafl alle Ortsableitungen nach y und z verschwin-
den, so erhélt man drei gewohnliche eindimensionale Wellengleichungen:
0%u, 1 82u,;
e 2o 0, (2.24)
Puy, 1 0%, 8 u, 1 0%,

o wor o wgor (225)

mit den Phasengeschwindigkeiten

A+2
I L Ty T ’ vt_\/E_ Cu (2.26)
\ V » p N op
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Demnach besteht eine Volumenwelle im allgemeinen aus drei voneinander unabhéingigen
Anteilen: Eine Longitudinalwelle mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit v; und zwei Trans-
versalwellen mit den Geschwindigkeiten v;. Wie aus Gleichung (2.26) ersichtlich, ist die
Ausbreitungsgeschwindigkeit der Longitudinalwelle stets gréfler als die der Transversal-
welle [1]:

v <A1/2 . (2.27)

2.4.2 Rayleighwellen im isotropen Korper

Ist ein Korper nicht unendlich ausgedehnt sondern besitzt eine Grenzflache, so ergeben
sich fiir die Losungen der Wellengleichung sogenannte Oberflachenwellen. Dabei handelt es
sich um Wellen, deren Auslenkungsamplituden mit zunehmender Tiefe im Festkorper sehr
rasch abfallen. Die Existenz solcher Wellen folgt aus den mechanischen und elektrischen
Randbedingungen, die ein halbunendlich ausgedehnter Korper fordert. Dazu betrachten
wir wie in Abbildung 2.4 dargestellt einen Festkorper der in x; und z, sowie in die
negative r3-Richtung unendlich ausgedehnt ist. Die Grenzflache sei durch die Ebene z3 = 0
festgelegt. In dieser wellenfithrenden Flache kann es keine Spannungskomponenten in x3-
Richtung geben. Die mechanischen Randbedingungen lauten daher:

|:T31 = T32 = T33:| =0. (228)

x3=0
Ist der Kérper piezoelektrisch, so miissen zusétzlich noch elektrische Randbedingungen
beriicksichtigt werden. Bei einer nichtleitenden Oberfliche mufl die Kontinuitét des elek-
trischen Potentials ¢ und der Ds-Komponente der dielektrischen Verschiebung gefordert
werden. Zusétzlich mufl im Auflenraum fiir z3 > 0 die Laplacegleichung A¢ = 0 erfiillt
sein. Ist die Oberfliche elektrisch kurzgeschlossen, wird die Grenzfliche zu einer Aquipo-
tentialfliche. In diesem Fall mufl das elektrische Potential auf der gesamten Oberflache
konstant sein.

Sagittalebene Abbildung 2.4: Prinzipdarstellung ei-
ner Oberflichenwelle. Die Welle brei-
tet sich in x1-Richtung aus. Der
Festkorper soll in x1- und xo-Richtung
sowie in die negative x3-Richtung un-
endlich ausgedehnt sein. Die Ober-
fliche ist durch xs = 0 definiert.
Die Ebene die durch die Ausbreitungs-
richtung und den Normalenvektor der
Oberfliche aufgespannt wird, bezeich-
net man als Sagittalebene.

Das Bestimmen der Losungen der Wellengleichung fiir einen anisotropen, piezoelektri-
schen Festkorper ist in den meisten Féllen relativ kompliziert. Fiir viele Kristalle ist sogar
eine analytische Losung gar nicht moglich, so daf§ dann auf numerische Methoden zuriick-
gegriffen werden mufl. Wie sich spéter zeigen wird, unterscheiden sich die elementaren Ei-
genschaften von Oberflichenwellen in einem anisotropen, piezoelektrischen Festkorper von
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denen eines isotropen Korpers nur geringfiigig. Daher soll an dieser Stelle die analytische
Losung der Wellengleichung auf isotrope Materialien beschréankt werden. Die resultieren-
den Losungen werden dann an spéterer Stelle durch die charakteristischen Eigenschaften
von anisotropen Koérpern modifiziert.

Wegen der fehlenden Piezoelektrizitéit bei isotropen Koérpern, kann die Differentialglei-
chung (2.21) des elektrischen Potentials vernachléssigt werden, so dafl nur die Wellenglei-
chung (2.20) gelost werden muf3. Als Losungsansatz wéhlt man fiir jede Auslenkungskom-
ponente eine Partialwelle der Form:

ug-m) = ag-m) exp(ikb™ z5) explik(z, — vt)]. (2.29)
Die allgemeine Losung ergibt sich dann unter Beriicksichtigung der Randbedingungen,
durch die Linearkombination der einzelnen Partialwellen. Die drei Gleichungen (2.29)
beschreiben jeweils eine Welle mit der Amplitude «; die sich in z;-Richtung mit der
Phasengeschwindigkeit v bewegt. Der erste Exponentialterm bewirkt dass die Amplitude
in die negative x3-Richtung abnimmt. Der Imaginéarteil der Abklingkonstante b mufl daher
negativ sein. Setzt man diesen Ansatz in die Wellengleichung (2.20) ein, so erhilt man:

T —p’E)a=0 mit E;=7J; (2.30)
und
C11 + 044(72 0 (CH — C44)b
I'= 0 044(1 + b2) 0 . (2.31)
(c11 — caa)b 0 Caq + c11b?

Dieses Gleichungssystem beschreibt eine Eigenwertgleichung der Matrix I' mit den Eigen-
werten 3™ und den Eigenvektoren a(™. Die Losungen ergeben sich aus der Bedingung:

det (I' — 3"™E) = 0. (2.32)
Man erhélt fiir die Eigenwerte
B =y (1+6°M), g% =86 = ¢y (1 +63Y) (2.33)
und fiir die Eigenvektoren
1 0 —b3)
oV = 0 aP = 1],a®= 0 . (2.34)
b 0 1

Nach Gleichung (2.30) und (2.32) miissen die Eigenwerte die Identitit 3™ = pv? erfiillen.
Hieraus lassen sich die Abklingkonstanten b als Funktion der Phasengeschwindigkeit
darstellen:

(c11)( 1—i-b 1) —pv

2 2 2
,/ﬂ—1 T (2.35)
i i
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Im letzten Schritt wurde nur die Losung fiir die Abklingkonstante beriicksichtigt, die
gewahrleistet, daf3 die Welle fiir 3 — —oo verschwindet. Bei v; handelt es sich um die in
(2.26) definierte longitudinale Ausbreitungsgeschwindigkeit einer Volumenwelle. Analog
erhélt man fiir die beiden anderen Abklingkonstanten:

b? =p® = —j |1 — —. (2.36)

Mit der Kenntnis der einzelnen Abklingkonstanten (™ und der Eigenvektoren sind die
einzelnen Partialwellen aus Gleichung (2.29) vollsténdig bestimmt. Die allgemeine Losung
der Wellengleichung ist eine Linearkombination der Partialwellen, die die Randbedingun-
gen erfiillen muf:

(Z C’ma eXp (ikb™ )) exp(ik(x; — vt)). (2.37)

Setzt man nun diesen allgemeinen Ansatz in die Wellengleichung unter Beriicksichtigung
der Randbedingungen (2.28) ein, so erhélt man ein homogenes Gleichungssystem fiir die
Wichtungskoeffizienten C,,,:

DC =0 mit Dj, =Y cyay”b" . (2.38)
kl

Um nur nichttriviale Losungen zu erhalten muf} die Determinante von D verschwinden.
Dies fiithrt auf die implizite Gleichung [6

2—— _4\/1—v\/1—v— . (2.39)

Hieraus 148t sich ablesen, dafl die Geschwindigkeit der Welle nur von der longitudinalen
und transversalen Geschwindigkeit abhéngt, mit der sich eine entsprechenden Volumen-
welle im Korper ausbreitet. Nach [5] kann das Verhéltnis der Phasengeschwindigkeiten v
und v; angendhert werden durch:

v 0,718 — (vi/v))?
v 2.40
o~ 0.7 (vrfu)? (240)

Da nach Gleichung (2.27) das Verhéltnis der transversalen und longitudinalen Geschwin-
digkeiten stets kleiner als \/1/72 ist, ist der rechte Teil der Gleichung (2.40) immer kleiner
als Eins. Damit ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit v stets kleiner als die kleinste mogli-
che Geschwindigkeit einer Volumenwelle (Abbildung 2.5). Aus dieser Eigenschaft folgt
unmittelbar, dafl die in Gleichung (2.4.2) und (2.36) bestimmten Abklingkonstanten rein
imagindr und negativ sind. Dies gewéhrleistet, dafl die Welle tatséchlich an der Oberfléache
lokalisiert ist. Ihre Auslenkungsamplitude nimmt mit zunehmender Tiefe im Festkorper
exponentiell ab. Solche Oberflichenwellen werden auch als Rayleighwellen bezeichnet, be-
nannt nach Lord Rayleigh, der im Jahre 1885 in seiner Abhandlung ,, The Theory of sound“
diesen Wellentyp zuerst beschrieb.
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0,96 T T T T T T T T
0,94 1 Abbildung  2.5:  Verhdltnis  der
Phasengeschwindigkeit v einer Ober-
- flichenwelle zu der Geschwindigkeit
< 0,924 E .
= v; einer transversalen Volumenwelle

als Funktion des Geschwindigkeits-
0,90 . verhdltnis vy /v;. Die Ausbreitungsge-
schwindigkeit v ist stets kleiner als die
kleinste Geschwindigkeit mit der sich

0,88 E . ..
Volumenwellen ausbreiten kénnen.
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v/,

Lost man nun das Gleichungssystem (2.38) unter Beriicksichtigung der Bedingung (2.39),
so erhélt man schliellich fiir die Verzerrungskomponenten einer Rayleighwelle:

U = K(exp(ikb(l)xg) — v/ =bMH2) exp(ikb(2)x3)) explik(xy — vgt)] (2.41)

U9 = 0
b

ug = iK o) (exp(z'k:b(z)xg) — vV =bMp®2 exp(ik:b(l)a:g)) explik(xq — vgt)],

wobei K eine Konstante ist. Die Terme in den grofien runden Klammern in den Gleichun-
gen fiir u; und w3 sind beide reell und da us durch die zusétzliche imaginére Einheit eine
Phasendifferenz von 7/2 gegeniiber u; aufweist, bewegt sich ein infinitesimales Volumen-
element auf einer Ellipsenbahn in der x;x3-Ebene.

1,2 T T T T T T

1,01 4

0,8 i
25) il
=) .
g ] Abbildung 2.6: Transversal - (us) und
2 Longitudinalauslenkung (u1) einer Ray-
=2 1 leighwelle in Abhingigkeit der Festkorper-
g 1 tiefe in Finheiten der Wellenlinge.

-0’4- T T T T T —

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0

X [A]

In Abbildung 2.6 sind die transversalen und longitudinalen Auslenkungskomponenten ei-
ner Rayleighwelle dargestellt. An der Oberfléche ist die Transversalkomponente etwa um
den Faktor 1,5 grofler als die Longitudinalkomponente. Mit zunehmender Tiefe nehmen
die Auslenkungen stark ab. Bei einer Tiefe von ungeféahr 0, 2\ verschwindet die longitudi-
nale Auslenkung, so daf} in dieser Ebene nur Scherungen auftreten. Danach wechselt die
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Longitudinalauslenkung ihr Vorzeichen, was zur Folge hat, daf§ sich der Umlaufsinn der
Ellipsenbahn umdreht.

Um ein Gefiihl fiir die GroBenordnung der Verzerrungskomponenten u; und us zu be-
kommen, soll an dieser Stelle noch ein Zahlenbeispiel angegeben werden. In [4] wird eine
Gleichung angegeben, die die Verzerrungskomponenten mit der transportierten Leistung
einer Rayleighwelle miteinander verkniipft:

P 2
wa% = (1 — b2(2))2 (CllA — ClgB) (242)
P (14 b"@)2

wi  2PO(1 - F®)? (end —cB),

wobei P die transportierte Leistung pro Strahlbreite beschreibt und A, B Funktionen der
Abklingkonstanten b® sind. Setzt man in diese Gleichungen die Materialparameter fiir
z.B. Kadmiumsulfid [4] ein, so ergibt sich bei einer Frequenz von 50 MHz und einer Lei-
stung von 1 mW /mm eine longitudinale Auslenkungsamplitude von u; = 0,2 nm und eine
transversale Auslenkungsamplitude von uz = 0,33 nm. Verglichen mit der Rayleighwel-
lenléinge, Ag = vg/f = 34,6 ym sind diese Auslenkungen sehr klein (u3 ~ 1075\g).

2.4.3 Rayleighwellen in piezoelektrischen Kristallen

Die wesentlichen Eigenschaften von Rayleighwellen im anisotropen, piezoelektrischen Fest-
korper unterscheiden sich nur geringfiigig von den Rayleighwelleneigenschaften eines iso-
tropen Materials. Auch hier beschreibt die Trajektorie eines infinitesimalen Volumen-
elements eine Ellipse, die jedoch nicht mehr in der Sagittalebene liegen mufl. Die Aus-
lenkungsamplituden nehmen mit zunehmender Tiefe ebenfalls schnell ab, so dafi auch
hier die Energie der Welle in einem kleinen Bereich nahe der Oberfliche konzentriert ist.
Allerdings sind im Unterschied zu einem isotropen Festkorper die Argumente der Expo-
nentialfunktionen der Verzerrungskomponenten u;, die das Abklingen der Amplituden in
x3-Richtung bewirken, im allgemeinen nicht mehr rein reell, sondern besitzen zusétzlich
einen imaginaren Anteil. Somit beschreiben diese ein exponentiell gedampftes, oszillieren-
des Abklingverhalten. Ein wesentlicher Unterschied in piezoelektrischen Kristallen ist das
Auftreten eines an die Partikelverschiebung gekoppelten elektrischen Potentials. Dadurch
wirken neben den mechanischen Riickstellkraften zusétzlich noch elektrische, die zu einer
Erhohung der Ausbreitungsgeschwindigkeit fithren.

Ob sich in einem anisotropen, piezoelektrischen Festkorper eine reine Rayleighmode aus-
breiten kann, héngt von der Kristallsymmetrie ab. Rayleighwellen sind dann Lésungen der
Wellengleichung, wenn die Sagittalebene gleichzeitig eine Spiegelebene des Kristalls ist [7].
Als Beispiel fiir einen Kristall der diese Symmetrie aufweist, soll hier das fiir technische
Anwendungen héufig verwendete YZ-Lithiumniobat (YZ-LiNbOs3) betrachtet werden. Da-
bei kennzeichnet der erste Buchstabe Y den Kristallschnitt. Das heifit die wellenfiihrende
Oberfliche liegt normal zur kristallographischen Y-Achse in der xz-Ebene. Der zweite
Buchstabe Z kennzeichnet die Ausbreitungsrichtung der Welle. In Abbildung 2.7 sind die
Auslenkungskomponenten und das elektrische Potential fiir zwei unterschiedliche elektri-
sche Randbedingungen dargestellt [7]. Die gestrichelten Linien beziehen sich jeweils auf
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eine elektrisch kurzgeschlossene Oberfliche; die durchgezogenen kennzeichnen eine freie

Oberflache.
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Abbildung 2.7: Betrag der Auslenkungskomponenten und des begleitenden elektrischen Poten-
tials einer Rayleighwelle in YZ-LiNbOs bei unterschiedlichen elektrischen Randbedingungen.

Der Verlauf der Auslenkungskomponenten dhnelt sehr stark dem Verlauf in einem isotro-
pen Korper. In einer Tiefe von etwa vier Wellenldngen sind die Auslenkungen praktisch
auf Null zuriickgegangen. Auch das elektrische Potential zeigt in der x3-Richtung ein expo-
nentielles Abklingverhalten. Ist die Oberflache elektrisch kurzgeschlossen, beispielsweise
durch Aufbringen eines diinnen, gut leitenden Metallfilms, so wird diese zu einer Aquipo-
tentialfliche. In diesem Fall verschwindet das elektrische Potential an der Oberfliche des
Festkorpers.

Bei piezoelektrischen Korpern treten nach Gleichung (2.20) elektrische Riickstellkrifte auf
die bewirken, dafl der Korper, gegeniiber dem Fall, bei dem die piezoelektrischen Eigen-
schaften durch KurzschlieBen der Oberfliche weitgehend vernachléssigbar sind, zusétz-
lich versteift wird. Dies duflert sich in der Phasengeschwindigkeit einer Rayleighwelle.
Bei einer offenen Oberfliche betriagt die Ausbreitungsgeschwindigkeit fiir YZ-LiNbOs:
3488 m/s. Bei kurzgeschlossener Oberfléache reduziert sich dieser Wert auf 3405 m/s. Die-
se Geschwindigkeitséanderung ist eine wichtige Grofie um den Einflufl des piezoelektrischen
Effekts zu quantifizieren. Dazu definiert man fiir Rayleighwellen einen effektiven elektro-
mechanischen Kopplungsfaktor:

A
K? =220, (2.43)
v

wobei Av = v — vy, die Geschwindigkeitsdifferenz von offener und kurzgeschlossener Ober-
fliche darstellt. Der Kopplungsfaktor hédngt neben dem Material auch vom Kristallschnitt
und von der Ausbreitungsrichtung ab. Er ist, so soll in spéteren Abschnitten noch gezeigt
werden, eine wichtige Groflie zur Beschreibung elementarer Eigenschaften wie beispiels-
weise der Einfiigungsdampfung oder der Impedanz von Oberflichenwellenbauteilen.
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Kapitel 3

Anregung und Empfang von
Oberflichenwellen

In der Literatur werden zahlreiche Methoden beschrieben mit denen akustische Ober-
flichenwellen (OFW) erzeugt werden kénnen. Dazu zéhlen optische Verfahren, bei denen
das Substrat mit Hilfe eines Lasers periodisch aufgeheizt wird. Durch die daraus resultie-
rende lokale thermische Ausdehnung der Oberfliche konnen OFW generiert werden [8].
Andere Methoden beruhen auf mechanischen Wandlern, die eine Volumenwelle in eine
OFW konvertieren kénnen (z.B. Keilwandler, Kammwandler) [9].

All diese Prinzipien haben sich aber wegen ihres relativ komplexen Aufbaus oder weil sie
nur zur Wellenanregung und nicht zur Wellendetektion geeignet sind, fiir technische An-
wendungen nicht durchgesetzt. Die wichtigste Methode zur Generierung und Detektion
von OFW beruht auf Wandlern, die den piezoelektrischen Effekt des Substrats ausnut-
zen. Deren Aufbau und Eigenschaften, insbesondere der von Interdigitalwandlern [10], ist
Gegenstand dieses Kapitels.

3.1 Interdigitalwandler

Abbildung 3.1: Prinzip eines OFW-
@' Bauteils. Die Anregung und Detekti-
on der akustischen Welle geschieht mit
Hilfe von Interdigitalwandlern (IDT).

>

o .

Sende-IDT Empfangs-IDT

Abbildung 3.1 zeigt den schematischen Aufbau eines OF W-Bauteils. Das Bauteil besteht
aus einem piezoelektrischen Substrat auf dessen Oberfliche zwei Interdigitalwandler (eng-
lisch: InterDigital Transducer, IDT) aufgebracht sind. In der einfachsten Ausfithrung ist
ein IDT aus zwei ineinandergreifenden metallischen Kammstrukturen aufgebaut. Jeder
zweite Finger ist elektrisch iiber das sogenannte ,,Pad“ miteinander verbunden. Die Erzeu-
gung einer akustischen Oberfliche erfolgt elektrisch, indem man an die Kammstrukturen

17
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eine hochfrequente Wechselspannung anlegt. Da dadurch jeweils benachbarte Finger auf
unterschiedlichem Potential liegen, bewirkt das daraus resultierende elektrische Feld iiber
den inversen piezoelektrischen Effekt (siehe Gleichung 2.14) eine raumlich und zeitlich
periodische Deformation der Substratoberfliche. Dabei ist jedes Fingerpaar Ausgangs-
punkt einer Partialwelle, die sich mit der Schallgeschwindigkeit des Substrats in beiden
Richtungen senkrecht zu den Fingern ausbreitet.

Die Detektion der Welle erfolgt mit Hilfe eines zweiten IDT und beruht auf dem direkten
piezoelektrischen Effekt. Hier bewirkt die durch die akustische Welle hervorgerufene De-
formation der Oberfliche eine Polarisation des Substrats, die in Form einer elektrischen
Spannung am Empfangs-IDT gemessen werden kann.

Da ein in den Eingangswandler eingekoppeltes Signal den Empfangswandler mit einer
zeitlichen Verzogerung erreicht, die von dem Abstand der beiden IDT (Laufstreckenldnge)
und von der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle abhéingt, bezeichnet man diese OFW-
Bauteile auch als Verzogerungsleitungen.

3.1.1 Elektrische Kontaktierung

Um ein elektrisches Signal in das OFW-Bauteil ein- bzw. auszukoppeln, miissen die Fin-
gerstrukturen elektrisch mit der externen Elektronik verbunden werden. Abbildung 3.2
verdeutlicht zwei unterschiedliche Methoden der elektrischen Kontaktierung von OFW-
Bauteilen.

a) b)

IDT Substrat IDT Sekundéarspule

i — N,

“Bond”-Draht Kontaktstifte Sockel Primérspule

Abbildung 3.2: Unterschiedliche Methoden der elektrischen Kontaktierung von OF W-Bauteilen.
Bild a) verdeutlicht die konventionelle Methode mittels Bondverbindungen. Abbildung b) demon-
striert das Prinzip der induktiven Ankopplung.

Bei der klassischen Bondmethode mufl das Bauteil auf einen speziellen Sockel montiert
werden. Die elektrische Kontaktierung erfolgt mit Hilfe feiner Golddrahte, die in einem
Ultraschallverfahren direkt auf die Metallfliche der IDT geschweiflit werden. Das andere
Ende des Bonddrahtes wird auf einem im Sockel eingelassenen Kontaktstift befestigt, der
das Bauteil mit der externen Elektronik verbindet.
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Die klassische Bondmethode besitzt fiir Sensorikanwendungen mehrere Nachteile. Zum
einen sind die Bonddréhte aufgrund ihres kleinen Durchmessers von ungefahr 25 pym sehr
empfindlich gegeniiber mechanischer Beanspruchung. Dies ist vor allem bei der Reinigung
und der Beschichtung des Bauteils mit einem Sorptionsfilm problematisch. Zum anderen
stellt die Bondmethode auch einen erheblichen Kostenfaktor dar.

Um diese Nachteile zu umgehen, wurde in unserem Institut eine alternative Kontaktie-
rungsmethode entwickelt. Bei dieser sogenannten induktiven Ankopplung [11], wird das
Bauteil per Induktion mit der MeBlapparatur verbunden. Das Funktionsprinzip ist ver-
gleichbar mit einem Transformator: Das OFW-Bauteil wird auf einer Primérspule, an
die die externe Meflelektronik angeschlossen ist, plaziert. Die Sekundérspule besteht aus
zwei metallischen, halbkreisformigen Metallstrukturen, die die beiden IDT miteinander
elektrisch verbinden. Wird nun ein Hochfrequenzsignal in die Primérspule eingespeist, so
wird iiber die Sekundérspule eine Spannung induziert, die an beiden IDT anliegt. Dadurch
wird in den beiden Schallwandlern gleichzeitig eine Oberflachenwelle angeregt. Nach dem
Durchqueren der Laufstrecke wird die Welle wieder in ein entsprechendes elektrisches
Signal umgewandelt und iiber die Sekundérspule in die Primérspule transformiert.

3.2 Das Deltafunktionsmodell

b d Abbildung 3.3: Verdeutlichung des

— — Deltafunktionsmodell. Der Parameter

= + = + = b bezeichnet die Fingerbreite und d den
W W W W Fingerabstand. Das Deltafunktionsmo-
dells geht davon aus, daf$ zwischen je-

weils benachbarten Fingern bei x,, ei-

> ne in x-Richtung punktformige Parti-
alwellenquelle liegt.

0 x X Xy

Die Erzeugung von Oberflichenwellen durch Interdigitalwandler beruht auf der Kopplung
der mechanischen und elektrischen Eigenschaften des Substrats. Eine genaue Berechnung
des Abstrahlverhaltens eines IDT setzt daher die exakte Kenntnis der Ladungsverteilung
an den Fingerelektroden und damit den Verlauf des elektrischen Felds voraus [12]. Da
diese Groflen im allgemeinen nur durch numerische Methoden ermittelt werden kénnen,
wurde 1971 von Tancrell und Holland [13] ein idealisiertes Modell entwickelt, mit dem die
Ubertragungsfunktion eines IDT angenihert werden kann. Bei diesem sogenannten Del-
tafunktionsmodell wird der Ursprung einer Partialwelle in die Mitte zweier benachbarter
Finger gelegt. Die Hauptannahme dieses Modells besteht nun darin, dafl die Quellen der
Partialwellen deltaformig sind, also in Ausbreitungsrichtung der Welle keine Ausdehnung
besitzen. Demnach besitzt ein IDT mit N = M + 1 Fingern M diskrete Partialwellen-
quellen, die regelméBig im Abstand d angeordnet sind (Abbildung 3.3).

Fiir die Amplitude einer Partialwelle ¢ wahlt man den Ansatz:

Y(x,t) = EVyelte=h), (3.1)
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Dabei wurde angenommen, dal geméf Gleichung (2.14) die Verzerrung linear vom elek-
trischen Feld und damit von der angelegten Spannung V;, abhéingt. Der Proportionalitéits-
faktor E wird als Elementfaktor bezeichnet. Er hingt vom Substratmaterial, von der Fin-
gergeometrie und Fingeranordnung ab und besitzt eigentlich eine Frequenzabhéngigkeit,
die aber zunéchst vernachléssigt wird. Die gesamte Welle ergibt sich aus der Superposition
der einzelnen Partialwellen:

M M
W(IL’,t) _ E%ei(kac—wt Z(_l)m e—ik:vm _ E‘/Oei(ka:—wt) Z ei(ﬂ—kd)m, (32)

)
m=1 m=1

wobei die Summation iiber die Gesamtzahl aller Partialwellenquellen M erfolgt. Der Term
exp(—ikz,,) beriicksichtigt die individuellen Phasen der Partialwellen die bei z,,, = md
generiert werden (siehe Abbildung 3.3) und (—1)™ beschreibt den alternierenden Verlauf
des elektrischen Feldes zwischen den Fingerelektroden. Gleichung (3.2) stellt eine geome-
trische Reihe dar, die leicht auszuwerten ist:

sin[M/2(r — kd)] ilr—ha) Mt

U(w,t) = EVpe' ™™ A(w) mit A(w) = sin[1/2(m — kd)]

(3.3)

Der frequenzabhéngige Anteil A(w) dieser Gleichung wird als Feldfaktor bezeichnet. Des-
sen Betrag |A(w)| beschreibt den Frequenzgang eines IDT.
sin[M/2(r — kd)]

sin[1/2(m — kd)] |

[Aw)| = (3-4)

Die Frequenzen der Transducermoden konnen aus den Maxima von Gleichung (3.4) be-
rechnet werden: y
o
Die Grundmode fiir n = 0 tritt bei fy = v/2d auf. Die dazugehérende Wellenldnge \ = 2d
entspricht dann genau der elektrischen Periode des IDT. Desweiteren liefert dieses Modell
auch hohere Harmonische bei ungeraden Vielfachen der Grundmode.
Eine wichtige Grofle eines Interdigitalwandlers ist dessen Bandbreite. Entwickelt man den
Feldfaktor (3.4) um fy und berechnet die Nullstellen, so erhdlt man fiir die Bandbreite
der Grundmode: 5 ;
0 0

Afe =45 =453
Hieraus ergibt sich eine wichtige Folgerung: Die Bandbreite eines IDT ist umgekehrt
proportional zur Anzahl der Fingerelektroden N.
Um die Ubertragungsfunktion eines OFW-Bauteils zu erhalten, muf zusétzlich noch der
Frequenzgang des Empfangs-IDT berechnet werden: Erreicht die Oberflichenwelle den
Empfangswandler, so bewirkt das begleitende elektrische Feld, dafl benachbarte Finger
auf unterschiedlichem Potential liegen. Nimmt man nun an, dafl die beiden Kammstruk-
turen kurzgeschlossen sind oder zumindest durch einen Lastwiderstand elektrisch mitein-
ander verbunden sind, so fithrt diese Potentialdifferenz zwischen den Fingern zu einem

fo=(02n+1) (3.5)

(3.6)
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Abbildung 3.4: Betrag des Feld-
T faktors eines IDT mit 10 Fin-
1 gern. Der Fingerabstand und
. die Fingerbreite betragen jeweils
2 pm. Als Substratmaterial wur-
4 de STX-Quarz angenommen. Ne-
ben der Grundmode bei 400 MHz
liefert das Deltafunktionsmodell
auch gleichstarke hohere Harmo-
nische bei ungeraden Vielfachen
der Grundfrequenz. Die Bandbrei-
te einer Mode ist durch Afp ge-
kennzeichnet.
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elektrischen Strom. Jedes Fingerpaar liefert einen Strombeitrag der proportional zur Am-
plitude der akustischen Welle ist. Der Gesamtstrom ergibt sich dann aus der Summe aller
Teilstrome unter Beriicksichtigung der relativen Phasen:

M
I(z,t) = GwEe =0 Y " (—1)™ e7kom = Gy Be!Fr=0) A'(w). (3.7)

m=1

Dabei ist U die Amplitude der einfallenden akustischen Welle und w der Fingeriiberlapp
des Empfangs-IDT. Sind Sende- und Empfangs-IDT identisch, so weist der frequenz-
abhéngige Term A’(w) in obiger Gleichung den gleichen Verlauf auf wie der Frequenzgang
eines Sende-IDT (Cleichung 3.2). Fiir den resultierenden Frequenzgang (Ubertragungs-
funktion) H(w) eines OFW-Bauteils mit identischen Sende- und Empfangs-IDT erhilt
man somit:

H(w) = [A@w)] |4"(w)| = [Aw)[* (3.8)

In Abbildung 3.5 ist die gemessene Durchlasskurve eines OFW-Bauteils sowie eine Be-
rechnung auf Basis des Deltafunktionsmodells dargestellt.

Der vom Deltafunktionsmodell vorhergesagte Frequenzgang eines IDT stimmt im Bereich
um die Grundmode bei fy=218 MHz gut mit der gemessenen Durchlafkurve {iberein.
Auch die Lage der Nebenmaxima wird durch das Deltafunktionsmodell richtig beschrie-
ben. Grole Abweichungen treten aber beim Abstrahlverhalten hoherer Harmonischer auf.
Nach dem Deltafunktionsmodell sollten bei einem IDT mit der in Abbildung 3.3 gezeig-
ten Fingeranordnung alle ungeraden Harmonischen gleichstark abgestrahlt werden. In
der Praxis zeigt sich dagegen, dafl die 3. Harmonische bei 3 f, iiberhaupt nicht gemessen
werden kann. Auch die 5. Harmonische ist viel stéarker gedampft als es das Deltafunktions-
modell vorhersagt. Der Grund dafiir ist auf die Vernachléssigung des Elementfaktors in
Gleichung (3.3) zuriickzufiihren. In Datta et al. [15] wird eine genauere Analyse des Ele-
mentfaktors durchgefithrt. Demnach hiangt der Elementfaktor neben der Frequenz auch
noch vom Metallisierungsgrad 7, also dem Verhéltnis von Fingerbreite b zum Fingerab-
stand d, ab. Fiir einen IDT mit regelméfliger Fingeranordnung wird der Elementfaktor
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- Abbildung 3.5: Vergleich zwei-
er DurchlafSkurven eines OFW-
Bauteils. Bei der durchgezogene
Kurve handelt es sich um ei-
ne Messung, die gepunktete Li-
nie entspricht einer Rechnung auf
Basis des Deltafunktionsmodells.
Das Bauteil besitzt gleiche Sende-
und Empfangs-IDT’s mit jeweils
60 Fingern. Der Fingerabstand
betrdgt 8 um. Beim Substratma-
terial handelt es sich um YZ-
LiNbOs. Die Amplitude der be-
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ve normiert.
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beschrieben durch [16]:

sin (7w /2wy)

E(w,n) P,(cosmn) mit so = kp/2m. (3.9)

P,,_1(— cosmn)
In dieser Gleichung sind P, die Legendre-Polynome, wobei n die ndchste groflere gan-
ze Zahl des Verhiltnisses w/2wy darstellt. Berticksichtigt man diese Abhéngigkeiten des
Elementfaktors, so ergibt sich fiir die Ubertragungsfunktion eines IDT"

H(w,n) = |E(w,n)Aw)|. (3.10)

In Abbildung 3.6 ist der Elementfaktor als Funktion des Metallisierungsgrades fiir un-
terschiedliche Frequenzen aufgetragen. Da der Fingerabstand der in unserem Institut
hergestellten Bauteile in der Regel doppelt so groff ist wie die Fingerbreite, ist vor al-
lem der Fall interessant, bei dem das Metallisierungsverhéltnis n=0,5 betréigt. Bei diesem
Wert verschwindet der Elementfaktor fiir die dritte und siebte Harmonische. Neben der
Grundfrequenz fy treten demnach nur Moden bei 5fy, 9fy, 13fy u.s.w. auf. Allerdings
werden diese Moden nicht gleichstark angeregt. Der Betrag des Elementfaktors ist fiir die
5. Harmonische ungefdhr nur halb so grof}; wie bei der Grundmode.

Analoge Berechnungen des Elementfaktors lassen sich auch fiir andere Fingeranordnungen
durchfiihren. Besonders interessant sind dabei Multielektroden-IDT. Bei solchen Schall-
wandlern besitzen die einzelnen Finger einer Grundperiode keinen streng alternierenden
Polaritdtswechsel, sondern benachbarte Finger konnen auch auf gleichem Potential liegen.
Bei einem sogenannten ,,Splitfinger“-IDT liegen jeweils benachbarte Finger paarweise auf
gleichem Potential (Abbildung 3.10). Solche Schallwandler zeichnen sich dadurch aus, daf
vor allem die erste und dritte Mode angeregt wird. Bei einem IDT, bei dem jeweils vier
benachbarte Finger auf gleichem Potential liegen (Vierfachfinger), werden sogar die ersten
vier ungeraden Moden angeregt.

OFW-Bauteile die auf hoheren Harmonischen betrieben werden koénnen, sind fiir Sensori-
kanwendungen besonders interessant. Einerseits kann eine Erhchung der Betriebsfrequenz
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Abbildung 3.6: Betrag des Elementfaktors E(w,n) fir verschiedene Frequenzen als Funktion
des Metallisierungsverhdltnisses 0.

auf bis zu einigen GHz eine deutliche Zunahme der Sensitivitdt bewirken, andererseits
lassen sich mit Bauteilen die auf mehreren Moden betrieben werden kénnen, typische fre-
quenzabhéngige Phinomene untersuchen. Wegen der geringen Bandbreite eines IDT ist
dies sonst nicht moglich.

Um die Frequenzabhéngigkeit von polymerbeschichteten Sensoren zu untersuchen, wur-
den im Rahmen dieser Arbeit Multimodenbauteile mit Vierfachfingern hergestellt. In Ab-
bildung 3.7 sind die gemessenen Durchlafkurven der einzelnen Moden dargestellt. Als
Substratmaterial wurde YZ-LiNbOg3 verwendet. Der Fingerabstand betragt 4 um und die
Fingerbreite 2 pm. Mit jeweils acht Fingern pro elektrischer Periode ergibt sich eine theo-
retische Grundmode von 109 MHz. Weiterhin werden neben der Grundfrequenz auch die
dritte, fiinfte und siebte Harmonische abgestrahlt. Die gemessene Einfiigungsdampfung
betriigt fiir die Grundmode 23 dB!, 25 dB fiir die dritte Harmonische, 30 dB fiir die fiinfte
und 35 dB fiir die siebte Harmonische. Allerdings muf erwahnt werden, daf3 die elektrische
Impedanz des OFW-Bauteils nur bei der Frequenz von 326 MHz mit der Mefelektronik
iibereinstimmt. Alle weiteren Moden besitzen eine abweichende Impedanz, die zu zusétzli-
chen reflexionsbedingten Verlusten bei der Ein- und Auskoppelung des elektrischen Signals
fithren (siehe Kapitel 3.3.3). Messungen mit einem externen Anpassungsnetzwerk haben
ergeben, dafl die Einfiigungsdampfung der fiinften Harmonischen bei korrekter Anpassung
von 30 dB auf etwa 25 dB sinkt.

'Das Dezibel (dB) beschreibt den Logarithmus eines Leistungsverhéltnisses: 10 log(P1/P2)
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Abbildung 3.7: Durchlafkurven der ersten vier ungeraden Moden eines OF W-Bauteils mit Vier-
fachfingern (siehe Bauteil Design: bn-109-44-312 in Kapitel 6.2.)

3.3 Storeffekte

Das Deltafunktionsmodell ist ein sehr vereinfachtes Modell zur Beschreibung der Ubertra-
gungsfunktion eines Interdigitalwandlers. Es ist lediglich in der Lage, die Frequenzen und
unter Beriicksichtigung des Elementfaktors, die relativen Amplituden der einzelnen Moden
zu beschreiben. Im realen Betrieb treten jedoch zusétzliche Storeffekte auf, die durch das
Deltafunktionsmodell nicht beschrieben werden kénnen. Solche Storeffekte, auch Effekte
2. Ordnung genannt, sind auf die Umwandlung von elektrischer Energie in eine OFW und
deren Ausbreitung zuriickzufithren. Thr Einfluf§ fithrt oft dazu, dass Theorie und Praxis
erhebliche Diskrepanzen aufweisen. Im folgenden sollen einige der wichtigsten Storeffekte
erldutert werden und eventuelle Unterdriickungsmoglichkeiten angegeben werden.

3.3.1 Elektrisches Ubersprechen

Im Idealfall sollen Anregungs- und Empfangs-IDT eines OFW-Bauteils elektrisch vonein-
ander entkoppelt sein. Das heifit, dass die eingespeiste elektrische Leistung vollstandig
in akustische Leistung umgewandelt wird und dann am Empfangs-IDT wieder zuriick in
elektrische Leistung transformiert wird. Allerdings sind die beiden IDT kapazitiv mit-
einander gekoppelt, so dafl ein Teil des Eingangssignals direkt in den Empfangs-IDT
einkoppeln kann. Lange Bonddrahte konnen diesen Effekt noch erheblich verstérken. Die-
ses elektrische Ubersprechen ist frequenzabhiingig. Mit zunehmender Frequenz verringert
sich die kapazitive Reaktanz der IDT. Somit gewinnt dieser Storeffekt vor allem bei hohen
Frequenzen an Bedeutung. Nach [17] fithrt das elektrische Ubersprechen dazu, daf dem
Frequenz- und Phasenspektrum ein stérendes periodisches Signal (Ripple) der Frequenz
fr = 1/7 iiberlagert ist, wobei 7 die Laufzeit der akustischen Welle darstellt.

Dies zeigt Abbildung 3.8 in der eine Messung des Frequenzspektrums eines gebondeten
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OFW-Bauteils und das nach dem Deltafunktionsmodell berechnete Frequenzspektrum
dargestellt sind. Deutlich zu erkennen ist das ,, hochfrequente” Signal, das dem Frequenz-
spektrum iiberlagert ist.

Um die Einfliisse des elektrischen Ubersprechens moglichst gering zu halten, miissen ge-
eignete Abschirmmafinahmen getroffen werden. Zum Beispiel kann eine geerdete Metall-
elektrode zwischen den IDT den Effekt stark reduzieren. Desweiteren sollten Bonddrahte
so kurz wie moglich gehalten werden.

3.3.2 Reflexionen

Reflexionen von OFW treten immer dann auf, wenn das Substrat, auf dem sich die Welle
ausbreitet, Unstetigkeitsstellen aufweist. Solche Reflexionszentren kénnen zum Beispiel
topographische Anderungen der Oberfliche sein. Trifft die Welle auf eine Stufe oder auf
einen Graben im Substrat, so wird ein Teil der akustischen Energie in Form einer riicklau-
fenden Welle reflektiert. Eine weitere Unstetigkeit in piezoelektrischen Materialien sind
Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit im Bereich der Laufstrecke. Ist ein Teilbereich
des Substrats z.B. durch einen elektrisch gut leitenden Metallfilm kurzgeschlossen, so
treten an den Grenzbereichen ebenfalls Reflexionen auf.

Die periodisch angeordneten Metallfinger eines IDT stellen sowohl mechanische als auch
elektrische Unstetigkeitsstellen dar. Dies fithrt zu ungewollten Reflexionen der akusti-
schen Welle an jedem einzelnen IDT-Finger. Die Auswirkungen solcher Reflexionen sind
Mehrfachdurchldufe der OFW: Die vom Sende-IDT erzeugte Welle wird am Empfangs-
IDT detektiert, teilweise aber auch zum Eingangswandler zuriickreflektiert. Da auch hier
wieder Reflexionen auftreten, erreicht die reflektierte Welle den Empfangswandler erneut
nach der dreifachen Zeit der eigentlichen Signallaufzeit (,triple transit “-Signale). Bei ei-
nem induktiv gekoppelten OFW-Bauteil treten im Gegensatz zu gebondeten Bauteilen
die Reflexionssignale nach der doppelten Laufzeit auf (,double transit signal®). Dies ist
darauf zuriickzufithren, daf§ die IDT bei solchen Bauteilen gleichermaflen als Sender und
Empfanger arbeiten. Abbildung 3.9 ist das Zeitspektrum eines induktiv gekoppelten Bau-
teils abgebildet. Das erste Maximum bei 2,5 us entspricht der Zeit, die die Welle zum
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einmaligen Durchqueren der Laufstrecke bendtigt. Die weiteren Signale kommen durch
mehrmaliges Passieren der Laufstrecke der reflektierten Wellen zustande.

