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Kurzfassung

Akustische Sensoren, Ultraschallsensoren und mikromechani sche resonante Sensoren sind die
wichtigsten Vertreter resonanter Sensoren. Ihnen ist gemeinsam, dal3 die zu messende Grof3e
die Ausbreitung einer mechanischen oder akustischen Welle im Sensor oder im zu
untersuchenden Medium beeinfluldt. Verénderungen in der Geometrie des Sensors oder der
Ausbreitungsbedingungen der Welle spiegeln sich in elner Verdnderung der Resonanz-
frequenz des Sensors wider. Daneben konnen die Schwingungsamplitude des Resonators bzw.
die Dampfung der Welle ausgewertet werden.

Resonante Sensoren finden als Sensor fur physikalische GrofRen sowie as chemische Sensor
Anwendung. Mikromechanische resonante Sensoren werden hauptséchlich zur Messung von
Temperatur und Kraft sowie der verwandten Grofien Druck und Beschleunigung eingesetzt.
Ihr Potential als hochempfindliche chemische Detektoren ist noch nicht ausgelotet.
Ultraschallsensoren haben sich  in  der Prozel3meldtechnik ein  anspruchsvolles
Anwendungsgebiet erschlossen. Akustische Mikrosensoren haben ihre grofite Bedeutung als
chemische und Biosensoren erlangt. Zu diesem Zweck werden sie Ublicherweise mit einem
chemisch sensitiven Material beschichtet. Besonders attraktiv sind solche akustischen
Sensoren, diein flussiger Umgebung arbeiten, wie beispiel sweise die Quarzmikrowaage.

Die Arbetsweise von Quarzkristall — Resonanzsensoren wird stellvertretend fir die
akustischen Mikrosensoren analysiert. Die Massesensitivitét ist nur eine spezielle Form einer
allgemeingultigen Sensitivitét akustischer Sensoren gegentiber der akustischen Impedanz, die
an ihrer Oberflache wirkt. Sie kann durch das eindimensionale Transmission-Line-Modell
beschrieben werden. Es wird gezeigt, dal3 Schichten mit viskoelastischen Eigenschaften
neben der durch Masseanreicherung verursachten Frequenzverschiebung zusétzliche Beitrage
zum Sensorsignal durch die Phasenverschiebung der akustischen Welle in der Schicht
generieren. Als spezifisches Ergebnis kann ein experimentell zuganglicher Parameter
abgeleitet werden, mit dem die Einhaltung der Gultigkeitsgrenzen des traditionellen
Mikrowaage-Prinzips Uberprift werden kann.

Das Acoustic-Load-Konzept stellt den direkten Zusammenhang zwischen der akustischen
Last und der Verschiebung der Resonanzfrequenz des Sensors und der Anderung des
dynamischen Widerstands im Ersatzschaltkreis des Verbundschwingers her. Diese beiden
Grolen werden von modernen  Oszillatoren oder von anderer  geeigneter
Sensorinterfaceel ektronik erfalt.

Quarzkristall — Sensoren konnen im nicht-gravimetrischen Regime zur Bestimmung der
Materialeigenschaften dinner viskoelastischer Filme genutzt werden. Eine schnelle
Berechnungsmethode erlaubt die Ermittlung des komplexen Schermoduls. Allein durch
Messung der Freguenzverschiebung und Widerstandsénderung kdnnen auch mit Material-
eigenschaften zusammenhangende Phanomene wie Phasenumwandlungen beobachtet werden.

Besonders bel Biosensoranwendungen koénnen Grenzflachenphanomene die Sensorantwort
wesentlich beeinflussen. Solche Effekte werden vom Acoustic-Load-Konzept zunéchst nicht
berlicksichtigt. In ener generalisierten Form der akustischen Last kdnnen sowohl
Grenzflécheneffekte as auch nicht-ideale akustische Schichteigenschaften partiell
eingearbeitet werden.

Die Ausarbeitung der physikalischen Hintergriinde der generalisierten Grofen in der
Gleichung der akustischen Last sowie eine Reihe ingenieurtechnischer Aspekte der
Sensorherstellung und des Sensordesigns und die Integration in Sensorsysteme sind die
Herausforderungen zukiinftiger Entwicklungen akustischer Mikrosensoren.



Abstract

Acoustic-wave sensors, ultrasonic sensors and resonant micro-mechanical sensors are the
most important sensors based on aresonant principle. The common background of these
sensors is the perturbation of the mechanical or acoustic wave propagation in the sensor or in
the media of interest by the measurand. Changes in geometry or wave propagation parameters
cause a change in the resonant frequency or vibrational amplitude of the sensor or a damping
or delay of the traveling wave.

Resonant sensors have been applied as physical and chemical sensors. Micro-mechanical
resonators mostly work as temperature, force, pressure or acceleration sensors. Their potential
as very sensitive chemical transducers has not yet been completely realized. Ultrasonic
sensors have entered the challenging field of process control in chemistry and biotechnology.
Acoustic-wave micro-sensors enjoy an increasing interest as chemical and biosensors. For
that purpose the acoustic device is usually covered with achemically sensitive film. Of
significant interest are those sensors which can be applied in aliquid environment, such asthe
quartz crystal microbalance.

The transduction mechanism of the quartz crystal resonatorsis examined, and itsresponse is
illustrative of that for all acoustic-wave-based sensors. Working as amicrobalanceisjust a
specific form of the sensitivity to the more general acoustic impedance acting at the device
surface. The acoustic load and its influence on the electrical sensor response can be modeled
with the one-dimensional transmission-line model. It can be used to analyze the effect of
viscoel astic coatings on wave propagation and hence its contributions to the sensor response.
As aspecific result, limits of the traditional microbalance have been derived, which can be
verified with experimental data.

The acoustic-load concept directly relates the overall acoustic impedance to the frequency
shift and the change of the motional resistance of the equivalent circuit of the composite
resonator. These two values are accessible with modern oscillators or other sensor interface
electronics solutions.

Quartz crystal resonator sensors working in the non-gravimetric regime have been also be
exploited to examine the material properties of thin films. A fast computational method
allows the determination of the film shear modulus. Related phenomena, such as phase
transitions can be easily monitored by measuring frequency shift and motional resistance
change.

In biosensor applicationsinterfacial phenomena may arise and significantly influence the
sensor response. They are not covered by the transmission-line model inits basic form. A
generalized form of the acoustic load opens away to partly include interfacial effects and
non-ideal bulk properties of the films,

The physical background of the generalized values in the acoustic load equation along with
engineering aspects of sensor fabrication and sensor design and integration into micro-
systems are the most challenging issues for future development of acoustic-wave sensors.
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1 Einfuhrung

Der moderne Mensch ist im Informationszeitalter mit zwei Welten konfrontiert, der
naturlichen, analogen Umwelt und der digitalen Welt der modernen elektronischen Geréte.
Meligerdate und Sensoren sowie Aktuatoren und Displays stellen in der Technik die
Verbindung zwischen diesen Welten her. Die Fortschritte auf dem Gebiet der elektronischen
Gerdte, insbesondere bei Computern, sind immens. Wichtige Voraussetzung dafir war die
enorme Entwicklung auf dem Gebiet der Halbleitertechnologie in den letzten Jahrzehnten.
Die Fortschritte bel Sensoren, den "Sinnesorganen” der digitalen Welt, sind ebenfalls
bemerkenswert. Dennoch gibt es auf diesem Gebiet einen betréchtlichen Nachholbedarf. Dies
ist nicht verwunderlich. Die Anzahl der zu messenden physikalischen Grélen kann mit
einhundert beziffert werden. Die Zahl der chemischen und biologischen Substanzen wird
nach Millionen gezdhlt. Diese Zahlen deuten bereits die Vielfalt der mefidtechnischen
Problemstellungen an. Die Zahl der technisch, umweltpolitisch, medizinisch-pharmazeutisch
oder anderweitig relevanten Meffaufgaben wachst kontinuierlich und soll immer mehr mit
Sensoren anstelle von komplizierten Mel3geréten gel st werden.

Die Problematik wird ebenso durch die Variationsbreite der Eingangsgréf3en dokumentiert,
die einen Bereich von vieen Grolenordungen umfassen kann. Sensoren missen
beispielsweise Substanzen mit einer Konzentration sowohl im %-Bereich als auch im ppb-
Bereich (10°) detektieren. Dazu kommt die Vielfalt der Bedingungen, unter denen eine oder
mehrere Grofen gemessen werden missen. Die Messung des O,-Gehaltes der Luft, eines
Abgases oder des Blutes sind bei spiel sweise kaum miteinander vergleichbare Aufgaben.

Es liegt auf der Hand, dal3 es weder den Sensor, noch das Sensorprinzip, weder das
Sensormaterial noch die Fertigungstechnologie geben kann. Die Entwicklungsziele auf dem
Gebiet der Sensorik lassen sich nicht auf ein "schneller, kieiner, leistungsarmer™” reduzieren.
Die Sensorik ist mehr als andere Fachgebiete interdisziplindr. Physik, Chemie, Biologie,
Materialwissenschaften und Fertigungstechnol ogie haben einen maf3geblichen Einflufd auf die
Sensorentwicklung und sind gleichzeitig wichtiger Bestandteil. Esist somit kein Wunder, dal3
insbesondere die Fortschritte in der Halbleitertechnologie und Materialwissenschaft
mal3geblich die jlngste Entwicklung bei Sensoren kennzeichnen.

