Im Rahmen eines Forschungsprojektes
wurde an der Fachhochschule Dortmund
ein miniaturisierter Gassensor zur
Messung von Quecksilber in der Umge-
bungsluft entwickelt. Der Sensor hat
gegeniiber anderen Verfahren der
Quecksilberanalyse den Vorteil, daB er

durch seine miniaturisierte Bauform in
einem kompakten, mobilen MeBgerat
eingesetzt werden kann. Das MefBprin-
zip des hier vorgestellten Sensors, zur
Erfassung der Konzentration von Queck-
silberdampf, basiert auf dem Gold-
amalgamverfahren. Der eigentliche
Sensor besteht aus einer sehr diinn auf-
getragenen Goldschicht. Bei Begasung
dieser Goldschicht mit Quecksilber-
dampf bildet sich an der Oberflache des
Goldes Goldamalgam. Bei diesem
chemisch-physikalischem Vorgang
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Der Umweltschutz und vor allem
der Schutz des Menschen vor Ge-
fahrstoffen spielt in der Gesellschaft
eine immer groRere Rolle. Forscher
und Entwickler sind stindig bemiiht,
neue MeRmethoden zu entwickeln,
um gefahrliche Stoffe und deren
Konzentration in der Umgebungsluft
zu bestimmen.

Quecksilber ist ein stark fliich-
tiges Schwermetall, das eine hoch-
gradig toxische Wirkung auf den
menschlichen Organismus hat. Ob-
wohl die vom Quecksilber ausgehen-
den Gefahren fiir den Menschen
schon seit langem bekannt sind, fin-
det es auch heute noch, vor allem in
der Medizin- und Apparatetechnik,
eine vielfdltige Verwendung. Aus
diesen Griinden ist vom Gesetzgeber
der sog. MAK-Wert (maximale Ar-
beitsplatzkonzentration) [1] fest-
gelegt worden. Der MAK-Wert fiir
Quecksilber betrdgt 100 pg/m?3
Raumluft.

Es existieren nur sehr wenige
Analyseverfahren zur Bestimmung
der Quecksilberkonzentration in der
Raumluft. Die wichtigsten Verfahren
sind das Kolorimetrie-Verfahren [6]
und die Atomabsorptions-Spektro-
skopie [7].

McNerney et. al. war es bereits
1972 gelungen, ein vollig neues
Verfahren zur Messung der Konzen-
tration des Quecksilberdampfes zu
entwickeln [2]. Dieses Verfahren
beruht auf der Absorption von
elementarem Quecksilberdampf auf
diinnen Goldschichten. Bei Bega-
sung der Goldschicht mit Quecksil-
berdampf bildet sich Goldamalgam
an der Goldoberfldche. Dieser Vor-
gang hat eine Widerstandsanderung

der Goldschicht zur Folge. Im Ge-
gensatz zu dem von McNerney vorge-
stellten Sensor ist der an der FH-
Dortmund entwickelte Sensor in Si-
lizium-Mikromechanik [8] aufgebaut
und hat daher den Vorteil mit gerin-
gerem Bauvolumen und somit auch
weniger elektrischer Leistung aus-
zukommen. So kann er z. B. in einem
kompakten, mobilen Mel3gerdt (Bat-
teriebetrieb) verwendet werden.

Sensoraufbau

Der eigentliche Sensor besteht
aus zwei freiliegenden, ca. 100 nm
dick aufgetragenen, maanderformi-
gen Goldschichten. Diese befinden
sich auf einer diinnen Siliziumnitrit-
Membrane (Bild 1). Der Aufbau mit
zwei Goldwiderstanden ist sinnvoll,
da so eine MeRbriicke zur Erfassung
der Widerstandsanderung einfach
realisierbar ist. Die Goldschichten
sind iiber AnschluBleitungen aus
Aluminiumdraht mit dem Sensor-
sockel verbunden und kdnnen wie
elektrische Widerstande behandelt
werden.

Bei dem Sockel handelt es sich
um einen Normsockel der GroRe
T0-8. Auf dem Sensor befinden sich
ebenfalls zwei Widerstdande zur Er-
fassung der Umgebungstemperatur.

Funktionsweise

Bei der Begasung des Sensors mit
Quecksilberdampf lagern sich ein-
zelne Quecksilberatome auf der
Goldschicht an, dringen in die Gold-
schicht ein und bilden dann das

andert sich der elektrische Widerstand
der Goldschicht. Die Anderung des elek-
trischen Widerstandes ist direkt abhén-
gig von der Konzentration des Queck-
silberdampfes. Basierend auf diesen
Grundlagen kann der Sensor kalibriert
werden.