-20 . . . . . .

40 ] Abbildung 3.9: Zeitspektrum eines
= mduktiv  gekoppelten  Bauteils mit
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auf Reflexionen innerhalb der IDT
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Eine weitere Auswirkung von Reflexionen kann aus der Form der Zeitsignale abgeleitet
werden. Die einzelnen Maxima weisen einen steilen Anstieg auf, fallen aber nur relativ
langsam wieder ab. In erster Ndherung kann die abfallende Flanke durch eine Gerade, bzw.
wenn die Kurve im linearen Mafistab aufgetragen wird, durch eine Exponentialfunktion be-
schrieben werden. Die Ursache fiir diese asymmetrische Verbreiterung ist auf Reflexionen
der akustischen Welle an den Metallfingern innerhalb der Schallwandler zuriickzufiihren.
Der exponentielle Abfall deutet auf einen durch Reflexionen verursachten ,Zerfall* der
Welle hin. Die Mehrfachreflexionen innerhalb der IDT bewirken eine Verbreiterung der
abfallenden Flanke.

Die Konsequenzen von Reflexionen sind zum einen, dal dem Frequenz- und Phasenspek-
trum, wie beim elektrischen Ubersprechen, ein storendes Signal {iberlagert ist. Die , triple
transit signale® fithren zu Stérungen der Frequenz fr = 1/27, bei induktiven Bauteilen
betréigt diese Frequenz fr = 1/7. Zum anderen kann die reflexionsbedingte Verbreite-
rung der Zeitsignale zu erheblichen mefitechnischen Problemen fithren: Bei sehr kleinen
Laufstrecken konnen die einzelnen Maxima des Zeitspektrums miteinander iiberlappen.
In diesem Fall kann das eigentliche Signal der akustischen Welle nicht mehr eindeutig von
den reflektierten Signalen getrennt werden. Eine detaillierte Beschreibung der Mef3technik
findet sich in Kapitel 5.

Antireflexstrukturen

Um die storenden Auswirkungen von Reflexionen zu minimieren, werden in der Praxis
spezielle IDT-Strukturen verwendet. Ein héufig benutztes Design sind die sogenannten
»oplitfinger “-Interdigitalwandler. Wie in Abbildung 3.10 zu erkennen ist, liegen bei diesen
Schallwandlern jeweils benachbarte Finger auf gleichem elektrischen Potential. Dadurch
stimmt die Periode der Reflexionszentren A,, nicht mit der Periode der Partialwellenquel-
len der akustischen Welle A, iiberein. Konstruktive Interferenz der reflektierten Wellen
findet daher nur bei bei den Frequenzen statt, die nicht mit den akustischen Moden der
Schallwandler iibereinstimmen.
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Abbildung 3.10: Prinzipdarstellungen zweier
Interdigitalwandler. Bei dem im Bild links dar-
gestellten Wandler handelt es sich um eine
konventionelle Struktur mit Finfachfingern. Die
zweite Struktur zeigt einen Wandler mit Doppel-
fingern. Solche ,Splitfinger“-Interdigitalwandler
weisen fiur die abgestrahlten akustischen Moden
einen kleinen Reflexionskoeffizienten auf.

b -— > e

Am  Ae Am  Ae

Fiir eine genaue Betrachtung des Reflexionsverhaltens benétigt man die Frequenzabhéngig-
keit des Reflexionskoeffizienten R eines IDT. In erster Ndherung kann der Schallwandler
durch ein Reflexionsgitter mit N Fingern und der Gitterkonstanten A,, angendhert werden
18

sin [N7(w — wp) /wo)

R(w) x 7(w) (3.11)

sin [7(w — wp) /wo]
wobei 7(w) der Reflexionskoeffizient eines einzelnen Fingers ist, der wiederum selbst fre-
quenzabhéngig sein kann und wy durch wy = 7v/A,, beschrieben wird. Vernachléssigt man
die Frequenzabhéngigkeit von 7, so besitzt der Reflexionskoeffizient die gleiche Frequenz-
charaktristik wie das Frequenzspektrum eines IDT (Gleichung 3.4). Bei einem Schall-
wandler mit einfacher Fingeranordnung liegen die akustischen Moden daher genau bei den
Frequenzen bei dem auch der Reflexionskoeffizient ein Maximum aufweist. ,,Splitfinger-
Interdigitalwandler haben bei gleicher Fingergeometrie den gleichen Reflexionskoeffizient.
Die doppelt so grofle elektrische Periode fiihrt aber dazu, daf§ die Reflexionsmaxima zwi-
schen den akustischen Moden liegen (Abbildung 3.11). Der Reflexionskoeffizient ist daher
deutlich kleiner als bei IDT mit Einfachfingern.

Abbildung 3.11: Frequenzabhdngig-
keit des Reflexionsfaktors (gestrichelte
Kurve) und Frequenzspektrum (durch-
gezogene Kurve) eines ,Splitfinger-
Interdigitalwandlers. (Substratmateri-
al: Quarz, Fingerabstand: 2 pum)
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200 400 600 800 1000 1200 1400
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yoplitfinger“-Schallwandler haben den entscheidenden Nachteil, dafl die Frequenzen der
abgestrahlten Moden bei gleichbleibendem Fingerabstand nur halb so grofl sind wie die
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Frequenzen von Einfachfinger-IDT. Da OFW-Bauteile mit hohen Frequenzen besonders
empfindlich auf Anderungen der Oberflicheneigenschaften reagieren, ist man fiir Sen-
sorikanwendungen an Bauteilen mit moglichst hohen Frequenzen interessiert. Um mit
solchen Schallwandlern die gleiche Frequenz zu erhalten, miiite man die Fingerbreite
und den Fingerabstand der Schallwandler halbieren. In der Praxis ist dies jedoch nicht
ohne weiteres moglich, da die Gréflen der Fingerstrukturen durch den Herstellungsprozefl
begrenzt sind.

Abbildung 3.12: Prinzipdarstellung eines IDT dessen
Finger in einer 5/6-Struktur angeordnet sind. Die Grund-
periode besteht aus finf Fingern mit abwechselnder Pola-
ritdt. Jeder sechste Finger liegt auf gleichem elektrischen
Potential wie der fiinfte Finger.

Ein anderes IDT-Design, das eine nicht so hohe Frequenzreduktion gegeniiber Einfach-
fingerwandlern aufweist und ebenfalls einen kleinen Reflexionsfaktor besitzt, sind Schall-
wandler deren Finger in der elektrischen Grundperiode ,,unregelméflig* angeordnet sind.
Abbildung 3.12 zeigt einen IDT dessen Finger in einer 5/6-Struktur angeordnet sind. Je-
weils fiinf benachbarte Finger liegen auf abwechselndem Potential. Der folgende sechste
Finger besitzt aber das gleiche Potential wie der fiinfte Finger.

Das Frequenzspektrum eines IDT mit 5/6-Struktur kann auch mit dieser Fingeranordnung
mit Hilfe des Deltafunktionsmodells berechnet werden. Um die Potentialgleichheit des
ersten und des letzten Fingers einer Grundperiode zu gewéhrleisten, summiert man am
besten iiber alle elektrische Grundperioden des IDT. In Analogie zu Gleichung (3.2) erhélt
man:

@D(Cﬂ,t) :E%ei(kx—&-wt)A(w)
M-1 4

mit A(w) = ™7y N " (—1)reltm) (3.12)

m=0 n=0

Dabei ist A(w) der Feldfaktor, M die Anzahl der Grundperioden, d steht fiir den Fingerab-
stand und v ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit der OFW im Substrat. In Abbildung 3.13
ist eine numerische Berechnung des Betrags des Feldfaktors mit 10 Grundperioden und
der entsprechende Reflexionskoeffizient zu sehen. Dabei wurde als Substratmaterial STX-
Quarz mit einer Ausbreitungsgeschwindigkeit v=3158 m/s angenommen. Der Fingerab-
stand betrédgt 2 pm.

Da auch bei dieser Fingeranordnung die akustischen Moden nicht bei den Maxima des Re-
flexionskoeffizients liegen, sind dhnlich wie bei ,,Splitfinger“-Schallwandlern, Reflexionen
der akustischen Welle weitgehend unterdriickt. Der Vorteil dieser Schallwandler ist zudem,
daBl die Frequenzen der akustischen Moden grofler sind als bei ,, Splitfinger“-Wandlern die
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5/6-Struktur .

Abbildung 3.13:  Berechnetes
Frequenzspektrum  eines  IDT
mit  5/6-Fingeranordnung und
der dazugehirige Reflexionsko-
1 effizient. Die akustischen Moden
liegen nicht bei den Mazxima des
Reflexionskoeffizienten.

| Reflexionskoeffizient

Amplitude [b.E ]

100 200 300 400 500 600 700
Frequenz [MHZz]

eine gleiche Fingergeometrie besitzen. Am besten l&t sich dies anhand eines Zahlen-
beispiels verdeutlichen: Bei einer Fingerbreite und einem Fingerabstand von jeweils 2 pym
erhélt man eine Grundperiode von 20 pym. Daraus resultiert fiir STX-Quarz eine Frequenz
der ersten Mode von 159 MHz. Diese Frequenz ist aber, wie aus Abbildung 3.13 ersichtlich,
gegeniiber den hoheren Moden unterdriickt, so dafl vor allem die hoheren Moden bei der
doppelten und der dreifachen Frequenz angeregt werden. Bei den hergestellten Bauteilen
konnte die erste Mode iiberhaupt nicht angeregt werden. Die gemessene Einfiigungsdamp-
fung der zweiten Mode bei 318 MHz betrug nur 22 dB und bei der dritten Mode ungefédhr
35 dB. Mit diesem IDT-Design ergibt sich also eine dominierende Frequenz von 318 MHz.
Bei einem ,,Splitfinger“-IDT liegt die Frequenz der dominierenden Grundmode bei den
gleichen angegebenen Fingerdimensionen dagegen nur bei 197 MHz. Die , Betriebsfre-
quenz® eines ,, Splitfinger“-Schallwandlers ist also gegeniiber Einfachfinger-IDT um einen
Faktor 2 reduziert, bei einer 5/6-Struktur jedoch nur um den Faktor 1,25.

-20 T T T T T -20 T T T T T
-304 1 -301 i
-40
__ 40 -
5 -50
© 50 - 1 0]
2
g -60+ 1 -704
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Abbildung 3.14: Vergleich des Zeitspektrums eines IDT mit Einfachfingern (links) und eines
IDT mit einer 5/6-Fingeranordnung (rechts). Bauteilparameter: 440 Finger auf STX-Quarz.

In Abbildung 3.14 ist das Zeitspektrum eines IDT mit Einfachfingern und eines IDT mit
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einer 5/6-Fingeranordnung dargestellt. Die asymmetrische Verbreiterung ist, wie bereits
erwahnt, auf Reflexionen innerhalb der IDT zuriickzufithren. Werden dagegen die IDT-
Finger in einer 5/6-Antireflexstruktur angeordnet, ergeben sich symmetrische Zeitsignale.

3.3.3 Elektrische Fehlanpassung

Um eine Hochfrequenzleistung moglichst effektiv in ein OFW-Bauteil einzuspeisen bzw.
auszukoppeln, muf die elektrische Impedanz des Bauteils Zppy an die Impedanz der Mef3-
elektronik Z, angepaflt sein. Eine optimale Leistungsiibertragung ist nur dann gewéhrlei-
stet, wenn die Bauteilimpedanz gerade der komplex konjugierten Impedanz der Signal-
quelle entspricht. Da in der HF-Mefitechnik ein Impedanzstandard von Z; = 50 €2 vorliegt,
muf die Impedanz des OFW-Bauteils ebenfalls diesen Wert besitzen. Ist diese Bedingung
nicht erfiillt, kommt es an der Stellen des Impedanzsprungs zu unerwiinschten Reflexionen
des HF-Signals. Fiir die Einkoppelung eines Signals in das Bauteil heifit dies, dafl ein Teil
der Leistung zuriick zur Quelle reflektiert wird. Dieser Anteil kann dann nicht mehr zur
Generierung einer Oberflichenwelle genutzt werden. Eine elektrische Fehlanpassung fiihrt
daher stets zu einer Erhohung der Einfiigungsdampfung.

Um einen maximalen Wirkungsgrad bei der Wandlung von elektrischer Leistung in akusti-
sche Leistung zu erzielen, miissen die IDT-Parameter so gewéhlt werden, daf3 das Bauteil
eine intrinsische Impedanz von 50 ) besitzt. Dazu ist es notwendig die impedanzbestim-
menden Groflen der Schallwandler zu kennen. Allerdings gestaltet sich eine exakte theore-
tische Beschreibung der Impedanz duflerst schwierig, da dazu der elektrische Feldverlauf
im Substrat bekannt sein mufl. Es mufl daher auf Ndherungsmethoden zuriickgegriffen
werden.

Eine sehr vereinfachte Néherung wurde von Smith et al. [19] vorgeschlagen. In diesem
Modell wird der reale Feldverlauf durch ein homogenes Feld zwischen benachbarten Fin-
gern angenédhert (Abbildung 3.15). Bei der sogenannten Querfeldndherung (crossed-field
model) verlduft das Feld, dhnlich wie bei einem Schwingquarz, senkrecht zur Substratober-
fliche. Die Léngsfeldndherung (in-line field model) basiert dagegen auf einem Feldverlauf
parallel zur Substratoberfliche. Welches Modell am besten geeignet ist den realen Feld-
verlauf wiederzugeben, hingt vom verwendeten Substratmaterial und insbesondere vom
piezoelektrischen Tensor ab. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Materialien, STX-Quarz
und LiNbOg, ist die Querfeldndherung die bessere Beschreibung.

Mit den angendherten Feldverldufen, kann wie in Abbildung 3.15 dargestellt, ein Er-
satzschaltbild eines IDT abgeleitet werden. In der Querfeldndherung ergibt sich eine
Parallelschaltung aus der IDT-Kapazitdt Cr und der akustischen Admittanz (Leitwert)
Y, = G,+iB,, wobei GG, und B, den Realteil (Konduktanz) und den Imaginéranteil (Sus-
zeptanz) der Admittanz darstellen. In der Langsfeldnédherung 148t sich das Ersatzschalt-
bild durch eine Reihenschaltung der IDT-Kapazitat C'r mit der Impedanz Z, = R, +1iX,
beschreiben. Hier beschreibt R, den Widerstand und X, den Blindwiderstand (Reaktanz)
des Schallwandlers.

Eine analytische Auswertung der Ersatzschaltbilder ist nur fiir die Querfeldndherung
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: : Abbildung 3.15:  Unterschied-
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moglich [19]. Man erhélt fiir die elektrischen Kenngrofen:

2
G.(f) =2Gy [tan z sin NTQ] (3.13)
0 0 .
B.(f) :Gotani{élN—l—tanZsmNﬁ], (3.14)
f

mit Gy =f,CsK? und 6 =27--.
Jo

In Gleichung (3.13) und (3.14) stellt fy die Mittenfrequenz des IDT dar, N beschreibt die
Anzahl der Fingerpaare, C; ist die Kapazitit eines einzelnen Fingerpaares und K? steht
fiir die elektromechanische Kopplungskonstante.

Mit der Kenntnis von G, und B, kann nun die Gesamtimpedanz eines IDT berechnet
werden. Addiert man zur akustischen Admittanz Y, noch den Leitwert der IDT-Kapazitit
Yo = 27 fCp und bildet hiervon den Kehrwert, so erhélt man fiir die Impedanz eines ID'T
in der Querfeldnéherung;:

1

Zipr(f) = .
Gu(f) +z‘[Ba(f) + QWfCT}

(3.15)

In Abbildung 3.16 ist der berechnete Verlauf des Real- und Imaginérteils der Impedanz
eines IDT dargestellt. Der Schallwandler besitzt eine Mittenfrequenz von fy=218 MHz.
Als Substratmaterial wurde YZ-LiNbO3 angenommen mit einer Kopplungskonstante von
K? = 0,046. Nach [20] betriigt die Kapazitit eines Fingerpaares pro Lingeneinheit auf
LiNbO3 Cy=4,6 pF/cm. Mit diesem Wert und einem Fingeriiberlapp von w = 2 mm,
kann die Kapazitdt Cs = wCj eines Fingerpaares und die Gesamtkapazitit Cr = Nw(Cj
des IDT berechnet werden.

Wie man aus Abbildung 3.16 entnehmen kann, ist der Schallwandler mit den gewé&hlten
Parametern nicht optimal angepafit. Ideal wire fiir den Realteil der Impedanz ein Wert
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von 50 2 und fiir den Imaginérteil 0 (2. Tatséchlich erhédlt man aber bei der Mittenfrequenz,
fiir den Realteil einen Wert von 19 2 und fiir den Imaginarteil —13 €.

Um optimale Impedanzwerte zu erhalten, miissen die IDT-Parameter modifiziert werden.
Allerdings ist der Variierungsbereich der impedanzbestimmenden Gréfien sehr eng: Durch
die Sensorikanwendung sind in der Regel das Substrat und damit die Materialparameter
K? und Cj vorgegeben. Auch die Anzahl der Fingerpaare N sollte nicht zu stark variiert
werden, da diese die gewiinschte Bandbreite bestimmt. Somit bleibt als einziger freier
Parameter nur der Fingeriiberlapp w iibrig. Mit dieser Grofle alleine kann aber ein IDT
nicht angepafit werden. Halbiert man zum Beispiel den Fingeriiberlapp auf 1 mm so
erhoht sich, bei der Verwendung der oben genannten Parameter, zwar der Realteil auf
39 ), gleichzeitig verringert sich aber auch der Imaginérteil auf —33 €. In der Praxis
ist deshalb des ofteren eine externe Schaltung notwendig, die das OFW-Bauteil auf die
optimale Impedanz anpafit.

Die bisherige Diskussion der Impedanz bezog sich auf einen einzigen IDT und ist auf
gebondetet OFW-Bauteile direkt iibertragbar?. Bei der Verwendung eines induktiv ge-
koppelten Bauteils mufl dagegen Gleichung (3.15) modifiziert werden. In diesem Fall muf}
das gesamte OFW-Bauteil samt der Primérspule eine Impedanz von Zopy =50 € auf-
weisen. Abbildung 3.17 zeigt das Ersatzschaltbild eines induktiv angekoppelten Bauteils
entsprechend der Geometrie aus Abbildung 3.2 [21].

Die Sekundérseite setzt sich zusammen aus den beiden IDT-Impedanzen (Gleichung 3.15),
die mit der Sekundérspule (Induktivitéit Lg) miteinander verbunden sind. Ry steht fiir den
ohmschen Widerstand der Sekundérspule. Primérseitig besteht das Ersatzschaltbild aus
der Primérspule mit der Induktivitdt L, und dessen Widerstand R,. Die Kopplung von
Primér- und Sekundérseite wird durch die Gegeninduktivitét L, beschrieben.

Mit dieser Anordnung erhélt man fiir die Gesamtimpedanz Zogy eines induktiv gekop-
pelten Bauteils:

w2L?
Lotw = R Wl b )
/ p+2w P + ist —|—RS +QZ]DT

Weitere detaillierte Informationen zur Impedanz eines induktiv gekoppelten Bauteils, ins-

(3.16)

2Eventuell mufl noch zusitzlich die Impedanz der Bonddrihte beriicksichtigt werden
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R Los Zior Abbildung 3.17: Ersatzschaltbild ei-
nes induktiv gekoppelten OF W-Bauteils.
o— ] Die Schaltung setzt sich auf der Se-
kunddrseite zusammen aus den beiden
Zorw Lo Ls R, IDT-Impedanzen Zipr, der Sekunddrin-
duktivitat Ly sowie den ohmschen Wi-
o 1 derstand Rg. Die Primdrseite wird durch
den Widerstand R, sowie der Primdrin-
Zor duktivitit Ly, beschrieben. Lps steht fiir
die Gegeninduktivitit.

besondere numerische Berechnungen der Induktivitéten, finden sich in [11].

Impedanzanpassung

Da die freien Designparameter eines OFW-Bauteils kaum eine Optimierung der Impedanz
zulassen, ist man in der Praxis auf eine Zusatzschaltung angewiesen, die die Impedanz
des Bauteils auf die geforderte Impedanz von 50 §2 transformiert. Die Impedanzanpassung
geschieht am einfachsten unter Zuhilfenahme des sogenannten Smithdiagramms. Dabei
handelt es sich um eine Darstellung der Reflexionsfaktor-Ebene in Polarkoordinaten mit
Hilfslinien fiir die entsprechenden Impedanzen. Impedanz und Reflexionsfaktor sind iiber
die bilineare Gleichung [22]:
z—1
o241
miteinander verkniipft. Dabei steht z fiir die auf Zg normierte Impedanz, hier z = Z/50 2.
Aus dieser Gleichung folgt, daf§ fir z = 1, bazw. Z = 50 Q der Reflexionskoeffizient
verschwindet. In diesem Fall ist das Bauteil optimal angepafit.

(3.17)

Abbildung 3.18: Reflerionskoeffizient ei-
nes induktiv gekoppelten Bauteils darge-
stellt im Smithdiagramm. Ebenfalls einge-
zeichnet sind Hilfslinien, die die entspre-
chenden Impedanzen charakterisieren. Ge-
schlossene Kreise stellen Orte konstanten
Widerstands dar. Die Kreissegmente kenn-
zeichnen die Punkte konstanter Reaktanz.
Im Mittelpunkt des Smithdiagramms ver-
schwindet der Reflexionsfaktor. Dies ent-
spricht einer Impedanz von Z = 50 ).

X=konstant

Abbildung 3.18 zeigt den Verlauf des Reflexionskoeffizienten eines induktiv gekoppelten
Bauteils. Bei der Mittenfrequenz, im Diagramm durch Punkt 1 gekennzeichnet, betragt
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der Realteil des Reflexionsfaktors (r) = —0,9 und der Imaginérteil S(r) = —0,15.
Dies entspricht einem Widerstand von R = 2,3 €2 und einer Reaktanz von X = 4,1 Q.
Um nun auf den gewiinschten Impedanzwert zu kommen, mufl durch Hinzufiigen von
konzentrierten Elementen (Kapazitét, Induktivitét), die Kurve derart verschoben werden,
daf} sie bei der Mittenfrequenz exakt im Mittelpunkt des Smithdiagramms liegt. Fiigt
man z.B. dem OFW-Bauelement eine in Serie geschaltete Induktivitdt hinzu, so &ndert
sich dadurch nicht der Widerstand, sondern nur die Reaktanz des Bauteils. Eine serielle
Induktivitdt bewirkt also, dafl Punkt 1 entlang des Kreises: R = 2,3 ) im Uhrzeigersinn
verschoben wird (z.B. nach Punkt 2). Das gleiche gilt fiir eine serielle Kapazitit. Diese
bewirkt aber eine Verschiebung entgegen des Uhrzeigersinns. Um nun von Punkt 2 zu
Punkt 3 (50 Q) zu gelangen, muf noch eine parallele Kapazitit hinzugeschaltet werden?.
Eine Anpassungsschaltung, wie sie in der Praxis verwendet wird, zeigt Abbildung 3.19.

(I Ci Abbildung 3.19: Schaltung zur Anpassung der Impe-

| danz eines OFW-Bauteils. Da Induktivitdten in der

— VY /{/r' ®  Regel sehr hohe Toleranzen besitzen wdihlt man diese
_ grofler als es die Rechnung vorgibt. Der Feinabgleich

Zorw 72—2 Cz erfolgt dann durch eine zusdtzliche in Serie geschal-
° ° tete einstellbare Kapazitit C1, die den Reaktanzwert

der Induktivitit auf den berechneten Wert erniedrigt.

Bild 3.20 zeigt nochmals den Reflexionsfaktor eines induktiv gekoppelten Bauteils, des-
sen Impedanz mit der Schaltung aus Abbildung 3.19 auf den Normwert von Z = 50 2
transformiert wurde.

Abbildung 3.20: Reflezionskoeffizient ei-
nes induktiv gekoppelten Bauteils mit exter-
ner Impedanzanpassung. Die Impedanz bei
der Mittenfrequenz betrdgt Z = 50 €.

3Das Hinzufiigen von parallelen Elementen bewirkt ebenfalls eine Verschiebung entlang eines Kreises.
Diese Kreise bzw. Kreissegmente erhédlt man, wenn man die Orte konstanter Konduktanz und Suszeptanz
in das Diagramm einzeichnet. Um das Diagramm iiberschaubar zu halten, wurde auf deren Darstellung
verzichtet.



Kapitel 4

Sensorik mit akustischen
Oberflachenwellen

Wie in Kapitel 2 gezeigt wurde, besitzen akustische Oberflachenwellen die Eigenschaft, dafl
die Auslenkungskomponenten, und damit verbunden die akustische Energie der Welle, in
einem kleinen Bereich nahe der Substratoberfliche konzentriert sind. Aus dieser Tatsache
folgt unmittelbar, dafl die Welleneigenschaften besonders empfindlich auf Verdnderungen
der Oberflache reagieren. Wird die Laufstrecke mit einem reaktiven Film beschichtet,
der spezifische Wechselwirkungen mit der Umgebung eingehen kann, so lassen sich diese
Wechselwirkungen indirekt iiber die Anderung der Welleneigenschaften detektieren. Dies
stellt das Grundprinzip der Sensorik mit akustischen Oberflichenwellen dar.
Allgemein 148t sich eine Oberflichenwelle u(zx,y, z,t) die sich in z-Richtung ausbreitet
darstellen durch

u(z,y, 2, t) = up(y, z) exp(iwt — yz). (4.1)

Bei v handelt es sich um den sogenannten (komplexen) Ausbreitungsfaktor der Welle, der
sowohl die Wellenzahl k als auch die Dampfung, charakterisiert durch die Dampfungskon-
stante «, beschreibt:

'y:a+z'k::oz+z'£. (4.2)
v

Kommt es nun aufgrund einer Sensorreaktion zu einer Verdnderung der Oberflichenei-
genschaften, so spiegelt sich dies in einer Anderung des Ausbreitungsfaktors wieder. Bei
konstanter Frequenz gilt:

Ay = (%)A& + (%) Av = Ao — iko%, (4.3)

bzw. in normierter Form dargestellt [23]

2 _Sa_ A »
ko ko Vo
Bei den indizierten Gréfien ko und vy handelt es sich um Wellenzahl und Ausbreitungsge-
schwindigkeit der ungestorten Oberflachenwelle. Verdndert eine Sensorreaktion die Filmei-
genschaften und damit die physikalischen Randbedingungen, so fithrt dies zu Anderungen
der Ausbreitungsgeschwindigkeit Av/vy und der Dampfung A«a/ky der Oberflichenwelle.

35
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Es gibt zahlreiche physikalische Parameter die Einflufl auf die Ausbreitung einer Ober-
flachenwelle haben. Die wichtigsten werden durch die folgende Gleichung zusammengefafit
[20]:

_ (9 9 oy Oy N o
dy = (ac>dc—|— (app)dpF+(80>d0+<86>d6+(8T)dT+ (8CF)dCF+“" (4.5)

mit:

c: elastische Konstanten (Substrat) pp: Flachendichte der Oberfldche des Sensors
o: elektrische Leitfahigkeit e: Dielektrizidtskonstante
T: Temperatur cr: (visko)elastische Konstanten (Sensorfilm)

Die Beschreibung der konkreten Auswirkungen dieser Parameter auf die Welleneigen-
schaften ist Gegenstand dieses Kapitels. Fiir die Gassensorik sind vor allem Storungen,
bedingt durch eine Belegung der Sensoroberfliche mit einem viskoelastischen Film, sowie
der EinfluB der Temperatur von besonderem Interesse. Der Einflufl der Fliachendichte,
die Auswirkungen von Anderungen der elastischen Konstanten des Polymerfilms als auch
die Temperaturabhingigkeit des Substrats und des Polymerfilms werden daher besonders
detailliert behandelt.

4.1 Viskoelastische Eigenschaften von Polymeren

Polymere!, auch Makromolekiile genannt, bestehen aus einer Vielzahl von sequentiell an-
geordneten, niedermolekularen Grundbausteinen, den sogenannten Monomeren. Im ein-
fachsten Fall sind diese Monomere identisch und kettenférmig aneinandergereiht. Das
Bild der Kette ist dabei besonders gut gewihlt, da benachbarte Monomere, dhnlich den
Gliedern einer Kette, zueinander beweglich sind. Im Gleichgewicht strebt solch ein ket-
tenformiges Polymer eine zufillige, in sich verwundene, geknéuelte Struktur an. Neben
solchen linearen Polymeren gibt es auch noch verzweigte Makromolekiile. Sie zeichnen sich
dadurch aus, daf§ an der Hauptkette Seitenketten angebunden sind. Sind die Makromo-
lekiile zusétzlich noch untereinander chemisch gebunden, so bezeichnet man diese Poly-
mere als vernetzt. Der Vernetzungsgrad bestimmt dabei mafigeblich die Eigenschaften des
Polymers. Thermoplaste sind zum Beispiel nicht vernetzte Polymere. Sie sind aus bifunk-
tionellen Monomeren aufgebaut. Damit ist gemeint, daf3 die Monomere nur zwei Bindungs-
stellen besitzen und sie so nur zu unvernetzten linearen Ketten polymerisieren kénnen.
Demgegeniiber sind die sogenannten Duroplaste eng vernetzte Makromolekiile. Sie beste-
hen aus aus tri-oder mehrfunktionellen Monomeren. Die Mehrfunktionalitit ermdoglicht
eine vielfiltige Vernetzung mehrerer Hauptketten. Als dritte Klassifizierung der Polymere
sind noch die Elastomere und Thermoelaste zu nennen, die eine weitmaschig vernetzte
Struktur aufweisen.

Eine wichtige Eigenschaft von Polymeren ist ihr Verformungsverhalten unter Einwirkung
auerer Kréfte, was sich in einem einfachen Modellversuch verdeutlichen 148t. Hierbei wird
fiir eine gewisse Zeitdauer eine konstante Scherspannung sy angelegt und die resultieren-
de Scherverformung e bestimmt (Abbildung 4.1). Bei einem rein elastischen Korper stellt

laus dem Griechischen: poly =viele, meres=Teile
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Abbildung 4.1: a)Definition der Scherung. Die Scherspannung entspricht dem Verhdiltnis der
Kraft F und der Fliche A an der die Kraft angreift s = F/A. Die Scherdeformation wird durch
den Winkel e ausgedriickt. b) Zeitlicher Verlauf der Scherspannung. c¢) Deformation eines rein
elastischen Korpers mit dem Elastizititsmodul Go. d) viskoses Material mit der Viskositdt ng.
e) viskoelastischer Kérper charakterisiert durch das Relazationsmodul G, und die Relazations-
zeit T.

sich eine zeitlich konstante Verformung ein, die nach Beendigung der Krafteinwirkung
vollsténdig wieder zuriickgeht, d.h. die Verformung ist reversibel. Ein rein viskoses Ver-
halten liegt dagegen vor, wenn die Verformung zeitlich linear anwichst. In diesem Fall ist
die Deformation irreversibel. Daneben existiert noch eine dritte Klassifizierung: Das soge-
nannte viskoelastische Verhalten ist reversibel aber zeitabhéngig. Die Verformung erreicht
erst nach einer gewissen Zeit einen Maximalwert. Bei Entlastung relaxiert das Material
mit der Relaxationszeit 7 in den urspriinglichen Gleichgewichtszustand.

Das Verformungsverhalten von Polymeren entspricht im allgemeinen einer Linearkombi-
nation aus einem elastischen, einem viskosen und einem viskoelastischen Anteil [24]:

1

e(t) = (Gio + % + G’LT [1-— exp(—t/T)Dso = Grll) S0, (4.6)

wobei Gy das Schermodul (Schubmodul) des elastischen Anteils, 7y die Viskositit, G,
das Relaxationsmodul und 7 die Relaxationszeit beschreiben. Wie stark die einzelnen
Anteile zum gesamten Verformungsverhalten beitragen, hingt vom Typ des Polymers
(Elastomere, Thermoplaste, Duroplaste) und vor allem von der Temperatur ab.

4.1.1 Temperaturabhingigkeit der elastischen Konstanten

Abbildung 4.2 skizziert die Temperaturabhéngigkeit des Schermoduls eines Polymers.
Der Temperaturverlauf kann grob in zwei bzw. fiir die teilkristallinen Thermoplaste in
drei Bereiche, unterteilt werden. Bei Temperaturen unterhalb der sogenannten Glasiiber-
gangstemperatur T zeichnen sich Polymere durch einen harten, glasartigen und sproden
Zustand aus. Dieser Bereich wird als energieelastischer Bereich bezeichnet, da hier eine
Verformung weitgehend dem Hookschen Gesetz gehorcht. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
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daB in diesem Bereich aufgrund der geringen thermischen Energie keine kooperativen Seg-
mentbewegungen grofierer Doménen méglich sind. Umlagerungen von Molekiilketten, die
die Voraussetzung fiir viskose Verformungen sind, sind energetisch so gut wie ausgeschlos-
sen. Der Bereich oberhalb der Glasiibergangstemperatur ist durch ein entropieelastisches
Verhalten gekennzeichnet. Hier sind aufgrund der hoéheren thermischen Energie Rota-
tionen und Umlagerungen von Molekiilkettensegmenten und Seitenketten moglich. Wird
ein Polymer in diesem Temperaturbereich einer dufleren Kraft ausgesetzt, so konnen die
Molekiile eine gestreckte Form einnehmen. Da daraus aber eine Abnahme der Entropie
resultiert, streben die Molekiilketten, und dies ist wegen der erhéhten thermischen Energie
in diesem Bereich moglich, einen verwundenen, geknédulten Zustand an. Daraus resultie-
ren zusatzliche Riickstellkréfte, die das Polymer weich und gummiartig erscheinen lassen.
Steigt die Temperatur weiter an, so tritt bei teilkristallinen Thermoplasten bei T der
Schmelzvorgang ein. In diesem Bereich wird das Verformungsverhalten durch die Visko-
sitdt 7y beschrieben. Fiir Duroplaste, Elastomere und Thermoelaste tritt kein Schmelz-
vorgang auf. Bei Temperaturen gréfler T, kommt es stattdessen zu einer Zerstorung des
Polymers.

A

Bereich Bereich Bereich

energieelastischer | entropieelastischer [Viskoser}

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung

des Schermodul Gp eines Polymers als
Funktion der Temperatur [24]. Tz bezeich-
net die Glasiibergangstemperatur und Ty

die ,Zersetzungstemperatur®. Die gepunk-
tete Line bei der Schmelztemperatur Ts be-
schreibt das Verhalten der teilkristallinen
Thermoplasten.

log(Schermodul)

Tg T, T,
Temperatur

4.1.2 Frequenzabhingigkeit der elastischen Konstanten

Zur Beschreibung der Frequenzabhéingigkeit des viskoelastischen Verhaltens der Polyme-
re, benutzt man verschiedene mathematische Modelle. Diese Modelle fithren das Verfor-
mungsverhalten eines Polymers auf eine Komposition aus Feder-und Dampfungselemen-
ten zuriick. Schaltet man einen Dampfer und ein Federelement in Serie zum sogenannten
Maxwell-Modell, so konnen dadurch elementare Aussagen iiber die Frequenzabhéngigkeit
der elastischen KenngroBen abgeleitet werden (Abbildung 4.3). Fiir die Feder, die das
elastische Verhalten wiederspiegelt, gilt das Hooksche Gesetz: s(t) = Ge(t), wobei s die
Scherpannung, e die Scherung und G den Schermodul darstellen. Das Dampfungsglied
beriicksichtigt zudem das viskose Verhalten gegeben durch s(t) = né(t), mit der Visko-
sitét 7. Wird nun diese Anordnung einer harmonische Scherung e(t) = eg exp(iwt) mit der
Kreisfrequenz w ausgesetzt, so ist die resultierende Scherspannung ebenfalls harmonisch,
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aber um den sogenannten Verlustwinkel  phasenverschoben:

s(t) = Gegexp(iwt + i9). (4.7)

Abbildung 4.3: Modelle zur Beschreibung des Verfor-
G mungsverhalten eines Polymers: a) Das Mazwell-Modell
basiert auf einer Reihenschaltung eines elastischen Feder-
G N | ke elements mit dem Schermodul G und eines Dampfungsele-
ments mit der Viskositit n. b) Eine Parallelschaltung die-
n Ll_l ser beiden Elemente wird durch das Voigt-Kelvin-Modell

beschrieben.

Anstatt den Betrag und die Phase anzugeben, wird in der Literatur [25] in der Regel der
Real- und Imaginéarteil des komplexen Schermoduls verwendet:

G (w) = G'(w) +iG" (w). (4.8)

In dieser Darstellung kann leicht zwischen dissipativen (viskosen) und elastischen Anteilen
der Deformation unterschieden werden. Fiir ein rein elastisches Material verschwindet der
Imaginérteil des Schermoduls. Da in diesem Fall auch keine Energieverluste auftreten,
wird G auch als Speichermodul bezeichnet. Dagegen ist der Imagindranteil G” ein Maf
fiir die wahrend des Verformungsvorgangs in Wérme umgewandelte Energie. Da dieser
Anteil nicht mehr nutzbar ist, wird G” auch als Verlustmodul bezeichnet. Der Tangens
des Verlustwinkels 0 entspricht dem Quotienten aus dem Real-und Imaginérteil und wird
als Verlustfaktor bezeichnet.

Wertet man nun das Verhalten eines Maxwell-Elements im Fall einer periodischen Bean-
spruchung aus, so erhélt man fiir den Real- und Imaginéranteil des Schermoduls [25]:

' N GOO(WT>2
G'(w) = T+ r)? (4.9)
G (w) = % (4.10)

wobei hier die Relaxationszeit 7 := 1/G definiert wurde.

Abbildung 4.4 zeigt den Verlauf des Real- und Imaginérteils. Ist die Periodendauer der
Anregung klein gegeniiber der Relaxationszeit, d.h. wr > 1, so konnen die Molekiilketten
nicht in den Gleichgewichtszustand relaxieren. In diesem Fall verhélt sich das Polymer
glasartig und starr wie ein elastischer Korper mit einem groflien Speichermodul G’. Da
in diesem Fall die Verluste klein sind, besitzt auch der Verlustmodul einen kleinen Wert.
Findet dagegen die Anregung auf einer Zeitskala statt die grofl gegeniiber der Relaxations-
zeit ist (wr < 1), so kann das Polymer in den Gleichgewichtszustand relaxieren. Damit
liegen quasistatische Bedingungen vor. Das Polymer verhélt sich gummiartig mit einem
verschwindend kleinen Speichermodul und einem kleinen Verlustmodul. Der Ubergang
dieser beiden Bereiche findet bei wr ~ 1 statt. Hier weist G’ den stérksten Anstieg auf
und die Verluste, repriasentiert durch G”, nehmen ein Maximum ein.
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Abbildung 4.4: Verlauf des Realteils
(Speichermodul) G’ und Imagindrteils
(Verlustmodul) G" des Schermodul
nach dem Maxwell-Modell als Funkti-
on der Frequenz.

Abbildung 4.5: Frequenzverhalten des
Schermoduls von Polyisobutylen bei ei-
ner Temperatur von 25°C. Das Teil-
bild zeigt einen Auschnitt von G',G"
bei kleinen Frequenzen. (Man beachte
die logarithmische Skala der Ordina-

te.)

log(w)

Bei einem realen Polymer weist der Verlustmodul bzw. der Speichermodul in der Re-
gel mehrere Maxima bzw. Stufen auf. Man bezeichnet diese Bereiche in Anlehnung an
die Spektroskopie auch als Dispersionsgebiete. Ein Hauptdispersionsgebiet entsteht, wenn
die Relaxationfrequenz 7! der Molekiilhauptketten im Bereich der Anregungsfrequenz w
liegt. Das Auftreten von Nebendispersionsbereichen kann auf weitere Relaxationsprozesse
zuriickgefiihrt werden, bei denen z.B. Seitenketten oder kleinere Teilgruppen der Haupt-
ketten relaxieren. Mathematisch kann dieses Verhalten durch Zusammenschalten mehrerer
Maxwell- bzw. Voigt-Kelvin-Elemente mit unterschiedlichen Modulen und Viskositdten
modelliert werden. Abbildung 4.5 zeigt zum Vergleich den Schermodul von Polyisobuty-
len (PIB) [27]. Der Verlauf des Verlust- und Speichermoduls kann zumindest qualitativ
durch ein Maxwell-Modell beschrieben werden. Neben dem Hauptdispersionsgebiet tritt
bei sehr kleinen Anregungsfrequenzen ein zusétzliches Nebendispersionsgebiet auf.