Bertcksichtigt man die allgemein akzeptierte Eigenschaft von Sensoren, ein elektrisches
Ausgangssignal zu liefern, das die Information ber die MeRgroRe bzw. deren Anderung
tragt, wird offensichtlich, dal3 mit einer direkten Wandlung der Mef3grof3e in ein elektrisches
Signal nur ein Bruchteil der Mef3aufgaben gelést werden kann. In der Regel beinhaltet das
Sensorprinzip eine mehrstufige Wandlung der Eingangsgrof3e in das Ausgangssignal.
Allgemein ausgedriickt bewirken eine oder mehrere Grélien unter Ausnutzung bestimmiter
M aterialeigenschaften und eines bestimmten Aufbaus des Sensors die Anderung einer oder
mehrerer charakteristischer GrofRen des Sensors innerhalb der Wandlungskette. Am Anfang
der Kette steht die zu messende Grole, am Ende das el ektrische Ausgangssignal.

Eine solche charakteristische Grofie ist die Eigenfrequenz eines schwingféhigen Elements
bzw. die Frequenz einer Welle. Sensoren, die mal3geblich die (Eigen)frequenz bzw. deren
Anderung auswerten, werden resonante Sensoren genannt. Sie bilden die zu messende GroRe
as eine Verschiebung in der Resonanzfrequenz des Sensors ab. Auch wenn es streng
genommen inkonsequent ist, sollen rein elektrische Schwingkreise hier auf3er Acht gelassen
werden.

Das Ausgangssignal "Frequenz" ist eine analoge Grof3e, bietet aber im Vergleich zu anderen
analogen Grofen eine Reihe von Vorteilen. Eine Frequenz kann durch einfaches Auszahlen
der Schwingungen pro Zeiteinheit leicht digitalisiert werden und bietet damit den direkten
Zugang zur modernen digitalen Signalverarbeitung. Die Messung der Frequenz geht direkt



auf die Messung der Basisgrofie Zeit zurtick und kann mit extrem hoher Auflésung erfolgen.
Es entstehen keine Verluste in der Auflésung bei Wandlung z. B. eines mechanischen in das
elektrische Signal. Die Ubertragungssicherheit eines frequenzanalogen Signals vom Sensor
zur Elektronik ist deutlich hoéher, und es ist unempfindlich gegen Schwankungen der
Signalamplitude, Driften im Bezugspotential, Bias usw. Diese Eigenschaften des
Ausgangssignals rechtfertigen das Attribut quasidigital zur Charakterisierung des resonanten
Prinzips. Dazu kommen geringe Alterung, einfache galvanische Trennung, geringer Aufwand
beim Multiplexing, die Moglichkeit der Betriebsspannungszufihrung tber die Signalkabel
oder der direkte Zugang zur telemetrischen Signal Ubertragung.

Die Eigenfrequenz des Sensors ist die wichtigste, aber nicht die einzig mogliche Mef3grofie
resonanter Sensoren. Amplitude, Phasenlage, Signalform, Déampfung sind weitere
auswertbare Kenngrofien. Diese weisen aber nicht mehr alle Vorzige des frequenzanalogen
Signals auf. Sie tragen in der Regel andere Informationen Uber das Melisystem als die
Frequenz. Insbesondere bei komplexen Meldsystemen bieten diese GrofRen mehr als nur
Zusatzinformationen oder eine Erhdhung der Redundanz. Deshalb gewinnen sie zunehmend
an Bedeutung.

Ein Resonator ist durch eine sich ausbreitende Welle und eine geometrisch begrenzte Struktur
in der Weise charakterisiert, dal3 eine stehende Welle entsteht, deren Frequenz gleichzeitig
durch die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle und die geometrische Dimension der
Struktur bestimmt ist. Im Falle von piezoel ektrischen Resonatoren ist die Welle entweder eine
Volumenwelle, die sich durch das Innere des piezoel ektrischen Materials ausbreitet, oder eine
Oberflachenwelle, die sich an der Oberflache des piezoelektrischen Materials ausbreitet. Bei
Volumenwellen-Resonatoren ist die Begrenzungsebene durch die Substratoberflache
gegeben, bei Oberflachenwellen-Resonatoren typischerweise durch sogenannte Fabry-Perot
Reflektoren, die auf die Oberfléache aufgebracht werden, an der sich die Welle ausbreitet. Die
Beeinflussung der Resonanzfrequenz kann demzufolge grundsétzlich nur auf zwei Wegen
geschehen, die Veranderung der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle oder eine
Veranderung der Begrenzung der Struktur, im einfachsten Fall der Geometrie der Struktur.

Die Nutzung von Resonatoren ist nicht das einzige Prinzip, um Sensoren mit
frequenzanalogem Sensorausgangssignal zu realisieren. Eine weitere Moglichkeit beruht auf
der Nutzung der Laufzeit der Welle zwischen einem Sender und einem Empfénger. Es wird
ein Schleifenoszillator in der Weise aufgebaut, dal3 der Empfanger tber einen Verstarker zum
Ausgleich von Streckenverlusten mit dem Sender riickgekoppelt wird. Die Resonanzfrequenz
des Oszillators wird durch die Signalaufzeit bestimmt. Die Beeinflussung der
Resonanzfrequenz erfolgt also indirekt. Der Aufbau eines Schleifenoszillators ist nicht
zwingend erforderlich. Es bestent die Mdoglichkeit einer direkten Digitalisierung des
Sensorsignals, indem Auslésung des Signals und Empfang des Signals mit dem Ausldsen und
dem Stop eines Zahlers direkt verknipft wird. Wie im Falle eines Resonators konnen in
beiden Realisierungsformen Zusatzinformationen, insbesondere die Dampfung der Welle
wahrend des Passierens der Laufzeitstrecke, gewonnen werden.

Resonante Sensoren kdnnen nach verschiedenen Kriterien unterteilt werden, die Grenzen
zwischen ihnen sind jedoch nicht scharf. Technische Bedeutung haben mikromechanische
resonante Sensoren, akustische (Mikro)-Sensoren und Ultraschall-Sensoren erlangt. Im Sinne
einer sprachlichen Trennung soll ohne Anspruch auf Allgemeingultigkeit im weiteren Text
folgende begriffliche Unterteilung vorgenommen werden. Mit Sensor wird der komplette,
funktionalisierte Sensor verstanden. Als Wandler soll jener Teil des Sensors bezeichnet
werden, der innerhalb der Signalwandlungskette einen charakteristischen Wandlungsschritt,
also die Wandlung einer physikalischen/chemischen/biologischen Grof3e in eine andere,
ublicherweise physikalische Grof3e durchfihrt. Ein Sensor kann demzufolge mehrere Wandler



besitzen. Eine Funktionsschicht andert auf Grund der Einwirkung der Mef3grof3e ihre
extrinsischen oder intrinsischen Eigenschaften. Sie ist in der Regel gleichzeitig der erste
Wandler in der Signalkette. Bel resonanten Sensoren werden die Eigenschaftsanderungen
durch eine sich in der Funktionsschicht ausbreitenden Welle oder einen resonanten Wandler
detektiert. Der Teil des Sensors, der durch eine Funktionsschicht seine charakteristischen
sensitiven Eigenschaften erhdlt, ansonsten aber funktionsfahig ist, soll als Grundelement
bezeichnet werden. Unter bestimmten Umstdnden kann der komplette Sensor weitere
Schichten aufweisen, z. B. zur Konfektionierung des Grundelements oder zum Schutz der
Funktionsschicht. Diese Schichten sollen nicht sensitiv sein. Sind zur Erledigung der
MelRaufgabe neben dem Sensor weitere eigenstdndige Komponenten unabdingbar und
wesentlich, wird der Begriff Sensorsystem verwendet. Werden mehrere, in der Regel
gleichartige Sensoren zur Erhdhung der Selektivitét eingesetzt, wird der Begriff Sensorarray
gewahit.

Beim mikromechanischen resonanten Sensor wirkt die Mef3groi3e direkt oder vermittelt durch
ein weiteres Wandlerelement auf den resonant arbeitenden Wandler ein. Mikromechanische
Sensoren nutzen in der Regel die vorziglichen mechanischen Eigenschaften des Siliziums
sowie die hervorragenden technologischen Mdglichkeiten seiner Bearbeitung, insbesondere
die prézise Fertigung dreidimensionaler Strukturen.

Gemeinsame Grundlage der akustischen (Mikro)-Sensoren und der Ultraschallsensoren ist die
Beeinflussung der Ausbreitung einer akustischen Welle mittelbar oder unmittelbar durch die
Mel3grofie. Die akustische Welle trégt somit die Information Uber die zu messende Grolie.
Anderungen in der Ausbreitungsgeschwindigkeit und der Amplitude oder eine
Phasenverschiebung oder Laufzeitveranderungen der akustischen Welle werden als Zeichen
verédnderter akustischer Eigenschaften des Sensors bzw. des Mediums, in der sich die Welle
ausbreitet, bewertet. Die Sensoren erzeugen und empfangen die akustische Welle, sie sind
damit aktive Sensoren oder in gewisser Weise gleichzeitig Aktuator und Sensor. Mikrophone
im weitesten Sinne sollen hier nicht betrachtet werden. In den meisten chemisch/biol ogischen
Anwendungen erzeugt die MefgroRe eine Anderung der Ausbreitungsparameter der
akustischen Welle im zu untersuchenden Medium selbst oder in einer Funktionsschicht, die
ihrerseits mit dem zu untersuchenden Medium wechselwirkt. Bei Anwendungen als
physikalischer Sensor verursacht die zu messende Grof3e eine Veranderung der
Ausbreitungsbedingungen alein im elektroakustischen Grundelement.