Goldamalgam [3; 4]. Dieser physika-
lisch-chemische Vorgang hat eine
Anderung des elektrischen Wider-
standes der Goldschicht zur Folge,
der meRtechnisch erfallt werden
kann. Der elektrische Widerstand
der Goldmischkristalle nimmt mit
zunehmendem Quecksilbergehalt
kontinuierlich zu. Die Hdhe der
Widerstandsanderung und die Ge-
schwindigkeit, mit der sich der
elektrische Widerstand @ndert, ist
abhidngig von der Dicke der Gold-
schicht. Je diinner die Goldschicht
ist, desto groRer ist der proportio-
nale Anteil an gebildetem Goldamal-
gam bei gleicher Quecksilbermenge
gegeniiber der Goldschicht.

Um das Goldamalgam zu entfer-
nen, muR die Amalgamschicht auf
eine Temperatur von 150 °C erhitzt
werden. Bei diesem Vorgang werden
die Metallbindungen aufgebrochen
und die Quecksilberatome entfernt
(das Quecksilber gast aus). Dieser
Vorgang wird auch als Regenerie-
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Bild 1 | REM-Aufnahme
des Sensorchip.
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rungsphase des Sensors bezeichnet.
Durch dieses Verfahren ist gewahr-
leistet, daR der Sensor nach jeder
Messung wieder in seinem urspriing-
lichen Zustand iiberfiihrt wird. Beim
Regenerieren des Sensorwiderstan-
des wird eine Spannung an diesen
angelegt. Der Strom, der dann
flieBt, erwdrmt den Widerstand auf
ca. 150 °C, so daR das Quecksilber
dann wieder ausgetrieben wird. Mit
einer elektrischen Heizleistung von
10 mW erreicht der Sensor die ge-
wiinschte Temperatur von 150 °C,
die fiir diesen RegenerationsprozeR
notwendig ist (Bild 2). Die Lei-

Waschflasche

stungsaufnahme erfolgt durch Anle-
gen einer Spannung von 2,5 V an
den Sensorwiderstand. Eine separate
Temperaturregelung wurde nicht
durchgefiihrt, da die Regenerie-
rungstemperatur unkritisch ist.

MeBaufbau

Bei dem MeRaufbau handelt
es sich um einen offenen Kreislauf
(Bild 3). Die Membranpumpe saugt
Raumluft an und pumpt diese dann
durch eine Waschflasche, in der sich
einige Tropfen Quecksilber befinden.
Da das Quecksilber sich auf Raum-
temperatur befindet, sattigt sich
die Luft mit dem Quecksilber ent-
sprechend dem Sattigungspartial-
druck bei 20 °C. Da der Dampfdruck
des Quecksilbers temperaturab-
hangig ist, fallt in der nachgeschal-
teten Kiihlschlange (temperatur-
geregelt + 0,2 °C) ein Teil des
Quecksilbers aus. Aus dem Satti-
gungspartialdruck der sich aus der
eingestellten Temperatur ergibt,
@Rt sich dann die Quecksilber-
konzentration berechnen, die dem
Sensor in der MeRzelle zugefiihrt
wird.
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Bild3 | Versuchsaufbau.

Bild 4 | MeB-und Rege-
nerationsphase des
Quecksilbersensors.

Zur Erfassung der Widerstandsan-
derung des Sensors wird ein MeR-
verstdrker, der nach dem Tragerfre-
quenzverfahren arbeitet, verwendet.
An den MeRverstdrker wird extern
eine Briickenschaltung angeschlos-
sen, wobei zwei Widerstande der
MeRbriicke die Sensorwiderstinde
sind und die beiden anderen Wider-
stande fiir den Abgleich der MeR-
briicke verwendet werden. Die Aus-
gangssignale des MeRverstarkers
wurden dann mit einem PC-gestiitz-
ten MeRsystems aufgezeichnet.

Ergebnisse

In Bild 4 ist der zeitliche Verlauf
der MeR- und Regenerationsphase
des Sensors dargestellt. Im Bereich
von 0 bis 3800 s ist die Wider-
standsdanderung des Sensors wah-
rend der Begasung mit Quecksilber-
dampf bei einer Konzentration von
13,572 mg/m3 zu erkennen . Der Wi-
derstand steigt bis zu einem Wert
von etwa 180 mQ. In der Zeit von
3800 bis 5800 s wurde an den Sen-
sor eine Spannung von 2,5 V ange-
legt. Der elektrische Strom erwarmt
den Sensor dann auf 150 °C und re-
generiert den Goldwiderstand voll-
standig. Der Widerstand des Sensors
erreicht daher nach dieser Phase sei-
nen urspriinglichen Wert.