Die bisher angestellten Betrachtungen des Schermodul gelten prinzipiell auch fiir andere
elastische Konstanten, wie dem Kompressionsmodul oder dem Elastizitdtsmodul. Wie in
Abschnitt 2.1 erldutert wurde, ist das elastische Verhalten eines isotropen Festkorpers, zu
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elastische Konstante | A, u G,K E,G
) g
] - G G
K 3/\%2# B 3(32€E)
G L - .
E 3?1;?“ rare -

Tabelle 4.1: Zusammenhang der elastischen Grifien eines isotropen Polymers. X\ und p sind
die Lamé-Konstanten, G der Schermodul, K der Kompressionsmodul und E der Elstizitdtsmo-

dul [26].

denen die Polymere im allgemeinen gezihlt werden konnen, durch die Angabe zweier von-
einander unabhéingigen elastischen Konstanten eindeutig bestimmt. Die gebrduchlichsten
sind in Tabelle 4.1 zusammengefafit.

4.2 Der Einflufl eines viskoelastischen Films

Wie in den vorangegangenen Abschnitten gezeigt wurde, hingen die mechanischen Eigen-
schaften eines Polymers bei einer periodischen Beanspruchung von der Deformationsfre-
quenz ab. Wird die Laufstrecke eines OF W-Bauteils mit einem Polymerfilm beschichtet, so
wird der Ausbreitungsfaktor der Welle aufgrund der mechanischen Wechselwirkung zwi-
schen Substratoberfliche und Film von den Filmeigenschaften beeinflufit. Wie sich spéter
zeigen wird, fiihrt die durch den Polymerfilm bedingte Massenerhohung der Laufstrecke
zu einer Verkleinerung der Phasengeschwindigkeit. Desweiteren fithren Anderungen der
viskoelastischen Eigenschaften des Films zu einer Démpfungsinderung und zu einer Ande-
rung der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Oberflachenwelle.

Das akustische Verhalten eines Films héngt stark davon ab, welche Verzerrungsmoden
die Oberflachenwelle im Film generiert. Bei sehr diinnen (h < \) und glasartigen Filmen
(G > G",G' > 10® N/m?) kann man annehmen, das sich der gesamte Film synchron
mit der Substratoberfliche bewegt. In diesem Fall treten keine Filmverzerrungen entlang
des Filmquerschnitts in z3-Richtung auf, sondern nur Verzerrungsgradienten parallel zur
Filmebene. Solche Filme werden auch als ,,akustisch diinn® bezeichnet (Abbildung 4.6a).
Beschichtungen die gummiartig (G” > G',G’ < 107 N/m?) und dick (h > ) sind,
verhalten sich dagegen ,akustisch dick“. Bei solchen Filmen treten Phasenverschiebun-
gen entlang des Filmquerschnitts auf. Die oberen Filmbereiche konnen der Deformation
der Substratoberflache nicht instantan folgen. Neben Verzerrungsgradienten in Filmebe-
ne weisen akustisch dicke Filme daher zusétzliche Verzerrungsgradienten senkrecht zur
Filmebene auf (Abbildung 4.6b).

Ob sich ein Film akustisch dick oder akustisch diinn verhélt, hdngt von mehreren Para-
metern ab. Eine Moglichkeit der Klassifizierung besteht darin, das Verhéltnis der Verzer-
rungsgradienten entlang des Filmquerschnitts zu den Verzerrungsgradienten in der Filme-
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a)

Polymerfilm

Abbildung 4.6: Schematische Darstel-
lung der durch eine OFW erzeugten
Filmverzerrungungen in a) einem aku-
stisch diinnen Polymerfilm und b) in
ewnem akustisch dicken Film.

bene anzugeben. Nach [28] kann dieses Verhiltnis R dargestellt werden durch:

fvoph

R=A ,
|G|

(4.11)

wobei f die Frequenz, vy die Rayleighgeschwindigkeit, p die Dichte, h die Filmdicke und
|G| den Betrag des Schermoduls beschreiben. Die Grofle A ist eine vom Substratmaterial
abhéngige Konstante und besitzt fiir ST-Quarz einen Wert von A = 1,9. Gilt R < 1, so
sind Verzerrungen entlang des Filmquerschnitts vernachlédssigbar und der Film kann als
akustisch diinn betrachtet werden. Fiir R > 1 verhélt sich dagegen der Film akustisch
dick. Abbildung 4.7 stellt diesen Sachverhalt dar. Aufgetragen ist das Verhaltnis der Ver-
zerrungsgradienten R iiber dem inversen Schermodul G fiir verschiedene Filmdicken. Als
Substratmaterial wurde STX-Quarz angenommen mit vy = 3158 m/s. Die Frequenz be-
triagt 318 MHz und fiir die Filmdichte wurde p=1 g/cm?® verwendet. Der Schermodul
variiert {iber einen grofien Bereich. Fiir |G| < 10" N/m? weist der Film einen gummiarti-
gen Charakter auf. Groflere Werte des Schermoduls beschreiben glasartige Polymerfilme.
Der Ordinatenbereich mit R > 1 charakterisiert ein akustisch dickes Verhalten und ent-
sprechend der Bereich mit R < 1 ein akustisch diinnes Verhalten. Wie man der Grafik
entnehmen kann, hingt das Filmverhalten von allen Parametern ab. So weist zum Bei-
spiel ein sehr diinner aber gummiartiger Film ein akustisch dickes Verhalten auf. Dagegen
kann sich ein dicker Film mit grofflem Schermodul akustisch diinn verhalten. Die glei-
chen Folgerungen erhélt man, wenn man die Kurven, anstatt durch die Filmdicke, durch
die Frequenz parametrisiert: Glasartige Filme kénnen bei hohen Frequenzen ein akustisch
dickes Verhalten und weiche Beschichtungen ein akustisch diinnes Verhalten zeigen. Aller-
dings mufl man dabei beriicksichtigen, dafy der Schermodul, welcher die Attribute glasartig
und gummiartig festlegt, selbst von der Frequenz abhéngt (siche Abbildung 4.5).

Die Einteilung von Polymerfilmen in akustisch diinne und akustisch dicke Filme hat den
Vorteil, dafl dadurch die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Oberflichenwelle
und Polymerfilm fiir akustisch diinne Filme stark vereinfacht werden kann. Im folgenden
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Abschnitt wird eine Stérungstheorie vorgestellt, die die Auswirkungen eines akustisch
diinnen Films auf die Phasengeschwindigkeit und Dampfung der Welle liefert. Da diese
Beschreibung in der Praxis nur fiir sehr eng gewéahlte Parameter erfiillt ist, wird zusétzlich
noch der allgemeine Fall fiir akustisch dicke Filme skizziert.

4.2.1 Akustisch diinne Filme

Die Auswirkungen auf den Ausbreitungsfaktor v einer OFW durch eine Belegung der
Laufstrecke mit einem nichtleitenden Sensorfilm, ist nach Auld [29] mit der mechanischen
Impedanz Z des Substrat-Film Ubergangs verkniipft:

Ay Aa Av LI
= ;== = E ciZ;, 4.12
ko ko Vo 1 ( )

wobei ¢; substratspezifische GroBen darstellen?. Die Oberflichenwelle soll sich, ohne Be-
schrankung der Allgemeinheit, in z1-Richtung bewegen (Abbildung 4.6). Die Sagittalebene
sei durch die zyx3-Ebene festgelegt. Aus dieser Geometrie folgt dann fiir die mechanische
Impedanz [28]:

Zi:__

- (4.13)

x3=0
Dabei steht Tj3 fiir die entsprechenden Komponenten der Spannungstensors und v; sind
die Schallschnellen in x;-Richtung, ausgewertet an der Substratoberfliche bei x3=0. Das
Problem ist also auf eine Berechnung der Spannungskomponenten 7;3 zuriickzufiihren:

Nach Definition treten in einem akustisch diinnen Film keine Verzerrungsgradienten senk-
recht zur Filmebene auf. Nimmt man zusétzlich noch an, daf§ auch keine Verzerrungen in
zo-Richtung auftreten, so vereinfacht sich das 2. Newtonsche Axiom (2.17):

32%‘ 0T i 87}3‘

P 8252 a 3x1 8x3
2fiir STX-Quarz: ¢; = 0.615 x 1077, ¢ = 0,013 x 1077, ¢3 = 1.421 x 1077, [¢;]=cm?s g~1 [28].

(4.14)
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Die Ableitungen 07}, /0x; konnen aus dem Hookschen Gesetz (Gleichung 2.13) berechnet
werden: 5 52
T, NG 279
= =p0— 4.15

0x or?’ (4.15)
wobei hier die Module EV) = T1,/S);, E® = Ty, /2S5 und EM = Ty, /2S5, definiert wur-
den. Die Berechnung der iibrigen Differentiale 07T;3/0x3 gestaltet sich besonders einfach,
wenn man folgende Naherung beriicksichtigt: An der Filmoberfliche bei z = h verschwin-
den wegen der Kriftefreiheit alle Spannungskomponenten in z3-Richtung, Ti3(h) = 0. Da
zudem ein sehr diinner Film (A < A) vorausgesetzt wird, konnen die Differentiale durch
Differenzen ersetzt werden (0 — A):

61’3 N AZL‘g h—0 h . .
Setzt man nun die berechneten Differentiale (4.15) und (4.16) in die Bewegungsgleichun-
gen (4.14) ein, so ergibt sich eine gewohnliche Wellengleichung.

. 57~ pii;. (4.17)

Als Losungsansatz wihlt man eine Welle, entsprechend der OFW an der Substratober-
flache, die sich in x;-Richtung ausbreitet
u = Gexpli(wt — kxy)]. (4.18)

Einsetzen dieses Losungsansatzes in die Differentialgleichung und Beriicksichtigung von
v; = iwu; in (4.13) liefert schlieBlich die gesuchte mechanische Impedanz:

N E®
Z; = iwh (p - — ), (4.19)
Yo

wobei vy die (ungestérte) Ausbreitungsgeschwindigkeit der OFW ist. Die Module E®
kénnen mit Hilfe des Hookschen Gesetz (2.13) berechnet werden:

_Tu_4p(h+p)

Jo) _ AT ) 4.20
Sll A + 2/,L ( )
g _ In
2551

2
e = T _ 3+ p) zn(h) ~0,

T 2S5y 3A+ 14u A

wobei EG®) wegen des quadratischen Terms (h/))? fiir diinne Filme vernachlissigbar ist.
Damit kann nun der Einfluf} einer diinnen Schicht auf den Ausbreitungsfaktor v angegeben
werden:

Ay Aa  Av 4dp(N+ p) ©
Ay _Aa_ Av_ .o _ aAtT ) K 421
Fo ko w {Cl (p Bz ) TP Tg) Tl (421)
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Diese Formel, die sogenannte Tiersten Gleichung [30], kann noch weiter vereinfacht wer-
den, indem man nur ganz bestimmte Schichten betrachtet. Fiir die Sensorik mit Poly-
merfilmen kommen praktisch nur weiche, gummiartige Filme in Frage. Solche Materialien
zeichnen sich dadurch aus, daf§ ihr Kompressionsmodul K viel gréfer ist als der Schermo-
dul. Mit Hilfe von Tabelle 4.1 kann daher das Modul E() in Gleichung (4.20) angeniihert
werden durch B ~ 4G. Beriicksichtigt man zudem noch, da bei einem viskoelatischen
Material nach Gleichung (4.8), die elastischen Konstanten in der Regel komplexe Grofien
sind, so ergibt sich fiir den Real- und Imaginérteil des Ausbreitungskoeffizienten:

A 4

2V wh (c1+ca+c3)p— MG’ (4.22)
A h

S8 Y ey + )G (4.23)

Die obigen Gleichungen beschreiben zwei Einfliisse d&uflerer Parameter auf die OFW. Zum
einen ist der sogenannte Masseneffekt zu erwédhnen. Wird der Schermodul G konstant ge-
halten, so hangt die relative Schallgeschwindigkeitsdnderung linear von der Flachendichte
ph ab. Dies ist eines der wichtigsten Sensorprinzipien. Erhoht sich durch eine Anlage-
rung des nachzuweisenden Stoffes die Masse des Sorptionsfilms, so resultiert daraus eine
Abnahme der Schallgeschwindigkeit. Ferner kann aber auch die Sensorreaktion die me-
chanischen Eigenschaften des Films verindern. Anderungen des Schermoduls spiegeln sich
dann in einer Schallgeschwindigkeits- und Démpfungsdnderung wieder.

4.2.2 Akustisch dicke Filme

Die Berechnung der Auswirkungen eines dicken Films auf den Ausbreitungsfaktor v er-
folgt prinzipiell nach der gleichen Methode wie fiir diinne Filme. Allerdings kann die
im vorherigen Abschnitt durchgefiihrte Ndherung (4.16) in diesem Fall nicht mehr an-
gewendet werden. Bei dicken Filmschichten treten neben Verzerrungsgradienten in Aus-
breitungsrichtung der Welle auch Verzerrungsgradienten entlang des Filmquerschnitts in
z3-Richtung auf. Diese werden analog zu Gleichung (4.15) durch zusitzliche Module M ®
beriicksichtigt [28]:
(v Ot
Oxs’
wobei fiir die Module M™ = M®?) = G und M® = K gilt. Driickt man nun die Differen-
tiale des 2. Newtonschen Axioms (2.17) mit Hilfe der Module E® (4.15) und M@ (4.24)
aus, so erhélt man eine gewohnliche Differentialgleichung, die das Verzerrungsprofil eines
dicken Films beschreibt:

Tizs=M

(4.24)

%,
893“2 + Byu; = 0 (4.25)
3

mit G = w\/(%) (4.26)

Die Losung dieser Differentialgleichung ist gegeben durch
ui(z3) = Aexp(ifixs) + Bexp(—ifzs), (4.27)
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wobei die Konstanten A und B aus den Randbedingungen folgen. Aus der Bedingung,
daB sich die Verzerrung u;(z3) am Substrat-Film Ubergang stetig verhilt, folgt: u;(x3 =
0) = A + B. Die zweite Randbedingung, die Kriftefreiheit aller Spannungskomponenten
in z3-Richtung an der Filmoberfliche bei x3 = h, liefert: A exp(if;h) — B exp(—if;h) = 0.
Wertet man diese Gleichungen aus, erhélt man die Losungen w; und schliefilich mit Hilfe
von Gleichung (4.24) die mechanische Impedanz (4.13). Damit kann nun der Einfluf eines
dicken Films auf den Ausbreitungsfaktor der OFW angegeben werden:

Ay A A 3 e B M®
T 2 ZLtanh(i@-h). (4.28)
w

Dieser Ausdruck kann noch weiter vereinfacht werden. Da ¢; > ¢, ist und BV = 4E®),
kann der Summand mit ¢ = 2 gegeniiber dem Summand mit ¢ = 1 vernachléassigt werden.
Auch der dritte Summand liefert im Vergleich zum ersten keinen grofien Beitrag zur
Gesamtsumme: Fiir Polymermaterialien die fiir Sensorikanwendungen geeignet sind, gilt
K’ > G’ und wegen E® = 0 folgt 5 < (1. Damit liefert der Summand mit i = 1 den
dominierenden Beitrag zum Ausbreitungsfaktor:

A Aa  Av G _ . /
k—: = ZU_O ~ lil tanh(if1h) mit [ =w g —4/v5 . (4.29)

Abildung 4.8 zeigt den Verlauf der Dampfung und der Ausbreitungsgeschwindigkeit in
Abhéngigkeit von der Schichtdicke fiir unterschiedliche Filmparameter. In den linken
Teilbildern wurde ein glasartiger Film (G’=10°N/m?) mit einem kleinem Verlustmodul
(G"=10°N/m?) angenommen. Die rechten Teilbilder zeigen das Verhalten eines realen Po-
lymers (Polyisobutylen: G’ = 6,6x10% N/m?, G” = 3,16x 10® N/m?). Die der Rechnung
zugrundeliegende Frequenz betrigt 318 MHz; die Dichte p = 0,92 g/cm3. Als Substrat
wurde STX-Quarz angenommen. Der Verlauf der Dampfung und der Geschwindigkeit
dhnelt stark dem Verhalten eines Oszillators in der Néhe einer Resonanz. Resonanzen
treten auch in akustisch dicken Filmen auf. Da in solchen Filmen auch Verzerrungs-
gradienten senkrecht zur Filmebene auftreten, werden diese Verzerrungskomponenten an
der Film/Luft-Grenzschicht reflektiert. Die zuriicklaufende Welle interferiert mit der am
Substrat /Film-Ubergang generierten Welle. Bei einer gewissen Schichtdicke betrigt die
Phasendifferenz der Teilwellen gerade 27, so dafl dann konstruktive Interferenz auftritt.
In den linken Teilbildern ist die Resonanz wegen des geringen Verlustmoduls scharf aus-
gepréagt. Die Resonanzkurven von Polyisobutylen sind dagegen sehr breit und zu héheren
Schichtdicken verschoben. In den rechten Teilbildern ist zusétzlich noch der Verlauf der
Geschwindigkeit und Dampfung fiir akustisch diinne Filme dargestellt. Die vertikale Linie
kennzeichnet die Schichtdicke bei der nach (4.11) R = 1 gilt. Fiir R < 1 ist das Ver-
halten fiir akustisch diinne und akustisch dicke Filme identisch. Dadmpfung und Schallge-
schwindigkeit zeigen in diesem Bereich eine lineare Abhéngigkeit von der Filmdicke. Ab
etwa 200 nm, dies entspricht ungefahr R = 1/2, machen sich dann zusétzliche vertikale
Verzerrungsgradienten, die im Fall fiir akustisch diinnen Filme vernachléssigt wurden,
bemerkbar. Im Resonanzfall bei ca. 800 nm nimmt die Ddmpfung ein Maximum an. Bei
dieser Schichtdicke ist die von der Oberflachenwelle in den Film eingekoppelte Leistung
am grofiten.
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Abbildung 4.8: Verlauf der Dimpfungskonstante und der relativen Ausbreitungsgeschwindigkeit
als Funktion der Schichtdicke. Die beiden linken Bilder basieren auf einem glasartigen Film mit
kleinem Verlustmodul. Die rechten Bilder zeigen das Verhalten von Polyisobutylen. Zusdtzlich
ist hier noch das akustische Verhalten eingezeichnet, welches man fir akustisch diinne Filme
erwarten wiirde (gepunktete Linie). Die vertikale gestrichelte Linie definiert die Schichtdicke bei
der R =1 gilt.

4.2.3 Messung des akustischen Verhaltens

Um die im vorherigen Abschnitt erlauterten Modelle experimentell zu bestétigen wire es
denkbar, OFW-Bauteile mit verschiedenen Schichtdicken zu préparieren und jeweils die
daraus resultierende Dampfungs- und Geschwindigkeitsinderung zu messen und an die
Formeln (4.29) anzufitten. Diese Methode hat jedoch den Nachteil, da§ die Messung der
Schichtdicke mit den in unserem Labor zur Verfiigung stehenden Instrumenten mit relativ
hohen Fehlern behaftet ist. Auch eine Verifizierung des Modells, indem man die Frequenz
iiber einen groflen Bereich variiert, scheidet aus den in Kapitel 3.2 erlauterten Griinden
aus. Am einfachsten gestaltet sich die Messung des akustischen Filmverhaltens, indem
man die elastischen Eigenschaften des Polymerfilms dndert. Dies ist zum Beispiel durch
eine Variierung der Temperatur moglich [28]. Nach dem Maxwell-Modell (4.9) und (4.10),
héngt der Speicher- und Verlustmodul von der Relaxationszeit 7 bzw. von der Viskositét
n ab. Die Temperaturabhéngigkeit der Viskositét 148t sich z.B. gut durch das Gesetz von
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Vogel-Fulcher beschreiben [31]:

n(T) o exp ( = TATV) . (4.30)

Dabei stellt T' die Temperatur dar. T4 wird als Aktivierungstemperatur und 73 als die so-
genannte ,, Vogel Temperatur “ bezeichnet. Variiert man die Temperatur des Polymerfilms,
so fiihrt die damit verbundene Viskositétsinderung zu einer Anderung des Schermoduls.

Die Temperaturabhéngigkeit des Schermoduls kann aus den Daten in Abbildung 4.5 ab-
geleitet werden. Nach dem , Zeit-Temperatur Superpositionsprinzip“ [31] kann aus der
Kenntnis der Frequenzabhéngigkeit des Schermoduls G bei einer festen Referenztempe-
ratur 7 die Temperaturabhingigkeit von G fiir eine konstante Frequenz w berechnet
werden:

G(T,logw) = G(Tp,logw + log ar), (4.31)

wobei der Verschiebungsparameter ar aus der Temperaturabhéngigkeit der Viskositét
normiert auf eine Referenztemperatur 7 zu berechnen ist:

0 = 1T
(T

Daten fiir die Temperaturabhéngigkeit der Viskositdt von Polyisobutylen aus denen der
Verschiebungsfaktor ar berechnet werden kann, finden sich in Plazek et al. [32]. Aus dem
hieraus gewonnenen Temperaturverlauf von ar(7") kann dann mit Hilfe des Verschiebungs-
gesetzes (4.31) und den Daten aus Abbildung 4.5 die Temperaturabhéngigkeit von G’ und
G" berechnet werden (Abbildung 4.9).

. (4.32)

Abbildung 4.9: Berechnete Tempera-
turabhdngigkeit des Schermoduls fiir
Polyisobutylen. Die Rechnung erfolgte
nach Gleichung (4.31) unter Benut-
zung der Daten aus Abbildung 4.5 fiir
eine Frequenz von 318 MHz. Der Ver-
schiebungsparameter ap(T) wurde aus
der Temperaturabhingigkeit der Vis-
kositdt nach [32] bestimmdt.
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T T T T T
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Um das akustische Verhalten der Polymerfilme zu untersuchen, wurde ein OFW-Bauteil
(siehe Bauteildesign: iq-318-440-275 in Kapitel 6.2) mit unterschiedlich dicken Polyiso-
butylenfilmen beschichtet. Die elastischen Eigenschaften des Films wurden durch eine
Temperaturrampe variiert. Dazu wurde das gesamte Bauteil mit Hilfe einer Heizfolie aus-
gehend von etwa 25°C auf 150°C geheizt und die dabei auftretenden Dampfungs- und
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Phasenénderungen mit einem Netzwerkanalysator gemessen. Av/v und Aa/ky wurden
aus den Gleichungen (5.18) und (5.20) bestimmt. Die Heizrate betrug ungeféhr 2°C/Min.
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Abbildung 4.10: Gemessene Temperaturabhingigkeit der relativen Geschwindigkeit (Bild links)
und Ddmpfungskonstante (Bild rechts) eines OF W-Bauteils.

Der Heizvorgang bewirkt zum einen die angestrebte Variierung der Filmeigenschaften,
zum anderen dndern sich dadurch aber auch die elastischen Eigenschaften des Substrat-
materials. Um dies zu beriicksichtigen wurde zusétzlich noch die Temperaturabhéngigkeit
des Substrats mit Hilfe eines unbeschichteten Bauteils bestimmt. Abbildung 4.10 zeigt
die gemessenen Dampfungskonstanten und die relativen Ausbreitungsgeschwindigkeiten
eines unbeschichteten und eines beschichteten (Schichtdicke ca. 200 nm) STX-Quarz Bau-
teils. Die Temperaturabhéingigkeit der Schicht ergibt sich dann in erster Naherung aus der
Differenz der beiden Kurven.

Diese Messungen wurden insgesamt fiir vier unterschiedlich dicke Filme wiederholt. Die
Schichtdicken wurden nicht direkt gemessen, sondern aus Eichmessungen® abgeschiitzt
und konnen daher nur grob angegeben werden: hy ~ 400 nm, hy =~ 200 nm, h3 ~ 100 nm,
h4 ~ 50 nm.

Um die so erhaltenen Mefldaten mit der im vorherigen Kapitel dargestellten Theorie ver-
gleichen zu koénnen, mufl noch die Temperaturabhéngigkeit der Filmdichte beriicksichtigt

werden: )
Pollo
T) = 220

wobei sich die mit dem Index Null versehenen Groflen auf die Referenztemperatur T
beziehen. Der thermische Expansionkoeffizient ay von Polyisobutylen betrégt nach [27]
ap = 2,5 x 1074(°C)~ 1,

In Abbildung 4.11 ist der gemessene Temperaturgang eines mit Polyisobutylen beschich-
teten OFW-Bauteils dargestellt. Bei kleinen Temperaturen kann der Film, abgesehen von
der dicksten Schicht, als akustisch diinn betrachtet werden (siche Abbildung 4.7). Sowohl

mit  h(T) = ho[l + ap(T — 1), (4.33)

3Siehe Kapitel 6.4
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Abbildung 4.11: Temperaturabhingigkeit der relativen Ausbreitungsgeschwindigkeit und Ddmp-
fung fiir unterschiedliche Filmdicken (h; ~ 400 nm, hy ~ 200 nm, hg ~ 100 nm, hy = 50 nm.)

Geschwindigkeit als auch die Dampfungskonstante zeigen hier ein lineares Verhalten. Fiir
Temperaturen bis etwa 60 °C konnen die Kurven durch Geraden angenéhert werden. Als
Steigungsverhéltnis erhélt man fiir die Geschwindigkeit 1 : 2,1 : 3,9 und fiir die Damp-
fungskonstante 1 : 1,6 : 3,8. Dies entspricht ungefihr dem Schichtdickenverhéltnis von
1:2:4. Die durch (4.21) und (4.22) vorhergesagte lineare Abhéngigkeit der Geschwindig-
keit und Dampfung von akustisch diinnen Filmen wird also bestétigt. Mit zunehmender
Temperatur verringern sich Real- und Imaginérteil des Schermoduls. Der Film wird wei-
cher und die viskosen Verluste steigen, so dal der Film vom linearen, akustisch diinnen
Verhalten abweicht. Je dicker der Film ist, desto niedriger ist die Temperatur bei der der
Film in den akustisch dicken Bereich {ibergeht. Fiir die Schichten mit hsy ~ 200 nm und
hy ~ 400 nm reichte der Temperaturbereich aus, um eine Resonanz zu beobachten. Die
Dampfung erreicht bei ungefdhr 130 °C bzw. 80 °C ihr Maximum. Bei den diinneren Filme
treten die Dampfungsmaxima erst bei viel hoheren Temperaturen auf. Da noch hohere
Temperaturen zu einer Zerstorung des Polymers gefiihrt héitten, konnten Filmresonanzen
bei diesen Filmdicken nicht beobachtet werden.

Um die Mefldaten mit der Theorie zu vergleichen, sind in Abbildung 4.12 zusétzlich noch
der nach dem Modell fiir akustisch dicke Filme erwartete Verlauf der relativen Geschwin-
digkeit und Dampfung zu sehen. Die Rechnungen basieren auf Gleichung (4.29). Um die
Rechnungen an die Meldaten anzupassen wurde kein expliziter Fitalgorithmus verwendet.
Der einzige frei wéhlbare Parameter ist die Schichtdicke h. Diese wurde bei den beiden
dicken Filmen so gewéhlt, dal das Dampfungsmaximum bei der gleichen Temperatur liegt
wie bei dem gemessenen Maximum. Zusétzlich wurden die Kurven noch entlang der Or-
dinate auf die Mefldaten verschoben. Dies ist durchaus gerechtfertigt, da die gemessenen
Geschwindigkeiten und Démpfungen nur relative Gréflen sind. Bei den beiden diinnen
Filmschichten wurde die Filmdicke so gewahlt, dal der Verlauf der Dampfung iiber einen
moglichst grofen Temperaturbereich mit den gemessen Werten identisch ist. Dies ist vor
allem bei hoheren Temperaturen erfiillt.

Prinzipiell 148t sich sagen, daBl das Modell fiir akustisch dicke Filme den Verlauf der
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Abbildung 4.12: Vergleich der Mefdaten mit den theoretischen Vorhersagen fiir akustisch dicke
Filme nach Gleichung (4.29). Der einzige Fitparameter ist die Schichtdicke, die in den jeweiligen
Teilbildern mitangegeben ist.

Dampfung und Geschwindigkeit qualitativ gut beschreiben kann. Bei dem diinnsten Film
mit dem Fitparameter A’ = 85 nm treten lediglich Abweichungen bei kleineren Tempe-
raturen auf. Der Verlauf der Geschwindigkeit bei dem Film mit A’ = 205 nm stimmt bis
zum FErreichen des Minimums sehr gut mit den theoretischen Werten iiberein. Die ge-
messenen Dampfungswerte sind allerdings im Bereich des Maximums kleiner als erwartet.
Groflere Abweichungen treten beim dicksten Film auf. Zwar stimmen die Lage des Ge-
schwindigkeitsminimums und des Dampfungsmaximums, die gemessen Démpfungs- und
Geschwindigkeitswerte sind allerdings viel kleiner als es das Modell vorhersagt.

Es mufl aber auch angemerkt werden, dafl die Mefldaten mit verschiedenen systematischen
Fehlern behaftet sind. So handelt es sich bei der gemessenen Temperatur nicht um die
Temperatur des Polymerfilms sondern, um die Temperatur des Sockels auf dem das Bau-
teil plaziert war. Sockeltemperatur und Filmtemperatur konnen dabei durchaus um einige
Grad voneinander abweichen. Auch hat sich gezeigt, dal die Mewerte von der Heizrate
abhéngen. Daraus ist zu schlieflen, dal wiahrend des Heizvorgangs Temperaturgradienten
im Substrat und im Film vorhanden waren. Eine weitere Fehlerquelle, die vor allem den
dicksten Film betrifft, ist die extrem hohe Démpfungen die im Bereich des Dampfungs-
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maximums auftrat. So betrug die Einfiigungsddmpfung bei dem Film mit A’ = 450 nm
im Bereich des Maximums iiber 60 dB !

4.2.4 Akustisches Verhalten von Sorptionsfilmen

Polymerbeschichtete OFW-Bauteile werden in der Sensorik zum Nachweis von organischen
Losungsmitteln verwendet. Wird solch ein Sensor einer Losungsmittelatmosphére ausge-
setzt, so treten unterschiedliche Effekte auf. Zunéchst fithrt die Adsorption von Losungs-
mittelmolekiilen auf der Filmoberfldche zu einer Erhéhung der Masse. Der darauffolgende
Diffusionsprozefl bewirkt zusétzlich noch ein Eindringen der Molekiile in das Filmvolumen.
Dies kann, abhéingig von den Umgebungsbedingungen (Temperatur) und von dem verwen-
deten Polymermaterial, zu einer Erweichung des Films und zu Filmschwellungen fiihren.
Damit verbunden sind Anderungen der viskoelastischen Eigenschaften (G, G") sowie der
Dichte und der Filmdicke. Allerdings sind, wie an spéterer Stelle noch ausfiihrlich gezeigt
wird, die Anderungen der viskoelastischen Eigenschaften im Vergleich zum Masseneffekt
bei geringen Losungsmittelkonzentrationen klein. Desweiteren ist man in der Sensorik
an schnellen Sensorreaktionen interessiert. Langandauernde Diffusionsprozesse sind nicht
wiinschenswert, weshalb vor allem sehr diinne Sorptionsfilme zum Einsatz kommen.
Typische Film- und Bauteilparameter die fiir Sensorikanwendungen von Vorteil sind und
auch in dieser Arbeit benutzt wurden, sind:

° Schichtdicke: h ~ 100 nm

o Schermodul: |G| &~ 10° N/m?

. Filmdichte: p ~ 1 g/cm?

° Frequenz: v = 318 MHz

° Substrat: STX-Quarz
Berechnet man fiir diese Werte den Filmparameter geméfl Gleichung (4.11), so erhélt man:
R =~ 0,2. Da R kleiner als Eins ist, kann man, wenn man zuséatzlich annimmt, daf} sich
die Filmeigenschaften durch die Sensorreaktion nicht allzusehr &ndern, den Sorptionsfilm
als akustisch diinn betrachten.
Die Wechselwirkung zwischen dem nachzuweisenden Analyten und dem Polymerfilm fithren

zu Anderungen des Schermoduls AG’ und AG”, sowie der Filmdicke Ah und der Dichte
Ap. Das Sensorsignal kann dann nach Gleichung (4.22) dargestellt werden durch:

A k

20 LA [klAp - %AG’} (4.34)
A k

=2~ WARZAG, (4.35)

wobei die Materialkonstanten k; und ke die Werte k1 = 2,049 x 1077 cm?s g~ ! und
ky = 2,473 x 1077 cm?s g~ fiir STX-Quarz besitzen.



Kapitel 5

Messung der Schallgeschwindigkeit
und Dampfung

Allgemein kann die Schallgeschwindigkeit einer OFW beschrieben werden durch:

vl p¥ (5.1)
t ¢

In dieser Gleichung stellt L die Lénge der Laufstrecke dar, t die Laufzeit der Welle vom
Eingangswandler zum Empfangswandler, w die Kreisfrequenz und ¢ die Phase. Aus der
obigen Gleichung lassen sich unmittelbar drei unterschiedliche Methoden ablesen, die
Ausbreitungsgeschwindigkeit einer OFW zu messen. Zum einen besteht die Moglichkeit,
die Schallgeschwindigkeit (Gruppengeschwindigkeit) direkt aus der Laufzeit eines Pulses
zU messen:

L
t=—. 5.2
- (52
L >

Abbildung 5.1:  Impulsantwort einer
Il r | | | - /\/\/\/ - | | | T Verzdgerungsleitung. Die Einhiillende des
L “ uj Ausgangssignals besitzt eine Breite wvon

T = 2l/v und weist flache Flanken auf.

1 =l/v t=21/v

Diese Methode weist aber einige Nachteile auf: Um genaue Laufzeitmessungen durch-
zufithren, miifite man einen sehr steilflankigen Puls in das OFW-Bauteil einkoppeln. Der
Eingangs-IDT erzeugt daraus ein akustisches Wellenpaket der Breite 7 = [/v, wobei [
die Lénge des IDT darstellt und v die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle ist (Abbil-
dung 5.1). Nach der Zeit ¢t = L/v erreicht das Wellenpaket den Empfangswandler und
die akustische Welle wird in eine entsprechende Ausgangsspannung umgewandelt. Die
Einhiillende des Ausgangssignal steigt bis zur Zeit ¢t = L/v + [/v linear an und fallt da-
nach wieder ab. Die Impulsantwort eines OFW-Bauteil besitzt demnach eine Breite von
7 = 2l/v und weist flache Flanken auf. Fiir Prézisionsmessungen ist die direkte Laufzeit-
messung daher ungeeignet. Hinzu kommt, dafl diese Methode im Vergleich zu anderen

93
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MeBverfahren einen relativ hohen apparativen Aufwand [33] fordert. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde diese Methode nicht weiter verfolgt.
Aus Gleichung (5.1) lassen sich noch zwei weitere Mefimethoden ableiten. Wegen

v v

dv = g—wdw + g—¢d¢, (5.3)
kann die Anderung der Schallgeschwindigkeit einer OFW dadurch bestimmt werden, daf
man entweder die Phase konstant hélt und die Frequenzénderung miffit oder umgekehrt
die Phase bei einer konstanten Frequenz detektiert. Beide Verfahren wurden zur Messung
der Schallgeschwindigkeit verwendet und intensiv weiterentwickelt.
Der erste Teil dieses Kapitels beschéftigt sich mit der Frequenzmessung und geht beson-
ders auf den in dieser Arbeit entwickelten induktiv gekoppelten Oszillator ein. Im zweiten
Teil werden Methoden zur Messung der Phase vorgestellt.

5.1 OFW-0szillatoren

Wegen der Bandpafcharakteristik und der grofien Verzogerungszeit lassen sich mit OFW-
Bauteilen Oszillatoren von hoher Giite mit sehr geringem Aufwand aufbauen. Die Oszil-
lationsfrequenz ist dabei direkt mit der Schallgeschwindigkeit verkniipft:
dv:@dw zidw & @:d_w
aw ¢=konst. ¢ v w
Die relative Frequenzénderung des Oszillators entspricht demnach gerade der relativen
Geschwindigkeitséinderung des OFW-Bauteils.

D(m), T

Abbildung 5.2: Prinzipdarstellung eines OF W-
H‘H m” Bauteils im Oszillatorbetrieb. Der Ausgang ei-
w w nes Verstirkers wird mit Hilfe des OFW-

Bauteils auf den Verstdrkereingang riickgekop-

pelt. Ubersteigt die Verstirkung die Kreisdiamyp-
| fung und betrdgt die Phasenverschiebung ein
G((D)a Te Vielfaches von 2w, so kommt es zur Selbsterre-
gung. Zur Auskopplung des Oszillatorsignals be-
nutzt man einen Richtkoppler, der in der Zeich-
nung rechts dargestellt ist.

(5.4)

Die einfachsten Oszillatoren lassen sich mit Verzogerungsleitungen realisieren [34]. In Ab-
bildung 5.2 ist der prinzipielle Aufbau solch eines Oszillators mit einer Zweitor-Verzoge-
rungsleitung dargestellt. Die Schaltung beruht auf einen riickgekoppelten Verstéarker mit
dem OFW-Bauteil als frequenzselektierendem Glied in der Riickkoppelschleife. Allerdings
miissen zum Anschwingen zwei Bedingungen erfiillt sein:

Amplitudenbedingung: G(w)D(w) >1 5
Phasenbedingung: ¢ = ¢p + ¢, = w7 + ¢, = 27n. (5.6)
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Gleichung (5.5) ist unmittelbar einleuchtend: Die Gesamtverstirkung G(w) mufl grofier
sein als die Kreisddmpfung D(w). Der zweite Ausdruck (5.6) besagt, dafl die Phasenver-
schiebung durch das OFW-Bauteil ¢ und durch die elektronischen Komponenten ¢. ein
Vielfaches von 27 betragen mufl. Nur so ist gewéhrleistet, dafl konstruktive Interferenz
vorliegt.

Aus der Phasenbedingung (5.6) konnen die ,erlaubten* Oszillatormoden abgeleitet wer-

den:

1 2mn
n — — 2 — Q) = —. .
w 7_( ™m — @) = (5.7)

In der Regel ist die Phasenverschiebung durch die Leitungen und die Elektronik viel
kleiner als der Phasenbeitrag der Verzogerungsleitung. In Gleichung (5.7) wurde daher ¢,
vernachlissigt. Die Oszillatormoden sind dann gerade durch ein Vielfaches der inversen
Verzogerungszeit gegeben.

Sofern Phasen- und Amplitudenbedingung erfiillt sind, kann der Oszillator auf allen Mo-
den im Bereich der Durchlasskurve des OFW-Bauteils schwingen. Fiir Sensorikanwendun-
gen sind solche Multimoden-Oszillatoren eher ungeeignet, denn zum einen sollte der Os-
zillator immer auf der gleichen Frequenz anschwingen und zum anderen kénnen wahrend
des Betriebs unerwiinschte Modenspriinge auftreten. Um dies zu vermeiden miissen Band-
breite und Modenabstand so aufeinander abgestimmt werden, dafl der Oszillator alle Fre-
quenzen bis auf eine unterdriickt. Abbildung 5.3 verdeutlicht dieses Prinzip der Modense-
lektion [35]. Da das zentrale Maximum der DurchlaSkurve gerade doppelt so breit ist wie

Af
f2 fa fo f1 fa
Tl
_ 1k -— i
=]
=
qu; ok | Abbildung 5.3: Prinzip der Mo-
% ' denselektion. Die Bandbreite mufl so
£ gewdhlt werden, daf sie dem doppelten
<001 . | Modenabstand entspricht.
Frequenz

die Breite der Nebenmaxima, miissen Modenabstand und Bandbreite so gewéahlt werden,
daf} eine Mode gerade bei der Elementarfrequenz f; liegt und alle anderen Moden bei
den Nullstellen der Ubertragungsfunktion des Wandlers. Damit dies zutrifft muf3 folgende

Bedingung erfiillt sein:
1
Af =2-. (5.8)
T
Setzt man in diese Gleichung die Bandbreite A f aus Gleichung (3.6) ein und beriicksich-
tigt, dass Md gerade der Lange L eines IDT entspricht, so ergibt sich als Bedingung fiir
den Einmodenbetrieb: Die Lénge L eines IDT mufl gerade der Léange der Laufstrecke [

entsprechen (Abbildung 5.4).



56 KAPITEL 5. MESSUNG DER SCHALLGESCHWINDIGKEIT UND DAMPFUNG

—

Abbildung 5.4: Bedingung fiir den Einmodenbetrieb eines
OFW-Oszillators. Die Linge eines IDT mujf$ der Linge
der Laufstrecke entsprechen. Damit dies mdglich ist, mujs
ein IDT breitbandiger ausgelegt werden.