Unter Ultraschall-Sensoren sollen solche Systeme verstanden werden, wo ein resonanter,
Ublicherweise elektroakustischer Wandler einen zeitlich begrenzten akustische Wellenzug
(engl. burst) erzeugt (Sender), der in das Volumen eines an den Sensor angrenzenden
Mediums abgestrahlt wird. Die akustische Welle breitet sich im Medium aus und wird von
einem weiteren resonanten Wandler empfangen (Empfénger). Sender und Empféanger kénnen
derselbe Wandler sein, wenn die akustische Welle in geeigneter Weise reflektiert wird, z. B.
durch einen Reflektor oder durch im Medium vorhandene Stérungen.

Als akustische (Mikro)-Sensoren, besser trifft die englische Bezeichnung acoustic wave
(micro)sensors zu, sollen solche Sensoren bezeichnet werden, bei denen fir den Sensoreffekt
entscheidend ist, dal3 in der Regel ein piezoelektrischer Wandler eine kontinuierliche
akustische Welle generiert, die sich im Sensor, also im akustischen Grundelement und in der
Funktionsschicht, und ggf. in einer Schicht des angrenzenden Mediums nahe der
Sensoroberflache ausbreitet. Die wichtigsten Vertreter sind die Quarzkristall-
Resonanzsensoren und die Oberfl&chenwellensensoren sowie deren Verwandte.

Kernpunkt der folgenden Zusammenstellung sind Arbeiten des Autors zu resonanten
Sensoren. Der Schwerpunkt liegt auf dem Gebiet der akustischen Mikrosensoren,



insbesondere  bei den  Quarzkristall-Resonanzsensoren, wéhrend die  Gebiete
mikromechanische und Ultraschallsensoren nur kurz angerissen werden. Fett markierte
Literaturstellen weisen auf Verdffentlichungen des Autors hin, die as welterfihrende
Literatur besonders empfohlen werden." Kursiv markierte Literaturstellen weisen auf andere
Veroffentlichungen des Autors hin. Zur Einordnung der Arbeiten wird das Fachgebiet
zusammenfal¥. Literaturhinweise auf Arbeiten anderer Autoren konzentrieren sich auf solche,
die erst kirzlich verdffentlicht wurden. Aul3erdem sollen Arbeiten gewdrdigt werden, die
mal3geblich das Gebiet beeinflufdt haben.

' Aus verschiedenen Griinden sind in den Publikationen unterschiedliche Indizierungen der physikalischen

Grofen gewahlt worden, sie missen nicht mit denen in diesem Text verwendeten identisch sein.



2. M ikromechanische r esonante Sensor en

Mikromechanische resonante Sensoren basieren auf dem Stimmgabelprinzip. Das
resonante Element kann einseitig oder zweiseitig eingespannt sein. Mikromechanische
Resonatoren kdnnen in einem weiten Frequenzbereich bisin den MHz-Bereich mit sehr hoher
Gute und reproduzierbarer Eigenfrequenz gefertigt werden. Je nach Bauart kann ein
mikromechanischer resonanter Sensor in verschiedenen Moden schwingen. Ublicherweise
wird ein bestimmter Mode selektiert. Die Geometrie des Resonators und seine Einspannung
muissen dazu so gewdhlt werden, dal® unerwiinschte Schwingungsmoden inklusive ihrer
Harmonischen unterdriickt werden oder eine Frequenz besitzen, die geniigend weit von der
genutzten Resonanzfrequenz entfernt ist. Einkristallines Material wie vorzugsweise Silizium
hat den Vorteil geringer mechanischer Verluste. Die Reproduzierbarkeit der Sensorparameter
wird nahezu ausschlieffdlich durch die Fertigungstoleranzen bei der Formgebung der
schwingenden Struktur bestimmt. Die mittels Oberflachenmikromechanik hergestellten
resonanten Elemente basieren vorzugsweise auf Polysilizium. Die technologischen
Maoglichkeiten zur Herstellung geeigneter Sensoren sind vielfaltiger und haben eine grof3ere
Kompatibilitdt zu den Standardprozessen der Halbleitertechnologie. Die intrinsischen
Verluste des polykristallinen Materials sind klein genug, um Gutefaktoren Gber 20000 zu
realisieren.

Fur die Anwendung mikromechanischer Resonatoren als Sensor ist die Kopplung zur
Umgebung und die Beeinflussung des Schwingverhatens entscheidend. Neben der
gewlnschten Beeinflussung der Resonanzfrequenz durch die zu messende Gréle mufd die
Querempfindlichkeit zu anderen physikalischen GrolRen wie die Temperatur sowie die
unerwlnschte Veradnderung anderer Parameter, insbesondere die Gulte des Resonators,
optimiert werden. Ein grundsédtzliches Limit der Miniaturisierung entsteht durch die
vergleichsweise geringe mechanische Energie, die mit abnehmenden Dimensionen in die
GroRenordnung der thermischen Energie gelangt, so dal? ein hohes Signal-Rausch-Verhdltnis
zunehmend schwerer zu erreichen ist /1/. Anregung und Detektion erfolgen elektrostatisch,
magnetisch, piezoresistiv, piezoelektrisch, thermisch oder optisch. Dazu werden die
Resonatoren durch geeignete Schichten modifiziert.

Die breiteste Anwendung haben mikromechanische resonante Sensoren zur Messung
physikalischer Grofien, vor allen as Kraft-, Beschleunigungs- und Drucksensoren gefunden.
Diesen Anwendungen ist gemeinsam, dal3 der Resonator aktiv schwingt und die zu messende
Grole die Resonanzfrequenz veréndert.

Mikromechanische resonante Sensoren kdnnen auch fremdangeregt und somit zur Detektion
von Fremdschwingungen eingesetzt werden. Der Vorteil besteht in der Resonatoren eignen
Signalliberhthung, sobald erregende und Eigenfrequenz Ubereinstimmen. Resonanzsensoren
reagieren dann wesentlich empfindlicher as breitbandige Beschleunigungssensoren. lhr
Einsatz ist nur dort sinnvoll, wo sich bestimmte zu Uberwachende Zustéande durch
mechani sche Schwingungen mit definierten, charakteristischen Frequenzen auszeichnen. Eine
solche Aufgabe ist die Uberwachung von Lagern auf Lagerschaden /2/. Als Herausforderung
erweist sich weniger die Detektion solcher Frequenzen as vielmehr die Abstimmung
zwischen der Eigenfrequenz des Resonators und der in einem bestimmten Mal3 variierenden
Schadensfrequenz sowie die Vermeidung einer kritischen Anregung durch Storsignale. Ein
hinsichtlich Gite und Frequenzbereich abgestimmtes Array mikromechanischer Resonatoren
kann eine interessante Alternative zu breitbandigen Beschleunigungssensoren dort darstellen,
wo eine der Herstellungstechnol ogie adaquate Anzahl von Anwendungen existiert.



3. Ultraschallsensor en fir die Prozelimel3technik

Ultraschallsensoren haben eine grof3e Verbreitung gefunden. Sie wurden zunachst nur
in wissenschaftlichen Geréten eingesetzt /3/, haben mittlerweile aber breiten Eingang in viele
technische, medizinische und militdrische Anwendungen gefunden. Sie reichen von der
einfachen Abstandsmessung Uber die DurchfluBmessung bis hin zur zerstérungsfreien
Werkstoffprifung und zu bildgebenden Verfahren. Hier soll nur das interessante Gebiet der
Anwendung von Ultraschallsensoren in der Prozefl3mefdtechnik fllssiger Systeme Erwahnung
finden. Eine ausfuhrliche Darstellung des Gebietes findet sichin /4,5/.

Die Anwendung von Ultraschall in der Prozef3mefdtechnik beruht auf der Tatsache, daf
Ausbreitungsgeschwindigkeit und Dampfung der Ultraschallwelle sowie die charakteristische
akustische Impedanz stoffspezifische GroRen sind. Andern sich im zu beobachtenden Proze
diese StoffkenngrofRen in geeigneter Weise, kann durch die Messung der
Schallgeschwindigkeit und der Schallddmpfung im untersuchten Medium oder der
Schallreflektion an der Grenzflache des Mediums auf den Prozef3 geschlossen werden. Die
besondere Herausforderung bei Ultraschallsensoren liegt demnach im Auffinden des
Zusammenhanges zwischen den interessierenden Prozel3parametern und den durch die
Ultraschallwelle erfaldten Groéfden. Neben der erreichbaren Genauigkeit bei der Messung der
akustischen Grofsen ist deren Beziehung zu den Prozefjparametern entscheidend fur die
Eignung des Sensorprinzips.

Fur die elektroakustische Signalwandlung werden vorzugsweise Piezokeramiken eingesetzt.
Zur Ansteuerung des Ultraschallsenders und Erfassung der empfangenen Signale ist eine
hochentwickelte Sensorelektronik notwendig/6/. Im Sinne der eingangs erwdahnten
Begriffshildung handelt es sich bel Ultraschall sensoren also um ein Sensorsystem.