In Bild 5 wurde die Widerstands-
anderung mehrerer Sensoren wah-
rend der Begasung mit Quecksilber-
dampf mit einer Konzentration von
13,6 mg/m3 aufgezeigt. Es wurden
drei Messungen vorgenommen. Der
arithmetische Mittelwert der Wider-
standsanderung nach der Begasung
mit Quecksilberdampf betrdgt 580
mQ.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse haben gezeigt,
daR der neuentwickelte Quecksilber-
sensor fiir eine Messung in der Um-
gebungsluft prinzipiell geeignet ist.
Der beobachtete MeReffekt ist aller-
dings im Vergleich zu anderen, bis-
her beschriebenen Aufbauten noch
zu gering. Die Ursache fiir diese
geringere Widerstandsanderung ist
wohlim Schichtaufbau des Sensors
zu suchen. Da die erforderliche Gold-
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Bild 5 | Exemplarstreu-
ung verschiedener Sen-
soren.

schicht nicht direkt auf der Silizium-
nitrit-Membrane haftet, muBten
mehrere Zwischenschichten (Haft-
vermittler) aufgebracht werden,
die zu einer Anderung der elektri-
schen Eigenschaften (z. B. Tempera-
turkoeffizient) der sensoraktiven
Goldschicht fiihrten. Es ist daher
anzunehmen, daR sich auch das che-
mische Verhalten (Amalgambildung)
geandert hat, was zu einer Abnahme
der Sensorempfindlichkeit fiihrte.
Bei der Herstellung der ndchsten
Sensorgeneration werden daher fol-
gende Verbesserungen vorgeschla-
gen:
Bereits auf dem Sensorchip wird
eine Wheatstonsche-Vollbriicke rea-
lisiert, wodurch die Fremdeinfliisse
(insbesondere Temperaturéanderun-
gen) verringert werden und der Auf-
wand fiir die Signalverarbeitung
erheblich vereinfacht wird. Zusatz-
lich kann eine auf dem Sensorchip
integrierte Heizung von Vorteil sein,
um die Regeneration des Sensors
zu vereinfachen. Grundsatzlich ist
es notwendig, die Dicke der Gold-
schicht zu verringern, um den MelR3-
effekt zu vergroBern und damit auch
kleinere, als die hier verwendeten

Konzentrationen des Quecksilber-
dampfes sicher zu erfassen.
Insgesamt zeigt sich, dal das
Goldamalgamverfahren geeignet ist,
die Konzentration des Quecksilber-
dampfes in der Raumluft zu messen.
Mit einem weiteren Prototyp mit
den genannten Verbesserungen
wiirden sicherlich reproduzierbare
MeRergebnisse erzielt werden. Da-
durch ware eine Kalibrierung und
damit der Einsatz des Sensors in
einem industrietauglichen , mobilen
MeRgerit maglich. T0 812

Literaturverzeichnis

[1] Rémpp: Umwelt Lexikon. 9. Auflage. Stutt-
gart: Thieme Verlag 1993.

[2] McNerney, J. J.; Buseck, P. R.; Hanson, R. C.:
Science 178 (1972) 611-612.

[3] Mortimer, C. E.: Chemie-Lehrbuch. 5. Auflage.
Stuttgart: Thieme Verlag 1987.

[4] Schréter, W.: Chemie-Fakten und Gesetze.
Koln: Buch-und Zeit-Verlagsgesellschaft 1969.
[5] Braeker, G.; Winter, L.: Ansprech- und Signal-
verhalten eines miniaturisierten Quecksilbersen-
sors. Diplomarbeit Fachhochschule Dortmund
1996.

[6] Schwedt, G.: Mobile Umweltanalytik. Wiirz-
burg: Vogel Verlag 1995.

[7] Richly, W.: MeR- und Analyseverfahren. Wiirz-
burg: Vogel Verlag 1992.

[8] Biittgenbach, S.: Mikromechanik. Stuttgart:
Teubner Verlag 1994.

//—\\
e —

Westtalenhallen
Dortmund

6. FACHMESSE FUR
QUALITATSSICHERUNG

MI&

12.-15.Nov.96

Denn Qualitatssicherung
entscheidet Uber lhre
Wettbewerbsfahigkeit ...
MTQ 96 - eine der flhren-
den Fachmessen fir
Qualitatssicherung. Uber
250 Aussteller aus dem
In- und Ausland infor-
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