L=Md

In der Praxis besitzt ein OFW-Oszillator neben einem Verstéarker und dem OFW-Bauteil
noch weitere Komponenten. Neben zusétzlichen Verstarkern, einem Bandpaffilter und
eventuellen Dampfungsgliedern ist in der Regel noch zusétzlich ein Phasenschieber im-
plementiert. Dadurch kann die Phase im Kreis so abgestimmt werden, dafl die Oszillation
exakt bei der Mittenfrequenz der Schallwandler erfolgt. Auch besteht die Moglichkeit
mit Hilfe eines regelbaren Verstirkers (AGC=Automatic Gain Control), die Dampfung
des OFW-Bauteils zu messen. Dazu wird die Verstarkung gerade so eingestellt, dal die
Kreisddmpfung aufgehoben wird. Andert sich die Dampfung des OFW-Bauteils, wird
die Verstirkung nachgeregelt, bis der Oszillator gerade anschwingt. Die Anderung des
Verstéarkungsfaktors entspricht dann gerade der Dampfungsinderung [36].

5.1.1 Stabilitidt von OFW-0Oszillatoren

Ein wichtiges Kriterium fiir die erreichbare untere Nachweisgrenze eines OFW-Sensors,
ist seine Frequenzstabilitdt. Zur Beschreibung der Stabilitédtseigenschaften eines Oszil-
lators unterscheidet man zwischen der Kurzzeitstabilitat (~ 1 Sekunde), die vor allem
durch Rauschen begrenzt wird, Frequenzfluktuationen {iber einen mittleren Zeitbereich
(~ 1 Stunde) sowie die Langzeitstabilitédt (~ 1 Jahr) [37]. Die Frequenzstabilitiat iiber
einen mittleren bis langen Zeitraum beruht auf Frequenzdriften, die durch duflere Ein-
fliissse (z.B. Temperaturschwankungen) und Alterungsprozesse des OFW-Bauteils verur-
sacht werden. Diese Effekte lassen sich durch entsprechendes Temperieren und Passivieren
des OFW-Bauteils minimieren [38], [39]. Desweiteren ist das in dieser Arbeit entwickelte
Sensorsystem weitgehend ,,immun“ gegen Frequenzdriften (siehe Kapitel 8), so dafl dieser
Effekt an dieser Stelle nicht ndher diskutiert werden soll. Von elementarer Wichtigkeit ist
es aber, die Ursachen der Kurzzeitstabilitdt zu kennen und somit das Frequenzrauschen
ZU minimieren.

Aussagen iiber die Kurzzeitstabilitdt lassen sich aus dem Rauschspektrum eines OFW-
Oszillators ableiten. Nach [40] gilt fiir die Ausgangsleistung P(w) eines selbstanschwin-
genden Einmoden-Oszillators im Bereich um die Resonanzfrequenz:

1

Pl o ) 24 cos(w — a)’

(5.9)
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wobei wy die Oszillationsfrequenz ist und A(w) den Ausdruck

2kTF (w)G(w)?
B Pyt

Alw) =1 (5.10)
darstellt. In obiger Gleichung beschreibt F' die Rauschzahl des Verstéarkers, G die Verstéirkung,
P, die Ausgangsleistung des (geséttigten) Verstiarkers und 7 die Verzogerungszeit des
OFW-Bauteils. Fiir eine maximale Kurzzeitstabilitit mufl die Ausgangsleistung des Os-
zillators fiir alle Frequenzen bis auf die Resonanzfrequenz wy moglichst klein sein. Dies ist
dann erfiillt, wenn A(w) gegen Eins geht. Aus der Bedingung A(w) — 1 lassen sich einige
wichtige Folgerungen fiir die Kurzzeitstabilitiat ableiten:

° Der Verstérker sollte eine geringe Rauschzahl F' und eine grofle Ausgangslei-
stung F, aufweisen.

° Damit die erforderliche Verstarkung G klein ist, sollte die Einfiigungsddmpfung
des OFW-Bauteils so klein wie moglich sein.

° Die Verzogerungszeit 7 soll grof3 sein.

Der erste Punkt ist unmittelbar einleuchtend und kann durch eine geeignete Wahl der
Verstarker leicht erfiillt werden. Die beiden anderen Forderungen verhalten sich jedoch
zueinander kontrdr. Um eine lange Verzogerungszeit zu erhalten, mufl die Laufstrecke
entsprechend lang gewahlt werden. Damit verbunden ist aber auch eine Vergroflerung der
Laufstreckendampfung D. Um beide Effekte zu quantifizieren, wird in [40] eine effektive

Giite definiert:
WoT

= T 5.11
Qers /D (5.11)
Nimmt man fiir die Laufstreckendémpfung eine exponentielles Verhalten geméf
In(10
D x exp(%o)m) (5.12)

an, wobei a die Dampfung pro Laufzeit beschreibt, so a8t sich leicht die maximale Giite
als Funktion der Laufzeit 7 berechnen: Differentiation von Gleichung (5.11), unter Beriick-
sichtigung von Gleichung (5.12), nach 7 und Berechnung der Nullstelle, liefert die optimale
Laufzeit, bei der das Oszillatorrauschen ein Minimum einnimmt:

20 18,69
TOpt_ln(lO)aN a

(5.13)

Das gleiche Ergebnis erhdlt man auch, wenn man direkt das Leistungsspektrum eines
OFW-Oszillator untersucht [41].

Die Verzogerungszeit und damit die Lénge der Laufstrecke muf3 der Laufstreckendampfung
« so angepafit werden, dafi Gleichung (5.13) erfiillt ist. Dazu ein Beispiel:

Nach [42] kann die Ddmpfung pro Laufzeit eines unbeschichteten OFW-Bauteils (STX-
Quarz) abgeschitzt werden durch:

a~0,47f +2,62f2 (5.14)
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wobei die Frequenz f in GHz anzugeben ist und die Dampfungszahl in Einheiten von
dB/us beschrieben wird. Bei einer Betriebsfrequenz von 318 MHz ergibt sich damit ei-
ne Substratddmpfung von ungefihr 0,4 dB/us. Damit betrdgt nach (5.13) die optimale
Laufzeit 7,,; ~ 21,7 us. Mit v = 0,3158 cm/us entspricht dies einer Laufstreckenlénge
von ungefdhr 6,8 cm. Anders sieht die Situation aus, wenn das OFW-Bauteil mit einem
Sorptionsfilm, z.B einem Polymerfilm, beschichtet wird. Die dabei auftretenden Damp-
fungsidnderungen betragen typischerweise 7,5 dB (= 100 nm Polyisobutylenfilm, Bauteil-
design iq-318-440-870), bzw. 2,7 dB/us. In diesem Fall ergibt sich eine optimale Lauf-
streckendistanz von 1 cm; ein Wert der durchaus zu realisieren ist.

Fiir die Sensorik heifit dies, dafl es keine optimale Verzogerungszeit gibt, sondern die
Lange der Laufstrecke stets von der Dampfung des Sorptionsfilms abhéngt. Ist man an
sehr rauscharmen Oszillatorschaltungen interessiert, so sollte beim Design eines Sensors
die Ddmpfung des sensitiven Films mitberiicksichtigt werden. Allerdings muf§ auch gesagt
werden, dafl eine Laufzeitoptimierung nicht immer ohne weiteres méglich ist. Zum einen
fithren schwach dampfende Filme zu sehr groflen Bauteildimensionen, die die Praxistaug-
lichkeit der Sensoren einschranken. Zum anderen wird dadurch in der Regel auch nicht
die Bedingung fiir den Einmodenbetrieb erfiillt sein.

5.2 Induktiv gekoppelte Oszillatoren

Das Prinzip der induktiven Ankopplung von OFW-Bauteilen besitzt derart viele Vortei-
le, dafl diese Technik die konventionelle Ankopplung mittels Bondverbindungen, nahezu
ginzlich aus unserem Labor verdréangt hat [11], [43], [44]. Allerdings setzen Messungen mit
induktiv gekoppelten Bauteilen in den meisten Fillen sehr teure und unhandliche Mef3-
geréite voraus, die die Einsatzfahigkeit dieser Sensoren auf den Laborbetrieb einschréinken.
Da man bei Messungen mit polymerbeschichteten OFW-Bauteilen in erster Linie an der
Anderung der relativen Ausbreitungsgeschwindigkeit interessiert ist, wurde im Rahmen
dieser Arbeit untersucht, wie weit das Konzept der induktiven Ankopplung fiir den Os-
zillatorbetrieb geeignet ist.

5.2.1 ,,Eintor*“-Oszillator

Mit gebondeten OFW-Bauteilen 148t sich ein Oszillator sehr leicht realisieren. Da sol-
che ,,Zweitor“-Bauteile ein definiertes Eingangs- und Ausgangstor besitzen, kénnen sie
bequem als frequenzbestimmendes Glied, in die Riickkopplungsschleife eines Verstérkers
geschaltet werden. Bei dem in Kapitel 3.1.1 vorgestellten induktiv gekoppelten OFW-
Bauteil ist die Situation komplizierter. Da es sich bei diesem Bauteil um ein ,Eintor® mit
gleichem Eingangs- und Ausgangstor handelt, konnen sie nicht unmittelbar als Riickkopp-
lungsglied eines Verstirkers verwendet werden. Um dennoch ein , Eintor® als Oszillator
zu betreiben, muf} das in das Bauteil eingekoppelte Signal vom Ausgangssignal getrennt
werden. Dies kann mit Hilfe eines sogenannte Hybridrichtkopplers erreicht werden [22].
Bei einem Hybrid handelt es sich um ein ,, Viertor* mit zwei voneinander entkoppelten
Zweigen (Abbildung 5.5). Wird an einem beliebigen Tor eine Leistung eingespeist und sind
alle anderen Tore korrekt terminiert, so folgt eine Leistungsaufspaltung des Signals auf
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zwei andere Tore, wihrend an dem verbleibenden vierten Tor keine Leistung ausgekoppelt
wird.

Abbildung 5.5: Prinzipdarstellung eines Hybridricht-
kopplers mit dem das in das OF W-Bauteil eingekoppelte
Signal vom Ausgangssignal getrennt werden kann.

Fiir den Oszillatorbetrieb werden nur drei Tore benotigt, weshalb der vierte Anschlufl mit
einem Abschlufiwiderstand versehen ist. Wird nun an Tor 1 eine HF-Leistung eingespeist,
so wird diese jeweils zur Hélfte (3 dB Koppler) auf Tor 2 und Tor 4 aufgespaltet. Wichtig
ist ein korrekter Abschlufl von Tor 4, so dafl hier keine Reflexionen auftreten. Auch das
OFW-Bauteil an Tor 2 muf} die richtige Impedanz aufweisen. Nach der Signallaufzeit liegt
das Ausgangssignal des OFW-Bauteils an Tor 2 an und wird wiederum an Tor 1 und Tor 3
aufgespalten. Mit dieser Schaltung sind nun Eingangs- und Ausgangssignal des Sensors
voneinander getrennt. Die Leistung wird an Tor 1 eingekoppelt und das Sensorsignal liegt
an Tor 3 an.
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= 6l Abbildung 5.6: Transmissions-
—%:’ I spektrum eines FEintor OFW-
= '18_ Bauteils. FEingangs- und Aus-
E‘ -20 gangssignal des Bauteils wurden
22 mit Hilfe eines Hybridrichtkopp-
- 1 lers separiert.
24 ]
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Abbildung 5.6 zeigt das Transmissionsspektrum eines , Eintor“-Bauteils mit Hybridricht-
koppler. Deutlich zu erkennen ist die Bauteilresonanz bei 318 MHz. Allerdings 148t sich
diese Anordnung so noch nicht als Oszillator betreiben. Wie man der Abbildung entneh-
men kann, ist die Durchgangsdédmpfung im Bereich der Bauteilresonanz am gréfiten. Hier
stimmt die Impedanz des OFW-Bauteils mit der Impedanz des Hybridrichtkopplers iiber-
ein und es wird die maximale Leistung in das Bauteil ein- und ausgekoppelt. Aulerhalb
der Resonanzfrequenz wird dagegen so gut wie keine Leistung in das Bauteil eingekop-
pelt, so dal das HF-Signal direkt zum Ausgang gelangt und nur schwach gedampft wird.
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Wiirde man diese Schaltung als Riickkoppelglied eines Verstérkers benutzen, so wiirde der
Ostzillator bei der Frequenz schwingen, bei der die Durchgangsddmpfung am geringsten
ist!. Diese Frequenz liegt aber niemals bei der Resonanzfrequenz des Bauteils.

Um die richtige Oszillationsfrequenz einzustellen, ben6tigt man zusétzlich noch einen
Bandpaffilter, dessen Bandbreite hinreichend klein ist, um den gewiinschten Frequenzbe-
reich auszufiltern. Da die verwendeten Quarz-Bauteile aufgrund der hohen Fingeranzahl
sehr schmalbandig sind, sollte der Bandpaffilter eine 3 dB Breite kleiner 15 MHz aufwei-
sen. Bei den hohen Frequenzen sind solche schmalbandigen Filter nicht trivial. Ein aus
diskreten Kapazititen und Induktivitdten aufgebauter Filter wies zwar eine ausreichend
kleine Bandbreite auf, besal aber eine nicht vertretbare Einfiigungsddmpfung von iiber
15 dB. Gute Ergebnisse wurden dagegen mit sogenannten Helicalfiltern erzielt. Die 3 dB
Breite betrégt bei diesen Filtern etwa 12 MHz und die Einfligungsddmpfung ist kleiner
als 3 dB.

Abbildung 5.7: Transmissions-
spektrum  eines FEintor OFW-
4 Bauteils mit Hybridrichtkoppler
und Bandpaffilter im Bereich der
Bautetlresonanz.

Amplitude [dB]

305 310 315 320 325 330
Frequenz [MHz]

Abbildung 5.7 zeigt das Transmissionsspektrum mit einem zusétzlichen Bandpaffilter.
Die kleinste Einfiigungsddmpfung liegt bei der Bauteilresonanz, so dafl der Oszillator auf
dieser Frequenz anschwingen kann. Mit der beschriebenen Anordnung aus OFW-Bauteil,
Hybridrichtkoppler, Bandpaffilter und einem zusétzlichen Verstiarker konnte erfolgreich
eine Oszillatorschaltung aufgebaut werden.

Um die Eigenschaften des OFW-Bauteils im Oszillatorbetrieb zu untersuchen, wurde in
die Oszillatorelektronik zusétzlich noch ein Phasenschieber integriert. Durch Variierung
der Phase im Kreis kann die Oszillationsfrequenz iiber einen gewissen Bereich innerhalb
der Durchlaflkurve des OFW-Bauteils getrimmt werden. Das , Frequenzspektrum® des
Ostzillators ist in Abbildung 5.8 zu sehen. Jeder Punkt entspricht einer unterschiedlichen
Phase. Insgesamt kann das OFW-Bauteil auf sechs Moden innerhalb der IDT-Bandbreite
von 2,9 MHz schwingen. Der gemessene Modenabstand betrégt 375 kHz und entspricht
ziemlich genau der inversen Verzogerungszeit von 2,75 us (Bauteildesign iq-318-550-870).
Auch auflerhalb der IDT-Bandbreite kann der Oszillator schwingen. Allerdings wird hier
die Oszillationsbedingung nicht durch das OFW-Bauteil, sondern durch den Bandpafl
festgelegt.

IEs muf} natiirlich auch die Phasenbedingung erfiillt sein.
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Mit diesem ,Eintor“-OFW-Oszillator konnten erfolgreiche Sensorikexperimente durch-
gefiihrt werden. Allerdings soll an dieser Stelle nicht verschwiegen werden, dafl diese Me-
thode auch diverse Nachteile aufweist. Zum einen liefert der Hybridrichtkoppler wegen
der Leistungsaufspaltung bei der Signaleinkoppelung und Auskoppelung eine zusétzliche
Einfiigungsddmpfung von 6 dB. Zum anderen, und das ist bei dieser Schaltung der ent-
scheidene Nachteil, funktioniert dieses Prinzip nur dann zuverlissig, wenn die Impedanz
des OFW-Bauteils moglichst genau mit der Impedanz des Hybrids iibereinstimmt. Ist dies
nicht erfiillt, so wird das HF-Signal, ohne das es in das OFW-Bauteil einkoppelt, direkt
zum Ausgang des Hybrids reflektiert. Die Bauteilimpedanz mufl daher mit einer zusétz-
lichen Elektronik sehr exakt abgestimmt werden. Zudem zeigte sich, dafl es manchmal
wéhrend des Betriebs zu unerkléarlichen Signalspriingen (keine Modenspriinge) kam, was
die Zuverldssigkeit dieses Messprinzips einschréankte.

5.2.2 ,,Zweitor*“-Oszillator

Die oben genannten Probleme lassen sich umgehen, wenn man wie bei den gebondeten
Bauteilen, induktiv gekoppelte OFW-Bauteile mit einem separaten Eingangs- und Aus-
gangstor verwendet. Am einfachsten 148t sich dies realisieren, indem sowohl Sende- als
auch Empfangs-IDT jeweils mit einer eigenen Ankoppelspule versehen werden. Das Grund-
prinzip solch eines induktiv gekoppelten ,, Zweitor “-OFW-Bauteils ist in Abbildung 5.9 zu
sehen.

Das Funktionsprinzip entspricht in etwa dem eines induktiv gekoppelten , Eintors“, mit
der Ausnahme, daff die gesamte Anordnung hier aus insgesamt vier Koppelspulen besteht.
Ein Spulenpaar befindet sich auf dem OFW-Bauteil und verbindet die IDT"s, das andere
Spulenpaar ist in einer elektronischen Schaltung integriert.

Primér-Sendespule und Sekundéar-Empfangsspule wurden direkt auf einer handelsiiblichen
Platine, auf der sich auch die gesamte Oszillatorelektronik befindet, integriert. Bei dem
Trégermaterial handelt es sich um ein Epoxydharz. Die gesamte Riickseite der Platine
ist mit einer 35 pum dicken Kupferauflage metallisiert. Das Spulenpaar befindet sich auf
der Bestiickungsseite der Platine und wurde in einem photolithografischen Atzverfahren
hergestellt.
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Sekundéar-Sendespule Priméar-Empfangsspule

Sende-IDT Empfangs-IDT  Abbildung 5.9: Funktionsprinzip
eines induktiv gekoppelten ,,Zwei-
—— Substrat tor“-OF W-Bauteils. Jeder IDT

besitzt eine eigene Koppelspule.
— % — Die Ankopplung an die Elektro-
FEINGANG AUSGANG nik erfolgt mit Hilfe eines weite-

ren Spulenpaares.

Primar-Sendespule Sekundar-Empfangsspule

So einfach dieses Prinzip zunéchst erscheint, so kompliziert war dessen Realisierung.
Ein grofies Problem dieser Ankopplungsmethode ist das elektrische Ubersprechen. We-
gen der kapazitiven und induktiven Kopplung der einzelnen Spulen gelangt ein Teil der
eingespeisten Leistung, ohne in das OFW-Bauteil einzukoppeln, direkt an den Ausgang.
Dies fithrt zu einer Erhéhung der ,akustischen“ Durchgangsddmpfung, sowie zu einem
storenden Ripple, das dem Amplituden- und Phasenspektrum iiberlagert ist. Befindet
sich kein OFW-Bauteil auf der Primér-Sendespule und Sekundéar-Empfangsspule, so soll-
te die Durchgangsdampfung im Idealfall unendlich sein, d.h. ohne Bauteil sollte méglichst
keine Leistung zum Ausgang iibertragen werden. Allerdings wiesen die ersten Spulen-
designs eine recht kleine Durchgangsdampfung von nur 20 dB auf. Ein Oszillatorbetrieb
war mit diesem Design nicht moglich.

Um die Isolation des Spulenpaares zu optimieren, wurden mit Hilfe des Programms Micro-
wave Office der Firma Applied Wave Research [45] Simulationsrechnungen durchgefiihrt.
Mit dieser Software kénnen die Streuparameter? sowie charakteristische Grofien wie z.B.
die Impedanz eines in Schichtstrukturen angeordneten Leitersystems berechnet werden.
Die der Rechnung zugrundeliegende Geometrie ist in Abbildung 5.10 skizziert.

Abbildung 5.10: Modell der Koppelspulen zur
Luft — o Simulation der Durchgangsdimpfung. Die Riick-

seite der Platine ist mit einer 35 pm dicken
Tor 2

Kupferschicht versehen. Auf der Platinenober-
elektr. Durchkontaktierung

seite befinden sich die beiden Koppelspulen.
Zusdtzlich wurde zwischen den Spulen noch eine
Masseleitung eingefiigt, die durch Durchkontak-
tierungen mit der Platinenunterseite elektrisch
verbunden ist.

Die durchgefiihrten Simulationen haben ergeben, daf die Isolation durch Hinzufiigen einer
Abschirmung in Form einer Masseleitung zwischen den Spulenpaaren stark verbessert

2Die Eigenschaften eines linearen Zweitors kénnen durch die Angabe von vier Variablen charakterisiert
werden. Ein Variablensatz sind z.B. die Streuparameter Si;. Dabei beschreibt S1; die an Tor 1 reflektierte
Amplitude und S2; das Verhiltnis der an Tor 2 ausgekoppelten Amplitude zu der in Tor 1 eingekoppelten
Amplitude. Entsprechendes gilt fiir Soo und Sis.
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werden kann. Dabei ist aber unbedingt darauf zu achten, daf§ die Abschirmung sehr gut mit
Masse verbunden ist. Bei einer schlechten Masseanbindung wird die Durchgangsddmpfung
sogar noch erniedrigt. Die besten Ergebnisse wurden durch die Verwendung mehrerer
Durchkontaktierungen erzielt. Diese verbinden die Abschirmung auf dem kiirzesten Wege,
mit der Massefliche auf der Riickseite der Platine. Ein Vergleich ist in Abbildung 5.11
dargestellt.
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Abbildung 5.11: Links: Berechneter (durchgezogene Linie) und gemessener (gepunktete Linie)
Verlauf der Durchgangsddmpfung Ss; von Tor 1 nach Tor 2. Bei den beiden unteren Kurven
ist die Abschirmung mit neun Durchkontaktierungen (Vias) mit Masse verbunden. Bei den
oberen Kurven erfolgte die Masseanbindung nur mit einer Durchkontaktierung. Je besser die
Abschirmung mit Masse verbunden ist, desto grofler ist die Durchgangsdampfung und damit
auch die Isolierung von Tor 1 und Tor 2. Rechts: Modellierter Stromverlauf in den Koppelspulen.
Gelb-und Rottone verweisen auf einen hohen Strom, dunkelblau zeigt dagegen die Bereiche in
denen ein geringer Strom flieit. Durch die gute Masseanbindung (9 Vias) der Abschirmung ist
das Ubersprechen in die rechte Teilspule gering.

Die Platine die zur Ansteuerung von , Zweitor“-OFW-Bauteilen entwickelt wurde, ist in
Abbildung 5.12 zu sehen. Zusétzlich ist noch ein entsprechendes OFW-Bauteil und ein
Schaltplan der Oszillatorelektronik dargestellt.

Die Oszillatorelektronik besteht aus einem Bandpaffilter, der zusammen mit dem OFW-
Bauteil in der Riickkoppelschleife zweier Verstéirker-1C’s liegt. Das Widerstandsnetzwerk
zwischen den Verstiarkern dient zur Auskoppelung des Oszillatorsignals. Bei dem Band-
pal handelt es sich um LC-Resonanzkreise, wobei die Koppelspulen die jeweiligen In-
duktivititen darstellen. Als Verstiarker wurden sehr rauscharme Typen verwendet, die
speziell fiir Oszillatorschaltungen entwickelt wurden [46]. Die Gesamtverstarkung ist tiber
die Betriebsspannung einstellbar und betréigt bei 300 MHz bis zu 40 dB.
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ﬂ ﬂ OFW-Bauteil
Abschirmung Koppelspulen

Frequenzzihler

Oszillatorelektronik

Abbildung 5.12: Entwickelte Platine (Mafstab 1:1) fiir den Oszillatorbetrieb von ,Zweitor“-
OFW-Bauteilen. Links oben ist ein entsprechendes Bauteil zu sehen. Zur Ankopplung wird
das Bauteil einfach auf die Koppelspulen plaziert. Im unteren Teil der Platine befinden sich
Létflichen fiir die Oszillatorelektronik. Der dazugehdrige Schaltplan ist im Bild rechts darge-
stellt.

5.3 Der modengekoppelte Oszillator

Neben dem induktiv gekoppelten Oszillator wurde auch die Eignung eines vollig neuen
Konzepts fiir die Sensorik untersucht: Der modengekoppelte Oszillator.

Das Prinzip der Modenkopplung ist eigentlich schon langer bekannt und findet z.B. im Be-
reich der Lasertechnik zur Erzeugung ultrakurzer Pulse Verwendung [47]. Genauso wie bei
einem optischen Resonator kann auch ein OFW-Oszillator auf mehreren Moden schwin-
gen: Die Phasenbedingung (5.6) fordert, da§ die totale Phasenverschiebung im Oszillator-
kreis ein Vielfaches von 27 betragen mufl. Unter Vernachlissigung der Phasenverschiebung
durch die Elektronik® ergibt sich somit ein Modenabstand, der durch die inverse Verzoge-
rungszeit des OFW-Bauteils bestimmt wird (vergleiche Abbildung 5.3). Die Anzahl der
Moden wird dabei in der Regel durch die Bandbreite des OFW-Bauteils festgelegt. Von
Modenkopplung spricht man nun, wenn alle oder zumindest mehrere der moglichen Oszil-
latormoden simultan angeregt werden. Angenommen der Oszillator schwinge gleichzeitig
auf mehreren dquidistanten Moden. Die Amplitude aller einzelnen Moden sei zeitlich kon-
stant; dann folgt fiir die resultierende Schwingung;:

Z A, (w) expli((w + nAw)t + ¢, (t))], (5.15)

n=—m

3Dies ist durchaus gerechtfertigt, da die Lichtgeschwindigkeit ungefihr fiinf Gréfenordnungen héher
ist als die Schallgeschwindigkeit der OFW.
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wobei N = 2m + 1 die Anzahl der angeregten Moden, A, (w) einen Wichtungsfaktor und
Aw den Modenabstand definiert. Gleichung (5.15) beschreibt allgemein die Superposition
von mehreren harmonischen Schwingungen. Besonders interessant ist aber der Fall, bei
dem alle Moden eine zeitlich konstante Phasenbezichung aufweisen. Nur dann ergibt sich
ein stationéres Signal. Betragen zudem die Phasen aller Moden ein Vielfaches von 27,
so interferieren alle Einzelmoden konstruktiv. Fiir diese Randbedingungen und unter der
Annahme, das alle Moden die gleiche Amplitude besitzen, &8t sich Gleichung (5.15) leicht
auswerten:

sin(NAwt/2)

W(t) = expliwt) == (5.16)
( sin(Awt/2)
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Abbildung 5.13: Links: Superposition von elf Moden gleicher Amplitude und Phase. Es ergibt
sich ein Pulsabstand, der durch die Verzigerungszeit des OF W-Bauteils bestimmt wird (inverser
Modenabstand). Rechts: Vergriflerung des Bereichs um 4,2 ps. Zu erkennen ist die amplitu-
denmodulierte Grundmode von 218 MHz.

Abbildung zeigt die Uberlagerung von insgesamt elf Moden mit gleichen Amplituden
(An(w) = 1) und identischen Phasen (¢,(t) = 0). Die Grundmode fiir n = 0 betrégt
218 MHz*. Bei allen weiteren Moden erhht bzw. erniedrigt sich die Frequenz um ein
Vielfaches des Modenabstands von hier Aw=(4,2 us)~!.

Im modengekoppelten Betrieb erhilt man also einen Pulsoszillator, dessen Repetitionsrate
durch die Verzogerungszeit des OFW-Bauteils bestimmt wird. Je mehr Moden angeregt
werden, desto schmaler und hoher sind die Pulse®. Fiir die Praxis heifit dies, dafi die
OFW-Bauteile moglichst breitbandig und falls keine bestimmte Repetitionsrate notig ist,
eine moglichst grofle Verzogerungszeit besitzen sollten.

Das Prinzip der Modenkopplung kann zur Bestimmung der Schallgeschwindigkeit eines
Sensors benutzt werden. Anstatt die cw-Frequenz® im Oszillator zu messen, wird hier

I entsprechen dem realen Bauteil bn-

4Dieser Parameter und der Modenabstand von Aw=(4,2 us)~
218-40-938. Siehe dazu Abschnitt 6.2.
5Die maximal erreichbare Signalhhe hingt natiirlich von den verwendeten Verstirkern ab.

6cw = continuous wave, Einmoden Oszillator.
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die Repetitionsfrequenz bestimmt. Geht man davon aus, dafi der Sensor dispersionsfrei”
ist, so ist wie auch beim cw-Oszillator, die relative Anderung der Pulsfrequenz identisch
mit der relativen Anderung der Schallgeschwindigkeit. Die Vorteile dieser MeBmethode
sind offensichtlich: Da die Mefifrequenz typischerweise um einen Faktor 1000 kleiner als
die cw-Frequenz ist, wird der elektronische Aufwand des HF-Zahlers deutlich verringert.
Zudem konnen im Gegensatz zum cw-Oszillator keine Modenspriinge mehr auftreten. Es
ist also nicht notwendig spezielle Einmodenbauteile (siche Abbildung 5.4) zu verwenden,
die die Anzahl der freien Designparameter eines OFW-Bauteils (Bandbreite, Laufstrecke)
stark einschranken.
Um die Modenkopplung, oder vielleicht besser ausgedriickt die Phasenkopplung der si-
multan angeregten Moden zu verwirklichen, bieten sich prinzipiell mehrere Methoden
n [48]. Allen hier untersuchten Verfahren gemein ist jedoch, dafl sie die Eigenschaften
einer Nichtlinearitdt ausnutzen. Im extremsten Fall stellt so eine Nichtlinearitdt einen ein-
fachen Schalter dar, wie er auch im Bereich der Lasertechnik zur Erzeugung ultrakurzer
Pulse, z.B. in Form einer Giiteschaltung mit einer Kerr-Zelle oder mit einem akustoopti-
schen Modulator verwendet wird. Um das Prinzip zu verstehen, betrachtet man am besten
den Vorgang der Pulsentstehung im Zeitbereich. Baut man in den Oszillatorkreis einen
Schalter ein, der synchron mit der Verzégerungszeit des OFW-Bauteils fiir einen gewissen
Zeitraum offnet, so ergibt sich als einziger stabiler Zustand die Modenkopplung mit der
oben angenommenen Phasenkopplung. Nur wenn alle Moden simultan angeregt werden
und zudem die Phasen aller Moden ein Vielfaches von 27 betragen, passen die daraus
resultierenden Pulse in das durch den Schalter getffnete Tor hinein. Alle davon abwei-
chende Anfangsbedingungen fithren nach mehrfachen Oszillatorumliufen zu destruktiven
Interferenzen.
Damit diese Anordnung sensitiv auf, durch die Sensorreaktion bedingte Anderung der
Schallgeschwindigkeit und damit auf die Anderung der Verzégerungszeit reagiert, muf
der Schalter durch das OFW-Bauteil selbst getriggert werden. Allerdings stellt die Trig-
gerung des Schalters bei dieser aktiven Modenkopplung zur Zeit noch ein Problem dar.
Daher wurde zunéchst der Weg der passiven Modenkopplung eingeschlagen, bei dem der
Schalter durch eine Diode ersetzt wurde. Eine Diode besitzt die Eigenschaft, dai die
Durchgangsdémpfung nichtlinear von der Eingangsleistung abhéngt. Wegen der exponen-
tiellen Kennlinie im Durchlabereich, werden kleinere Signale stérker gedampft als grofle
Signalamplituden. Die Diode wird also als amplitudensensitiver Schalter betrieben und
durch die vorhandene Signalamplitude selbst ,, getriggert®. Nur wenn alle, oder zumindest
mehrere Moden simultan angeregt werden und die Phasenbedingung erfiillt ist, ist die
Amplitude des resultierenden Signals grofl genug, den Diodenschalter zu passieren. Somit
liegt eine Kopplung der Moden vor und der Oszillator wird zum Pulsoszillator. Das obere
Bild in Abbildung 5.14 zeigt eine Skizze der verwendeten Elektronik. Im Vergleich zum
cw-Oszillator benétigt man fiir die Modenkopplung zusétzlich eine Nichtlinearitat sowie
zur Detektion der Pulse einen Gleichrichter.
Neben der hier beschriebenen Nichtlinearitdt in Form einer Diode, wurden verschiedene
andere Schaltungen getestet. Dabei zeigte sich, dal bestimmte HF-Verstérker, die unter-
halb der Betriebsspannung betrieben werden, ebenfalls ein nichtlineares Verhalten auf-

"Im Bereich der Bandbreite des OFW-Bauteils sollte dies bei den hier verwendeten Polymerfilmen in
der Regel erfiillt sein.
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OFW-Bauteil Abbildung 5.14: Oben: Schematischer
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weisen. Zudem sind diese aufgrund der steilen und auflerdem noch variierbaren Kennlinie,
besonders gut zur Realisierung des modengekoppelten Betriebs eines OFW-Oszillators
geeignet. Desweiteren wurde eine Regeleinheit entwickelt, die die Nichtlinearitit immer
im optimalen Arbeitspunkt betreibt. Dadurch kénnen auch unterschiedliche Bauteile mit
abweichenden Einfligungsdampfungen verwendet werden, ohne dass jedesmal eine kom-
plizierte Justierung der Arbeitspunkte notwendig ist.

Mit dieser Anordnung konnte ein zuverlassiger Melaufbau des modengekoppelten Oszilla-
tors verwirklicht werden. Eine sehr detaillierte Beschreibung der zugrundeliegenden Elek-
tronik findet sich in der Diplomarbeit von Martin Philipp [49]. Die Gegeniiberstellung die-
ses Mef3prinzips zu den anderen hier behandelten Mefimethoden erfolgt in Abschnitt 7.6.
Eine Messung des Frequenzspektrums und des Zeitsignals im modengekoppelten Betrieb
ist in Abbildung 5.15 zu sehen.

5.4 Messungen mit dem Netzwerkanalysator

Mit den bisher diskutierten Oszillatorschaltungen kann nur die Anderung der Schallge-
schwindigkeit eines OFW-Bauteils durch Messung der Oszillationsfrequenz bestimmt wer-
den. Dampfungsmessungen kénnen mit diesen einfachen Schaltungen nicht durchgefiihrt
werden. Um sowohl die Schallgeschwindigkeit als auch die Dampfung zu detektieren bie-
ten sich Messungen mit dem Netzwerkanalysator an. Da dieses Gerét in Reflexion und in
Transmission betrieben werden kann, konnen mit ihm sowohl ,,Eintor“- als auch ,,Zwei-
tor“- OFW- Bauteile vermessen werden. Dazu generiert der Netzwerkanalysator innerhalb
eines voreingestellten Frequenzbandes eine HF-Leistung, die in das Bauteil eingespeist
wird. Aus dem Verhéltnis von eingekoppelter zur empfangener Leistung berechnet der
Netzwerkanalysator das Amplituden- und Phasenspektrum.
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Abbildung 5.15: Links: Im Bild oben ist die Durchlafkurve des OF W-Bauteils dargestellt. Un-
ten das Modenspektrum im modengekoppelten Betrieb. Schon zu erkennen ist die Modulation der
einzelnen Moden durch die Durchlafkurve des OF W-Bauteils. Rechts: Darstellung im Zeitbe-
reich. Die obere Kurve zeigt die aus der Modenkopplung resultierenden Pulse. Der Pulsabstand
entspricht der Verzogerungszeit des OF W-Bauteils von 4,2 ps. (Skalierung: 500ns/div). Unten
ist zusdtzlich noch das gleichgerichtete Signal der Pulse dargestellt.

Abbildung 5.16 links zeigt ein typisches Spektrum eines induktiv gekoppelten , Eintor*-
Bauteils. Aufgrund diverser Storeffekte, wie Reflexionen und elektrischem Ubersprechen,
treten Interferenzen auf, die dazu fithren, dass die Durchlalkurve des Bauteils mit Storsi-
gnalen iiberlagert ist. Da diese aber zeitlich voneinander trennbar sind, kénnen die Stérun-
gen durch eine Filterung weitgehend eliminiert werden. Dazu transformiert der Netzwerk-
analysator das gemessene Spektrum mit Hilfe eines FFT-Algorithmus® in den Zeitbereich
(Abbildung 5.16 rechts).
Das starke Signal bei sehr kurzen Zeiten ist auf Ubersprechen bzw. auf Reflexionen an
elektrischen Impedanzspriingen zuriickzufithren. Danach folgt bei 2,7 us das durch die
Laufstrecke verzogerte Signal des OFW-Bauteils. Da dieses das eigentliche Meflsignal dar-
stellt, kann dieses durch Setzen eines Zeitfensters von den Storsignalen isoliert werden.
Das so modifizierte Zeitspektrum wird anschlieBend wieder zuriick in den Frequenzbe-
reich transformiert und man erhélt ein Amplituden- und Phasensignal, das allein vom
OFW-Bauteil stammt (Abbildung 5.17).
Wihrend des Mefivorgangs wird ein Marker auf die Durchlakurve des OFW-Bauteils ge-
setzt und kontinuierlich die Amplitude und die Phase an der Markerposition ausgelesen.
Die Messungen finden also bei konstanter Frequenz statt. Fiir die relative Schallgeschwin-
digkeitsdnderung folgt daher mit Hilfe von Gleichung (5.4):

v __A¢ (5.17)

v ¢
wobei die Gesamtphase durch ¢ = w7 gegeben ist und die Phasendnderung A¢ mit Hilfe
des Netzwerkanalysators gemessen werden kann. Es mufl noch angemerkt werden, dafl der

8FFT: Fast Fourier Transformation
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Abbildung 5.16: Links: Amplitudenspektrum eines ,,Eintor* OF W-Bauteils. Elektrisches Uber-
sprechen und Reflexionen fithren dazu, dafl dem Spektrum unerwiinschte Storsignale iiberlagert
sind. Rechts: Durch Ausfiltern des eigentlichen Ultraschallsignals im Zeitbereich (grauer Be-
reich), kénnen die Stérungen weitgehend eliminiert werden.
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Abbildung 5.17: Links: Amplitudenspektrum eines ,,Eintor“ OFW-Bauteils mit Filterung im
Zeitbereich. Rechts: Dazugehtrendes Phasenspektrum. Wiahrend einer Messung werden Am-
plitude und Phase bei konstanter Frequenz an der Markerposition ausgelesen.

von uns verwendete Netzwerkanalysator (Hewlett Packard HP 8752) die Phase negiert
mifit und diese im Gradmafl angibt. Beschreibt A die Lénge der Laufstrecke in Einheiten
der Wellenlénge (I = A)), so kann schliellich folgende Umrechnungsvorschrift zwischen
der gemessenen Phase A¢ und der relativen Geschwindigkeitsinderung angegeben werden:

Av  Ag

v 360A°
Auch die vom Netzwerkanalysator gemessene Démpfungsinderung? AD kann leicht in die
normierte Dampfungskonstante Aa/ky umgerechnet werden. Aus

(5.18)

AD = —20log [exp(—am)] (5.19)

9Strenggenommen wird nicht die Dampfung, sondern die relative Leistung gemessen. Dies fiihrt zu
einem zusétzlichen Minuszeichen in Gleichung (5.19).
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folgt unmittelbar
Ao In10AD 1 AD

ko 40m A 54,6 A

(5.20)



Kapitel 6

Experimenteller Aufbau

6.1 Herstellung der Testgase

Die Herstellung von Losungsmitteln-Testgasen erfolgt nach der Séttigungsmethode. Dieses
Verfahren basiert darauf, dass der Dampfdruck eines reinen Stoffes, welcher sich im Gleich-
gewicht mit seiner kondensierten Phase befindet, nur von der Temperatur abhéngt [50].
Eine Skizze des Aufbaus ist in Abbildung 6.1 dargestellt.

D
Al
Cﬂ:} DFR 1
g [ _f 1
DFR 2 D D}Chﬂuﬁregler Testgas
= H— — —
LR T,
DFR 3
— <+—Kondensator
Anreicherer
Trigergas Losungsmittel [wm] ¢ T

Heizung zum Kiihler

Abbildung 6.1: Testgasgenerierung nach der Sittigungsmethode. Fine detaillierte Beschreibung
findet sich im Text.

Als Tréagergas wird entweder synthetische Luft oder Stickstoff (Fa. Messer Griesheim)
verwendet. Mit Hilfe von MassendurchfluBreglern (Typ FC-260, Fa. Tylan General GmbH,
Eching) wird ein einstellbarer Volumenstrom des Tridgergases durch einen Anreicherer

71
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geleitet. Dieser stellt im wesentlichen eine heizbare Gaswaschflasche dar. Eine Glasfritte im
Anreicherer sorgt dafiir, daf§ das Tragergas fein verteilt durch das Losungsmittel perlt. Die
gesamte Finheit befindet sich in einem geheizten Wasserbad, dessen Temperatur, abhéngig
vom Losungsmittel, 77 ~ 30°C' — 60°C betragt. Durch das Heizen wird sichergestellt, dafl
das Tragergas ausreichend mit dem Losungsmittel angereichert wird. Anschliefend gelangt
das Gasgemisch zum Kiihler (Kondensator), in der es auf eine definierte Temperatur T
abgekiihlt wird, die unterhalb des Taupunkts des verwendeten Losungsmittels liegen muf.
Um die Temperaturstabilitdt im Kondensator zu erhéhen, wurde die gesamte Kiihleinheit
gut isoliert in einem Dewar untergebracht. Dieser wird durch ein Kiihlmittelbad und mit
Hilfe eines externen Kilte-Umwélzthermostats (Typ F10-MH, Fa. Julabo Labortechnik)
auf die vorgegebene Temperatur 75 eingestellt.