Die Herausforderung von Ultraschall-Sensorsystemen liegt weniger im Mef3prinzip begriindet
als vielmehr im Verstandnis der im Prozeld ablaufenden Vorgange und ihrer Konsequenzen
fUr die Ausbreitung der Ultraschallwelle. Zudem mussen die vielfaltigen Einflu3faktoren auf
das Mefisignal unter realen Prozefibedingungen beherrscht werden, um die erforderliche
Mef3genauigkeit und Reproduzierbarkeit zu realisieren. Um prozef3technisch relevante Daten
mit Ultraschall erfassen zu konnen, mufd die Laufzeit des Ultraschallsignals bei typischen
Werten von einigen 10 us auf mindestens 1 ns und die Signalamplitude bel typischen Werten
im 1000 mV-Bereich auf mindestens 1 mV genau gemessen werden. Das akustische Signal,
das die interessierende Information Uber den Prozeld tragt, ist nicht direkt zuganglich. Es
entsteht durch die elektrische Anregung einer Piezokeramik mit dem el ektrischen Sendesignal
und wird as elektrisches Signal, das der Empfanger aus dem akustischen Signal erzeugt,
registriert. Auf diesem Weg unterliegt die Signalform erheblichen Veranderungen, die
insbesondere durch den Aufbau der elektroakustischen Sende- und Empfangseinheit (tblich
ist der Begriff Sende- und Empfangswandler, der hier wegen der eingangs erwdahnten
Begriffsbildung nicht verwendet werden soll) hervorgerufen werden. Die Laufzeit des
Ultraschallsignals setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen, die Laufzeit der
akustischen Welle durch das zu untersuchende Medium ist nur ein Teil davon. Die Amplitude
des Empfangssignals wird ebenso durch eine Reihe von Faktoren beeinflufdt. Allein zur
Schalldampfung tragen Schallabsorption, viskose Verluste, Streuverluste, thermische und
Relaxationsverluste bei. Hinter jeder dieser Komponenten kann ein prozefdrelevantes Signal
stehen. Verluste konnen aber auch durch Stérungen, zum Beispiel Streuung an Luftblasen,
hervorgerufen werden, die keine relevanten Prozefdinformationen tragen. Die Amplitude des
Empfangssignals hangt darlber hinaus vom Aufbau des Wandlers ab, vom
Einschwingvorgang bei der typischerweise verwendeten Impuls- oder Burst-Anregung oder
vom Schallfeld. Zwar steht bei Ultraschallsensorsystemen nicht die Bestimmung der



absoluten Werte fir die Ausbreitungsgeschwindigkeit, Dampfung oder akustische Impedanz
im Vordergrund, dennoch muR die gesamte Ubertragungskette von der Erzeugung des
elektrischen Sendesignals bis zur Bestimmung charakteristischer GrofRen des elektrischen
Empfangssignals sehr genau analysiet werden, um Anderungen innerhab der
Ubertragungskette, die ursachlich mit dem Wandler oder den Umgebungsbedingungen in
Verbindung stehen, von denen trennen zu kénnen, die durch den zu beobachtenden Prozef3
hervorgerufen werden.

Je nach Lange des elektrischen Sendesignals, seiner Frequenz, der Resonanzfrequenz der
Piezokeramik und seiner Giite entsteht eine akustische Welle mit zunéchst ansteigender und
nach Abschalten des elektrischen Signals abfallender Amplitude. Diese Welle breitet sich
nach beiden Seiten der Piezokeramik aus und wird je nach akustischer Impedanz der
angrenzenden Medien partiell reflektiert und partiell transmittiert. Da die Piezokeramik in
einem Gehduse untergebracht ist, tritt die Ultraschallwelle verzogert und mit unbekannter
Signalform in das zu untersuchende Medium ein. Bei Schallgeschwindigkeits- und
Dampfungsmessung wird der sich durch das Medium ausbreitende Wellenzug vom
Empfanger in umgekehrter Weise in ein elektrisches Signal zurickgewandelt. Bei der
Messung der Schallimpedanz des interessierenden Mediums wird das an der Grenzflache
zwischen einem Referenzmaterial und dem Medium reflektierte Signal ausgewertet. Esist fur
adle Messungen erforderlich, die Geometrie der elektroakustischen Sende- und
Empfangseinheit so zu optimieren, dal? die eigentlich interessierenden Informationen tber die
charakteristischen Grofden des Mediums eindeutig ermittelt werden kénnen und die anderen
Einflu¥faktoren auf das Empfangssignal gentigend konstant sind. Die Simulation
verlustbehafteter piezokeramischer Wandler in /7/ und die Einbeziehung des Schallfeldes
einer lateral begrenzten Piezokeramik in /8/ dienten der Optimierung der Geometrie der
elektroakustischen Sende- und Empfangseinheit eines Dichtesensors auf der Basis der
Bestimmung der Schallimpedanz und der Ausbreitungsgeschwindigkeit des interessierenden
Mediums.

Die Erhdhung der Mef3genauigkeit, die Kombination von Geschwindigkeits-, Dampfungs-
und Impedanzmessung untereinander und mit anderen Sensoren, verbesserte und/oder
miniaturisierte Wandler und das wachsende Interesse an komplizierten Mehrkomponenten-
und mehrphasigen Stoffsystemen wird die Attraktivitdt dieses Sensorprinzips weiter
stimulieren. Bei partikelhaltigen fliissigen Medien kénnen von der gezielten Beeinflussung
des Schallfeldes und einem winkelbezogenen Empfangssignal durch Multielementwandler
mit separater Ansteuerung neue Ansétze fur die Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung
erwartet werden.



4. Akustische Mikrosensoren

Praktisch alle akustischen Mikrosensoren nutzen ein piezoelektrisches Materia zur
Erzeugung der akustischen Welle. Der piezoelektrische Effekt wurde von den Brudern Pierre
und Paul-Jacques Curie 1880 entdeckt und erhielt 1881 von Wilhelm Hankel seinen Namen.
Erst 1921 fand die Piezoelektrizitdt eine praktische Anwendung, als Walter Cady
Quarzkristalle al's stabilisierendes Element in Oszillatorschaltungen einsetzte /9/. In den mehr
als 60 Jahren kommerzieller Nutzung als elektroakustische Bauelemente und den mehr als
40 Jahren, seit sich elektroakustische Bauelemente als Werkzeug zur Bestimmung von
fundamentalen Eigenschaften von Materidlien etabliert haben, wurden eine Reihe
verschiedener Typen solcher Bauelemente entwickelt und ene Vielzahl von
Anwendungsfeldern erschlossen. Quarz (SiO), Lithiumtantalat (LiTaO,) oder Lithiumniobat
(LINbOs;) sind bevorzugt eingesetzte Materialien. Interessante Materidlien sind
Galliumarsenid (GaAs), Langasite (LGS) /10/, Galliumorthophosphat (GaPO,) /11/ und
perspektivisch  Siliziumkarbid (SIC), Aluminiumnitrid (AIN) sowie die von
Ultraschallsensoren bekannten Bleizirkontitanate (PZT) und Polyvinylidenfluoride (PVDF).
Allein der weltweite Verbrauch an Quarzkristallen belief sich 1999 auf ca. $ 1,324 Mio. Der
grofite Anwender akustischer Bauelemente ist die Telekommunikationsindustrie /12/. Neu
entstehende Mérkte, wie in der Automobilindustrie, im medizinischen Bereich und fir
industrielle  Anwendungen, ertffnen akustischen Sensoren das Potentia, eine &hnliche
Bedeutung zu erlangen /13/. Die elektroakustischen Grundelemente des Sensors sind robust,
zuverlassig und haben einen konkurrenzfahigen Preis. Sie sind relativ inert und arbeiten auch
im direkten Kontakt mit Gasen, ohne ihre vorziglichen Eigenschaften zu verlieren. Jene
Arten, die sich durch eine vorrangig transversale, horizontal polarisierte Partikelverschiebung
an ihrer Oberflache auszeichnen, kdnnen auch im Kontakt mit Fllssigkeiten eingesetzt
werden.

Im folgenden sollen die wichtigsten Arten akustischer Sensoren zusammengefaldt sowie ein
kurzer Uberblick Uber die wichtigsten sowie einige der ungewohnlichen Anwendungen
akustischer Sensoren gegeben werden.

41. Arten akustischer Mikrosensoren

Die Bezeichnung der akustischen Mikrosensoren ist nicht einheitlich und nicht streng
gegliedert. Es werden die Art der akustischen Welle, der Schwingungsmode, das verwendete
Material oder die Anwendung zur Bezeichnung der Sensoren herangezogen. Ublicherweise
werden Abkurzungen auf der Basis der englischen Bezeichnung verwendet, die fortan auch
hier genutzt werden sollen.

Eine héufig verwendete Unterteilung ist die in Bulk Acoustic Wave (BAW) — Sensoren und
Surface Acoustic Wave (SAW) — Sensoren. Die bekanntesten Vertreter der BAW — Sensoren
sind die auf Basis von kristallinem Quarz. Der elektroakustische Wandler ist en
Schwingquarz, wie er als elektronisches Bauelement in der modernen Elektronik massenhaft
als stabile Zeit- und Taktfrequenzbasis verwendet wird. Im prinzipiellen Aufbau und der
Funktionsweise gibt es keine grundsétzlichen Unterschiede, so dal3 diese Quarzkristall-
sensoren an den Fortschritten bel der Herstellung hochstabiler Schwingquarze und bei der
Erschlief3ung hoherer Grundfreguenzen partizipieren. Als Sensor mussen die Schwingquarze
jedoch in einer bestimmten Weise mit ihrer Umgebung wechselwirken, wahrend sie als
el ektronische Bauelemente weitestgehend abgeschirmt sind. Der Sensor hat Ublicherweise die
Form einer diunnen Scheibe mit zirkularen Elektroden auf beiden Seiten. Volumenwellen
werden durch ein elektrisches HF-Signal erzeugt, das an Elektroden angelegt wird, die sich
auf den zwei gegeniberliegenden parallelen Hauptflachen des piezoelektrischen Kristalls



befinden. Akustische Resonanz tritt auf, wenn die Dicke der Quarzscheibe ein
ungeradzahliges Vielfaches der halben Wellenlange ist. Die Resonanzfrequenz liegt zwischen
1 und 30 MHz, mittlerwelle sind jedoch auch Grundwellenquarze bis 150 MHz kommerziell
verfugbar und bis 1 GHz gefertigt /14/. Diese unterscheiden sich insofern dadurch von den
traditionellen Schwingquarzen, dal3 die Quarzscheibe in ihrem aktiven Bereich durch
nal3chemische Verfahren auf die erforderliche Schichtdicke (bis zu 1 pum) dinngeétzt wird
(chemical milling) /15/. Sie werden fur Sensoranwendungen getestet /16,17/.

Die adlteste und bekannteste Sensoranwendung von Schwingguarzen ist die Quartz Crystal
MicroBalance (QCM oder QMB). Wie spéter gezeigt wird, ist die Massensensitivitét nur ein
wichtiger Sonderfall einer algemeinglltigen Sensitivitdt des elektoakustischen
Grundelements gegenliber der akustischen Impedanz an seiner Oberflache. Der Begriff QCM
hat die grofte Tradition und weiteste Verbreitung. Er kann aber zu grundsétzlich falschen
Bewertungen des Sensorprinzips und der erhaltenen Ergebnisse fihren. Deshalb haben eine
Reihe von Autoren versucht, diese traditionelle Bezeichnung abzulésen. Quartz Crystal
Resonator (QCR, weniger gebrauchlich QXR) — Sensoren ist eine der praktizierten Varianten.
Durch seine piezoelektrischen Eigenschaften kann der Quarzkristall in verschiedene
resonante Moden angeregt werden. QCRs werden typischerweise im Thickness-Shear-Mode
(TSM) betrieben. Daraus resultiert als eine weitere Variante die Bezeichnung TSM —
Sensoren. Wegen der Abwesenheit von Schwingkomponenten senkrecht zur Substrat-
oberfléache in diesem Mode kdnnen QCRs auch in FlUssigkeiten eingesetzt werden.

SAW — Sensoren bestehen aus relativ dicken Platten von mindestens 10-facher Wellenlénge
der sich ausbreitenden akustischen Welle. Zur Erzeugung von Oberflachenwellen wird ein
HF-Signal an interdigitale Wandler (IDT) angelegt, das sind zwei planare, kammférmig
ineinandergreifende Elektroden, die auf einer Seite des piezoelektrischen Materials
aufgebracht werden /18/. Fir klassische SAW - Sensoren wird eine reine Rayleighwelle (nach
ihrem Entdecker Lord Rayleigh /19/) genutzt, bei der die akustische Energie in einer ca. eine
Wellenlange dicken Schicht konzentriert ist. Sie breitet sich in beide Richtungen von den
IDTs aus mit Wellenfronten parallel zu den Elektroden'fingern’ der IDTs. Die
oberflachennahen Teilchen bewegen sich auf einer elliptischen Bahn mit einer
oberflachennormalen und einer oberflachenparallelen Komponente. Die Wellenlange ist
durch den Fingerabstand der IDTs bestimmt, die Bandbreite nimmt mit der Anzahl der Finger
ab. Die akustische Welle wird durch einen zweiten IDT empfangen, bel Verwendung von
Reflektoren kann auch mit einem IDT gearbeitet werden. Die Frequenz liegt zwischen
10 MHz und einigen GHz.

Der eigentliche, fur die Sensorik genutzte Bereich ist die Laufstrecke zwischen den IDTs oder
dem IDT und einem Reflektor. Damit kénnen Erzeugung und Detektion der Welle raumlich
vom sensitiven Bereich des Sensors getrennt werden. Wegen der piezoelektrischen
Eigenschaften des Substrats unterliegt der sensitive Bereich einer mechanischen und
elektrischen Stérung durch die akustische Welle. Die Sensitivitdét hangt vom
piezoelektrischen Material, dem Schnittwinkel und der Ausbreitungsrichtung der akustischen
Welle ab /20/.

Prinzipiell konnen IDTs ein Spektrum von transversalen horizontal und vertikal polarisierten
sowie longitudinalen Wellen erzeugen, die sich sowohl an der Oberflache als auch ins
V olumen des piezoel ektrischen Materials ausbreiten /21/. Entscheidend daflr, welche Moden
in welchem Umfang erzeugt werden, sind das piezoelektrische Material, der
Kristallschnittwinkel und die Sensorgeometrie. Es wurde eine ganze Familie solcher SAW-
ahnlichen Strukturen entwickelt und als Sensoren eingesetzt. Sie zeichnen sich alle dadurch
aus, dal? die akustische Welle an der Oberfl&che des Substrates erzeugt wird. Als akustische
Sensoren fur die Anwendung in flissigen Medien kommen nur solche mit ausschlief3licher
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oder dominanter horizontal polarisierter (shear horizontal - SH) Partikelbewegung in Frage.
Horizontal polarisierte Scherwellen breiten sich nicht in einer FlUssigkeit aus, wahrend
Komponenten der Partikelverschiebung senkrecht zur Oberflache Kompressionswellen
erzeugen, die in die Flussigkeit abgestrahlt werden und folglich eine starke Dampfung der
sich im Sensor ausbreitenden Welle verursachen. Einzige Ausnahme ist, wenn die
Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle im Sensor kleiner als die Schallgeschwindigkeit in
der Flussigkeit ist. Unabhangig von der Partikelverschiebung wird dann keine akustische
Energie in die Flissigkeit abgestrahlt. Rayleighwellen sind somit nicht geeignet.

Surface Skimming Bulk Waves (SSBW) legen die Strecke zwischen dem Sende- und
Empfangswandler in einer etwas grofReren Tiefe als Rayleigh-Wellen aber ohne Reflektion an
der Substratunterseite zurlck /22/. Fir Sensorapplikationen ist ein ausreichender
piezoelektrischer Kopplungsfaktor erforderlich. o~Quarz, LiNbO; und LiTaO; besitzen
SSBW-Orientierungen. Die Ausbreitungsrichtung der horizontal polarisierten Welle ist um
90° gedreht gegeniber der SAW auf dem gleichen Substrat. Die Ausbreitungs
geschwindigkeit ist deutlich hoher. Beispielsweise stehen der freien Ausbreitungs-
geschwindigkeit der Rayleighwelle auf einem 42,75° rotierten Y-Schnitt-Quarz (ST-cut
quartz) von 3156 ms* 5100 ms™ auf einem 36° rotiertem Y-Schnitt-Quarz (AT-cut quartz)
gegentiber. Die Schwingamplitude nimmt etwa mit dem Quadrat des inversen Abstandes ab.
Zudem wirkt sich die grofiere Eindringtiefe nachteilig auf die Sensitivitét aus.

In jungster Zeit gewannen Surface-Transverse Wave (STW) oder SH-SAW — Sensoren an
Bedeutung /23/. Um eine Wellenausbreitung ins Substratvolumen zu unterbinden und damit
Ausbreitungsverluste zu minimieren, wurde von Auld ein sogenanntes grating genutzt /24/.
Gratings in Form von Rillen (hohe Wirksamkeit) oder Aluminiumstreifen (leichte
Herstellung) gehen auf Ash zurtick /25/ und wurden u.a. in /26/ modellméidig analysiert. Bei
STW — Sensoren wird die IDT — Struktur in geeigneter Wei se fortgesetzt.

SSBW sind ein Weg, Love waves zu erzeugen. Wird eine Schicht zwischen Sende- und
Empfangswandler aufgebracht, kann die SSBW in einen Wellenmode gewandelt werden, der
in dieser Schicht gefihrt wird und dessen Amplitude im Substrat mit zunehmenden Abstand
von der Grenzflache zum Film abnimmt. Der Love—Mode (LM) tritt auf, wenn die
Ausbreitungsgeschwindigkeit in der Schicht kleiner als im Substrat und grofder als im
angrenzenden Medium ist /27/. Der Anteil akustischer Energie, der in der Schicht gespeichert
wird, nimmt zundchst mit der Differenz der Ausbreitungsgeschwindigkeiten und der
Schichtdicke zu. Der LM ist zunehmend in der aufgebrachten Schicht lokalisiert. Die
Ausbreitungsverluste werden signifikant kleiner als bei der SSBW und sollten ihre Ursache in
(Relaxations)verlusten im typischerweise polymeren Wellenleiter haben. In einer
generaliserten Love wave — Theorie /28/ werden APMs (siehe unten) und LMs als die beiden
L 6sungen der Dispersionsgleichung bei finiter Ausdehnung des Substrats erhalten /29/. LM —
Elemente sind prédestiniert fir die Anwendung in Flissigkeiten /30/, werden aber auch in
Gasen genutzt /31/.