Im Kiihler kondensiert ein Teil des zuvor angereicherten Gasgemischs aus, so daf sich hier
das Losungsmittel im Gleichgewicht mit seiner fliissigen und gasformigen Phase befindet.
Der Dampfdruck pp des Losungsmittels hdngt dann nach der Clausius-Clapeyronschen
Gleichung nur von der Temperatur 75 ab:

dp D 1 r

= 6.1
T |, ToVp — Vi’ (61

wobei I' die molare Verdampfungswérme und Vp und Vi das Molvolumen des Damp-
fes und des Kondensats bei der Temperatur T darstellen. Kennt man zudem noch den
Gesamtdruck p im Kondensator, so kann der Volumenanteil ¢ des Losungsmittels im
Tragergas berechnet werden:

W = PD(T2)'
p
Die so hergestellte Grundkonzentration wird anschlieBend durch zusétzliches Verdiinnen,
mit Hilfe eines weiteren Durchflulreglers, auf die gewiinschte Losungsmittelkonzentration
eingestellt.
Der Dampfdruck des Losungsmittels bei der Temperatur 75 wurde aus Gleichung (6.1)
unter Beriicksichtigung zusétzlicher Annahmen berechnet: Geht man von einem idealen
Gas! aus und nimmt zusitzlich an, daf die Verdampfungswirme in einem kleinen Tem-
peraturbereich annéhernd temperaturunabhéngig ist, so kann der Dampfdruck durch die
sogenannte Antoine-Gleichung? beschrieben werden:
B

Inpp =A T (6.3)
wobei A, B und C' Materialkonstanten des entsprechenden Losungsmittels darstellen. Eine
Ubersicht dieser Werte findet sich in [50], [53], bzw. weitere Daten zum Dampfdruck von
Losungsmitteln in [51] und [52].
Um die Konzentration zu berechnen, benotigt man nach Gleichung (6.2) noch den Ge-
samtdruck p im Kondensator. Dieser wurde aber nicht explizit gemessen, sondern durch

(6.2)

!Dies ist natiirlich besonders fiir gesittigte Gase eine duferst kritische Naherung, die nur in einem
bestimmten Druck- und Temperaturbereich angewendet werden kann.

2Strengenommen folgt aus den angenommenen Bedingungen nicht die Antoine-Gleichung, sondern die
sogenannte August-Gleichung. Die Antoine-Gleichung basiert auf numerischen Berechnungen und besitzt
zusétzlich den Fitparameter ,,C “, der bei der August-Gleichung nicht vorhanden ist.
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den Atmosphérendruck (/ 1013 mbar) angenéhert. Bei den typisch auftretende Volumen-
stromen von nur 0,2 1/min ist dies durchaus gerechtfertigt.

Werden alle Gréflen wie Temperatur, Volumenstrom und Druck genau eingestellt und kon-
stant gehalten, so sollten sich mit dieser Methode nach [50] Grundkonzentrationen mit
einem Fehler kleiner als 1% herstellen lassen. Diese Genauigkeit konnte mit der aufgebau-
ten Anlage nicht erreicht werden. Eine Fehlerbetrachtung von Gleichung (6.2) liefert:
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Damit ergibt sich z.B. fiir Toluol bei einer Temperatur von T5=15°C ein relativer Fehler
von ungefihr 6% (AT = 0.1 K, Ap = 50 mbar), wobei hier der Fehler der Dampfdruck-
kurve App/pp noch nicht beriicksichtigt wurde.
Eine weitere Fehlerquelle stellen die Massendurchfluffiregler dar. Diese neigen unter be-
stimmten Umsténden zu Regelschwingungen, die zu einer periodischen Anderung der
Grundkonzentration fithren. Dies tritt vor allem dann auf, wenn die Volumenstréme sehr
klein sind und der Regler so im untersten Regelbereich arbeitet. Hinzu kommt, dafl
die Durchflufiregler konstruktionsbedingt den Volumenstrom nicht vollstdndig abschal-
ten konnen, so dafl auch bei Sollwerten von ,Null“ Schwankungen im Durchflul auftreten
(Abbildung 6.2 ). Durch die Verwendung von zusétzlichen Ventilen, die den Durchfluff
vollstdndig abschalten, konnte das Problem beseitigt werden. Allerdings fiihrt der ab-
rupte Druckanstieg beim Einschalten zu Uberschwingern und lingeren Einschwingzeiten
des Durchflusses. Es ist also abzuwégen welche Restriktionen in Kauf genommen werden
sollen.

(6.4)
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Abbildung 6.2: Links: Sensorreaktion auf einen Konzentrationssprung. Bei einer Zeit von
40 Minuten wurde die Testgaskonzentration auf 0 ppm eingestellt. Die schlecht schlieBenden
Durchflulregler kénnen diesen Wert aber nicht halten, wodurch die periodischen Schwankungen
in der Nullinie zu erklidren sind. Rechts: Blasenbildung fiihrt bei kleinen Konzentrationen und
gleichzeitig kleinen DurchfluBmengen zu starken Fluktuationen der Testgaskonzentration.

Sollen sehr kleine Konzentrationen bei einem zugleich kleinen Gesamtflufl hergestellt wer-
den, so tritt ein weiteres Problem auf. Stromt das Tragergas durch die Glasfritte im
Anreicherer, so entstehen Blasen auf der Oberfldche des Losungsmittelspiegels. Das Auf-
platzen der Blasen fiihrt zu Fluktuationen des angereicherten Volumenstroms und somit
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zu Schwankungen der Konzentration des Testgases. Bei grofien Durchfliiflen ist dies un-
problematisch, da das Aufplatzen der Blasen sich zeitlich ausmittelt, bei kleinen Durch-
fliissen stellt dies aber eine erhebliche Fehlerquelle dar (Abbildung 6.2). Das Problem la8t
sich umgehen, wenn auf die Fritte im Anreicherer verzichtet wird und so der Gasstrom
nicht direkt durch das Losungsmittelbad geleitet wird. Um dennoch eine ausreichende
Sattigung des Trigergases zu erreichen, mufl dann aber das Losungsmittel entsprechend
geheizt werden.

Auch die Ansteuerung der Durchflufiregler ist mit Fehlern behaftet. Der Mefirechner be-
rechnet aus zuvor festgelegten Daten (Zeitdauer, Gesamtdurchflul, Konzentration) ein
Steuersignal und gibt dieses mit Hilfe einer internen Digital/Analog-Wandlerkarte an die
Durchflufiregler® weiter. Die Auflssung dieser Karte betrigt effektiv nur 9 Bit (10 Bit im
bipolaren Betrieb). Wird im Laufe eines Experiments die Testgaskonzentration in kleinen
Stufen gedndert, so konnen, bedingt durch die geringe Auflosung der Wandlerkarte und
bei Verwendung von Durchflufireglern mit schlecht angepafiten Durchflufiraten, Digitali-
sierungsfehler auftreten. Dies ist in Abbildung 6.3 dargestellt.

Abbildung 6.3: Auswirkungen von Di-
gitalisierungsfehlern auf das Sensorsi-
gnal ber kleinen Konzentrationsdinde-
rungen. Die Konzentrationsinderung
sollte bei allen Stufen gleich grof$ sein.
Da aber die Volumenstrome der ein-
zelnen Regler so berechnet werden,
daf$ der vorgegebene Gesamtdurchflufs,
unabhdngig wvon der Testgaskonzen-
tration, stets konstant bleiben soll,
kénnen bei Reglern die in einem zu
grofsen dynamischen Bereich arbeiten
— — und bei kleinen Konzentrationsande-

. —
30 35 40 45 50 55 60 65 rungen Digitalisierungsfehler auftre-
Zeit [h] ten.
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Zuletzt sei noch darauf hingewiesen, dafl die Anlage zudem noch eine gewisse ,, Totzeit*
besitzt. Damit ist gemeint, dafl eine vorgegebene Konzentrationséinderung aufgrund der
endlichen Durchlaufzeit des Trigergases durch die Apparatur nicht instantan eingestellt
werden kann, sondern mit einer gewissen Verzogerungszeit erfolgt.

6.2 Bauteildesigns

In dieser Arbeit wurde eine Vielzahl von neuen Bauteilen entwickelt. Eine Ubersicht der
wichtigsten Sensoren ist in Abbildung 6.4 zusammengefafit. Der Name des jeweiligen
Bauteils ist bereits mit den wesentlichen Daten codiert. Der erste Buchstabe steht fiir
die Ankopplungsmethode (i: induktiv, b: Bonddréhte), der Zweite kennzeichnet das Sub-
stratmaterial (q: STX-Quarz, n: YZ-LiNbOs3). Die néchsten beiden Zahlen beschreiben die

3Die verwendeten Durchflufiregler werden durch eine Analogspannung im Bereich von 0 V bis 5 V
angesteuert.
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iq-395-220-1100

()

Anwendung
Phasen-und Dampfungsmessungen, Eintor-Oszillator

Grunddaten

Substrat: STX-Quarz
Frequenz: 395 Mhz
Wellenldnge: 8 um

220 Finger (Einfachanordung)

Geometrie
a= 10 mm
b= 10 mm
w= 3 mm
p= 2 um
d= 4 pum

iq-318-440-870, iq-318-440-700

Grunddaten

Substrat: STX-Quarz
Frequenz: 318 Mhz (3.Harm.)
Wellenldnge: 10 um

440 Finger in 5/6 Anordung
Geometrie

a= 11 mm

b= 11 mm

w= 2,5 mm

p= 2um
d= 4pm

Anwendung
Phasen-und Dampfungsmessungen, Eintor-Oszillator

bn-109-44-312

Grunddaten

Substrat:  YZ-LiNbOs
Frequenz:

44 Finger (Vierfachanordung)

Geometrie
a= 4 mm
b= 12 mm
e |
p= 2 um
d= 4 um
Anwendung
Multimodenbauteil, Phasen-und Ddmpfungs-
messungen

109 Mhz (Grundmode)
Wellenlange: 32 um (Grundmode)

Gesamtzahl der IDT-Finger sowie die Lénge der Laufstrecke in Einheiten der Wellenlénge.
Weitere Angaben zum Bauteil befinden sich rechts neben der jeweiligen Abbildung. Die
Groflen a und b kennzeichnen Breite und Hohe des Bauteils, p und d die Fingerbreite und
den Fingerabstand und w den Fingeriiberlapp. Alle Bauteile wurden in einem optischen

iq-318-440-275

(D

Anwendung

Phasen-und Ddmpfungsmessungen, Eintor-Oszillator
bei der Verwendung von dicken, stark daimpfenden
Polymerfilmen

Grunddaten

Substrat: STX-Quarz
Frequenz: 318 Mhz (3.Harm.)
Wellenldnge: 10 um

440 Finger in 5/6 Anordung

Geometrie
a= 10 mm
b= 10 mm
w= 2,5 mm
p= 2pum
d= 4pm

iq-318-320-430

Grunddaten

Substrat: STX-Quarz
Frequenz: 318 Mhz (3.Harm.)
Wellenlange: 10 um
320 Finger in 5/6 Anordung

I w= 2,5 mm

Geometrie
a= 10 mm

b= 10 mm
p= 2pum
d= 4pum

Anwendung
Zweitor-Oszillator

bn-218-40-938, bn-218-60-938, bn-218-80-938

Grunddaten

Substrat:  YZ-LiNbOs
Frequenz: 218 MHz
Wellenldnge: 16 pm

Geometrie

Anwendung
Modengekoppelter Oszillator, Phasen-und
Dampfungsmessungen, Zweitor-Oszillator

Abbildung 6.4: Technische Daten der entwickelten OF W-Bauteile. Die grauen Bereich in den

Abbildungen zeigen die Position der IDTs an. Schwarze Flichen kennzeichnen die metallisierten
Bereiche (Bondfiichen, Koppelspulen).

Lithographieverfahren im institutseigenem Reinraum hergestellt. Auf eine Beschreibung
dieses Verfahrens soll hier verzichtet werden. Detaillierte Informationen finden sich in [63].

40, 60, 80 Finger (Einfachanordung)
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6.3 Beschichtung der Sensoren

Zur Beschichtung eines OFW-Bauteils mit einem Polymerfilm bieten sich generell mehre-
re unterschiedliche Verfahren an. Bei den einfachsten Methoden wird der Film aus einer
Polymerlosung auf das Bauteil aufgebracht. Bei der Tropfentechnik wird das in einem
Losungsmittel geloste Polymer auf den Sensor aufgetraufelt. Nach dem Verdunsten bleibt
die Substanz dann auf der Oberfliache zuriick. Diese Methode besticht vor allem durch den
sehr geringen apparativen Aufwand. Desweiteren ist das Bauteil bei dieser Technik keiner
mechanischen Beanspruchung ausgesetzt, so dal auch empfindliche, gebondete Bautei-
le ohne Zerstorung der elektrischen Kontaktierungen, beschichtet werden kénnen. Aller-
dings ist die mit dieser Methode erreichbare Qualitdt der Schicht nicht zufriedenstellend.
In Abbildung 6.5 ist eine elektronenmikroskopische Aufnahme eines tropfenbeschichte-
ten Bauteils abgebildet. Bei dem Polymer handelt es sich um Polyisobutylen geltst in
Cyclohexan. Ausgehend vom Rand des Tropfens weist der Film mehrere konzentrisch,
angeordnete Wiilste und Stufen auf und ist im Inneren mit tiefen Furchen durchzogen.

Abbildung 6.5: Rasterelektronenmi-
kroskop Aufnahme des Randbereichs
eines tropfenbeschichteten Sensors.
Die Grifenskala (500 pm) kann dem
waagrechten Balken in der Legende
entnommen werden.

Eine andere Technik ist die sogenannte Spriihbeschichtung. Hierbei wird die geloste Poly-
merlosung mit hohem Druck durch eine Diise gepreft, wodurch sich kleine Trépfchen, fein
verteilt, auf die Sensoroberfliche niederschlagen. Die Topographie des Films héngt dabei
besonders von der Konzentration der Polymerlésung und vom Durchmesser der Diise ab.
Trotz eines relativ kleinen Diisendurchmessers von 200 pm und einer gering gewéhlten
Konzentration des gelosten Polymers, war auch bei dieser Technik die Qualitédt der Schicht
nicht befriedigend. In Abbildung 6.6 ist ein Ausschnitt eines spriihbeschichteten Sensors
dargestellt. Deutlich zu erkennen sind die verdunsteten ,, Polymertropfchen®, die zu einer
relativ rauhen Oberfliche des Sensors fithren. Der Durchmesser der Strukturen betrigt
grob abgeschétzt ungefihr 1 pm bis 50 pm, ist also vergleichbar mit der Rayleighwel-
lenldnge. Daher stellen besonders solche Inhomogenitéten Streuzentren fiir die akustische
Welle dar, die zu einer Verschlechterung der Einfiigungsddmpfung und damit zu einem
erhohten Sensorrauschen fiithren.

Die besten Ergebnisse in Bezug auf die Oberflichenrauhheit der Beschichtung, wurden mit
der sogenannten Schleudertechnik (Spin-Coating-Verfahren) erzielt. Dieses Verfahren wird
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Abbildung 6.6: Lichtmikroskopische
Aufnahme eines spriithbeschichteten
Sensors. Bei dem Polymer handelt es
sich um Polyepichlorhydrin (100 mg
PECH geldst in 50 ml Tetrahydrofu-
ran). Der Kratzer soll den Film vom
Substrat hervorheben.

auch im institutseigenem Reinraum zur Beschichtung der Substrate fiir die Photolithogra-
phie verwendet. Bei dieser Technik wird das zu beschichtende Bauteil auf einem drehba-
ren Teller fixiert. Danach wird eine gewisse Menge der Polymerlosung auf die Oberfliache
aufgetragen und der Teller in Rotation versetzt. Die Rotation verteilt die Polymerlésung
gleichméBig iiber die gesamte Oberfliche. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels erhélt
man so sehr homogene Beschichtungen. Lediglich an den Kanten des Bauteils bilden sich
grofere Erhebungen. Da diese Bereiche aber auflerhalb der Laufstrecke liegen, ist dies fiir
Sensorikanwendungen unerheblich. Voraussetzung fiir eine optimale Filmqualitét ist ein
geeignet gewihltes Losungsmittel. So wirken sich Losungsmittel mit einem zu geringen
Dampfdruck negativ auf die Filmqualitéit aus. Ein Beispiel fiir einen Polyepichlorhydrin-
Film ist in Bild 6.7 zu sehen. Bei der hier eigestellten 200-fachen Vergréflerung des Mi-
kroskops sind keinerlei Oberflichenrauhheiten zu erkennen.

Abbildung  6.7:  Lichtmikroskopi-
sche Aufnahme eines im  Spin-
Coating Verfahren — prdiparierten
Polyepichlorhydrin-Film (2000 Um-
drehungen pro Minute, Konzentration:
400 mg PECH geldst in 50 ml Tetrahy-
drofuran). Im Bereich des Kratzers
kann  man das darunterliegende
Substrat erkennen.

Neben den hervorragenden Schichtqualitéten, ist die Schleudertechnik auch besonders gut
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fiir die in unserer Arbeitsgruppe verwendeten induktiv gekoppelten Bauteile geeignet. Da
solche Sensoren weder einen Sockel noch stérende Bonddréhte besitzen, kann die gesamte
Oberflache, einschlieBlich der IDTs, mit sehr geringem Aufwand beschichtet werden.

6.4 Bestimmung der Schichtdicke

Die sich nach dem Aufschleudern einstellende Schichtdicke h des Films héngt vor allem von
zwei Parametern ab. Fiir eine Newtonsche Fliissigkeit gilt nach [64] folgende Naherung:

02

h N (6.5)
wobei ¢ die Konzentration der Polymerlosung beschreibt und w fiir die Umdrehungsge-
schwindigkeit steht. Um den Einflufl dieser Groflen auf die Schichtdicke zu untersuchen,
wurde ein Quarzsubstrat nacheinander mit drei verschiedenen Konzentrationen (Polyiso-
butylen gelést in Chloroform) bei Drehzahlen im Bereich von 1000 min~! bis 8000 min~!
beschichtet. Die resultierende Schichtdicke wurde mit einem mechanisch-optischen Profi-
lometer (Fa. Taylor-Hobson, Typ: Tallysurf 10) gemessen (Abbildung 6.8).

250 T T T T T T T T
200+ .
Abbildung  6.8:  Gemessene
E Schichtdicke eines  Polyisobu-
= 1501 1 tylen- Films als Funktion der
;é Umdrehungszahl und bei unter-
% schiedlichen Konzentrationen der
2 100 4 Polymerlosung. Die angegebene
Q
e Konzentration beschreibt den Ge-
wichtsanteil wvon Polyisobutylen
S0 1 in Chloroform.
0 . 2000 . 4000 . 6000 . 8000

Umdrehungen [1/Min]

Die MeBwerte konnten allerdings nicht, wie in Gleichung (6.5) behauptet, durch einen in-
versen Wurzelterm angenéhert werden. Die angefitteten Kurven deuten vielmehr auf eine
Abhingigkeit der Form w™'/® hin . Der iiberproportionale Anstieg der Schichtdicke bei
zunehmender Konzentration, konnte aber eventuell durch die in (6.5) vorhergesagte qua-
dratische Abhéngigkeit beschrieben werden. Um genauere Aussagen machen zu kénnen,
miifiten allerdings noch weitere Konzentrationen untersucht werden. Die eingezeichne-
ten Fehlerbalken von +10 nm entsprechen der Ablesegenauigkeit des Schichtdickenmef3-
gerates.

4Genauere Modelle beriicksichtigen zusitzlich noch die Viskositéitsinderung der Polymerlésung auf-
grund der Verdunstung des Losungsmittels wiahrend des Aufschleuderns. Auf eine detaillierte Beschrei-
bung soll hier aber verzichtet werden.
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Da die hier beschriebene Schichtdickenvermessung mit dem Profilometer eine Stufe in der
Schicht voraussetzt, ist dieses Meverfahren fiir beschichtete OFW-Sensoren eher unge-
eignet. Allerdings kann die Schichtdicke auch direkt aus der Frequenzverschiebung des
Sensorsignals berechnet werden. Eine solche Messung ist in Bild 6.9 zu sehen. Dargestellt

20f i

Abbildung 6.9:  Verschiebung
der DurchlafSkurve eines OFW-
Bauteils (iq-318-440-870) durch
einen  Polymerfilm (gepunktete
Linie). Aus der Differenzfrequenz
kann die Schichtdicke bestimmt
werden. Ferner kann auch direkt
die Dimpfung der Schicht abgele-
sen werden.

Anplitude [dB]

1 1 1 1 1 1 1 1 1
314 315 316 317 318 319 320 321 322
Frequenz [MHz]

ist die Durchlalkurve eines OFW-Bauteils vor und nach der Beschichtung mit einem
Polyisobutylen-Film (2000 min~!, Konzentration: 9 g/1). Durch die Schicht verschiebt
sich das zentrale Maximum um 1,2 MHz. Vernachléssigt man elastische Effekte so ent-
spricht dies gem&fl Gleichung (4.34) einer Schichtdicke von 100 nm. Dieser Wert stimmt
auch ungefihr mit der in Abbildung 6.8 dargestellten Schichtdicke iiberein. Aus der Fit-
kurve kann hier ein Wert von 114 nm abgelesen werden. Die Abweichung kann auf die
Vernachldssigung des elastistischen Anteils in Gleichung (4.34) zuriickgefiihrt werden.

Fiir akustisch diinne Filme ist die Bestimmung der Schichtdicke aus der Frequenzver-
schiebung eine durchaus akzeptable Methode. Der Fehler wird dabei vor allem aus der
Unbestimmtheit der elastischen Grofen festgelegt. Dieser kann mit etwa 10% bis 15% ab-
geschitzt werden. Fiir akustisch dicke Filme ist diese Methode allerdings nicht anwendbar.
Hier sollte auf profilometrische Eichmessungen an Testsubstraten zuriickgegriffen werden.

6.5 Messkammer

Abbildung 6.10 zeigt eine Fotographie einer geoffneten Meflzelle fiir induktiv gekoppelte
,Eintor“- Bauteile. Im Inneren der Kammer befindet sich die Primérspule. Diese wur-
de aus einer starren Koaxialleitung angefertigt, bei der der Innenleiter- zu einem Kreis
geformt- an den Auflenleiter angeldtet wurde. Um gegebenenfalls die Impedanz des Bau-
teils an die Impedanz der externen Mefelektronik anzupassen, wurde zusétzlich noch eine
Impedanzanpassung integriert. Die Koppelspule ist in eine Bornitrid Platte eingelassen.
Dieses Material besitzt als elektrischer Isolator, eine relativ gute thermische Leitfahigkeit,
so dafl dadurch eine gute thermische Ankopplung des OFW-Bauteils gewéhrleistet ist. Die
gesamte Einheit befindet sich in einem passend gefriasten Kupferblock, der aus Griinden
der Korrisionsbestéandigkeit zusétzlich noch galvanisch vernickelt wurde.
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Die Temperatur der Mefzelle wird mit Hilfe eines Peltier-Elements eingestellt. Ein ent-
sprechend dimensionierter Kiihlkorper sorgt dafiir, dass die dabei auftretende Wirme
moglichst gut abtransportiert wird. Die Steuerung des Peltier Elements erfolgt iiber eine
externe Regelelektronik (Modell Eurotherm 2416, Eurotherm GmbH Limburg), die die
Temperatur der Mefizelle bei 25°C mit einer Genauigkeit von 0,01°C einregelt. Da die-
ses Gerét bipolar arbeitet, kann die Mef3zelle sowohl geheizt als auch gekiihlt werden.
Die Temperaturmessung erfolgt mit Hilfe eines Pt100-Diinnfilmthermometers, das in die
Bornitrid Platte implementiert wurde.

Gas-Einlaf} o Primérspule

Gas-Auslafd

2]

Pelti e__pel’énent

\

Kithlkérper

Abbildung 6.10: Fotographie der Mefzelle fiir induktiv gekoppelte ,Eintor“- Bauteile. Fine
genaue Beschreibung befindet sich im Text.

Fiir Messungen mit induktiv gekoppelten ,Zweitor“- Bauteilen wurde eine zusétzliche
Mefzelle angefertigt. Diese entspricht im wesentlichen den Ausfithrungen der zuvor be-
schriebenen Mekammer. Auch bei diesem Aufbau erfolgt die Temperaturregelung mit
Hilfe eines Peltier Elements. Allerdings wurde aus Griinden der Miniaturisierung der ex-
terne Eurothermregler, durch einen kompakten, analogen Hybridbaustein (Modell HTC-
3000, Wavelength Electronics) ersetzt. Dadurch konnte zudem auch noch die erreichbare
Genauigkeit auf 0,002°C verbessert werden. Weiterhin wurde bei dieser Ausfithrung die
induktive Ankopplung modifiziert. Die Koppelspule wurde durch die in Kapitel 5.2.2 vor-
gestellte Platine ersetzt. Da auf dieser auch die gesamte Oszillatorelektronik implementiert
ist, wird durch die Temperierung auch das Rauschen der Elektronik minimiert.

Ein integrierter Frequenzzéhler ist bei diesem Aufbau zur Zeit noch nicht implementiert.
Zur Messung der Oszillationsfrequenz diente daher ein externer Frequenzzahler der Marke
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Agilent (Typ 53131A°).

Die Software die die Steuerung des Experiments iibernimmt, wurde in LabView entwickelt
(Siehe Abbildung 6.11). Dazu werden vor der Versuchsdurchfithrung alle notwendigen
Daten wie Gasflufl, Temperatur, Testgaskonzentration etc. in eine Textdatei eingetra-
gen. Die Software liest diese Daten sequentiell aus und steuert entsprechend die Mas-
sendurchflufiregler und die Temperaturregelung an. Die Kommunikation der Mefigeréite
(Frequenzzihler, Netzwerkanalysator) erfolgt iiber den IEC-Bus. Uber diese Schnittstel-
le werden zum einen die Geréte mit den vorher festgelegten Parametern initialisiert, als
auch die Mefiwerte ausgelesen. Zur weiteren Auswertung der Daten, werden diese in einer
Datei gespeichert. Dieser Datei ist zusétzlich noch eine Protokoll-Datei angehéngt, die
Auskunft iiber alle relevanten Einstellungen gibt.
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Abbildung 6.11: Bedienoberfliche des Labview-Programms zur Steuerung und Auslesung des
Frequenzzihlers. Links oben befinden sich diverse Schaltelemente fiir die Grundeinstellungen des
Frequenzzdhlers. Im mittleren grofien Fenster wird die gemessene Oszillatorfrequenz zeitlich dar-
gestellt. Dem unteren rechten Kasten kénnen Informationen zum aktuellen Konzentrationsschritt
entnommen werden.

5Diese Modell ist zuséitzlich noch mit einem sogenannten Quarzofen ausgestattet. Das heiflt, dass die
interne Quarzzeitbasis temperaturstabilisiert ist, wodurch die Genauigkeit gegeniiber dem Standardmo-
dell gesteigert wird.
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Kapitel 7

Sensorik mit Polymerfilmen

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Sensoren dienen zum Nachweis von organi-
schen Losungsmitteln in Umgebungsluft. Als Sensorfilm dient ein diinner Polymerfilm, in
den Losungsmittelmolekiile eindiffundieren kénnen. Die daraus resultierende Massenénde-
rung, und unter Umstinden auch die Anderung der elastischen Eigenschaften der sensiti-
ven Schicht, kann mit Hilfe eines OFW-Bauteils gemessen werden.

So denkbar einfach dieses Funktionsprinzip auch ist, fiir den zuverlédssigen Praxisbetrieb
miissen die Sensoren jedoch vielen Anforderungen geniigen:

Sensitivitit

Die Sensitivitdt ist eine der wichtigsten Groflen, die bei der Entwicklung eines Sensors
beriicksichtigt werden mufl. Fiir reversible Sensoren beschreibt diese, wie stark sich das
Sensorsignal (Phase, Frequenz, Dampfung) bei Zugabe einer gewissen Analytkonzentra-
tion dndert. Die Sensitivitdt wird durch mehrere Faktoren beeinfluflt: Eine hohe Sensiti-
vitdt setzt voraus, dafl sich wahrend der Sensorreaktion moglichst viele Gasmolekiile im
Sensorfilm anlagern. Die Verteilung der Gasmolekiile auf die Gasphase und den Film wird
durch den Verteilungskoeffizienten quantifiziert. Ein hoher Verteilungskoeffizient verheif3t
demnach auch eine hohe Sensitivitiat. Durch eine gezielte Auswahl des Filmmaterials kann
der Verteilungskoeffizient in Bezug auf ein bestimmtes Losungsmittels maximiert werden.
Weiterhin weist der Verteilungskoeffizient auch eine starke Temperaturabhédngigkeit auf.
Die Sensitivitiat wird daher auch durch die Betriebstemperatur des Sensors bestimmt.

Neben optimal gewahlten Sensorfilmen, miissen natiirlich auch die physikalischen Eigen-
schaften des Sensors optimiert werden. Nach (4.34) erwartet man, daf§ das Sensorsignal
und damit auch die Sensitivitét, linear von der Filmdicke und quadratisch von der Fre-
quenz abhéngt. Daraus darf aber nicht gefolgert werden, daf§ eine Maximierung dieser
Groflen die optimalen Sensor-Parameter mit sich bringt. Hohe Schichtdicken und Fre-
quenzen fithren zum einen zu einer Zunahme des Sensorrauschens und zum anderen auch
zu einer erhéhten Temperaturabhéngigkeit. Die physikalischen Parameter sind also da-
hingehend zu optimieren, dafl die Auflésungsgrenze, also die kleinste nachweisbare Kon-
zentration, moglichst niedrig wird.

83
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Ansprechzeit

Eine weitere wichtige Grofle ist die Ansprechzeit des Sensors. Wie grofl diese sein muf,
hiingt stets von der Art der Anwendung ab. Dient der Sensor z.B. zur Uberwachung
von Gefahrenstoffen in der Atmosphére, so sollte die Ansprechzeit natiirlich so klein wie
moglich sein. Sollen dagegen nur quantitative Messungen von Gaskonzentrationen durch-
gefiihrt werden, so sind die Anforderungen diesbeziiglich viel geringer.

Die Ansprechzeit wird in erster Linie durch die Sensorschicht bestimmt. Glasartige Filme
zeigen bedingt durch kleine Diffusionsraten eine deutlich hohere Ansprechzeit als gummi-
artige Filme. Weitere EinfluSgroflen sind Temperatur und Filmdicke aber auch die Eigen-
schaften des Sensorsystems (z.B. Volumen der Mefizelle, der eingestellte Volumenstrom,
Lénge und Volumen der Gasschlduche u.s.w.).

Auch die Mefimethode soll unter diesem Punkt aufgezdhlt werden. Neben Messungen,
bei denen das Testgas ohne Zwischenstufe kontinuierlich {iber den Sensor geleitet werden,
kénnen zur Verbesserung des Detektionlimits auch zyklische Mefimethoden angewendet
werden. Wahrend den hierbei auftretenden Totzeiten sind Messungen mit dem Sensor
nicht moglich.

Stabilitat

Die EinfluBgréfen auf die Stabilitdt eines Sensorsystems sind ebenfalls sehr vielfiltig.
Hierzu zdhlen die Stabilitit der Elektronik und des OFW-Bauteils, auf die bereits in
Kapitel 5 eingegangen wurde, Driften bedingt durch Alterungsprozesse und Temperatur-
effekte sowie Instabilitdten der Sensorbeschichtung. Letzteres kann gerade bei Messungen
mit Umgebungsluft ein grofles Problem sein. Manche Polymere werden durch Umwelt-
schadstoffe wie z.B. Ozon angegriffen und langsam zerstort. Die Folge sind Signaldriften
aber auch eine allméhliche Verringerung der Sensitivitat, so dafl eine quantitative Analyse
eines Testgases nicht mehr mdéglich ist. Aulerdem hat sich gezeigt, dafl manche Polymer-
filme auch ohne den Einflufl aggressiver Stoffe instabil sind. Dies konnte, wie spiter noch
ausfiihrlich diskutiert wird, auf die Beschichtungstechnik und vor allem auf die Substrat-
vorbehandlung zuriickgefiihrt werden.

Selektivitat

Ein Sensor der fiir den Nachweis eines bestimmten Analyten konzipiert ist, sollte eine
moglichst geringe Sensitivitit gegeniiber anderen Stoffen aufweisen. Fiir polymerbeschich-
tete OFW-Sensoren ist dies nicht erfiillt. Zwar kann durch geeignete Wahl des Filmmate-
rials der Verteilungskoeffizient beziiglich eines bestimmten Analyten maximiert werden,
eine Querempfindlichkeit gegeniiber anderen Stoffen bleibt aber stets bestehen. Das Pro-
blem 148t sich umgehen, wenn man statt mit einem Sensor gleichzeitig mit mehreren
unterschiedlich beschichteten Sensoren mifit. Beschichtet man z.B. einen Sensor mit ei-
nem Polymerfilm, welches einen hohen Verteilungskoeffizienten fiir Aromate besitzt, einen
anderen mit einem Film der vielleicht besonders sensitiv auf Ketone reagiert und den
néchsten wiederum mit einem alkoholsensitiven Film, so kann aus der Gesamtreaktion al-
ler Sensoren der Analyt sehr genau spezifiziert werden. Solche sogenannte Sensor-Arrays
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sind derart selektiv, dal man sie auch als ,,Elektronische Nasen“ bezeichnet.

Die hier aufgefithrten Anforderungen an einen chemischen Sensor sind natiirlich noch
lange nicht vollstdndig. Weitere Kriterien wie Reversibilitéit, Linearitdt, Komplexitat und
Dynamikbereich als auch wirtschaftliche Aspekte, die eine Vermarktung des Sensors erst
erméglichen, miissen natiirlich ebenso erfiillt sein. Die Untersuchung dieser Kriterien und
die diesbeziigliche Optimierung der Sensorparameter ist Gegenstand dieses Kapitels.

7.1 Verwendete Polymerfilme

Die Auswahl von Polymerfilmen als Sensorschichten erfolgte nach unterschiedlichen Krite-
rien. Fiir die Beschichtung des Sensors ist es zunéchst wichtig, daf§ sich das Polymer gut in
einem Losungsmittel 16sen 148t. Aus der Polymerlosung kénnen dann die OFW-Bauteile
mit relativ geringem Aufwand (Spriithtechnik, Schleudertechnik) beschichtet werden. Tech-
niken wie CVD (Chemical Vapor Deposition) wurden in dieser Arbeit nicht verwendet.
Um ein schnelles Ansprechen des Sensors sicherzustellen, sollte der Polymerfilm eine hohe
Permeabilitat gegeniiber den Losungsmittelmolekiilen aufweisen. Dies ist bei gummiar-
tigen Polymeren bei Temperaturen weit oberhalb der Glasiibergangstemperatur und fiir
Materialien mit geringer Dichte gut erfiillt.

Weiterhin soll die Sensorreaktion reversibel sein. Um dies zu erméglichen, darf das Poly-
mer keine starken kovalenten Bindungen mit dem Analyten eingehen. Wechselwirkungen
sollten nur in Form von schwachen van- der- Waals Wechselwirkungen auftreten.

In der Literatur finden sich zahlreiche Materialien die diesen Bedingungen geniigen und
somit fiir Sensorbeschichtungen in Frage kommen. Dazu zdhlen z.B. Polyisobutylen (PIB)
und Polyepichlorhydrin (PECH). Desweiteren wurden in dieser Arbeit auch Messungen
mit Polyethylenimin- und Polystyrolfilmen durchgefiihrt. Eine Ubersicht der Eigenschaf-
ten von PIB und PECH ist in Tabelle 7.1 gegeben.

Polymer | p [g/cm?®] | a[°C™!] | T,K] My chem. Zusitze
PIB 0,92 5,6 107* | 197 | ~500000 | 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol
PECH 1,36 6 10~ - ~700000 -

Tabelle 7.1: Eigenschaften von Polyisobutylen und Polyepichlorhydrin. T, bezeichnet die Glas-
ibergangstemperatur, p die Dichte, o den thermischen Ausdehnungskoeffizienten [65] und My
das mittlere Molekulargewicht. Polyisobutylen liegt nicht in reiner Form vor. Zur Stabilisierung
besitzt dieses Material zusdtzlich noch 500 ppm des angegebenen Additivs.

7.2 Der Verteilungskoeffizient

Die Sensitivitéit eines Sensors hédngt bei einem Sorptionsexperiment vor allem davon ab,
wie viele Losungsmittelmolekiile in den Polymerfilm eingelagert werden konnen. Die Ver-
teilung des Analyten auf die Gasphase und auf die Sorptionsschicht des Sensors wird
durch den Verteilungskoeffizienten beschrieben. Ist ¢, die Lésungsmittelkonzentration in
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der Gasphase und ¢, die Konzentration des Losungsmittels im Polymerfilm, so folgt im
Gleichgewicht fiir den Verteilungskoeffizienten:

K="2 (7.1)
Cq

Der Verteilungskoeffizient ist fiir jede Polymer/Analyt-Kombination eine charakteristische
GroBe und héngt von der Temperatur und im allgemeinen auch von der Konzentration
ab.
Fiir gummiartige Polymere oberhalb der Glasiibergangstemperatur und bei hinreichend
kleinen Konzentrationen, entspricht (7.1) gerade dem Henryschen Gesetz, das besagt dafl
der Verteilungskoeffizient innerhalb eines bestimmten Temperaturbereichs konzentrati-
onsunabhéngig ist. Die Sorptionsisothermen (¢, = ¢,(c,),T = konst.) stellen Geraden
durch den Ursprung dar, d.h. die Losungsmittelkonzentration im Polymerfilm ist pro-
portional zur Konzentration des Analyten in der Gasphase. Diese Gesetzméfigkeit ist
bei Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur des Losungsmittels gut erfiillt. Bei
Temperaturen kleiner oder im Bereich der kritischen Temperatur weichen die Sorptions-
isotherme vom linearen Verhalten ab und kénnen durch die sogenannte Flory-Huggings-
Gleichung beschrieben werden [54]. Bei hinreichend kleinen Konzentrationen beschreibt
diese einen exponentiellen Verlauf der Sorptionsisotherme.
Vollig anders sieht die Situation bei glasartigen Polymeren aus. Unterhalb der Glasiiber-
gangstemperatur besitzen Polymere viele kleine Mikro-Hohlrdume, in die Gasmolekiile
eingelagert werden konnen. Wegen der geringen Mobilitdt der Kettenmolekiile des Poly-
mers sind diese Hohlrdume in ihrer Struktur eingefroren, so dafi zusétzliche ,,Bindungs-
platze® fiir die Gasmolekiile vorhanden sind.
Das Sorptionsverhalten eines glasartigen Polymers kann durch das sogenannte , Dual-
Mode“-Modell erkléirt werden. Dieses Modell basiert auf der Annahme, daf§ sich das Gas
in zwei unterschiedlichen Moden im Polymer 16st [55]. Ein Teil der Gasmolekiile wird ent-
sprechend dem Henryschen Gesetz in der Polymermatrix gelost, der andere Teil wird durch
Adsorption in die Mikro-Hohlrdume eingelagert. Letzteres kann durch ein Langmuir-
Verhalten beschrieben werden. Die Gesamtkonzentration des im Polymer gelosten Gases
¢cp setzt sich dann additiv aus der in der Henry-Mode gelosten Komponente ¢y und dem
Langmuir-Anteil ¢;, zusammen:

KLCg

—_— 2
s (7.2)

Cp(%) = CH(Cg) +cr(cy) = Kucy + Cmax

wobei Ky entsprechend dem Henryschen Gesetz fiir die Henrykonstante steht, K die
sogenannte Affinitatskonstante (Verhéltnis von Adsorption und Desorption von Molekiilen
an den Hohlrdumen) und ¢,,,, die Gesamtkonzentration der Bindungsplétze (Hohlrdume)
darstellt.

Bei glasartigen Polymeren und bei Temperaturen unterhalb der kritischen Temperatur
des Analyten kann zusétzlich noch eine Plastifizierung des Polymerfilms auftreten. In
diesem Fall weicht die Sorptionsisotherme vom Dual- Mode- Verhalten ab. Bei kleinen
Analytkonzentrationen ist die Isotherme konkav zur Konzentrationsachse ¢, gekriimmt.
Tritt eine Plastifizierung, also eine Erweichung des Polymers durch Quellprozesse auf,
wechselt der Verlauf in eine konvexe Kriimmung. Ein derartiges Verhalten kann durch
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Modifikation des Dual-Mode-Modells beriicksichtigt werden und wurde fiir Wasserdampf
und einige organische Losungsmittel experimentell bestétigt [56], [57].