Pseudo — SAW (auch Leaky SAW (LSAW) genannt /32/) findet man z. B. bel YX-Schnitten
von LiNbO; oder LiTaOs:. Bei einem Schnittwinkel von 36° (LiTaO; freie Oberflache) oder
42° (LiTaO; Al gratings) /33/ oder 64° (LINbO; metallisiert) ist die Dampfung der
akustischen Welle vernachlassigbar. Sie breitet sich entlang der Substratoberfl&che aus, hat
einen hoheren Kopplungsfaktor und eine gréf3ere Ausbreitungsgeschwindigkeit als SAWSs.
Die Welle besitzt vorrangig eine Scherkomponente in der Substratebene /34/. Ein neues, auf
guasi-longitudinalen Wellen beruhendes LSAW - Element wurde in /35/ vorgestellt.

Eine SH-SAW, die sich ohne zusétzliche Mal3nahmen in einer oberflachennahen Schicht
ausbreitet, ist die Bleustein-Gulyaev-Welle /36/. Sie wird in einigen weniger bekannten
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piezoelektrischen Materialien, wie KNbO3;, KTiOPO,, Li,B4O; und Bi;2GeO, erzeugt /37/.
Sensoranwendungen sind wenig bekannt /38/. Ein sehr hoher elektromechanischer
Kopplungsfaktor und die vermutete Existenz von temperaturkompensierten Schnitten machen
KNbO3 zu einem interessanten Kandidaten fur die Anwendung in FlUssigkeiten /39/.

Bel dinnen Platten, Membranen mit Dicken kleiner als die Wellenlange, konnen eine Serie
von geraden (symmetrischen) und ungeraden (antisymmetrischen) Plattenmoden generiert
werden. Die Partikelbewegung, die diese sogenannten Lamb-Waves (LW) ausl 6sen, entspricht
der der Rayleigh-Wellen /40/. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wellen wird durch das
Plattenmaterial und die Plattendicke bestimmt. Alle Moden mit Ausnahme der niedrigsten
antisymmetrischen besitzen Ausbreitungsgeschwindigkeiten groRer als die der Rayleigh-
Welle. Im Gegensatz dazu ist die Wellenausbreitungsgeschwindigkeit des niedrigsten
antisymmetrischen Modes kleiner as bel SAW-Elementen und nimmt mit abnehmender
Plattendicke ab. Das ist die sogenannte Flexural Plate Wave (FPW). Wegen der deutlich
niedrigeren Ausbreitungsgeschwindigkeit (z. B. 450 ms™ bei einer Membrandicke von 3 pm
und einer Wellenlange von 100 um im Gegensatz zu 1500 ms™ fir Kompressionswellen in
Wasser) konnen FPW-Elemente auch in FlUssigkeiten eingesetzt werden. FPW — Elemente
bestehen aus einer freistehenden Silizium(nitrid)ymembran, auf die in geeigneter Weise eine
piezoel ektrische Schicht (ZnO) und IDTs aufgebracht sind. Alternativ ist die Moglichkeit der
el ektrostatischen /41/ und magnetischen /42/ Anregung der FPW gezeigt worden.

Die als Acoustic Plate Mode (APM) bezeichneten Wellen werden zwar an der Substrat-
oberflache erzeugt, gehdren aber zu den BAWs. APMs sind die in der Platte erlaubten
akustischen Wellenleitermoden; es handelt sich dabei um eine Serie von Plattenmoden mit
geringfugig unterschiedlichen Frequenzen. Der Abstand zwischen den einzelnen Frequenzen
nimmt mit abnehmender Plattendicke zu. Plattendicke, IDT-Design und Oszillatorelektronik
missen so optimiert werden, dald der Sensor auf einem bestimmten Schwingungsmode
arbeitet. APMs bilden Antinoden an der Ober- und Unterseite des Substrats aus, somit konnen
die IDTs auf der Rickseite des Substrats aufgebracht und somit vom zu untersuchenden
Medium getrennt werden. Dies kann insbesondere bei Flissigkeiten Vorteile bringen /43/.
APMs werden in alen y-gedrehten co~geschnittenen Quarzen erzeugt. Der oftmals
angewendete ST-geschnittene Quarz besitzt enen schwachen piezoelektrischen
Kopplungsfaktor, deshalb wird verstarkt mit ZX-LiNbO, gearbeitet /44/. Besonders
interessant sind horizontal polarisierten Scherwellen. Dazu muf3 ein einzelner SH-APM
isoliert werden. SH-APM - Elemente arbeiten gewohnlich zwischen 10 und 100 MHz,
predominant ist der Mode bei 51 MHz, dessen Ausbreitungsgeschwindigkeit sehr dicht bel
der der LSAW liegt /45/.

Andere, hier nicht genannte SAW — Elemente, sind in /46/ zusammengefal3t.

Bel den kirzlich vorgestellten Magneto-SAW (MSAW) wird ein amorpher magnetostriktiver
Film auf den sensitiven Bereich des SAW-Elements zwischen den IDTs aufgebracht und als
aktives Medium genutzt /47/. Anwendungen konnen MSAW — Sensoren als physikalische
Sensoren fir Magnetfelder oder Druck finden.

Ein neuer Typ eines akustischen Sensors ist der Magnetic-Acoustic-Resonator Sensor
(MARS), der mit nicht-piezoelektrischen Platten z. B. aus Metalen arbeitet /48/. Die
akustische Welle wird Uber ein elektromagnetisches HF-Signal und ein starkes Magnetfeld
erzeugt und detektiert. Von besonderem Interesse konnte sich erweisen, dald das fur die
Sensorfunktion genutzte Element keiner aufwendigen Fabrikation bedarf und keine
el ektrischen Verbindungen bendtigt.

Schliefdich sei ein weiterer Sensor erwéhnt, der auf einer Welle beruht, die in ener
FlUssigkeitsschicht gefuhrt wird, die sogenannte liquid-guided acoustic wave. Die
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Ausbreitungsgeschwindigkeit und Dampfung dieser Welle hangt sehr empfindlich von den
FlUssigkeitseigenschaften ab /49/. Wichtigste Anforderung dieses Sensorprinzips ist eine
parallele Begrenzung der Flissigkeit /50/. Es kann davon ausgegangen werden, dal3 dieses
akustische Mikrosensor-Prinzip mit der Entwicklung der Mikrofluidik wieder mehr in den
Mittelpunkt des Interesses rickt, zumal nun eine wesentlich ausgefeiltere Fertigungs-
technologie zur Verfligung steht.

4.2.  Anwendungen akustischer Sensoren
4.2.1. Physikalische Sensoren

Die wohl dlteste Anwendung akustischer Resonatoren zu mefdtechnischen Zwecken
stammt von Sauerbrey, der bereits 1959 die Nutzung von Schwingguarzen zur Mikrowagung
vorschlug /51/. Er zeigte, dald eine auf die Quarzoberflache aufgebrachte Fremdmasse zu
einer proportionalen Verringerung der Resonanzfrequenz fuhrt. Der Proportionalitétsfaktor
berechnet sich aus Kenngréfien des Quarzes, mithin ertibrigt sich im Prinzip eine Kalibrierung
des Sensors. Fur Sensoranwendungen wird gewohnlich der AT-Schnitt verwendet, der sich
durch einen minimalen Temperaturkoeffizienten der Resonanzfrequenz auszeichnet /52/. Das
Verfahren mift Schichtdickenanderungen < 1 A und wird kommerziell als Dickenmef3gerét in
Bedampfungsanlagen verwertet.

Untersuchungen, temperaturkompensierte Quarzschnitte fir Freguenznormale zu finden,
brachten auch solche mit gentigend grof3er Sensitivitdt der Resonanzfrequenz gegentber der
Temperatur zum Vorschein, um as Sensor genutzt werden zu konnen /53/. Die
Temperaturmessung mit Schwingquarzen wurde in zwel Richtungen entwickelt, hdchste
Prézision oder geringer Preis bei verminderter Genauigkeit. Dem von Hewlett Packard bis in
die 90iger Jahre auf dem Markt angebotenen Quarztemperatursensor war trotz interessanter
Eigenschaften, wie grofer Temperaturbereich (-80 °C — 230 °C), geringer Kalibrierfehler
(0,02 °C) und hohe Auflésung (10 °C) nur ein méRiger Erfolg beschieden. Er basierte auf
dem sogenannten LC-Schnitt (linearer Temperaturkoeffizient), ein zweifach gedrehter Y-
Schnitt /54/. Spéter wurde der sogenannten HT-Schnitt, ein einfach gedrehter Y-Schnitt,
vorgeschlagen, der eine gréRere Sensitivitat (90 ppm °CY), aber verminderte Linearitat (2%
zwischen —25 °C und 75 °C) aufweist /55/.

Aus einem Array aus extrem dinngedtzten Resonatoren mit einer Resonanzfrequenz bis
1 GHz wurde ein IR-Sensor mit einer Sensitivitét bis 10° °C aufgebaut, der im Gegensatz zu
anderen |R-Sensoren nicht gekhlt werden braucht /16a/.

Kraft- bzw. Drucksensoren auf Basis von Schwingquarzen gehen auf Ballato und Bechmann
zurtick, die den Kraft-Frequenz-Effekt systematisch an einfach gedrehtem Y-geschnittenen
Quarz untersuchten /56/. Theoretische und numerische Analysen wurden spéter von Lee
vorangetrieben /57/. Auch hier dienten die Arbeiten urspriinglich dazu, den Effekt von auf
den Quarzkristall einwirkenden Kréften auf seine Frequenzstabilitdt zu minimieren,
insbesondere durch die Wahl geeigneter Einspannpunkte. Arbeiten zur Nutzung des Kraft-
Frequenz-Effekts zur hochgenauen Messung von Kraft und Druck stammen u.a. von Besson
und EerNisse /58/. Anwendung finden die kommerziell verfigbaren Drucksensoren /58b/
z.B. in der Ol- und Gasindustrie, wo besondere Anforderungen aus hohem Druck, hoher
Temperatur, starken Beschleunigungen und Vibrationen resultieren. Eine aktuelle Ubersicht
zu TSM — Sensoren fur Temperatur und Druck ist in /59/ vertffentlicht.

Wie bel den Quarzkristallen als Zeitnormal waren bei SAW — Elementen die Untersuchung
des Einflusses mechanischer Grélen auf ihr Verhalten als Filterelement Ausgangspunkt
spéterer Sensoranwendungen /60/. Als mechanischer Sensor wirkt auf das SAW — Element
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eine Kraft oder ein Biegemoment und deformiert das Substrat. Die Sensitivitét beruht auf
zwei Ursachen. Sie ist das Resultat des nichtlinearen elastischen Verhatens des
piezoelektrischen Substrats und der linearen Veranderung der Laufstrecke des akustischen
Signals. Gewohnlich lberwiegt der erste Beitrag. Eine aktuelle Ubersicht stammt von
Kosinski /61/. Im Gegensatz zu Filtern sind SAW - Sensorsysteme zur Messung
mechanischer Grofen so realisiert, dal3 das SAW — Element optimal deformiert wird. Die
Einsatzgrenzen fur SAW — Sensoren sind nach unten hin durch die Miniaturisierungs-
madglichkeiten des Substrats gegeben. Die mechanisch bedingten Effekte liegen in der
Grofkenordnung thermischer Stérungen, deshalb kommt der Temperaturkompensation eine
grof3e Bedeutung zu. Diese kann durch spezielle Kristallschnitte realisiert werden, die im
Einsatzbereich eine verschwindende Temperaturabhéngigkeit zeigen, oder durch Verwendung
eines Referenzelements, das identisch mit dem Mef3element, aber kréftefrei ist /62/.

SAW — Temperatursensoren basieren auf der Anderung der Lange des akustischen Weges und
der Anderung der Ausbreitungsgeschwindigkeit der akustischen Welle. An
temperaturkompensierten Quarzkristallschnitten, z. B. STX — Quarz heben sich beide Effekte
auf, andere weisen eine ausreichende Sensitivitdt auf /63/. Der Temperaturkoeffizient der
Verzogerung in YZ-LiNbO; ist beispielsweise 85 ppm K™, da der thermische Ausdehnungs-
koeffizient ca. eine GroRenordnung kleiner ist als der Temperaturkoeffizient der
Ausbreitungsgeschwindigkeit. Bel einer Auflésung der Phase der akustischen Welle von
+ 1° ergibt sich eine Auflosung in der Temperatur von 0,02 K. SAW- Temperatursensoren
wurden von —196 °C bis 300 °C auf Basis von LiNbOs; und bis 1000 °C auf Basis von
LagGasSiO14 getestet /64/.

Auf SAW — Elementen beruhende Sensoren fur die elektrische Spannung (AC und DC)
nutzen ebenfalls die Veranderung des akustischen Weges. Hier fuhrt ein senkrecht zur
Substratoberflache bzw. ein parallel zur Substratoberflache, aber senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung erzeugtes elektrisches Feld wegen des piezoelektrischen Effekts zur
VergroRerung der effektiven akustischen Weglange /65/. Auch bel dieser Anwendung
akustischer Sensoren ist ene Temperaturkompensation unumganglich. Frequenz-
verschiebungen von 14 Hz/V sind erreichbar, die Messung von Spannungen bis einige kV ist
moglich.

Eine besonders attraktive Eigenschaft von SAW — Sensoren ist die einfache Kombinierbarkeit
mit der Radartechnik, so dal3 passive, fernabfragbare Sensorsysteme realisiert werden kénnen
/66/. Die Reichweite betragt mehrere Meter, die Energieversorgung der SAW — Sensoren
erfolgt durch die hochfrequente elektromagnetische Welle, die von der Sendeeinheit
abgestrahlt wird. Fernabfragbare SAW — Sensoren nutzen eine besondere Form des
Reflektors, den sogenannte ID-Tag /67/. Die den Reflektor bildenden Metallstreifen sind so
angeordnet, das die reflektierte Welle in bestimmter Weise kodiert wird. Die am IDT in ein
elektrisches Signal riickgewandelte akustische Welle trégt damit sowohl Informationen Uber
physikalische Parameter der Laufstrecke as auch einen Code zur ldentifizierung der
Laufstrecke. Durch geeignetes Sensordesign konnen verlustarme, mehrkanalige Sensorarrays
realisiert werden /68/. Industrielle Anwendung haben fernabfragbare SAW — Sensoren
beispielsweise zur Identifikation von Fahrzeugen, in der Motordiagnose zur Messung von
Vibrationen, Drehmoment und Temperatur und an Hochspannungsableitern zur
Temperaturmessung gefunden. Eine Ubersicht zu SAW — Sensoren ist in /69/ verdffentlicht.

In einer grundsdtzlich anderen Anwendung von SAWSs werden die mit der
Teilchenverschiebung einhergehende Dichtemodulation bzw. das in Frequenz und
Wellenlange der akustischen Welle variierende elektrische Feld infolge der sich in einem
piezoelektrischen Substrat ausbreitenden akustischen Welle genutzt. In einer geeignet
aufgebauten Heterostruktur (z. B. GaAgGayAlxAs /70/) kann die Wirkung auf ein
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2-dimensionales Elektronensystem (2DES) beobachtet werden. Die Rickwirkung auf die
akustische Welle erlaubt die indirekte Messung der dynamischen (longitudinalen)
Leitfahigkeit des 2DES. Unter den Bedingungen sehr tiefer Temperaturen und hoher
Magnetfeldstarken werden signifikante Anderungen der Ausbreitungsgeschwindigkeit und
Dampfung der akustischen Welle in Abhangigkeit vom sogenannten Landau-level filling
factor (nh/eB, n - Elektronendichte) gemessen, die Untersuchungen von kollektiven
Elektroneneffekten, wie den fraktionalen oder integralen Quanten-Hall-Effekt erlauben /71/.
An einer speziellen Ausfuhrungsform mit einem eindimensionalen Kanal zwischen zwel
2DEG-Regionen wurde der akustoelektrische Effekt in einem 2DEG bei kleinen
Magnetfeldstarken studiert /72/. Es wurde ein durch die SAW im Kana generierter
guantisierter Strom nachgewiesen und als moglicher Standard fur die SlI-Einheit "Strom"
vorgeschlagen /73/.

4.2.2. Chemische und biologische Sensoren

Die Sengitivitédt gegentiber Fremdmassen auf ihrer Oberflache ist die herausragende
und bekannteste Eigenschaft akustischer Mikrosensoren. Diese wird umfangreich fur
chemische und biologische Sensoren genutzt. Die fur die akustischen Grundelemente
verwendeten Materialien sind jedoch von sich aus chemisch nicht sensitiv. Um die
Massensensitivitéat fir chemische und biologische Sensoren zu nutzen, mul3 die Oberfléche
der akustischen Grundelemente funktionalisiert werden. Dazu wird sie mit einer
chemisch/biologisch aktiven Substanz beschichtet. Es ist Aufgabe der Funktionsschicht, eine
stabile, sensitive und selektive Grenzflache zum Analyten zu bilden. Analyt steht synonym
fUr das gesuchte Molekil; das Gas oder die Flussigkeit, in der sich die gesuchten Molekile
befinden, wird mit Probe bezeichnet. Priméres Ziel ist eine physikalische, chemische oder
biochemische Wechselwirkung zwischen der Funktionsschicht und dem Analyten. Die erste
Anwendung akustischer Sensoren fir die chemische Analytik geht auf King zurtick /74/. Er
nutzte die Quarzmikrowagung as chemischen Sensor. Dazu beschichtete er die
Quarzoberflache mit aus der Gaschromatographie bekannten Materialien. Durch
Anreicherung des gesuchten Stoffes in der Schicht wird diese geringfligig schwerer und 16st
eine Verschiebung der Resonanzfrequenz des Quarzes aus.

Der Nachweis chemischer oder biologischer Substanzen beruht vorrangig, aber nicht
ausschliefdlich auf zwel grundsétzlich verschiedenen Stufen der Signalwandlung. Der erste
Schritt ist chemisch/biochemisch determiniert und findet in der Funktionsschicht oder an
seiner Oberflache statt und verandert die akustischen Eigenschaften der Funktionsschicht. Der
zweite Schritt ist akustisch bestimmt und fUhrt Uber die veranderten Ausbreitungs-
bedingungen der akustischen Welle im Sensor zur Anderung charakteristischer GroRen des
Sensors, vornehmlich seiner Resonanzfrequenz.