7.2.1 Siedepunktmodell

Damit der Sensor eine moglichst hohe Sensitivitét besitzt, mufl das Polymer so ausgewéhlt
werden, dafl es zusammen mit dem nachzuweisenden Losungsmittel einen moglichst hohen
Verteilungskoeffizienten besitzt. Die Verteilung des Analyten auf den Sensorfilm kann
durch ein einfaches Modell, das Siedepunktmodell, veranschaulicht werden: Ausgehend
von Gleichung (7.1) und unter Annahme des idealen Gasgesetzes und des Raoultschen
Gesetzes! kann der Verteilungskoeffizient dargestellt werden durch:

Cp ppRT

K=2= ,
cg  Mrypp

(7.3)

wobei M}, das Molgewicht des Losungsmittels ist, p, die Dichte des Polymers und pp der
Dampfdruck des reinen Losungsmittels. v stellt den Aktivierungskoeffizienten einer realen
Losung dar.

Aus Gleichung (7.3) folgt unmittelbar, daf§ der Verteilungskoeffizient umgekehrt propor-
tional zum Dampfdruck des Analyten ist. Je fliichtiger das Losungsmittel desto kleiner
sollte also der Verteilungskoeffizient sein.

Mit Hilfe weiterer thermodynamischen Uberlegungen und unter Beriicksichtigung der
Trouton Regel? kann der Verteilungskoeffizient auch durch den Siedepunkt T des Losungs-
mittels beschrieben werden. In [58] wird eine Ndherungsformel angegeben:

log K = C + Ts(t/2, 303RT), (7.4)

wobei t die sogenannte Troutonkonstante des Losungsmitteldampfes ist und C' eine Kon-
stante ist. Beriicksichtigt man, dafl die Troutonkonstante nur schwach vom verwendeten
Losungsmittel abhéngt, so zeigt der Logarithmus des Verteilungskoeffizienten eine lineare
Abhéngigkeit vom Siedepunkt des Losungsmittels.

7.2.2 Das LSER-Modell

Das Siedepunktmodell beschreibt das Verhalten idealer Losungen allein unter Verwen-
dung thermodynamischer Betrachtungen. Aussagen wie weit der Verteilungskoeffizient
vom verwendeten Polymermaterial abhéngt, kénnen aus diesem Modell nicht gefolgert
werden. Gerade diese Information ist aber in Hinblick auf eine Maximierung der Sen-
sitivitdt und der Selektivitdt einer Sensorbeschichtung auf einen bestimmten Analyten
besonders wichtig.

!Das Raoultsche Gesetz besagt, dal der Partialdruck eines gelésten Stoffes proportional zum Mo-
lenbruch und zu seinem Sattigungsdampfdruck im ungelésten Zustand ist. Fiir ideale Losungen ist die
Proportionalitdtskonstante Eins. Reale Losungen werden dadurch berticksichtigt, dafl zuséatzlich ein so-
genannter Aktivierungskoeffizient v eingefithrt wird.

2Die Trouton Regel besagt, dafl die Verdampfungsentropie fiir viele Losungsmittel gleich ist. Dies ist
z.B. fiir zahlreiche Losungsmittel erfiillt, die nicht iber Wasserstoffbriickenbindungen wechselwirken.
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Voraussetzung fiir eine genauere Beschreibung des Verteilungskoeffizienten, ist ein Ver-
stdndnis der Wechselwirkungen die zwischen den Analyten und der Polymermatrix auftre-
ten. Solche intermolekularen Kréfte sind bei den hier behandelten Sensoren allein auf elek-
tromagnetische Wechselwirkungen zuriickzufiihren und lassen sich in zwei Gruppen eintei-
len. Die eine Gruppe, oft auch unter dem Oberbegriff ,,van der Waals-Wechselwirkungen“
zusammengefafit, beinhaltet ungerichtete und unspezifische Dipol/Dipol Wechselwirkun-
gen, dipolinduzierte Wechselwirkungen und Dispersionskréfte. Der zweiten Gruppe gehoren
gerichtete und spezifische Wechselwirkungen an, wie z.B. die Wasserstoffbriickenbindun-
gen und Ladungstransferwechselwirkungen.

Unter Beriicksichtigung solcher Wechselwirkungen wurde von Grate und Abraham ein se-
miempirisches Modell, das sogenannte LSER-Modell (Linear Solvation Energy Relation-
ships) zur Berechnung des Verteilungskoeffizienten von akustischen Sensoren, herange-
zogen [59]. Nach diesem Modell kann der Verteilungskoeffizient durch eine Linearkombi-
nation aus fiinf Termen berechnet werden. Jeder einzelne Term beriicksichtigt spezielle
Wechselwirkungen zwischen dem Polymer und dem Analyten:

log K = ¢+ dby + s + aad 4+ b3 4+ 1log L', (7.5)

In dieser Gleichung kennzeichnen griechische Buchstaben und der Koeffizient L6 die Ei-
genschaften des Polymers und lateinische Buchstaben die Losungsmitteleigenschaften.
Sind fiir ein bestimmtes Polymer die LSER-Parameter bekannt und kennt man fiir ver-
schiedene Losungsmittel deren Loslichkeitskoeffizienten, so kann hieraus fiir jedes einzelne
Losungsmittel der Verteilungskoeffizient in Bezug auf den verwendeten Polymerfilm be-
rechnet werden. Auf eine genaue Erkldrung der einzelnen Terme soll an dieser Stelle
verzichtet werden. Eine detaillierte Beschreibung des LSER-Modells findet sich in [59],
[60] und [61].

Die Koeffizienten der LSER-Gleichung kénnen mit Hilfe der Gas-Fliissigkeits-Chromatogra-
fie bestimmt werden, sowie aus Daten des Dampfdruckes eines Losungsmittels, aus der
Verdampfungswirme und mit der inversen Gaschromatografie [58]. Eine Ubersicht dieser
Werte und einige hieraus berechnete Verteilungskoeffizienten sind in den folgenden beiden
Tabellen und in Abbildung 7.1 dargestellt.

Loésungsmittel | 5, s | ol | BE | log L'
m-Xylol 0,623 | 0,52 | 0,00 [ 0,17 | 3,839
n-Oktan 0,000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 3,677
Toluol 0,601 | 052 0,00 014 3325

Trichlorethylen | 0,524 | 0,40 | 0,00 | 0,03 | 2,997
[sopropanol 0,212 1 0,36 | 0,33 | 0,56 | 1,764
Chloroform 0,425 [ 0,49 | 0,15 | 0,02 [ 2,480

Wasser 0,000 [ 0,451 0,82 ] 0,35 [ 0,26

Tabelle 7.2: Léslichkeitsparameter einiger Lisungsmittel nach [58] und [60].
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Polymer c d s a b l
PIB -0,77 1 -0,88 [ 0,37 | 0,18 | 0,00 | 1,02
PECH |-0,75| 0,10 | 1,63 | 1,45 ] 0,71 [ 0,82

Tabelle 7.3: Laslichkeitsparameter zweier Polymermaterialien nach [60].
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Abbildung 7.1: Nach dem LSER-Modell berechnete Verteilungskoeffizienten. Die der Rechnung
zugrundeliegenden Loslichkeitskoeffizienten konnen aus Tabelle 7.2 und Tabelle 7.3 entnommen
werden.

7.2.3 Messung des Verteilungskoeffizienten

Sofern die durch die Sorption von Gasmolekiilen verursachte Anderung der relativen
Schallgeschwindigkeit allein auf einen Masseneffekt zuriickzufiihren ist, kann der Vertei-
lungskoeffizient leicht experimentell bestimmt werden. Nach (7.1) gilt:

C_p:np/v;o

K= ,
cg  ng/Vy

(7.6)

wobei n; fiir die Molzahl der Losungsmittelmolekiile in der Gasphase, bzw. im Polymerfilm
steht und V; das jeweilige Volumen beschreibt. Nimmt man an, daf die Anderung des
Polymervolumens wéhrend der Gassorption vernachlissigbar ist, so kann V), durch die
Masse und die Dichte ausgedriickt werden: V,, = m,,/p,. Fithrt man noch die Molmasse
M, des Losungsmittels ein und steht my, fiir die Gesamtmasse der in den Polymerfilm
eingedrungenen Loésungsmittelmolekiile, so folgt fiir den Verteilungskoeffizienten:

mr pp 1
my My ey

K = (7.7)

Das Verhéltnis my/m, kann aus Gleichung (4.34) unter Vernachléssigung des elastischen
Terms berechnet werden. Ist A fg die Frequenzverschiebung die aus der Beschichtung des
Sensors resultiert, f die Mittenfrequenz des unbeschichteten OFW-Bauteils, A die Lénge
der Laufstrecke des Sensors in Einheiten der Wellenldnge und A¢; die Phasenénderung
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die wahrend eines Sorptionsexperiments auftritt und mit Hilfe des Netzwerkanalysators
gemessen wird, so folgt aus (4.34) und (5.18):
mrp fA¢L

m,  360AAfsg (78)

Wird anstelle der Phasendnderung A¢y, direkt die Frequenzédnderung A f; mit Hilfe eines
Oszillators gemessen, vereinfacht sich (7.8):

me _ Al (7.9)
mp Afs
Testgaskonzentrationen (c,,m,) werden in dieser Arbeit in ppm angegeben. Sind die Kon-
zentrationen hinreichend klein, so dafl das Testgas als ideal betrachtet werden kann, so
folgt fiir die Konzentration ¢, = cppm X 107%/V)r, wobei V) fiir das Molvolumen?® des
Gases steht.
Abbildung 7.2 zeigt eine typische Messung zur Bestimmung des Verteilungskoeffizienten.
Der Sensor (iq-318-440-700) wurde mit einem ungefihr 100 nm dicken Polyisobutylen
Film beschichtet (Afs=1.04 MHz). Bei dem Losungsmittel handelt es sich um Toluol
in synthetischer Luft. Die Konzentration wurde ausgehend von 200 ppm in Schritten
von 200 ppm auf 2000 ppm erhoht und danach wieder stufenweise auf 200 ppm verrin-
gert. Jeder Konzentrationszyklus dauert fiinf Minuten und wird von einem ebenso langen
Spiilschritt gefolgt, bei dem der Sensor reiner synthetischer Luft ausgesetzt wird. Der
Gesamtflul wurde auf 0,4 1/min. eingestellt. Die Temperatur betrug 25°C.

Loésungsmittel | T [K] | pp [bar] [ M [g/mol] | K& 5 | KEIER | K%on | KEYEY,
m-Xylol 4123 0,008 106,1 8919 [ 1891 9748 2931
n-Oktan 398,8 0,014 114,2 5312 | 933 813 200

Toluol 383,8 0,029 92,14 2707 | 570 3713 1040
Trichlorethylen | 360,3 0,072 131,3 1490 | 243 1403 291
[sopropanol 355,4 0,042 60,1 196 16 469 158
Chloroform 334,3 0,211 119,3 438 85 847 240

Tabelle 7.4: Verteilungskoeffizient einiger Losungsmittel fiir Polyisobutylen und Polyepichlorhy-
drin. Tg bezeichnet den Siedepunkt [62], M die molare Masse [62] des Lisungsmittels und pp
den Dampfdruck bei 20°C. Die Verteilungskoeffizienten mit hochgestellten Index ,ex* sind ge-
messene Werte; die mit ,LSER“ indizierten Grifien sind Berechnungen auf Basis des LSER-
Modells. Alle Messungen wurden mit dem Sensor iq-318-440-700 bei einer Temperatur von 25°C
durchgefiihrt.

Der Verteilungskoeffizient kann aus Abbildung 7.2 direkt abgeschéitzt werden. Der Pha-
senhub bei einer Konzentration von z.B. 2000 ppm Toluol betragt A¢;=18,2°. Mit diesem

3Unter Normbedingungen (0°C, 1013 mbar) besitzt ein ideales Gas ein Molvolumen von 22,414 1. Bei
den durchgefiihrten Versuchen, wurde die Temperatur der Melkammer meist auf 25°C eingestellt. Bei
dieser Temperatur und p=1013 mbar betrigt das Molvolumen dann 24.465 1
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Abbildung 7.2: Links: Phasensignal eines mit 100 nm PIB beschichteten Sensors auf Toluol. Die
Konzentration wurde von 200 ppm auf 2000 ppm in Schritten von 200 ppm erhoht und danach
wieder stufenweise auf 200 ppm reduziert. Die starken Fluktuationen des Signals wdhrend der
Konzentrationzugabe und wdhrend der Spiilphase stellen nicht das Sensorrauschen dar, sondern

sind auf Schwankungen der Testgasanlage zuriickzufiihren. Rechts: Analoge Messung eines mit
100 nm PECH beschichteten Sensors.

Wert und mit der Molmasse von Toluol M=92,14 [62] ergibt sich bei der eingestellten Sen-
sortemperatur von T=25°C fiir den Verteilungskoeffizienten von Toluol/Polyisobutylen:
K=2707. Analoge Messungen wurden auch mit einem mit Polyepichlorhydrin beschich-
teten Sensor (iq-318-440-700, A fs=1.3 MHz) durchgefithrt (Abbildung 7.2 rechts). Hier
betrigt der Phasenhub bei Zugabe von 2000 ppm Toluol A¢;=21.1°, woraus ein Vertei-
lungskoeffizient von K=3713 folgt.

Neben Toluol wurden mit den Polyisobutylen und Polyepichlorhydrin beschichteten Senso-
ren noch weitere Losungsmittel untersucht. Eine Ubersicht der MeBwerte ist in Tabelle 7.4
zusammengefaflt.

Der experimentelle Verteilungskoeffizient wurde dadurch bestimmt, dass der gemessene
Phasenhub {iber die Konzentration des Testgases aufgetragen wurde. Bei allen untersuch-
ten Losungsmitteln konnte die Konzentrationsabhéngigkeit des Phasensignals fiir kleine
Konzentrationen? durch eine Gerade angefittet werden. Aus der erhaltenen Geradenglei-
chung wurde dann mit Hilfe von (7.7) und (7.8) der entsprechende Verteilungskoeffizient
bestimmt. Die einzelnen Losungsmittel sind in Tabelle 7.4 nach ihrem Siedepunkt T’
angeordnet. Nach dem Siedepunktmodell sollte man erwarten, dafl der Logarithmus des
Verteilungskoeffizienten proportional zum Siedepunkt des Losungsmittels ist. Fiir Polyiso-
butylen, ein vollig unpolares Polymer, ist dies gut erfiillt (Abbildung 7.3). Eine Ausnahme
stellt Isopropanol dar. Losungsmittel mit stark ausgepriagten Wasserstoffbriickenbindun-
gen (z.B. Alkohole, Amine, Wasser) konnen durch die Trouton-Regel nicht beschrieben
werden. Dies duflert sich auch im relativ kleinen Dampfdruck von Isopropanol. Solche

4Der durch die Testgasanlage generierbare Konzentrationsbereich hiingt vom Dampfdruck des jewei-
ligen Losungsmittels ab und liegt bei diesen Messungen typischerweise im Bereich von 200 ppm bis
2000 ppm fiir Losungsmittel mit einem niedrigem Dampfdruck b.z.w 500 ppm bis 4000 ppm fiir Losungs-
mittel mit einem hohen Dampfdruck.
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Losungsmittel bilden daher eine Ausnahme im Siedepunktmodell.

Fiir Polyepichlorhydrin konnte das Siedepunktmodell nicht verifiziert werden. Hier besitzt
vor allem der Verteilungskoeffizient von n-Oktan eine grole Abweichung.

Genauere Aussagen sind mit dem LSER-Modell moglich. Vergleicht man die Mefiwerte
mit den durch das LSER-Modell vorhergesagten Werten, so kann fiir beide Polymere
zumindest die richtige Reihenfolge der Verteilungskoeffizienten wiedergegeben werden.
Allerdings fallt auf, dafl die experimentellen Werte deutlich iiber den theoretischen Werten
liegen. Dies ist besonders bei Polyisobutylen der Fall. Der gemessene Verteilungskoeffizient
ist hier um einen Faktor von 4,7 bis 6,1 (12,2 fiir Isopropanol) grofier als die theoretischen
Werte nach dem LSER-Modell. Bei Polyepichlorhydrin liegen die Abweichungen dagegen
nur bei einem Faktor im Bereich von 3 bis 4,8.

Die Ursachen fiir diese starken Abweichung werden in der Literatur oft auf den Einfluf3
der elastischen Konstanten des Polymerfilms zuriickgefiihrt. Dies sollte sich dann aber
in den Amplitudendnderungen des Sensorsignals manifestieren. Wie aus Abbildung 7.4
zu folgern ist, héangt das Phasensignal des Sensors durchaus nicht allein von der durch
die Sorption des Losungsmittels verursachten Massenerhéhung des Polymerfilms ab. Die
auftretenden Signalddmpfungen weisen auf zusétzliche Anderungen der elastischen Film-
eigenschaften hin. Die Amplitudendnderung des PIB-beschichteten Sensors betrigt bei
Zugabe von 2000 ppm 0,17 dB. Dies entspricht nach Gleichung (5.20) einer Anderung
der normierten Dampfungskonstante von Aa/ky = 4,4 x 107¢. Die entsprechende relative
Anderung der Schallgeschwindigkeit kann aus der Phasendnderung aus Abbildung 7.2
berechnet werden: Av/v = 7,2 x 1075, Geht man davon aus, daf} in erster Niherung der
elastische Anteil der Schallgeschwindigkeitsénderung von gleicher Gréoflenordnung ist wie
die Anderung der Dampfungskonstante, so trigt nach Gleichung (5.18) der Masseneffekt
94% und elastische Effekte nur 6% zur gesamten Schallgeschwindigkeitsinderung bei.
Entsprechend erhélt man fiir den PECH- beschichteten Sensor rund 8% fiir den elastischen
Anteil. Die Ursache fiir die grolen Abweichungen des Verteilungskoeffizienten kénnen also
nicht allein auf elastische Effekte zuriickgefiihrt werden.

Die schlechte Ubereinstimmung des Verteilungskoeffizienten aus Messungen mit akusti-
schen Bauteilen mit dem LSER-Modell sind schon seit lingerem bekannt. So haben z.B.
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Abbildung 7.4: Amplitudensignal eines mit 100 nm PIB beschichteten Sensors (links) und eines
PECH beschichteten Sensors (rechts) auf Toluol. Die eingestellten Konzentrationen entsprechen
den Werten aus Abbildung 7.2.

Patrash und Zellers [58] fiir den Verteilungskoeffizient fiir Toluol und Polyisobutylen
K=2460 (158 MHz SAW) bestimmt. Ahnliche Werte wurden auch von Grate et al. [65]
gemessen: K=2754 fiir Toluol/PIB und K =3467 fiir Toluol/PECH (200 MHz SAW). Die-
se Werte sind also mit den hier gemessenen Verteilungskoeffizienten (K7ropor/prp=2707,
Krotuol/ PEC g=3713) durchaus vergleichbar.

Um die groflen Abweichungen des Verteilungskoeffizienten zu erkldren, wurde von Gra-
te et al. [65], [66] ein Modell (im folgenden als Modell des freien Volumens bezeichnet)
erarbeitet, daB zusitzlich die durch die Sorption bedingte Anderung der elastischen Ei-
genschaften des Polymerfilms beriicksichtigt. Aus thermischen Untersuchungen ist be-
kannt (siehe auch Kapitel 4), daf die elastischen Eigenschaften stark von der Temperatur
abhéngen. Je hoher die Temperatur, desto grofler ist die ,,Beweglichkeit“ der Kettenmo-
lekiile und damit auch das freie Volumen® des Polymers. Die Folge ist eine Erweichung
und damit eine Verringerung der elastischen Module aufgrund der verringerten intermo-
lekularen Wechselwirkungen. Ein analoges Verhalten tritt auch bei der Absorption von
Losungsmittelmolekiilen auf. Quellprozesse vergréfiern das freie Volumen und verringern
dadurch die elastischen Konstanten des Polymerfilms. Im Modell von Grate et al. werden
nun beide Effekte herangezogen, um den elastischen Anteil der relativen Schallgeschwin-
digkeitsdnderung abzuschétzen. Wird diese durch die Frequenzénderung A f; des Sensors
ausgedriickt, so ergibt sich fiir den elastischen Anteil [66]:

K A
Afe = B0 N f 25 (7.10)
PL «

wobei a der thermische Ausdehnungskoeffizient des Polymerfilms ist und Agap eine
Grofle, die die Frequenzénderung des beschichteten Bauteils pro Temperatur und pro
Schichtdicke® beschreibt. Ist p;, die Dichte des Losungsmittels in der fliissigen Phase, so

5Unter dem freien Volumen versteht man Hohlrdume molekularer Grofie, die aus Verschlaufungen und
Faltungen der Polymerketten resultieren.
6Die Schichtdicke ist hier durch die Frequenzverschiebung A fs der Beschichtung anzugeben.
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gibt der Ausdruck Kc¢,/p;, den Beitrag der Volumenénderung an (Quellung), die aus der
Sorption des Losungsmittels resultiert. Der Faktor 3 beriicksichtigt, dafl nur ein Teil dieser
Volumenénderung zur Anderung des freien Volumens, welches die elastischen Eigenschaf-
ten bestimmt, beitrégt. Der hintere Term A fsAgaw /a gibt schliefllich die Frequenzéande-
rung an, die man erhélt, wenn man davon ausgeht, daB die Anderung des freien Volumens
aufgrund von Quellprozessen dquivalent zu temperaturbedingten Volumenénderungen ist.
Berticksichtigt man zusétzlich noch den Masseneffekt Af/*, so gilt fiir die totale Fre-
quenzénderung des Sensors:

Afy= AP+ Af = (AfsKey/py) + (BAfsKey/prAsaw/a).  (T.11)

Gleichung (7.11) kann noch iiberschaubarer dargestellt werden, indem man einen Faktor
n einfithrt, der das Verhéltnis des gesamten Sensorsignals zum gravimetrischen Anteil
beschreibt: y

Afp = n(AfsKe,/ps) mit n=1+ ﬁg—p%. (7.12)

L

Die Temperaturabhingigkeit des Phasensignals wurde innerhalb eines Intervalls von 20°C
bis 30°C gemessen. Fiir PIB betréigt diese 2,59°/°C und fir PECH 2,55° /°C. Normiert auf
die Schichtdicke und abziiglich der Temperaturabhingigkeit des Substrats, erhélt man so
die Werte Agaw: Aprg = 3,29 x 1073 °C~t, Appen = 2,37 x 1072 °C~!. Der thermische
Ausdehnungskoeffizient kann Tabelle 7.1 entnommen werden. Daten zum Faktor  finden
sich in [62] "
Aus diesen Werten kann nun der Faktor n berechnet werden. Eine Ubersicht fiir die hier
verwendeten Losungsmittel sind in Tabelle 7.5 fiir Polyisobutylen und in Tabelle 7.6 fiir
Polyepichlorhydrin dargestellt.

Losungsmittel | 3 | pp [g/em®] | n | K& /KESER | (Aa/ky)/(Av/v) [%)]
m-Xylol 0,191 0,86 2,1 1.3 6,5
n-Oktan 0,244 0,7 2,8 1,1 7,0

Toluol 0,198 0,86 2,2 1,2 6,0
Trichlorethylen | 0,206 1,46 1,7 2,3 5,6
Isopropanol 0,127 0,89 1,7 4.5 5,9
Chloroform 0,235 1,48 1,8 1,8 5,1

Tabelle 7.5: , Verstirkungsfaktor n fiir Polyisobutylen. Neben den zur Berechnung von n not-
wendigen Materialparametern, ist zusdtzlich noch das gemessene Verhdltnis der Amplitudendnde-
rung zur Schallgeschwindigkeitsinderung angegeben. K:* bezeichnet den durch das Modell des
freien Volumens modifizierten, experimentell bestimmten Verteilungskoeffizienten.

Die nach dem Modell des freien Volumens vorhergesagten Anderungen der elastischen
Konstanten stimmen zumindest qualitativ mit den durchgefithrten Messungen {iberein.

"3 kann aus der Differenz des Molvolumens und des intrinsischen Volumens des entsprechenden
Losungsmittels berechnet werden.
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Loésungsmittel | n | K& /KPR | (Aa/ky)/(Av/v) [%)]
m-Xylol 2,2 1,5 7,1
n-Oktan 2,9 1,4 5,4

Toluol 2,2 1,6 7,6
Trichlorethylen | 1,8 2,7 6,3
[sopropanol 1,8 1,6 8,4
Chloroform 1,9 1,9 5,9

Tabelle 7.6: , Verstirkungsfaktor® n fiir Polyepichlorhydrin.

Beispielsweise sollte fiir Toluol/Polyisobutylen der elastische Beitrag des Sensorsignals um
einen Faktor 1,2 grofler sein als der Massenbeitrag. Bei Zugabe von 2000 ppm Toluol wur-
de eine Phasenédnderung von 18,2° gemessen. Hiervon betrégt nach dem Modell des freien
Volumens der elastische Anteil rund 9,9°. Berechnet man hieraus die zu erwartende Ande-
rung des Realteils des Schermoduls gemif Gleichung (4.34), so erhilt man AG’ ~ 7,3x 107
N/m?. Nimmt man fiir G’ ~ 8 x 10® N/m? an, so entspricht dies einer Anderung um rund
9%. Die aus dem Amplitudensignal gemessene Anderung des Imaginérteils des Schermo-
duls betragt zum Vergleich nur 1%. Allerdings kénnen die gegeniiber dem Imaginérteil
auftretenden stirkeren Anderungen des Realteils durchaus realistisch sein, wenn man
davon ausgeht, dafl nach dem Modell des freien Volumens die Konzentrationsabhéngig-
keit des Schermoduls einen dhnlichen Verlauf zeigt, wie dessen Temperaturabhéngigkeit.
Aus Abbildung 4.9 kann daher gefolgert werden, daf8 die relative Anderung des Realteils
deutlich groBer ist als entsprechende Anderungen des Imaginérteils. Somit konnten Quell-
prozesse einen stéirkeren Einflul auf die Schallgeschwindigkeit haben als auf die Dampfung
der Oberflichenwelle.

7.2.4 Temperaturabhingigkeit des Verteilungskoeffizienten

Die Sensitivitét eines Sensors hingt neben dem gewéhlten Polymerfilm auch besonders
stark von der Temperatur des Sensorfilms ab. Abbildung 7.5 zeigt fiinf verschiedene Sorp-
tionsisothermen fiir Polyisobutylen und Toluol. Je kleiner die Temperatur, desto gréfer
ist die Sensorreaktion. Bei einer Temperatur von 40°C wurde bei Zugabe von 1000 ppm
ein Phasenhub von 5,6° gemessen. Verringert man die Temperatur der Sensorkammer auf
20°C, so vergroflert sich die Phasenénderung auf 15°. Bei 10°C betragt schliellich der Pha-
senhub 27°. Die Sensitivitét ist also bei 10°C fast fiinfmal so grofy wie bei 40°C. Die Ursache
hierfiir ist auf die Temperaturabhéngigkeit des Verteilungskoeffizienten zuriickzufiihren.
Nach Gleichung (7.4) héngt der Logarithmus des Verteilungskoeffizienten umgekehrt pro-
portional von der Temperatur ab. Trégt man die Steigung der Sorptionsisothermen loga-
rithmisch iiber die inverse Temperatur auf, so sollten die Messpunkte auf einer Geraden
liegen. Dies konnte fiir alle hier untersuchten Losungsmittel bei kleinen Konzentrationen
im Temperaturbereich von 10°C bis 40°C bestétigt werden.
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Abbildung 7.5: Links: Sorptionsisotherme von Polyisobutylen und Toluol. Rechts: Sensitivitit
(Steigung der Sorptionsisotheme) als Funktion der inversen Temperatur.

7.2.5 Konzentrationsabhingigkeit des Verteilungskoeffizienten

Fiir kleine Konzentrationen (d.h. der Partialdruck des gelosten Stoffes ist bei gegebener
Temperatur kleiner als ca. 10% des Séttigungsdampfdruckes) zeigen die mit Polyisobu-
tylen bzw. Polyepichlorhydrin beschichteten Sensoren eine lineare Abhéngigkeit von der
Losungsmittelkonzentration. In diesem Fall gilt des Gesetz von Henry und der Verteilungs-
koeflizient ist konzentrationsunabhéngig. Abbildung 7.6 veranschaulicht die Linearitét des
Sensorsignals. Die Konzentration des Testgases (Toluol in synthetischer Luft) wurde aus-
gehend von 200 ppm in Schritten von 200 ppm auf den Endwert von 2000 ppm erhéht
und danach wieder in gleichen Stufen auf 200 ppm reduziert. Offene Kreise symbolisie-
ren die jeweils gemessene Phasendnderung bei zunehmender Konzentration, die Quadrate
entsprechen den Meflwerten fiir kleiner werdende Konzentrationen.

Sowohl der mit PIB als auch der mit PECH beschichtete Sensor weist eine sehr gute Linea-
ritdt auf. Fittet man an die Mefldaten eine Gerade an, so ist der Regressionskoeffizient fiir
alle Messungen grofler 0,99999! Auch héngt das Sensorsignal bei diesen Polymermateria-
lien nicht von der ,, Vergangenheit“ ab. Die Phasenédnderung bei Zugabe einer bestimmten
Gaskonzentration ist unabhéngig davon, wie hoch die Konzentration im vorangegangen
Messzyklus war. Dies ist durchaus nicht bei allen Filmmaterialien der Fall. So zeigten
z.B. Messungen mit Polyethylenimin beschichteten Sensoren eine deutliche Konditionie-
rung. Wurde der Sensor zuvor einer héheren Konzentration ausgesetzt, so war die im
néchsten Konzentrationschritt gemessene Phasendnderung deutlich gréfer, als wenn im
vorangegangenen Zyklus die Konzentration kleiner war.

Ein vollig anderes Verhalten wurde bei hoheren Gaskonzentrationen beobachtet. Je grofier
die Konzentration des gelosten Stoffes im Polymerfilm, desto stéirker treten die intermole-
kularen Wechselwirkungen des Losungsmittels in Erscheinung. Ab einer gewissen Konzen-
tration kann der Analyt dann schlieSlich nur noch in der kondensierten Phase vorliegen.
Man erwartet also eine explizite Konzentrationsabhingigkeit des Verteilungskoeffizienten
die nach dem Gesetz von Flory-Huggings durch eine Exponentialfunktion beschrieben
werden kann.
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Abbildung 7.6: Linearitit des Sensorsignals in einem Konzentrationsbereich von 200 ppm bis
2000 ppm Toluol. Die Kreise zeigen die Mefidaten bei zunehmender Konzentration, die Quadrate
bei abnehmender Konzentration.

In Abbildung 7.7 ist die Phasen- und Dampfungséinderung eines Polyisobutylen Sensors
fiir verschiedene Toluol-Konzentrationen im Bereich von 2000 ppm bis 1,1% dargestellt.
Die oberen Messungen wurden bei einer Temperatur von 25°C durchgefiihrt. Die gepunk-
tete Linie verdeutlicht das lineare Verhalten, das man fiir kleine Konzentrationen erwarten
wiirde. Bis etwa 7000 ppm zeigt die Phase eine lineare Konzentrationsabhéngigkeit. Da-
nach steigt das Phasensignal iiberproportional an. Noch deutlicher ist dieser Effekt aus
der Dampfungsdnderung abzulesen. Hier zeigt sich bereits ab etwa 4000 ppm eine deut-
liche Abweichung von der Linearitdt. Die beiden unteren Messungen wurden bei einer
Temperatur von 10°C durchgefiihrt. Wegen der starken Temperaturabhéingigkeit des Ver-
teilungskoeffizienten ist hier die Nichtlinearitit des Sensorsignals noch starker ausgepragt.

7.3 Diffusion von Gasen in Polymerfilmen

Die Diffusion, also der Transport von Losungsmittelmolekiilen in und durch die Polymer-
matrix, kann mit Hilfe der Fickschen Gesetzes beschrieben werden. Stellt J den Flufl der
diffundierenden Komponente, ¢ die Konzentration und D die Diffusionskonstante dar, so
folgt:

0
_ple.

ox
Das negative Vorzeichen beriicksichtigt, dafl die Diffusion in Richtung des Konzentrati-
onsgefiilles stattfindet. Gleichung (7.13) wird als erstes Ficksches Gesetz bezeichnet und
gilt fiir Diffusionsprozesse, bei denen der Konzentrationsgradient zeitlich konstant ist. Der

J = (7.13)
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Abbildung 7.7: Abweichung vom linearen Verhalten bei hohen Konzentrationen (oben: 1.1% bis
2000 ppm Toluol, unten: 1.2% bis 2000 ppm). Die beiden oberen Bilder zeigen die Phase und
Dimpfung bei einer Temperatur von 25°C. Bei den unteren Messungen betrug die Temperatur

10r C.

nichtstationare Fall wird durch das zweite Ficksche Gesetz beschrieben:

dc  Oc oc
% D <D8x)' (7.14)
Zur Beschreibung der Diffusionsprozesse bei polymerbeschichteten OFW-Bauteilen seien
folgende Randbedingungen angenommen: Die Substratoberfliche des Bauteils wird durch
die Ebene z = 0 definiert. Dariiber befindet sich ein homogener Polymerfilm der Dicke h
und Flache A. Der Sensor sei zunichst keiner Losungsmittelkonzentration ausgesetzt.
Zur Zeit t = 0 wird dann eine Konzentration ¢y im Auflenraum eingestellt und konstant
gehalten. Nimmt man zusétzlich noch an, dafl die Diffusionskonstante D konzentrations-
unabhéngig ist, so kann (7.14) mit den vorliegenden Randbedingungen analytisch gelost
werden [67]. Als Ergebnis erhélt man eine Gleichung, die das Konzentrationsprofil im
Polymerfilm als Funktion der Filmtiefe und der Zeit beschreibt. Um die zum Zeitpunkt ¢
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in den Film eindiffundierte Masse, die ja schlieSlich vom OFW-Sensor gemessen wird, zu
erhalten, mufl noch iiber die Filmdicke integriert werden [68]:

¢ 8 00 _ m2y2Dt
%Il—pzw mit ) = 2n + 1, (7.15)
o0 n=0

wobei m,, die gesamte Massendnderung im Gleichgewicht (¢ — o00) beschreibt und
mit Hilfe des Verteilungskoeffizienten dargestellt werden kann: m. = hAKcy. Glei-
chung (7.15) 148t sich noch vereinfachen, wenn nur bestimmte Zeitintervalle betrachtet
werden. Fiir grofle Zeiten nahert sich m(t) exponentiell dem Gleichgewichtswert m,. Fiir
kurze Zeiten kann das Diffusionsverhalten durch eine Wurzelabhhéngigkeit angenéhert

werden:
m(t) | Dt
— L =24/ —. 7.16
Moo mh? ( )

Fittet man diese Gleichung an die Mefidaten an, so 148t sich leicht die Diffusionskonstan-
te D bestimmen.

Das hier beschriebene Diffusionsverhalten 148t sich auf das System Losungsmitteldampf/
Polymer nur unter bestimmten Einschrankungen iibertragen. Zum einen ist die Annah-
me, dafl die Diffusionskonstante konzentrationsunabhéngig ist, gerade bei organischen
Losungsmittelddmpfen oft nicht erfiillt. Zum anderen héngt das Diffusionsverhalten be-
sonders stark von der Temperatur des Polymers ab. Fiir gummiartige Polymere ober-
halb der Glasiibergangstemperatur zeigt die Diffusion als thermisch aktivierter Prozef,
innerhalb eines gewissen Temperaturbereichs ein Arrheniusverhalten. Die Molekiilketten
besitzen eine ausreichende Mobilitdat um ,,Offnungen® zu bilden, durch die die Lésungs-
mittelmolekiile hindurchwandern kénnen. Im Temperaturbereich oberhalb der kritischen
Temperatur des Gases und bei kleinen Konzentrationen sollte daher Gleichung (7.15) fur
gummiartige Polymere gut erfiillt sein. Unterhalb der kritischen Temperatur mufl dage-
gen eine explizite Konzentrationsabhingigkeit der Diffusionskonstante, die eine lineare
oder exponentielle Abhéngigkeit aufweisen kann [54], beriicksichtigt werden. Bei glasar-
tigen Polymeren gestalten sich die Diffusionsmechanismen dagegen duflerst kompliziert.
Da solche Polymere zum Nachweis von organischen Losungsmitteln eher ungeeignet sind,
soll auf deren Diffusionseigenschaften nicht néher eingegangen werden, sondern auf [54]
verwiesen werden.

Abbildung 7.8 veranschaulicht die Diffusion von Toluol in einen ca. 60 nm dicken Poly-
isobutylen-Film. Jeder Zyklus dauert 10 Minuten. Bei den beiden oberen Bildern wurde
der Sensor einer Konzentration von 400 ppm ausgesetzt, die unteren Bilder entsprechen
einer Konzentration von 1000 ppm. Links ist jeweils der Absorptionszyklus dargestellt
und rechts der entsprechende Desorptionszyklus. Die Temperatur betrug 25°C.

Da die Diffusion bei Polyisobutylen sehr schnell verlauft, wurden die Messungen mit
Hilfe einer Oszillatorschaltung (Bauteil iq-318-320-430) durchgefiihrt. Die Mefraten sind
hierbei etwa fiinfmal so grofl wie bei entsprechenden Messungen mit dem Netzwerkanaly-
sator. Aufgetragen ist die Frequenzénderung des Sensors normiert auf den Frequenzwert
am Ende des Messzyklus. Die durchgezogenen Kurven zeigen einen Fit, basierend auf dem
Fickschen Diffusionsmodell aus Gleichung (7.15).

Vergleicht man die beiden Absorptionszyklen, so fillt auf, daf die Diffusion bei kleineren
Konzentrationen deutlich langsamer verlduft als bei grofleren. Bei 400 ppm betragt die
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Abbildung 7.8: Diffusion von Toluol in einen ca. 60 nm dicken Polyisobutylen-Film. Darge-
stellt sind Absorption (links) und Desorption (rechts) bei zwei unterschiedlichen Konzentrationen
(oben: 400 ppm, unten: 1000 ppm).

Ansprechzeit (90% - Zeit) 23 Sekunden, bei 1000 ppm nur 8 Sekunden. Hieraus koénnte
man zunéchst schliefen, dafl die Diffusionskonstante fiir hohe Konzentrationen grofler ist
als fiir kleine. Betrachtet man aber die Desorptionszyklen, so beobachtet man nahezu das
gleiche Verhalten. Die Ansprechzeit betréigt fiir beide Messungen 5 Sekunden und auch
die berechnete Diffusionskonstante ist fiir beide Konzentrationen ungefihr gleich grofi:
D=4,5x10"1? c¢m?/s. Auch bei anderen Konzentrationen im Bereich von 200 ppm bis
2000 ppm zeigt die Desorption immer den gleichen Verlauf. Daraus ist zu schlielen, dafl
zumindest in diesem kleinen Konzentrationsbereich die Diffusionskonstante konzentrati-
onsunabhéngig ist. Die Ursache fiir die groleren Ansprechzeiten bei der Absorption sollte
also nicht auf die Diffusion zuriickzufithren sein. Eine mogliche Erklarung kann auf die
Totzeiten der Testgasanlage zuriickgefiihrt werden. Die vorgegebene Konzentration kann
aufgrund der Regelzeiten der Durchfluiregler und aufgrund des grofien Volumens der
Gasschlauche nicht instantan bereitgestellt werden. Dies duflert sich vor allem bei kleinen
Konzentrationen. Hier ist der Volumenstrom des unverdiinnten Losungsmittelgases sehr
gering, so dafl bedingt durch Adsorption des Losungsmittels an den Schlauchwénden, die
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Zielkonzentration nur verzogert zur Verfiigung gestellt werden kann. Bei der Desorption
erfolgt dagegen die Konzentrationsinderung unverzogert, da hier die Anreicherung des
Trégergases mit Hilfe von elektronisch gesteuerten Ventilen abgeschaltet wird.
Qualitativ lassen sich die durchgefiihrten Messungen gut durch ein Ficksches Diffusions-
verhalten beschreiben. Allerdings sollten die Daten nicht iiberinterpretiert werden, da
neben dem Masseneffekt auch elastische Effekte erheblich zum Sensorsignal beitragen.
Die angefitteten Kurven setzen dagegen voraus, dafl die Frequenzdnderung allein auf ei-
nem gravimetrischen Effekt beruht. Dies duflert sich z.B. dann, wenn man Messungen mit
anderen Schichtdicken durchfithrt. Man erwartet eigentlich, dal die Diffusionskonstante
unabhéngig von der Dicke des Polymerfilms ist. Messungen an 300 nm dicken Filmen
haben aber ergeben, dal unter Annahme eines Fickschen Verhaltens die Diffusionskon-
stante um zwei Groflenordnungen grofler ist als bei 60 nm dicken Filmen. Solche grofien
Anderungen der Diffusionskonstante konnen auf elastische Effekte und Filmresonanzen
zuriickgefithrt werden, die das Mef3signal verfalschen.
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Bei kleinen Konzentrationen und diinnen Filmen haben die durchgefithrten Messungen
gezeigt, dafl die Diffusionskonstante konzentrationsunabhéngig ist. Dies kann auch aus
Abbildung 7.9 abgelesen werden. Dargestellt ist hier die zeitliche Ableitung der Oszilla-
torfrequenz des Sensors bei Zugabe verschiedener Konzentrationen und anschlieBendem
Spiilen mit reiner synthetischer Luft. Aus der Konzentrationsunabhéngigkeit der Diff-
usionskonstante folgt, dafl die Frequenzénderung des Sensors bei Zugabe eines Testgases
proportional zur Konzentration ist. Dies ist bei den Desorptionszyklen gut erfiillt. Bei der
Absorption treten, bedingt durch die Gasgenerierung, vor allem bei kleinen Konzentra-
tionen grofle Abweichungen von der Linearitéit auf.

Aus Abbildung 7.9 kann auch gefolgert werden, dafl es bei der Bestimmung der Konzen-
tration eines bestimmten Analyten nicht unbedingt notwendig ist, den gesamten Diffusi-
onsprozefl abzuwarten und dann aus dem Frequenzhub die Konzentration zu berechnen.
Wegen der Konzentrationsunabhéngigkeit der Diffusionskonstante kann die Konzentra-
tion auch aus der Steigung des Sensorsignals bestimmt werden. Bei abrupten Konzen-
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trationsénderungen kann daher die Detektionszeit des Sensors noch erheblich reduziert
werden.

7.4 Einflu3 der Schichtdicke und der Frequenz

Neben in Bezug auf den Verteilungskoeffizienten optimal gewé&hlten Sensorfilmen, be-
diirfen auch die physikalischen Parameter wie die Schichtdicke und die Frequenz ei-
ner Optimierung. Um den Einflul der Schichtdicke zu untersuchen, wurde ein OFW-
Sensorbauteil (iq-318-440-870) mit insgesamt sechs verschieden dicken Polyisobutylen-
Filmen beschichtet (30 nm, 55 nm, 70 nm, 100 nm, 130 nm, 300 nm) und hinsichtlich
Sensitivitat, Dampfungsdnderung, Signalrauschen und Detektionsgrenze untersucht. Die
Schichtdicke wurde aus der Frequenzverschiebung des Bauteils unter Vernachléssigung
elastischer Groflen berechnet. Jeder Sensor wurde dem gleichen Konzentrationsprofil aus-
gesetzt und die dabei auftretende Phasen-und Dampfungséinderung mit dem Netzwerk-
analysator gemessen. Die Konzentration variierte zwischen 200 ppm bis 2000 ppm Toluol
in Schritten von 200 ppm. Fiir alle Schichtdicken wurde eine lineare Abhéngigkeit der
Phase von der Konzentration beobachtet. Tragt man den gemessenen Phasenhub iiber
die Konzentration auf und fittet diese mit einer Geraden an, so ist die Steigung der Ge-
raden ein Maf fiir die Sensitivitit des Sensors. Die Ergebnisse sind im linken Teilbild in
Abbildung 7.10 dargestellt.
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Abbildung 7.10: Links: Gemessene Sensitivitit eines Sensors als Funktion der Schichtdicke.
Rechts: Anderung der Einfligungsdimpfung fiir unterschiedlich dicke Polymerfilme.

Wie aus der Theorie (Gleichung 4.34) zu erwarten ist, hangt die Sensitivitat linear von der
Dicke des Polymerfilms ab. Fiir die ersten fiinf MeSpunkte, fiir die man nach Abbildung 4.8
ein akustisch diinnes Verhalten annehmen kann, wurden die Daten durch eine Gerade an-
gefittet. Aber auch der dickste Film mit 300 nm, fiir den man bereits ein akustisch dickes
Verhalten erwartet, wird sehr gut durch die Ausgleichsgerade wiedergegeben. Im rechten
Teilbild ist die Anderung der Einfiigungsdampfung durch die Beschichtung als Funktion
der Schichtdicke aufgetragen. Auch hier wurden wieder die ersten fiinf Daten durch ei-
ne Gerade angefittet. Fiir die diinnen Filme- ist wie erwartet- die Linearitat gut erfiillt.
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Der 300 nm dicke Film zeigt dagegen einen iiberproportionalen Anstieg der Dampfung.
Daraus kann bereits geschlossen werden, dafl es fiir die Sensorik eine optimale Schicht-
dicke gibt: Die Sensitivitdt hdngt im untersuchten Bereich linear von der Schichtdicke ab.
Das Rauschen, das unmittelbar mit der Dampfung verkniipft ist, zeigt dagegen ab einer
bestimmten Schichtdicke einen iiberproportionalen Anstieg. Abbildung 7.11 verdeutlicht
diesen Sachverhalt.
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Abbildung 7.11: Links: Gemessenes Phasenrauschen des Sensors fiir unterschiedliche Schicht-
dicken. Rechts: Berechnetes Signal zu Rauschverhdiltnis bei einer Konzentration von 1000 ppm
Toluol.

Im linken Bild ist das gemessene Phasenrauschen des Sensors aufgetragen. Wie aus den
Dampfungsmessungen zu erwarten ist, weist der dickste Film ein sehr hohes Rauschen
auf. Fiir die Sensorik ist nicht die Sensitivitét, sondern das Signal zu Rausch Verhéltnis
entscheidend. Dieses ist im rechten Bild dargestellt. Das Signal zu Rausch Verhéltnis
wurde hier aus dem Phasenhub bei Zugabe von 1000 ppm Toluol, dividiert durch das
gemessene Phasenrauschen bei der jeweiligen Filmdicke berechnet.

Analoge Messungen wurden auch mit einem Polyepichlorhydrin-Film durchgefiihrt (Bau-
teil iq-395-220-1100). Um zusétzlich noch den Einflu der Beschichtungsmethode auf das
Signal zu Rausch Verhéltnisses zu untersuchen, wurden die Messungen sowohl mit einem
schleuderbeschichteten Film als auch mit einem spriihbeschichteten Film durchgefiihrt.
In Abbildung 7.12 sind die Messungen des Signal zu Rausch Verhéltnisses fiir beide Be-
schichtungsmethoden dargestellt. Die Meflwerte beziehen sich auf eine Gaskonzentration
von 1000 ppm Toluol in synthetischer Luft. Vergleicht man beide Messungen so féllt auf,
dafl die MeBwerte bei dem spriithbeschichteten Sensor viel stéarker streuen als bei dem
schleuderbeschichteten Film. Die Ursache hierfiir ist wohl auf die mangelhafte Reprodu-
zierbarkeit der Spriihtechnik zuriickzufiihren. Die Topographie des Polymerfilms héngt bei
dieser Methode besonders empfindlich vom Abstand des Bauteils von der Spriihpistole ab.
Schon kleine Anderungen des Abstands konnen zu starken Strukturéinderungen des Films
fiithren®. Auf diesen Grund sind vermutlich die beiden ,,Ausreifler” bei einer mittleren

8Fiir die Spriihbeschichtung wurde das Polymer in Tetrahydrofuran gelést. Dieses Losungsmittel be-
sitzt ein relativ geringen Siedepunkt. Durch die Verwendung eines Losungsmittels mit einem hoéheren
Siedepunkt, sollte sich die Reproduzierbarkeit der Polymerfilme verbessern lassen.
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Abbildung 7.12: Links: Gemessenes Signal zu Rausch Verhiltnis eines schleuderbeschichteten
Sensors fiir unterschiedliche Schichtdicken. Rechts: Analoge Messung fiir einen sprihbeschich-
teten Film. Die Testgaskonzentration betrug 1000 ppm Toluol in synthetischer Luft.

Schichtdicke von 5 nm und 16 nm zuriickzufithren. Sieht man von diesen beiden Meflwer-
ten ab, so kann man auch bei dem spriihbeschichteten Film einen Schichtdickenbereich
feststellen, bei dem das Signal zu Rausch Verhiltnis maximal wird. Noch deutlicher ist
dieser Bereich beim schleuderbeschichteten Film im linken Teilbild in Abbildung 7.12 zu
erkennen. Beim schleuderbeschichteten Film liegt das Optimum im Bereich von 40 nm
bis 60 nm. Die durch den Polymerfilm bedingte Anderung der Einfiigungsdémpfung be-
tragt dabei ungefahr 9,5 dB bis 10,5 dB. Beim spriihbeschichteten Film ist die optimale
Schichtdicke deutlich kleiner. Das Optimum liegt bei etwa 15 nm mit einer Filmddmpfung
von rund 10 dB.

Die exakten, optimalen Schichtdicken konnen aus diesen wenigen Datenpunkten natiirlich
nicht abgeleitet werden. Zudem sind vor allem die Messungen mit dem spriihbeschichteten
Film stark fehlerbehaftet. Allerdings kann wohl mit Sicherheit gefolgert werden, dafl es
eine optimale Schichtdicke gibt. Offenbar héngt diese von der Dampfung des Polymer-
films ab. Bei den Messungen mit Polyepichlorhydrin betrigt die Dadmpfung im Optimum,
unabhéngig von der Beschichtungstechnik, etwa 10 dB. Bei der Messung mit dem Polyiso-
butylenfilm (Abbildung 7.11) kann man aufgrund der geringen Anzahl von Mefipunkten
keine genauen Aussagen machen. Allerdings mufl die optimale Dampfung grofier oder
gleich dem gemessenen Maximum von 9,5 dB sein (siehe Abbildung 7.10 rechts).

Neben der Schichtdicke hingt das Signal zu Rausch Verhéltnis auch von der verwendeten
Beschichtungsmethode ab. Vergleicht man die Messungen des spriihbeschichteten Film
und des schleuderbeschichteten Film, so féllt auf, dafl letztere ein deutlich hoheres Signal
zu Rausch Verhiltnis aufweist. Bei beiden Messungen betragt die Dampfung bei der op-
timalen Schichtdicke etwa 10 dB. Allerdings ist der schleuderbeschichtete Film ungefahr
dreimal so dick wie der spriithbeschichtete Film. Dies fiithrt zu einer deutlich héheren
Sensitivitdt und damit auch zu einem entsprechend hoheren Signal zu Rausch Verhéltnis.
Die Ergebnisse aus den Schichtdickenuntersuchungen entsprechen auch den Uberlegungen
aus Kapitel 5.1.1. Die dort durchgefiihrte Maximierung der effektiven Giite eines OFW-
Bauteils hatte ergeben, dafl das Rauschen minimal wird, wenn die Dampfung und die
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Laufzeit der Welle in einer bestimmten Relation zueinander stehen.

Neben der Schichtdicke wurde auch der Einflul der Frequenz auf die Sensoreigenschaften
untersucht. Da ein konventionelles OF W-Bauteil wegen seiner geringen Bandbreite, kaum
eine Variierung der Frequenz zuldfit, wurden die Messungen mit dem Multimodenbauteil
bn-109-44-312 durchgefiihrt (ca. 30 nm PIB). Dieser OFW-Sensor kann neben der Grund-
mode bei 109 MHz auch auf den ersten drei ungeraden hoheren Harmonischen betrieben
werden. Somit konnte ein Frequenzbereich von etwa 100 MHz bis 700 MHz untersucht
werden.

Der Sensor wurde analog zu den Schichtdickentests einer Konzentration von 200 ppm bis
2000 ppm Toluol in synthetischer Luft ausgesetzt. Aus der mit dem Netzwerkanalysa-
tor gemessenen Phasenédnderung bei der jeweiligen Frequenz wurde dann die Sensitivitét
bestimmt. Die Ergebnisse konnen Abbildung 7.13 entnommen werden.
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Abbildung 7.13: Links: Gemessene Sensitivitit eines mit ca. 30 nm Polyisobutylen beschichte-
ten Sensors fir unterschiedliche Frequenzen. Die durchgezogene Linie entspricht dem quadrati-
schen Verlauf, wie sie durch die Theorie beschrieben wird. Rechts: Entsprechendes Phasenrau-
schen des Sensors.

Das linke Bild zeigt die gemessene Sensitivitdt als Funktion der Frequenz. Die Daten
wurden durch ein Polynom zweiten Grades (durchgezogene Linie) angefittet. Tragt man
die vier Mewerte zusétzlich noch im doppeltlogarithmischen Mafistab iiber die Frequenz
auf und fittet eine Gerade an, so erhélt man fiir die Steigung der Regressionsgeraden ein
Wert von 2,09. Die aus der Theorie (4.34) vorhergesagte quadratische Abhéngigkeit des
Phasensignals von der Frequenz kann also, zumindest fiir diese vier Mefipunkte, relativ
gut bestéatigt werden. Im Bild rechts ist das entsprechende Phasenrauschen dargestellt.
Diese kann zumindest in erster Naherung durch ein lineares Verhalten beschrieben werden.
Auffallig ist aber die starke Abweichung der ersten Harmonischen bei ungefihr 300 MHz.
Die Ursache hierfiir kann auf die elektrische Anpassung zuriickgefiithrt werden. Im Gegen-
satz zu allen anderen Moden konnte die Impedanz des Bauteils fiir die erste Harmoni-
sche optimal an die Impedanz von 50 €2 des Netzwerkanalysators angepaf3t werden. Die
Fehlanpassung aller anderen Moden fithrt daher zu einer erhohten Einfiigungsddmpfung
und damit zu einem zusétzlichem Rauschen. Nimmt man also in erster Ndherung eine
lineare Abhéngigkeit der Ddmpfung von der Frequenz an, und zeigt die Sensitivitdt im
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untersuchten Frequenzbereich eine quadratische Abhéngigkeit, so kann daraus gefolgert
werden, dal hochfrequente Sensoren eine deutlich kleinere Nachweisgrenze besitzen. So
ist z.B. die Sensitivitidt der Mode bei 700 MHz um einen Faktor 6,1 grofler als die ent-
sprechende Sensitivitat des Sensors bei 300 MHz, das Rauschen vergroflert sich aber nur
um das 3,6-fache. Das Signal zu Rausch Verhéltnis ist also bei der hoheren Frequenz fast
doppelt so grofl wie bei 300 MHz.

Ahnliche Untersuchungen wurden auch von Dickert et al. [69] mit unterschiedlichen Bau-
teilen bei Frequenzen zwischen 80 MHz und 1 GHz durchgefiithrt. Auch hier hat sich
gezeigt, daf die durch eine Frequenzerhchung bewirkte Zunahme der Sensitivitiat deutlich
grofler ist, als die entsprechende Zunahme des Rauschens.

7.5 Stabilitit der Sensorbeschichtungen

Eines der wichtigsten Anforderungen an einen chemischen Sensor ist dessen Langzeit-
stabilitdt. Diese wird im wesentlichen durch zwei Faktoren bestimmt. Zum einen wird
die Langzeitstabilitit durch Alterungsprozesse des Oberflichenwellen-Bauteils selbst, ins-
besondere durch die Oxidation der Fingerstrukturen der Schallwandler beeinflut. Dieser
Effekt kann aber durch eine entsprechende Passivierung oder durch Verwendung von inner-
ten Metallelektroden weitgehend unterdriickt werden. Zum anderen héngt die Stabilitat
des Sensors besonders sensitiv von Instabilitdten des Polymerfilms ab. Neben eventuellen
chemischen Wechselwirkungen des Polymers mit aggressiven Spurenstoffen in der Um-
gebungsluft (Ozon, Stickoxide), hingt die Stabilitdt der Filmmaterialien auch besonders
von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Substrat/Polymer-Grenzfliche ab. Als
besonders kritisch erwies sich dabei das Haftvermogen des Films auf dem Quarz-Substrat.

Abbildung 7.14 dokumentiert die Instabilitdt eines ca. 100 nm dicken schleuderbeschichte-
ten Polyisobutylenfilms auf einem Quarz-Substrat. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen
entstanden iiber einen Zeitraum von 14 Tagen. Das Bild links oben (400-fache Vergrofe-
rung) zeigt den Film direkt nach der Beschichtung. Um den Film besser vom Substrat
hervorzuheben wurde der Film angeritzt. Rechts daneben der Film nach fiinf Tagen (200-
fache Vergréfierung). Deutlich zu erkennen ist die beginnende Entnetzung? des Polymers in
Form von Lochern. Die Groflenskala kann aus den 2 pm breiten IDT-Fingern abgeschétzt
werden. Demnach haben die Locher einen Durchmesser von etwa 10 pm bis 50 pym. Das
Bild links unten zeigt den Film nach neun Tagen. Die Anzahl der Locher hat deutlich
zugenommen. Nach 14 Tagen, im Bild rechts unten dargestellt, ist der Film schliellich
vollig entnetzt. Auffillig ist dabei, dafl die Entnetzung des Films im Bereich der Alumi-
niumfléche (heller Bereich an der rechten Bildkante) noch nicht so weit fortgeschritten ist
wie im Bereich des Quarz-Substrats. Zudem ist der Durchmesser der Locher kleiner als
die Locher, die sich auf der Quarz-Oberfliche ausbilden.

Die Ursache fiir die Entnetzung des Polymerfilms konnte auf eine nicht ausreichende Rei-
nigung der Substrate vor der Beschichtung zuriickgefiihrt werden. Die Oberfliche der
Bauteile ist bedingt durch den Herstellungsprozefi und die Lagerung unter Atmosphéren-

9Entnetzung bezieht sich hier nicht auf den Vernetzungsgrad der Molekiilketten. Der Begriff soll le-
diglich auf die Struktur des Films hinweisen, die Ahnlichkeit mit einem Netz hat.
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Abbildung 7.14: Von links oben nach rechts unten: 100 nm dicker PIB-Film direkt nach
der Beschichtung, nach 3 Tagen, nach 9 Tagen, nach 14 Tagen.

luft mit unterschiedlichen Verunreinigungen exponiert. Um diese zu entfernen werden die
Bauteile vor der Beschichtung nafichemisch gereinigt. Offenbar ist dieser Prozef} nicht aus-
reichend, da die dabei verwendeten Losungsmittel die Verunreinigungen nur verdiinnen.
Nach dem Verdunsten bzw. dem Abblasen des Losungsmittels kann so auf dem Substrat
noch eine diinne Schicht von Verunreinigungen zuriickbleiben. Abhilfe brachte ein zuséitz-
licher Reinigungsschritt mit Hilfe eines Plasmareinigers (Fa. Europlasma, Hameln). Dabei
wird in einem spezielles Prozefgas (Sauerstoff) ein Plasma geziindet. Die Reinigungswir-
kung ist vor allem auf die im Plasma entstehenden energiereichen Sauerstoffradikale und
auf elektromagnetische Strahlung im UV-Bereich zuriickzufithren [70]. Dadurch kénnen
Verschmutzungen in Form von Kohlenwasserstoffen aufgebrochen werden. Als Endpro-
dukte entstehen dabei vor allem Kohlendioxid und Wasser, die durch Abpumpen aus der
Prozelkammer entfernt werden, so daf§ keine erneute Anlagerung von Fremdstoffen an der
Substratoberfliche stattfindet.

Mit den so behandelten Sensoren konnte die Langzeitstabilitéit deutlich gesteigert werden.
Abbildung 7.15 zeigt eine Messung der Sensitivitidt iiber einen Zeitraum von mehreren
Wochen. Dazu wurden zwei Bauteile sowohl nachemisch gereinigt als auch plasmagerei-
nigt und anschlieBend mit einem PIB b.z.w PECH- Film schleuderbeschichtet. Zunéchst
wurde iiber einen Zeitraum von drei Wochen die Sensitivitdt der Sensoren auf Toluol in
synth. Luft bestimmt. Danach wurden die Bauteile ohne Beprobung iiber einen Zeitraum
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von ca. vier Wochen unter Umgebungsluft gelagert. Anschliefend erfolgte eine erneute
Messung der Sensitivitdt iiber zwei Wochen. Wie man der Abbildung entnehmen kann,
ist die Sensitivitdt beider Sensoren {iber einen Zeitraum von neun Wochen stabil. Auch
im Lichtmikroskop konnte keine merkliche Verédnderung des Polymerfilms in Form von
Lochern festgestellt werden. Die Plasmareinigung ist also eine zuverlidssige Methode die
Langzeitstabilitdt der Sensoren deutlich zu erhohen.

7.6 Vergleich der Meflmethoden

Um zu iiberpriifen ob das Konzept des induktiv gekoppelten Oszillators zu dhnlichen Er-
gebnissen fithrt, wie sie mit konventionellen induktiven ,, Eintor“-Bauteile erreicht werden,
wurden verschiedene Vergleichsmessungen durchgefiihrt. Bei allen folgenden Messungen
wurde ein mit ungefdhr 50 nm Polyisobutylen beschichteter Sensor stufenweise einer Kon-
zentration von 200 ppm bis 2000 ppm in Schritten von 200 ppm ausgesetzt. Die Tempera-
tur des Sensors wurde auf 25°C eingestellt. Zunichst wurden Phasenmessungen an einem
induktiv gekoppelten , Eintor“-Bauteil durchgefiihrt. Dabei wurde eine Sensitivitdt von
0.007° /ppm und ein Phasenrauschen von 0,017° gemessen. Zur Bestimmung des Detek-
tionslimit eines Sensors geht man davon aus, dafl Signale die dreimal so grofl sind wie
das Rauschen, noch signifikant detektierbar sind. Somit ergibt sich fiir diese Messung ein
Detektionslimit von 7 ppm Toluol.

Analoge Messungen wurde auch mit dem ,,Zweitor“-Bauteil iq-318-320-430 durchgefiihrt.
Dabei wurde mit dem gleichen Bauteil und unter gleichen Bedingungen, zum einen die
Phasendnderung mit dem Netzwerkanalysator und zum anderen die Frequenzéanderung in
einer Oszillatorschaltung gemessen. Das Frequenzrauschen im Oszillatorbetrieb betréagt
4 Hz (rel. Rauschen: 1,3x1078). Fiir das Phasenrauschen wurde ein Wert von 0,025° ge-
messen. Wegen Af = (A¢/¢)f entspricht letzteres einem Frequenzrauschen von rund
26,5 Hz. Die Messung mit dem Netzwerkanalysator weist also ein 7-fach hoheres Rau-
schen auf, als die entsprechende Messung im Oszillatorbetrieb. Die Ursache hierfiir ist
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auf das Mefprinzip zuriickzufithren. Wahrend der Netzwerkanalysator aufgrund der zeit-
intensiven Fouriertransformation innerhalb eines Zeitraums von ungefdhr 5 Sekunden nur
einen Mefwert aufnehmen kann, mifit der Frequenzzéhler kontinuierlich. Desweiteren wird
beim Oszillatorbetrieb nicht nur die Temperatur des OFW-Bauteils, sondern auch die ge-
samte Oszillatorelektronik geregelt, so dal das Rauschen der Elektronik zusétzlich noch
verringert wird.

Berechnet man fiir diese Messungen das Detektionslimit, so erhédlt man im Oszillatorbe-
trieb ein Wert von 2 ppm Toluol. Bei der Verwendung des Netzwerkanalysators vergrofert
sich die Nachweisgrenze aufgrund des héheren Rauschens auf 14 ppm.

Das Konzept des induktiv gekoppelten Oszillators eignet sich demnach hervorragend fiir
die Gassensorik mit polymerbeschichteten OFW-Bauteilen. Neben dem geringen Rau-
schen zeichnet sich dieses Prinzip zusétzlich durch den geringen elektronischen Aufwand
aus. Weiterhin konnte mit der damit verbundenen Miniaturisierung auch die Mobilitét
des Sensorsystems verbessert werden, so dal nun auch Messungen auflerhalb des Labors
moglich sind.

Mef3imethode | relative Sensitivitiat | relatives Rauschen | Detektionslimit
cw-Frequenz 3,1 x107® 1/ppm 1,4x107° 0,13 ppm
Phase 3,6 x107® 1/ppm 4x1078 3,3 ppm
D-MK 7,5 x1077 1/ppm 9,6x1078 0,4 ppm
AVR 3,2 x1077 1/ppm 5,9x10°8 0,6 ppm

Tabelle 7.7: Gegeniiberstellung von Sensitivitit, Rauschen und Detektionslimit bei unterschied-
lichen Mefimethoden. Die Abkiirzung cw (continues wave) bezieht sich auf den kontinuierlichen
Einmoden-Oszillator. D-MK steht fiir die Modenkopplung mit einer Diodenschaltung und AVR
fir die Modenkopplung mit einem untersteuerten Verstdrker und zusdtzlicher automatischer
Verstirkungsregelung. Das Bauteil wurde bei jeder Messung mit Toluol in synthetischer Luft
(500 ppm bis 2000 ppm) beprobt. Die relative Sensitivitit wurde aus der Steigung der Konzen-
trationsabhdngigkeit des Mefsignals bestimmt und auf den Wert der Grundlinie normiert. Das
Rauschen berechnet sich aus der Standardabweichung von 30 Datenpunkten der Grundlinie.

Auch mit dem modengekoppelten Oszillator wurden Vergleichsmessungen durchgefiihrt.
Dazu wurde das gebondete Bauteil bn-218-40-938 mit einem spriithbeschichteten PECH-
Film verwendet. Die Sensitivitdt wurde sowohl mit dem Netzwerkanalysator als auch
durch Frequenzmessung im cw-Betrieb bestimmt und mit entsprechenden Messungen im
modengekoppelten Betrieb verglichen. Fiir die Modenkopplung wurden zwei verschiede-
ne elektronische Schaltungen verwendet. Der eine Aufbau besitzt eine Diodenschaltung
als Nichtliearitdt (D-MK), der zweite nutzt die nichtlineare Kennlinie eines untersteuer-
ten Verstérkers aus und besitzt zusétzlich noch eine automatische Verstéarkungsregelung
(AVR). Der genaue Aufbau kann Kapitel 5.3 entnommen werden. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in Tabelle 7.7 zusammengefafit.

Vergleicht man die Daten, so féllt zunéchst auf, daf§ das Detektionslimit bei allen Mes-
sungen sehr klein ist. Abgesehen von der Phasenmessung liegt die Nachweisgrenze bei
allen Messungen im ppb-Bereich! So betridgt z.B. das Detektionslimit bei der Messung
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der cw-Frequenz 130 ppb. Dieser Wert ist etwa um einen Faktor 15 kleiner als bei der zu-
vor diskutierten Messung mit dem ,,Zweitor“-Bauteil iq-318-320-430. Die Ursache hierfiir
kann vermutlich auf die hervorragenden Eigenschaften des verwendeten OFW-Bauteils
zuriickgefithrt werden: Neben einer optimalen intrinsischen Impedanz von fast 50 €2, be-
tragt die Einfiigungsdampfung bei diesen Bauteilen nur 9 dB (ohne Schicht). Zuséatzlich
wurde bei der Beschichtung darauf geachtet, dafl die Schicht eine optimale Dampfung von
ungeféhr 9 dB besitzt (vergl. Kapitel 5.1.1).

Ein weiterer interessanter Punkt, der aus Tabelle 7.7 abgelesen werden kann, folgt aus
dem Vergleich der Sensitivitdten. Eigentlich sollte man erwarten, dafl alle MefSimethoden
dquivalent sind, d.h. die relative Sensitivitdt unabhéngig von der Mefitechnik ist. Fiir die
Messung der cw-Frequenz und der Phase ist dies gut erfiillt. Grofie Abweichungen treten
aber im modengekoppelten Betrieb auf. So ist bei der AVR-Schaltung die Sensitivitéit
um einen Faktor 10 und bei der Diodenschaltung um einen Faktor 24 grofier, als bei den
entsprechenden , kontinuierlichen“ Messungen.

0 ppm 2000 ppm

Abbildung 7.16: Abhdngigkeit
der Pulsform (AVR-Schaltung)
von der Testgaskonzentration. Im
rechten Bild wurde eine Testgas-
konzentration von 2000 ppm To-
luol in synthetischer Luft zuge-
geben. Dadurch werden die Pulse
schmaler und auch die Symmetrie
dndert sich.

Die genaue Ursache hierfiir ist zur Zeit noch nicht eindeutig geklart. Allerdings konnte
anhand weiterer Messungen festgestellt werden, dafl die Pulsfrequenz auch von der Form
der Pulse abhéngt. Die Pulsform, insbesondere die Breite und die Symmetrie, kann durch
Variierung des Arbeitspunktes der Nichtlinearitét verdndert werden. Diese Einstellungen
wirken sich nun drastisch auf die Pulsfrequenz aus. Je breiter die Pulse sind, desto héher
ist die Pulsfrequenz. Dies ist ein wichtiges Ergebnis zur Interpretation der Ursache fiir die
gemessene grofle Sensitivitit: Die Pulsform hat Einflufl auf die Pulsfrequenz.Um dieses
Ergebnis nun zur Erklarung der hohen Sensitivitat heranzuziehen, mufl man beriicksich-
tigen, dafl die Pulsform auch von der Testgaskonzentration abhingt (Abbildung 7.16).
Die durch das Testgas hervorgerufene Dampfung fithrt zum einen zu einer Verringerung
der Pulsbreite und zum anderen auch zu einer verdnderten Pulssymmetrie. Dabei sind
die auftretenden Dampfungséinderungen gar nicht mal besonders grofl. Bei Zugabe von
2000 ppm wurde z.B. eine Dampfungséinderung von lediglich 0,9 dB gemessen. Diese
Déampfungsdnderung reicht aber vollig aus, dafl die Pulsamplitude so klein wird, dafl



7.6. VERGLEICH DER MESMETHODEN 111

bei einer kritischen Einstellung der Nichtlinearitéit die Oszillation véllig zusammenbricht.
Kleine Dampfungsénderungen wirken sich also drastisch auf die Pulsform aus. Die durch
die Ddmpfung hervorgerufene Verringerung der Pulsbreite fithrt nun, wie oben diskutiert,
zu einer zusatzlichen Abnahme der Oszillationsfrequenz. Der modengekoppelte Sensor ist
also nicht allein massensensitiv sondern vor allem sensitiv auf Dampfungséinderungen.
Dies konnte durch weitere Messungen mit einer AVR-Schaltung bestétigt werden.
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Abbildung 7.17: Links: Abhdingigkeit der Pulsfrequenz einer AVR-Schaltung von der
Kreisdimpfung. Rechts: Dampfung des OF W-Bauteils bei unterschiedlichen Toluolkonzentra-
tionen (2000 ppm bis 1000 ppm in Schritten von 200 ppm,)

Abbildung 7.17 zeigt eine Messung der Pulsfrequenz bei Variierung der Kreisdampfung
mit einem zusétzlich in die AVR-Schaltung eingebauten Démpfungsglied. Die Dampfung
wurde ausgehend von 1 dB in Schritten von 0,1 dB auf 0,1 dB reduziert und die da-
bei auftretende Anderung der Pulsfrequenz gemessen. Aus der Steigung erhilt man eine
Frequenzabhéingigkeit von 146 Hz/dB. Aus dieser Eichkurve kann nun der dampfungs-
bedingte Frequenzbeitrag des Sensorsignals abgeschétzt werden. Dazu wurde zunéchst
die Dampfung des OFW-Bauteils bei unterschiedlichen Toluolkonzentrationen mit einem
Netzwerkanalysator gemessen (Bild 7.17 rechts). Aus diesen Daten und zusammen mit
der Steigung der Eichkurve, kann die Frequenzénderung des Bauteils und damit die
Sensitivitéit berechnet werden, die allein durch die Ddmpfung des Testgases verursacht
wird. Fiir diese ddmpfungsbedingte Sensitivitit erhilt man: 2,7x10~7 ppm~!. Dieser Wert
ist fast identisch mit der gemessenen Sensitivitdt der AVR-Schaltung (Tabelle 7.7) von
3,2x10~7 ppm~'. Die Differenz von 5x10~® ppm~! kann auf den Massenbeitrag zuriick-
gefithrt werden. Ein Vergleich der Sensitivitdten der Phasen- bzw. Frequenzmessung, die
ja im wesentlichen massensensitiv sind, bestéatigt dies.

Wie bereits erwidhnt wurde, konnen die Dédmpfungsénderungen so grofl sein, daf3 die Os-
zillation nicht mehr stabil ist und zusammenbricht. Um dies zu vermeiden wurde eine
zusitzliche Elektronik (AVR-Schaltung) entwickelt, die die Dampfungséinderung durch
eine Verschiebung des Arbeitspunkts der Nichtlinearitit zumindest teilweise ausgleichen
soll. Somit wird auch versténdlich, warum bei der Modenkopplung mit AVR die Sensiti-
vitét kleiner ist als bei der ungeregelten Schaltung mit einer Diode. Wegen der teilweise
kompensierten Ddmpfung ist die dampfungsbedingte Frequenzénderung geringer.
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Schliellich mufl noch geklédrt werden, warum die Pulsfrequenz so stark von der Pulsform
bzw. von der Dampfung abhéngt. Da die Pulsfrequenz der inversen Verzégerungszeit des
OFW-Bauteils entspricht, sollte man erwarten, dafl die Frequenz fp bei gegebener Lauf-
strecke [ nur von der Schallgeschwindigkeit v abhiingt!?:

fP:Ti = — (717)

Eine Anderung der Kreisddmpfung sollte sich aber nicht auf die Schallgeschwindigkeit
des OFW-Bauteils auswirken. Somit bleibt also nur die Laufstrecke iibrig. Auf den ersten
Blick scheint dies absurd, denn die Laufstrecke ist ja durch die Geometrie des Bauteils
fest vorgegeben. Allerdings mufl man sich genau iiberlegen, wie die Laufstrecke zu de-
finieren ist. Bei symmetrischen Pulsen kann man davon ausgehen, dafl die Laufstrecke
durch den Abstand der IDT-Mittelpunkte gegeben ist. Nun hat aber die Filmdampfung
nicht nur Einflufl auf die Pulshoche, sondern auch auf die Symmetrie der Pulse. Lauft
also ein Puls durch die Laufstrecke und wird aufgrund einer Sensorreaktion gedampft, so
kann dies zu einer Anderung der Pulssymmetrie fithren (Abbildung 7.16). Dadurch wird
sich aber der ,Detektionsschwerpunkt® des Empfangswandlers verschieben, so dafl sich
die effektive Laufstrecke verdndern wird. Dampfungsbedingte Verdnderungen der Puls-
symmetrie konnten also eventuell die starke Frequenzabhéngigkeit des Sensors von der
Pulsform erkléren.

Mit den entwickelten elektronischen Schaltungen, insbesondere der automatischen Verstér-
kungsregelung, ist die Modenkopplung eine durchaus zuverléssige Technik fiir Sensorikan-
wendungen. Die um drei Gréfenordnungen kleinere Mefifrequenz, die Unempfindlichkeit
gegeniiber Modenspriingen und die zudem groflere Sensitivitét zeichnen dieses Meprinzip
aus. Allerdings ist die Nachweisgrenze zur Zeit noch um einen Faktor 3 bis 5 schlechter,
als die konventionelle cw-Frequenzmessung. Die Ursache hierfiir ist auf das Rauschen
zuriickzufithren. Diesbeziiglich miissen in néchster Zeit noch weitere Anstrengungen un-
ternommen werden, die Elektronik zu optimieren.

10Weitere Untersuchungen haben zudem gezeigt, dafl dispersive Effekte ausgeschlossen werden konnen.



Kapitel 8

Messungen an Auflenluft

Die im vorherigen Kapitel diskutierten Figenschaften der entwickelten Sensoren haben
gezeigt, dafl deren Potential auch fiir praktische, nicht unter Laborbedingungen stattfin-
dende Anwendungen ausreichen sollte. Um die Praxistauglichkeit zu untersuchen, wurden
daher Messungen mit Auflenluft durchgefithrt. Messungen bei denen die synthetische Luft
durch Raumluft als Tréagergas ersetzt wurde, waren vielversprechend. Bei diesen Messun-
gen lag die Nachweisgrenze von Toluol in Umgebungsluft (50 % rel. Luftfeuchtigkeit) bei
ungefihr 20 ppm. Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem MAK-Wert!, der fiir Toluol
bei 100 ppm liegt, so wird dieser deutlich unterschritten.

Um noch einen Schritt weiter zu gehen wurde untersucht, ob mit den entwickelten Senso-
ren, auch kleinste Konzentrationen organischer Losungsmittel, wie sie zum Beispiel auf-
grund des hohen Luftdurchsatzes in einem Digestorium auftreten konnten, detektierbar
sind. Auf diese spezielle Anwendung und auf das dafiir entwickelte Sensorsystem, soll in
diesem Kapitel eingegangen werden.

8.1 Messungen im Digestorium

Am chemischen Institut der Universitit Heidelberg werden in der Arbeitsgruppe von
Herrn Professor Dr. W. Siebert, hochreine, insbesondere wasserfreie Losungsmittel beno-
tigt. Aus diesem Grund werden handelsiibliche Losungsmittel durch einen Destillations-
prozef3 ,,getrocknet®. Die gesamte Anlage ist in einem Digestorium aufgebaut. Beim Destil-
lationsvorgang werden etwa 2 Liter des entsprechenden Losungsmittels auf den Siedepunkt
erhitzt. Die Sicherheitsmafinahmen dieser Anlage umfassen eine Temperaturiiberwachung
sowie eine Fiillstandsmessung. Ein Sensor der bei einem eventuellen Leck in der Anla-
ge organische Losungsmittelddmpfe nachweisen konnte ist nicht implementiert und wére
daher eine optimale Ergénzung.

Um die Eignung der OFW-Sensoren zur Luftiiberwachung zu iiberpriifen, wurde in der
Destillationsanlage ein Leck simuliert. Dazu wurde in einem geheizten Becherglas eine
bestimmte Menge Toluol hineinpipettiert und in einem Zeitraum von etwa 15 Sekunden
verdampft. Die Luft im Digestorium wurde mit einer Membranpumpe, die sich in einem
Abstand von ungefihr 50 cm von der Toluolquelle entfernt befand angesaugt und der Luft-

IMAK: Maximale Arbeitsplatz Konzentration
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strom mit Hilfe eines Durchflulireglers zur Mefzelle geleitet. Der Volumenstrom betrug
0,6 1/min. Als Sensorbauteil wurde iq-395-440-1100, beschichtet mit einem ungeféihr 70 nm
dicken Polyisobutylenfilm verwendet. Abbildung 8.1 zeigt eine entsprechende Messung des
Phasensignals iiber einen Zeitraum von 5,5 Stunden.

Abbildung 8.1: Messung des
Phasensignals eines mit PIB be-
schichteten Sensors im Digestori-
um. Die mit ,1% markierten Aus-
schldge zeigen das Sensorsignal
4 beim Verdampfen von 1 ml Tolu-
ol. Bei den mit ,2% gekennzeich-
4 neten Bereiche wurde mit der
doppelten Menge beprobt.

Phase [°]
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Zunichst fillt auf, daB das Sensorsignal trotz Temperierung nicht stabil ist. Uber den
hier betrachteten Zeitraum von 5,5 Stunden driftet das Phasensignal um 2,2°. Die Ursa-
che hierfiir konnte eventuell auf Verdnderungen der Luftfeuchtigkeit zuriickzufiihren sein.
Das Sensorrauschen kann aus der Vergréflerung abgelesen werden. Aus der Standardab-
weichung erhélt man gemittelt iiber einen Zeitraum von 10 Minuten ein Rauschen von
0,02°. Dieses entspricht etwa dem Sensorrauschen, wie es auch unter Laborbedingungen
bei Verwendung von synthetischer Luft als Tragergas auftritt. Allerdings beobachtet man
groflere Schwankungen in einem Zeitraum von einigen Minuten mit Phasenédnderungen
von bis zu 0,3°, die unter Laborbedingungen nicht auftreten.

Insgesamt wurde bei dieser Messung viermal ein Leck simuliert. Bei den mit ,,1¢ gekenn-
zeichneten Anderungen des Phasensignals wurde jeweils 1 ml Toluol verdampft, bei ,,2¢
die doppelte Menge. Es wurde also eine vergleichsméflig hohe Konzentration freigesetzt.
Trotzdem sind die gemessenen Phasensignale relativ zum Rauschen der Grundlinie klein.
Wie hoch das Detektionslimit eines Sensors sein mufl kann leicht abgeschétzt werden, wenn
man das Verhéltnis der freigesetzten Losungsmittelmolekiile zur Gesamtzahl der Luftmo-
lekiile berechnet: Angenommen, aufgrund eines kleinen Lecks verdampft pro Minute eine
Losungsmittelmenge von 0,1 cm?®. Fiir Toluol mit einem Molvolumen von 106,9 cm?/mol
entspricht dies rund 9x10™* mol/min. Der Luftdurchsatz im Digestorium betriigt ty-
pischerweise 400 m?/h, bzw. bei einem Molvolumen von 22,4 1/mol, ca. 300 mol/min.
Hieraus folgt unter Annahme einer optimalen Durchmischung, eine Gaskonzentration von
3 ppm. Dieser Wert kann bei Verwendung einer Oszillatorschaltung unter Laborbedingun-
gen noch detektiert werden. An Umgebungsluft liegt dieser Wert aber weit auflerhalb der
Nachweisgrenze. Die starken Schwankungen der Grundlinie sowie die auftretende Drift
machen eine Auflésung so kleiner Konzentrationen mit dieser Mefimethode unmaoglich.
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8.2 Zyklische Mefimethode

Die im vorherigen Abschnitt diskutierten Probleme lassen sich weitgehend unterdriicken,
wenn man zyklisch, mit Hilfe einer zusétzlichen Anreicherungseinheit mifit. Dabei wird
zwischen die Pumpe und der MeBzelle ein Adsorbermaterial eingefiigt. Uber einen gewis-
sen Zeitraum ts wird kontinuierlich Umgebungsluft angesaugt und durch den Anreicherer
beférdert. Dabei werden die in der Luft befindlichen Loésungsmittelmolekiile vom Adsor-
bermaterial adsorbiert. Anschliefend erfolgt ein Heizzyklus, bei dem die Temperatur des
Anreicherers moglichst rasch, in der Zeit t;,, auf einen bestimmten Wert erhoht wird.
Die Temperaturerhohung bewirkt die Desorption der wiahrend der Anreicherungszeit ge-
sammelten Losungsmittelmolekiile, so dafl nach dem Ausheizen eine entsprechend hohe
Konzentration der Mefzelle zur Verfiigung gestellt wird. Ist ¢y die urspriingliche Konzen-
tration des Analyten in der Umgebungsluft, so erhoht sich diese nach dem Ausheizen um
einen Faktor, der durch das Verhéltnis der Sammelzeit zur Ausheizzeit t,/t, bestimmt
wird. Allerdings mufl man zusétzlich noch beriicksichtigen, dafl der Anreicherer, bedingt
durch das Aufheizen und Abkiihlen eine gewisse Totzeit besitzt. Fiir ¢, ist also eine effek-
tive Sammelzeit einzusetzen .
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Abbildung 8.2: Links: Reaktion eines OFW-Oszillators bei Zugabe von 400 ppm Toluol.
Rechts: Zyklische Mefsmethode mit dem gleichen Bauteil und der gleichen Konzentration.

Abbildung 8.2 verdeutlicht das Prinzip der zyklischen Messung. Das linke Bild zeigt
zundchst die konventionelle Messung mit einem Oszillator. Bei Zugabe von 400 ppm
Toluol iiber einen Zeitraum von 10 Minuten &ndert sich die Frequenz um 2,6 kHz. Im
Bild rechts ist die zyklische Meffimethode mit einer zusétzlichen Anreicherungseinheit ab-
gebildet. Die Toluolkonzentration wurde wéhrend der gesamten Messung auf 400 ppm
eingestellt. Bei ungefihr 550 Sekunden wurde der Adsorber 12 Sekunden lang ausgeheizt.
Dadurch desorbiert der zuvor gesammelte Analyt, so dafl eine hohe Konzentration vor-
liegt. Die Frequenzénderung betriagt 32,6 kHz, ist also um einen Faktor 12,5 grofler als
bei der kontinuierlichen Messung. Nachdem sich der Adsorber abgekiihlt hat, erfolgt dann
der néichste Adsorptionsschritt.

Die gemessene Konzentration stimmt gut mit den eingestellten Zeiten iiberein. Ein Zy-
klus dauert 180 Sekunden. Die effektive Sammelzeit (Zyklusdauer abziiglich Heizzeit und
Totzeit) betragt ungefahr 150 Sekunden. Daraus ergibt sich fiir das Verhéltnis t4/t), ein
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Wert von 12,5. Dies entspricht dem Verhéltnis der gemessenen Frequenzédnderungen bei
der zyklischen Mefimethode und der kontinuierlichen Messung.

Variiert man zusétzlich noch den Volumenstrom, so kann die Konzentration noch weiter
erhoht werden. Um moglichst viele Analytmolekiile im Anreicherer zu absorbieren, wéhlt
man fiir die Anreicherung einen grofien Volumenstrom V. Wihrend des Ausheizens wird
dann der Volumenstrom auf einen deutlich kleineren Wert V}, reduziert. Somit ergibt sich
fiir die Konzentration des Testgases nach dem Ausheizen ein theoretischer Wert von:

Vits
Vhth '

Betragt z.B. der Volumenstrom wéhrend der Anreicherung V;=0,51/min und beim Aushei-
zen V;,=0,051/min, bei einer Sammelzeit von ¢;=100 s und einer Ausheizzeit von t,=10 s,
so erhoht sich dabei die Konzentration um das Hundertfache.

Neben einer deutlichen Konzentrationserhohung weist die zyklische Meimethode noch
weitere Vorteile auf. Da sich das Sensorsignal wiahrend des Ausheizens innerhalb weniger
Sekunden &ndert, sind Driftprobleme vernachléassigbar. Das heifit auch, dafl eine Tem-
perierung des Sensorbauteils nicht mehr zwingend notwendig ist. Allerdings sollte man
beriicksichtigen, dafl der Verteilungskoeffizient und damit die Sensitivitat stark von der
Temperatur abhéngen (siehe Abbildung 7.5). Sollen quantitave Aussagen iiber die Kon-
zentration gemacht werden, so miifite zumindest die Temperatur des Sensors gemessen
werden und die Meflwerte entsprechend korrigiert werden.

CcC=C

(8.1)

8.3 Adsorptionsmittel

Das Adsorptionsmittel fiir die Anreicherung muf} zahlreichen Anforderungen gentigen [71]:

1. Das Adsorbermaterial mufl chemisch bestdndig gegeniiber aggressiven Luftinhalts-
stoffen sein, sowie eine hohe Temperaturstabilitat besitzen.

2. Nach dem Ausheizen miissen alle zuvor adsorbierten Stoffe vollstindig eluiert sein.
3. Es muf} eine ausreichend hohe Aufnahmekapazitiat aufweisen.

4. Das Adsorptionsmaterial sollte moglichst selektiv auf den nachzuweisenden Ana-
lyten sein. Storkomponenten, wie z.B. Wasser, sollten moglichst nicht adsorbiert
werden.

Im Bereich der Technik, vor allem in der Gaschromatographie, finden sich zahlreiche
Stoffe die diesen Anforderungen grofitenteils gentigen. Dazu zéhlen anorganische Adsorp-
tionsmittel wie Molekularsiebe, Aluminiumoxid oder Kieselgel. Sie sind vor allem fiir die
Anreicherung bestimmter Kohlenwasserstoffe geeignet. Eine weitere Klasse sind Adsorber-
materialien auf Kohlenstoffbasis (Aktivkohle, Carbopack), die auch fiir die Anreicherung
von leichtfliichtigen Stoffen einsetzbar sind. Eine sehr grofie Gruppe von Adsorptionsma-
terialien sind die pordsen Polymere. Da sich die Eigenschaften dieser Materialien leicht
durch Einbau polarer Monomere modifizieren lassen, erreicht man mit ihnen eine gewisse
Selektivitat fiir verschiedene Substanzklassen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden vor allem Messungen mit Aktivkohle und dem porésen
Polymer Tenax TA durchgefiihrt. Dabei erwies sich letzteres Material besonders giinstig
zum Anreichern von hochsiedenden organischen Losungsmitteln, wie z.B. Toluol. Tenax TA,
chemische Bezeichnung 2,6-Diphenyloxid, besitzt eine relativ grofie spezifische Oberfliche
von 35 m?/g. Zudem ist es bis auf 350°C erwirmbar [72]. Was dieses Material aber be-
sonders auszeichnet, ist seine geringe Affinitdt zu dem stets in der Umgebungsluft ent-
haltendem Wasser. Um die Aufnahmefihigkeit des Adsorptionsmittels fiir eine bestimmte
Substanz zu quantifizieren, definiert man das sogenannte spezifische Durchbruchvolumen.
Darunter versteht man die auf die Masse des Adsorptionsmittel bezogene Luftmenge, die
benétigt wird, um einen bestimmten Analyten bei gegebener Temperatur durch das Ad-
sorptionsmittel zu befordern und am Ende der Adsorptionszelle austreten zu lassen [71].
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Abbildung 8.3: Spezifische Durch-
bruchvolumina wvon Tenaxr TA fiir
Toluol und Wasser als Funktion der
imwversen Temperatur. Die MefSdaten
wurden aus [72] entnommen.
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Abbildung 8.3 zeigt die spezifischen Durchbruchvolumina von Tenax TA fiir Toluol und
Wasser als Funktion der inversen Temperatur des Adsorptionsmittels. Vergleicht man die
Werte der beiden Substanzen bei Zimmertemperatur (25°C), also bei der Temperatur bei
der auch normalerweise die Anreicherung erfolgt, so ist das Durchbruchvolumen von To-
luol um einen Faktor von rund 7000 gréBer, als das entsprechende Durchbruchvolumen
von Wasser. Das heifit, dafi die Verweilzeit von Wasser im Anreicherer deutlich kleiner
ist als fiir Toluol. Die Adsorption von Toluol kann also bei einer angepafiten Sammel-
zeit und bei einem entsprechend eingestellten Volumenstrom, der grofler sein muf als das
Durchbruchvolumen von Wasser, um einige Gréflenordnungen hoher sein als fiir Wasser-
dampf. Somit kann die Anreicherung von Wasser, die an Umgebungsluft als Stérsubstanz
vorliegt, gegeniiber dem eigentlich nachzuweisenden Analyten unterdriickt werden. Eine
weitere Reduzierung des Einflusses von atmosphérischen Wasserdampf auf das Sensor-
signal, kann durch eine geeignete Wahl des Polymerfilms der Sensorbeschichtung erzielt
werden. Hierfiir bietet sich besonders Polyisobutylen an. Vergleicht man den Verteilungs-
koeffizienten dieses Materials fiir Wasser und Toluol (siehe Abbildung 7.1), so ist dieser
nach Aussagen des LSER-Modells fiir Toluol, um einen Faktor von ungefdhr 1900 grofier
als fiir Wasser. Somit stellen das Adsorptionsmittel Tenax TA und die Sensorbeschichtung
Polyisobutylen eine optimale Kombination dar, um den Storeinflufl von Wasserdampf zu
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minimieren. Allerdings wird sich an spéterer Stelle noch zeigen, daf§ die Konzentration
von Wasser in der Umgebungsluft viel zu hoch ist, um dessen Einflu8 durch Auswahl
optimaler Materialien vollsténdig zu unterdriicken.

8.4 Anreicherungseinheit

Bei der Konstruktion des Anreicherers miissen einige Punkte beriicksichtigt werden. Um
Totzeiten klein zu halten, sollte sich die Anreicherungseinheit in moglichst kurzer Zeit
auf die notwendige Desorptionstemperatur aufheizen lassen. Zudem sollte dieser nach der
Desorption moglichst rasch wieder abkiihlen. Die zum Heizen notwendige Leistung sollte
gering sein. Alle Materialien die mit der Luft und dem Adsorbermaterial in Beriihrung
kommen, miissen inert (Glas, Edelstahl) sein.

Die ersten Versuche wurden mit einem mit dem Adsorptionsmittel gefiillten Glasrohr
(Duranglas, @=6mm) durchgefiihrt, dessen Enden mit Glaswolle verschlossen wurden.
Als Heizung diente ein um das Glasrohr spiralférmig gewickelter Heizdraht. Da Glas ein
schlechter Wérmeleiter ist und von auflen geheizt wurde, besa3 diese Anordnung den
Nachteil, dafl zum raschen Aufheizen eine hohe Leistung von ungefihr 30 W benotigt
wurde. Zudem wird das Glas mitaufgeheizt, wodurch sich sehr lange Abkiihlzeiten von
typischerweise einigen Minuten ergaben. Darauthin wurde die Heizung nach innen, di-
rekt in das Adsorbermaterial, verlegt. Allerdings brachte auch diese Anordnung nicht den
gewiinschten Erfolg, da beim schnellen Aufheizen das Adsorbermaterial verbrannte. Wei-
tere Versuche wurden mit einer induktiven Heizung unternommen. Dabei wurde das Ad-
sorbermaterial mit Stahlspénen vermischt und in ein Glasrohr gefiillt. Um das Rohr wurde
eine Induktivitit gewickelt, die zusammen mit einer Kapazitiat einen Parallelschwingkreis
darstellte. Wird dieser in Resonanz betrieben, so werden in den Stahlspanen Wirbelstréme
induziert, die den Anreicherer von innen aufheizen. Wegen des schlechten Wirkungsgrads
des HF-Verstirkers und der komplizierten Elektronik schied allerdings auch dieses Kon-
zept aus.

Abbildung 8.4 zeigt schliellich zwei Anreicherungseinheiten, die sich bewé#hrt haben. Der
Aufbau im linken Bild besteht aus einem Teflonblock, in das eine U-férmige Nut gefrist
wurde. Auf der Riickseite befinden sich zwei Anschliisse fiir die Lufzufuhr. Das Adsorber-
material wird in die Vertiefung eingefiillt und mit einer Heizfolie beheizt. Diese besteht
aus einer méaanderféormigen Folie, die aus einem 200 pum dicken Edelstahlblech geétzt
wurde. Da die Oberfliache dieser Folie im Vergleich zu einem Heizdraht sehr grof§ ist, ist
ein ausreichender Warmeiibertrag auf das Adsorptionsmittel bei Temperaturen unterhalb
dessen Zersetzungstemperatur gewahrleistet. Zudem kénnen mehrere Heizfolien gleichzei-
tig verwendet werden. Dadurch wird das Adsorptionsmaterial sehr homogen aufgeheizt.
Diese Anreicherungszelle ist wegen der grofien Menge des verwendeten Adsorptionsmit-
tels, vor allem fiir hohe Volumenstrome und lange Adsorptionszeiten geeignet. Bei einem
kleinen Luftdurchsatz ist dieser Anreicherer allerdings iiberdimensioniert. Hierfiir eignet
sich der Aufbau in Abbildung 8.4 rechts. Der hier dargestellte Adsorber besteht im we-
sentlichen aus einer Edelstahlkapillare (Innendurchmesser: 3 mm, Lange: 60 mm), die mit
dem Adsorptionsmittel gefiillt ist. Als Heizung wird der ohmsche Widerstand der Kapil-
lare ausgenutzt. Um diesen noch zu erhohen wurde im mittleren Bereich der Kapillare die
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Abbildung 8.4: Links: Gedffnete Anreicherungszelle die von innen mit mehreren Heizfoli-
en beheizt wird. Die Anschlisse fir die Luftzufuhr befinden sich auf der Riickseite. Rechts:
Kapillaranreicherer aus Edelstahl. Der thermisch aktive Bereich befindet sich in der Mitte der
Kapillare. In diesem Bereich betrdgt die Wandstdirke nur 100 pm.

Wandstéirke durch Atzung auf ungefihr 100 gm reduziert. Zudem wird dadurch noch die
thermische Masse verringert. Da der Widerstand trotz der verringerten Wandstérke recht
klein ist, werden zum Heizen relativ hohe Strome bei kleinen Spannungen benétigt. Kom-
merzielle Niederspannungs-Netzteile weisen unter solchen Bedingungen sehr hohe Verlust-
leistungen auf. Daher wurde zum Heizen ein gewthnlicher Ringkerntransformator durch
Modifikation der Sekundérwicklung zu einem Hochstromtransformator (Heizstrom: 20 A,
Leistung: ~ 10 W) umgebaut. Durch primérseitiges Schalten des Transformators, kann
so der Anreicherer in wenigen Sekunden auf Temperaturen von 300°C erwérmt werden.

8.5 Ein mobiles Luftiiberwachungssystem

Um auch Messungen auflerhalb des Labors durchfithren zu kénnen wurde, ein mobiles
Luftiiberwachungssystem entwickelt. Dieses integriert fast alle zur Messung von organi-
schen Losungsmitteln in Umgebungsluft erforderlichen Komponenten in einem kompakten
Gerit (300 mm x 100 mm x 200 mm). Lediglich ein externer Frequenzzihler sowie ein
Computer zur Speicherung und Auswertung der Daten werden zusétzlich noch benétigt.
Ein Foto des entwickelten Prototypes zeigt Abbildung 8.5.

Die Steuerung des Gerites iibernimmt ein Mikrocontroller-System (Fa. Conrad Electronic,
Typ C-Control), das zwei verschiedene Betriebsmoden zur Verfiigung stellt. Im manuellen
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Pumpe Anreicherer

Steuerelektronik Messzelle

Abbildung 8.5: Links: Frontansicht des mobilen Luftiiberwachungssystems. An der Frontplat-
te links befindet sich ein Tastenfeld zur Programmierung des Gerdtes. Wichtige Parameter wie
Sammel- und Ausheizzeit werden auf einem LC-Display angezeigt. Unter dem Display befin-
det sich die Anschluf$buchse fiir einen externen Frequenzzihler. Der Luftansaugschlauch ist an
der Frontplatte rechts zu erkennen. Rechts: Innenansicht des Mef$systems. Der gesamte linke
Bereich wird durch die Elektronik (Netzteile, Mikrocontroller, Hochstromtransformater fir den
Adsorber etc.) eingenommen. Die Aufenluft wird mit Hilfe einer Membranpumpe angesaugt,
durch den Anreicherer befordert und zur MefSzelle weitergeleitet.

Modus werden alle relevanten Parameter, wie Anzahl der MeBzyklen, Anreicherungszeit
sowie Ausheizzeit iiber ein Tastenfeld eingegeben und vom Controller sequentiell abgear-
beitet. Desweiteren kann das Gerét im externen Modus auch iiber eine integrierte serielle
Schnittstelle von einem externen Computer programmiert oder in Echtzeit direkt ange-
steuert werden.

Die Ansaugung der Auflenluft erfolgt mit Hilfe einer Membranpumpe (Fa. KNF Neuberger
GmbH, Typ NMP09 L), die auf einer Schaumstoffplatte vibrationsarm montiert wurde.
Der Luftdurchsatz kann innerhalb eines Bereichs von 0,2 1/min bis 0,6 1/min eingestellt
werden. Wahrend des Betriebs saugt die Pumpe kontinuierlich Auflenluft an und beférdert
diese iiber einen Staubfilter zur Anreicherungseinheit. Hierfiir wird der im vorherigen
Abschnitt vorgestellte Kapillaradsorber verwendet. Zwei zuséatzliche Axialliifter sorgen
zudem noch fiir ein rasches Abkiihlen des Adsorbers nach dem Ausheizen. Im Luftweg
hinter dem Anreicherer befindet sich die Mefzelle mit dem induktiv gekoppelten OFW-
Ostzillator vom Typ ig-318-320-430. Eine Temperierung des Bauteils ist optional moglich.
Das Ostzillationssignal wird iiber eine starre Koaxialleitung zur Frontplatte des Geréts
gefiihrt und iiber eine SMA-Buchse mit dem externen Frequenzzihler kontaktiert.

Die Luftansaugung erfolgt bei diesem Gerédt kontinuierlich. Zwar konnte, wie in Kapi-
tel 8.2 erlautert wurde, die Sensitivitat durch eine Variierung des Luftstroms wéhrend der
Anreicherungs- und Ausheizphase noch deutlich gesteigert werden, aufgrund des damit
verbundenen komplexen Aufbaus wurde darauf aber zunichst verzichtet.

Bei der Ausfithrung dieses Gerétes wurde darauf geachtet, dafl alle Komponenten, die in
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Kontakt mit Luft kommen, aus inerten Materialien bestehen. Sowohl das Pumpengehéuse
als auch die Membran der Pumpe sind aus einem speziellen Material gefertigt, das die Kon-
zentration der in der Luft vorhandenen Analytmolekiile nicht beeinflufit. Die Schlauche
und das Innere der Mefizelle sind aus Teflon gefertigt. Auch die Elektronik wurde sorgfiltig
konzipiert. So wurde um gegenseitige Storungen zu minimieren, jede Komponente (Oszil-
lator, Pumpe, Mikrocontoller) mit einem eigenen Netzteil ausgestattet und der Oszillator
in einem HF-dichten Geh&use aufgebaut.

Die Menge des Adsorbermaterials Tenax TA wurde so ausgewéhlt, dafl Anreicherungszei-
ten von einigen Minuten moglich sind. Nach Abbildung 8.3 betrégt das Durchbruchvolu-
men fiir Toluol bei Zimmertemperatur 300 Liter Luft bezogen auf 1 g Tenax. Bei der hier
verwendeten Menge von ungefihr 30 mg und einem Luftstrom von 0,5 1/min sind somit
Anreicherungszeiten von bis zu 18 Minuten moglich. Fiir Wasser erfolgt der Durchbruch
dagegen schon nach wenigen Sekunden.

8.5.1 Messungen

Abbildung 8.6 zeigt eine Messung mit dem Luftiiberwachungssystem. Hierfiir wurde eine
Konzentration von 5 ppm bis 20 ppm Toluol generiert. Als Trégergas wurde zunéchst
noch synthetische Luft verwendet. Der generierte Gasstrom wurde in einen Glaskolben,
der als Vorratsgefaf§ diente, geleitet, aus dem die Pumpe des Mefisystems die Luft zur
Analyse ansaugte. Als Sensor kam Bauteil iq-318-320-430 beschichtet mit einem ungefahr
80 nm dicken Polyisobutylenfilm zum Einsatz.
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Die Konzentration wurde zunéchst auf 20 ppm eingestellt und insgesamt 5 Minuten lang
dem MeBsystem zur Verfiigung gestellt. Nach einer 60 Sekunden andauernden Anreiche-
rungszeit erfolgt ein Desorptionschritt durch 4 Sekunden langes Ausheizen des Adsorbers.
Diese Schritte wurden bei insgesamt vier unterschiedlichen Konzentrationen fiinfmal wie-
derholt. Die fiinf letzten Mefizyklen zeigen zudem noch das Meflsignal bei Beprobung mit
reiner synthetischen Luft ohne Toluolbeimengung.

Wihrend der Messung erfolgte keine Temperaturstabilisierung des OFW-Bauteils. Darauf
ist vermutlich die starke Drift der Grundlinie, wahrscheinlich bedingt durch eine Kiihlung
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des Sensors durch den Luftstrom, zuriickzufithren. Nach etwa 12 Minuten scheint sich
aber die Temperatur und damit die Grundlinie stabilisiert zu haben. Ferner haben sol-
che temperaturbedingten Driften des Sensors auch keine grofien Auswirkungen auf das
eigentliche Mefsignal. Wie man der kleinen Abbildung in 8.6 entnehmen kann, dauert
der gesamte Ausheizzyklus nur wenige Sekunden. Die Halbwertsbreite des Ausheizsignals
eines 15 ppm Zyklus betrdgt nur 3 Sekunden, so dafl temperaturbedingte Driften iiber
diesen Zeitraum in der Regel vernachléssigbar sind.

Alle Messungen weisen eine gute Reproduzierbarkeit auf. Verwendet man zur Signalaus-
wertung den Frequenzhub zwischen der Grundlinie und dem Frequenzminimum des Aus-
heizsignals, so ist der relative Fehler bei Konzentrationen zwischen 10 ppm und 20 ppm
deutlich kleiner als 1%. Bei 5 ppm betriagt der Fehler 4%. Allerdings muf3 hier mitbertick-
sichtigt werden, dafl die Generierung so kleiner Konzentrationen zusétzlich mit Fehlern
behaftet ist.

Das Detektionslimit des Sensorsystems kann wieder iiber das Rauschen und den Signal-
hub abgeschétzt werden. Aus der Standardabweichung von 30 Mefipunkten der Grund-
linie berechnet sich ein Frequenzrauschen von 1,5 Hz. Zusammen mit einer Sensitivitét
von 160 Hz/ppm und unter der Annahme, dafi ein Signal mit dem dreifachen Rauschab-
stand eindeutig detektierbar ist, erhélt man fiir Toluol eine Nachweisgrenze von ungeféahr
30 ppb. Durch eine Verlingerung der Anreicherungszeit kann dieser Wert noch entspre-
chend reduziert werden. Allerdings mufl angemerkt werden, dafl die Detektion so kleiner
Konzentrationen zusétzliche Mainahmen erfordern. Aus den letzten fiinf Messungen in
Abbildung 8.6 geht hervor, dafl auch bei reiner synthetischer Luft ohne Toluol ein Si-
gnal auftritt. Die Ursache hierfiir ist nicht wie zuerst angenommen auf eine Temperatur-
erh6hung durch den Heizproze$3, sondern auf einen nicht konstanten Luftstrom wéhrend
der Desorption zuriickzufithren. Da der Anreicherer relativ dicht gepackt ist und das An-
reicherungsmaterial zuséatzlich noch durch den Druck des Luftstroms verdichtet wird, ist
das ,freie Volumen®“ im Anreicherer relativ klein. Wird nun der Anreicherer aufgeheizt,
so dehnt sich das Adsorbermaterial aus und wird daher noch stérker verdichtet. Hieraus
resultiert eine Verringerung des Volumenstroms und damit eine geringfiigige Abkiihlung
des Sensors mit der Folge, dal die Oszillationsfrequenz sinkt. Um diesen Effekt zu umge-
hen, kénnte man dieses Nullsignal von dem Sensorsignal substrahieren. Allerdings héingt
dann das erreichbare Detektionslimit von der Reproduzierbarkeit des Nullsignals ab. Mit
relativen Schwankungen des Minimums von typischerweise 3 Hz wiirde sich so die Nach-
weisgrenze auf das doppelte erhohen. Besser wéire es daher den Anreicherer in Hinblick
auf einen konstanten Volumenstrom zu optimieren.

Um nun die Eignung des Systems zur Analyse von organischen Losungsmitteln in Atmo-
sphérenluft zu untersuchen, wurden analoge Messungen mit Umgebungsluft als Triagergas
durchgefiihrt. Die relative Luftfeuchtigkeit betrug dabei rund 50%. Eine entsprechende
Messung zeigt Abbildung 8.7. Im Gegensatz zu der Messung mit synthetischer Luft ist
bei dieser Messung die Grundlinie mit starkeren Signalschwankungen behaftet. Trotzdem
ist die Reproduzierbarkeit der Mefsignale d&uflerst zufriedenstellend. Die relativen Schwan-
kungen der Desorptionssignale (Frequenzhub Grundlinie-Signalminimum) sind bei allen
Konzentrationen kleiner als 4%.

Betrachtet man die Signalhiibe des Sensors genauer, so stellt man fest, dafl diese bei allen
Konzentrationen um ungefihr 300 Hz gréfler sind, als bei den entsprechenden Messungen
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in Abbildung 8.6. Dies 148t bereits darauf schlieen, daf trotz des kleinen Durchbruchvo-
lumens des Adsorptionsmittels fiir Wasser, die Luftfeuchtigkeit in die Messung miteingeht.
Die Vergroflerung eines 5 ppm Ausheizzyklus in Abbildung 8.7 bestétigt diese Vermutung.
Die starke Asymmetrie des Signals, insbesondere die verbreiterte linke Flanke, deuten auf
zwei unterschiedliche Stoffe hin, die zeitlich versetzt desorbieren. Wegen des um mehrere
GroBlenordnungen kleineren Verteilungskoeffizienten des Adsorptionsmittels fiir Wasser,
desorbiert die Luftfeuchtigkeit schon bei einer kleinen Temperaturerhéhung. Fiir Toluol
sind dagegen deutlich hohere Temperaturen notwendig.

Um weitere Klarheit iiber die genauen Vorgdnge wihrend der Desorption zu erhalten,
wurde zunédchst nur Umgebungsluft angesaugt und das Mefisignal mit einer Messung mit
20 ppm Toluol in AuBenluft verglichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.8 dargestellt.
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Abbildung 8.8: Links: Die obere Messung zeigt verschiedene Desorptionszyklen von Auflen-
luft ohne Toluolbeimengung. Unten wurde die Umgebungsluft mit 20 ppm Toluol angereichert.
Rechts: Vergrifierung eines Desorptionszyklus (Aufenluft ohne Toluolbeimengung).

Die obere Messung im linken Bild zeigt mehrere Desorptionszyklen mit Raumluft ohne
Toluol. Die Heizleistung wurde bei dieser Messung reduziert und die Desorptionszeit auf
sieben Sekunden erhoht. Wahrend des Ausheizens treten deutlich Frequenzénderungen
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von ungefdhr 800 Hz auf. Besonders interessant ist bei dieser Messung auch der Verlauf
des Sensorsignals wahrend der Abkiihlphase. Nachdem das Minimum des Desorptions-
signals (Punkt 1 im Bild links) erreicht ist, geht die Frequenz aufgrund der nun geringen
Wasserkonzentration und der Desorption des Wassers vom OFW-Bauteil, relativ schnell
in Richtung Grundlinie zuriick. Nach wenigen Sekunden ist kein Wasser im desorbierten
Luftstrom mehr vorhanden. Allerdings ist die Temperatur des Adsorbers noch viel zu
hoch, um die im Luftstrom vorhandene Feuchtigkeit zu adsorbieren. Dies &duflert sich
in einem Knick im MefBsignal (Punkt 2), bei dem das Wasser nahezu ungehindert den
Anreicherer durchdringt und zum Sensor gelangt. Ein weiteres Abkiihlen bewirkt nun,
da} zunehmend Wasser aus dem Luftstrom adsorbiert wird, bis schliellich bei Punkt 3
der Durchbruch des Adsorbers erfolgt und die Wasserkonzentration in der Meflkammer
wieder ansteigt.

Die untere Messung in Abbildung 8.8 zeigt zum Vergleich eine Messung mit Auflenluft
und einer zusétzlichen Beimengung von 20 ppm Toluol. Durch die geringere Heizleistung
und die dafiir ldinger gewéhlte Desorptionszeit konnen die Signalminima von Wasser und
Toluol teilweise getrennt werden. Eine weitere Signalaufspaltung kann mit noch kleine-
ren Heizleistungen erreicht werden. Allerdings bedingt eine reduzierte Heizleistung auch
eine deutlich kleinere Signalamplitude und auflerdem eine ldngere Kiihlphase bzw. eine
verkiirzte effektive Adsorptionszeit.

Die Luftfeuchtigkeit stellt zur Zeit noch ein Problem dar um zuverlissig kleinste Kon-
zentrationen organischer Losungsmittel in Umgebungsluft detektieren zu konnen. Zwar
kénnte man sich vorstellen den Einflul von Wasser aus Eichmessungen zu ermitteln und
das Sensorsignal diesbeziiglich zu korrigieren, die schlechte Reproduzierbarkeit dieser Null-
signale und zusétzliche Driftprobleme die man sich damit einhandelt, 148t jedoch keine
Detektion im unteren ppb-Bereich zu. Eine weitere Moglichkeit den Einflufl der Luft-
feuchtigkeit zu unterdriicken bestiinde darin, das Wasser wiahrend der Desorption vom
eigentlich nachzuweisenden Analyten zu trennen. Dies wére z.B. mit einer zweistufigen
Anreicherungseinheit moglich. Diese Methode fithrt aber zu einer erheblichen Erhohung
der Totzeit. Der zusétzlich benétigte mechanische Aufwand fiithrt dazu, dal auch diese
Methode wohl nicht die optimale Losung darstellt. Am vielversprechendsten wird wohl
in Zukunft sein, statt einem Sensor mehrere, mit unterschiedlichen Polymerfilmen be-
schichtete Sensoren zu verwenden. Dadurch kann vor allem die Selektivitdt des Sensor-
systems erheblich gesteigert werden. Aus der Gesamtreaktion aller Sensoren kann nach
entsprechenden Eichmessungen, sehr genau auf die Zusammensetzung des Analysegases
geschlossen werden. Ist man nur an der Detektion eines einzigen Analyten bei gleichzei-
tiger Diskriminierung von Wasser interessiert, so wiirden wahrscheinlich zwei Sensoren
vollig ausreichen. Als Sensormaterial wiirde sich neben Polyisobutylen z.B. Polyethyleni-
min eignen. Dieses Material besitzt fiir Wasser einen um fiinf Gréflenordnungen héheren
Verteilungskoeffizienten als fiir Toluol.



Kapitel 9

Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Meflsystem zum Nachweis von orga-
nischen Losungsmitteldampfen entwickelt. Die Detektion erfolgt mit Hilfe akustischer
Oberflichenwellen-Bauteilen, die mit einem sensitiven Polymerfilm beschichtet sind. An-
lagerungen von Loésungsmittelmolekiilen an den Polymerfilm fithren zu einer Stérung der
Oberflichenwelle, die sich in Form einer Dampfung und einer Anderung der Schallge-
schwindigkeit dufert und leicht gemessen werden kann.

Zur Beschichtung der Sensoren mit einem Polymerfilm wurden unterschiedliche Verfahren
untersucht. Dabei zeigte sich, dass die vor einiger Zeit an unserem Institut entwickelten
induktiv gekoppelten Bauteile besonders gut fiir die Beschichtung mit einem Polymer-
film geeignet sind. Da solche Sensoren weder einen Sockel noch empfindliche Bonddréhte
besitzen, kénnen diese zerstérungsfrei im ,,Spin-Coating* Verfahren beschichtet werden.
Neben der einfach durchzufiihrenden Beschichtung weist das Prinzip der induktiven Kopp-
lung noch viele weitere Vorteile auf. Die Unempfindlichkeit dieser Bauteile gegeniiber me-
chanischer Beanspruchung, geringere Herstellungskosten, eine gut thermische Ankopplung
sowie die Moglichkeit bereits beschichtete Sensoren zu recyceln machen dieses Konzept
besonders attraktiv fiir Sensorikanwendungen. Allerdings benotigt man fiir Messungen mit
induktiv gekoppelten Bauteilen in der Regel teure und unhandliche Mefigerite (Netzwerk-
analysator), die die Mobilitdt des Sensors einschréanken. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit
wurde deshalb auf die Weiterentwicklung des Mefprinzips gelegt. Da man zum Nachweis
von organischen Losungsmitteln in erster Linie an der Detektion der Schallgeschwindig-
keitsénderung interessiert ist, wurde untersucht, wie weit das Konzept der induktiven
Kopplung fiir den Oszillatorbetrieb geeignet ist.

Zuverlassige induktiv gekoppelte OFW-Oszillatoren konnten mit einem neuen Bauteil-
Design realisiert werden. Dazu wurde sowohl der Sende-IDT, als auch der Empfangswand-
ler mit einer eigenen Koppelspule versehen. Mit Hilfe zusétzlicher numerischen Simulatio-
nen, konnte so ein MeBaufbau konstruiert werden, der sich durch geringe Abmessungen,
eine hohe Signalstabilitdt und geringen Kosten auszeichnet.

In dieser Arbeit wurde auch ein vollig neues Sensorkonzept untersucht. Bei diesem so-
genannten modengekoppelten Oszillator werden mit Hilfe einer Nichtlinearitdt mehrere
Moden simultan angeregt. Unter gewissen Voraussetzungen kann es zu einer zusétzli-
chen Phasenkopplung kommen, so dafl der Ostzillator zu einem Pulsoszillator wird. Die
Repetitionsrate wird dabei von der Verzogerungszeit des OFW-Bauteils festgelegt. Der
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Vorteil dieses Meflprinzips gegeniiber einem gewohnlichen Einmoden-Oszillator ist vor
allem die um drei Groflenordnungen kleinere Frequenz, die eine Vereinfachung des Fre-
quenzzihlers erméglicht. Zudem kénnen bei diesem Mef3prinzip keine Modenspriinge mehr
auftreten. Erstaunlicherweise haben Vergleichsmessungen gezeigt, dafl die Sensitivitat im
modengekoppelten Betrieb um einen Faktor 10 bis 20 grofler ist, als die Sensitivitéit im
cw-Betrieb. Die Ursache hierfiir konnte auf Dadmpfungseffekte zuriickgefiihrt werden: Der
modengekoppelte Oszillator ist nicht allein massensensitiv, sondern vor allem sensitiv auf
Dampfungsdnderungen des Polymerfilms. Allerdings verhindert zur Zeit noch das grofie Si-
gnalrauschen, dafl das Detektionslimit vergleichbar ist mit dem des Einmoden-Oszillators.
Diesbeziiglich miissen in Zukunft noch weitere Anstrengungen unternommen werden, die
Elektronik zu verbessern.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag bei der Optimierung der Bauteil- und Schicht-
parameter. Die iiblich verwendete ,Splitfinger*-Architektur der Schallwandler zur Ver-
meidung von Reflexionen, wurde durch eine spezielle Antireflexstruktur (5/6-Fingeran-
ordnung) ersetzt. Mit solchen Schallwandlern kénnen bei gleichen StrukturgréBen hohere
Bauteilfrequenzen erreicht werden, als mit ,,Splitfinger“-Wandlern.

Die Eigenschaften des Polymerfilms wurden ausfiihrlich untersucht. So konnte gezeigt
werden, dafl das Signal zu Rausch Verhéltnis bei einer Filmddmpfung von etwa 10 dB
maximal wird. Dieser Wert ist unabhéngig von der Laufstrecke und unabhéingig vom
verwendeten Polymerfilm. Ein besonders hohes Signal zu Rausch Verhéltnis besaflen die
Sensoren, die im ,,Spin-Coating* Verfahren beschichtet wurden. Mit dieser Technik lassen
sich bei gegebener Filmdampfung dickere und damit sensitivere Filme herstellen als mit
anderen Verfahren (Spriithtechnik).

Um die Frequenzabhingigkeit des Sensors zu untersuchen, wurden Multimoden- Bauteile
verwendet, die auf den ersten vier ungeraden Harmonischen betrieben werden konnen.
Dadurch stand ein Frequenzbereich von 100 MHz bis 700 MHz zur Verfiigung. Die von
der Theorie vorhergesagte quadratische Frequenzabhéngigkeit der Sensitivitat konnte mit
diesen Bauteilen gut bestéatigt werden. Zudem zeigte sich auch, dal bei hoheren Frequen-
zen die Zunahme der Sensitivitdt deutlich gréfer ist, als die entsprechende Zunahme des
Rauschens. Eine Erhohung der Bauteilfrequenz sollte also die Nachweisgrenze des Sensors
zusétzlich noch verbessern. Allerdings wurden die Messungen nur mit einem ca. 30 nm
dicken PIB-Film durchgefiihrt. Um exakte Aussagen iiber die optimale Frequenz machen
zu konnen, miifiten in Zukunft weitere Messungen bei unterschiedlichen Schichtdicken
durchgefiihrt werden.

Um die Praxistauglichkeit der entwickelten Bauteile zu iiberpriifen, wurden Messungen an
Auflenluft durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dafi die Sensitivitdt der Sensoren zu gering ist,
um Toluolkonzentrationen kleiner als 20 ppm zu detektieren. Zudem schrinken die dabei
auftretenden Signaldriften den praktischen Einsatz stark ein. Aus diesem Grund wurde ein
neues Meflkonzept entwickelt, das eine deutliche Steigerung der Sensitivitdt ermoglicht.
Das Prinzip dieser Methode beruht auf einer kumulativen Messung. Uber einen gewis-
sen Zeitraum wird die zu analysierende Luft durch eine Anreicherungseinheit geleitet.
Anschliefend wird diese rasch ausgeheizt, so dafl die zuvor adsorbierten Losungsmittel-
molekiile dem Sensor in einer hohen Konzentration zur Verfiigung gestellt werden. Neben
einer erhohten Sensitivitdt weist diese Methode noch den Vorteil auf, dass Signaldriften
sich nicht mehr stérend auswirken. Es kann sogar auf eine Temperierung des Bauteils
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verzichtet werden.

Als Anreicherungseinheit hat sich vor allem der entwickelte Kapillaradsorber aus Edelstahl
bewdahrt. Die direkte Heizmethode, die den ohmschen Widerstand der Kapillare ausnutzt,
ermoglicht ein Aufheizen des Adsorptionsmittels in wenigen Sekunden. Zudem sind auf-
grund der geringen thermischen Masse des Anreicherers die Abkiihlzeiten sehr kurz, so
daBl Totzeiten minimiert werden konnten. Leider besitzt der Adsorber die Eigenschaft,
dafl sich wihrend des Aufheizens das Adsorptionsmittel verdichtet und sich dadurch der
Luftdurchsatz dndert. Dies macht sich dann stérend bemerkbar, wenn Analytkonzentra-
tionen im Bereich der Nachweisgrenze detektiert werden sollen. Diesbeziiglich muf3 also
noch eine Optimierung durchgefiithrt werden.

Zur Steigerung der Mobilitdt, wurde ein kompaktes Mefisystem aufgebaut, das alle we-
sentlichen Komponenten in einem Gerét vereinigt. Lediglich ein Frequenzzéhler sowie ein
Computer werden zusétzlich noch benétigt. Unter Laborbedingungen (synthetische Luft
als Trégergas) konnten mit diesem Sensorsystem hervorragende Messungen durchgefiihrt
werden. Der Nachweis von Toluolkonzentrationen von einigen 10 ppb sollte mit diesem
System kein Problem darstellen. Anders sieht die Situation unter realen Bedingungen aus.
Messungen mit AuBenluft haben ergeben, dafl die Luftfeuchtigkeit groflen Einflul auf das
Sensorsignal hat. Trotz einer optimierten Auswahl von Sensorfilm und Adsorptionsmittel,
die beide eine geringe Affinitét fiir Wasser aufweisen, ist das durch die Luftfeuchtigkeit be-
dingte Sensorsignal zu grof}, um kleinste Analytkonzentrationen eindeutig zu detektieren.
Um dieses Problem zu umgehen bieten sich mehrere Konzepte an. Die vielversprechendste
Losung wird wohl die Verwendung mehrere Sensoren sein.
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