Diese raumliche Trennung zwischen dem chemisch determinierten, die Sensitivitét und
Selektivitat des chemischen Sensors ausmachenden Schritt und dem akustisch determinierten,
unspezifischen Schritt der Signalwandlung hat einen wichtigen strategischen Vorzug — ein
akustisches Grundelement kann durch einen abschlief3enden Funktionalisierungsschritt auf
eine Vielzahl von Problemstellungen der chemischen Sensorik angepal’t werden. Tatsachlich
ist es Ublich, Bauelemente einzusetzen, die in ihrer urspringlichen Verwendung als Taktbasis
oder asFilter dienen.

Ein zweiter strategischer Vortel besteht darin, dal3 akustische Sensoren ein Sensorsignal
allein auf Basis der Masse des Analyten erzeugen konnen. Damit ist die Auswahl des
sensitiven Materials durch das Wandlungsprinzip des Sensors praktisch nicht begrenzt.
Lipophile Verbindungen und Polymere, wie sie aus der Gaschromatographie bekannt sind,
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supramolekulare Materialien und geordnete Monoschichten haben die grofdte Verbreitung fir
chemische Anwendungen gefunden. Biosensoren nutzen die spezifischen Reaktionen von
Peptiden, Proteinen, vorzugsweise Antikorper und Rezeptoren, oder arbeiten mit grofderen
Einheiten wie Zéellen.

Die Funktionsschicht muf3 eine Reihe von Forderungen erfillen, die fir den Erfolg des
akustischen Sensors als chemischen Sensor entscheidend sind. Dazu zéhlen:

e adequate Sensitivitét und Selektivitdt gegentber dem Analyten bzw. adequat verschiedene
Muster bei Arrays

e enfache und reproduzierbare Beschichtung

e stabil nach Beschichtung, insbesondere widerstandsféhig gegeniiber oxidativer oder
hydrolytischer Zersetzung, mechanisch widerstandsféhig gegentiber stromenden Gasen
oder FlUssigkeiten

e keine irreversiblen physikalischen oder chemischen Verdnderungen durch den Analyten

oder andere Substanzen, die in der Probe enthalten sein kdnnen, insbesondere nicht |6slich

und nicht quellend in einer Trégerfltssigkeit

ausreichende Langzeitstabilitét

geringe Temperaturabhangigkeit

geringe Feuchteabhangigkeit

moglichst kurze Antwortzeit, moglichst lineare Beziehung zwischen Analytkonzentration

und Antwortsignal

e robuste Antwort, insbesondere insensitiv gegentiber geringen Kalibrierfehlern

Sensitivitdt und Selektivitdt sind in erster Linie, aber nicht ausschliefdlich durch die
(bio)chemische Natur der Funktionsschicht bestimmt, die Reproduzierbarkeit mal3geblich
durch die Beschichtungstechnologie. Eine Funktionsschicht, die nur einen bestimmten
Analyten bindet und insensitiv zu allen anderen Substanzen ist, gibt es nicht. Die Auswahl
geeigneter Substanzen muf3 sich somit nicht nur an der Sensitivitét gegeniber dem Analyten,
sondern auch an der Querempfindlichkeit zu anderen moglichen Bestandteilen der Probe
orientieren. Supramolekulare Stoffe, die spezielle Kafigstrukturen bilden /75,76,77/ und das
sogenannte molecular imprinting (MIP) /78/ sind zwei erfolgversprechende Wege, die
Selektivitdt der Funktionsschicht zu erhdhen. Das Design sogenannter molekularer
Erkennungszentren ist jedoch nur der erste Teil des Problems. Der geeignete Aufbau einer
Funktionsschicht, insbesondere die richtige Anordnung und Ausrichtung der
Erkennungszentren, ist der zweite. Dies gilt auch fir Biosensoren, die auf sehr spezifisch
ablaufende Wechselwirkungen zurtickgreifen kdnnen. Das Problem hat insofern einen
speziellen Charakter, als dal3 es bei der Querempfindlichkeit um die Unterdriickung von
unspezifischen Wechselwirkungen zwischen Funktionsschicht und Probe geht. Eine der
angewandten Methoden ist das Blockieren unspezifischer Bindungspldtze.

Die typische Verfahrensweise, Querempfindlichkeiten zu unterdriicken und komplizierte
Stoffsysteme zu analysieren, die besonders in der chemischen Sensorik Verbreitung gefunden
hat, basiert auf der Nutzung von Sensorarrays in Verbindung mit Methoden der
Mustererkennung. Ein Array von Sensoren kann eine hohere Selektivitét erreichen als der
individuelle Sensor. Sensoren eines Arrays werden mit verschiedenen Schichtsubstanzen
funktionalisiert, die eine bestimmte, aber verschiedene Sensitivitdét zum Anayten und
madglichen anderen Substanzen in der Probe aufweisen. Fur die Auswertung der entstehenden
Muster stehen eine Vielzahl von Verfahren zur Verfligung, die von Strukturen-entdeckenden
und Strukturen-priifenden Mustererkennungsverfahren bis zu neuronalen Netzen und Fuzzy-
Systemen reichen und in Textbuchern, z. B. /79/, ausfihrlich behandelt werden.
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Die Redlisierung leistungsféhiger Sensorarrays ist weniger eine Frage der Anzahl der
Elemente. Vielmehr ist die Auswahl geeigneter Substanzen, die voneinander unabhangige
Informationen liefern, von herausragender Bedeutung /80/. Umfangreiches Datenmaterial zu
polymeren Beschichtungen bietet z. B. /81/. Eine Orientierung kénnen die Beitrége der
dispersen, Dipol-Dipol und H-Briicken-Wechselwirkung liefern /82/.

Mustererkennungsverfahren sind weder auf einen bestimmten Datentyp, etwa die
Resonanzfrequenz, noch auf Daten eines bestimmten Sensorprinzips beschrankt. Gewohnlich
beinhalten Sensorsignale Informationen, die aus verschiedenen Effekten herrihren. So steht
die Frequenzverschiebung akustischer Sensoren mit der Masse des sorbierten Analyten im
Zusammenhang, die Uber den V erteilungskoeffizienten (im Gleichgewicht) thermodynamisch
determiniert ist. Der zeitliche Verlauf wird durch die Sorptionskinetik bestimmt. Die in /83/
eingefuhrten response coefficients vereinen in unterschiedlicher Weise kinetische und
thermodynamische Aspekte der Analyt-Funktionsschicht-Wechselwirkung und kénnen bei
geeigneter Auswahl unabhangige Datensétze liefern. Die Dampfung der akustischen Welle,
die sich auf Grund spezieller Eigenschaften des Analyten andern kann, bietet eine weitere
unabhéngige Datenquelle.

Funktionsschichten kdnnen mit verschiedenen Techniken auf die Oberflache akustischer
Sensoren aufgebracht werden. Praktische Bedeutung haben selbstordnende Schichten, die sich
aus der flissigen Phase selbst auf der Sensoroberfldche organisieren, sogenannte self
assembled monolayers, Langmuir-Blodgett-Filme (LB-Filme), die auf der Oberflache einer
Trégerflissigkeit erzeugt und auf die Substratoberfléche tbertragen werden, sowie die zur
Kategorie der Losungsfilmprdparation gehdrenden Verfahren erlangt, das Aufschleudern
(spin-coating), Tauchen (dipping), Aufspriihen (air brush) und Elektrosprihen (electro-
spraying). Bel der Losungsfilmpraparation wird das Material, das die Funktionsschicht bildet,
in einem geeigneten L osungsmittel oder L ésungsmittelgemisch geldst, das wahrend und nach
der Filmbildung verdampft. Es missen eine Vielzahl technologischer Parameter beherrscht
und optimiert werden, um Funktionsschichten mit reproduzierbaren Eigenschaften herstellen
zu konnen /84/.

Jahrlich erscheinen eine Vielzahl von Artikeln, die vorrangig die chemisch/biologisch
determinierten Aspekt des Sensorprinzips zum Inhalt haben. 2001 wurden bislang (Stand
November) alein zu QCM — Sensoren (auf’er EQCM) ca. 80 Artikel in den bevorzugt
ausgewdhlten Journalen veroffentlicht. Uber 15 Artikel sind zu Chemosensoren und tiber 20
zu Biosensoren. Eine Auswahl ist in /85,86,87/ zusammengestellt, die die Vielfadtigkeit der
bearbeiteten Probleme beleuchten. Auf weiter zuriickliegende Zitate wird bewuf3t verzichtet.

Die Auswahl des geeigneten akustischen Mikrosensors wird durch eine Reihe von Faktoren
bestimmt. Dazu zdhlen die Sensitivitét, die kleinste detektierbare Eingangsgrofle, die
Querempfindlichkeit zu StorgrofRen, Anwendbarkeit in Fllssigkeiten, die erreichbare
Reproduzierbarkeit im Sinne der Austauschbarkeit der Sensoren (nicht zu verwechseln mit
der Reproduzierbarkeit des Sensorsignals bel wiederholter Messung mit ein und demselben
Sensor), die Zuverlassigkeit, Anforderungen an die Sensorelektronik, Fragen der
Sensorfertigung, insbesondere des Abscheidens von Funktionsschichten,
Systemkompatibilitét sowie kommerzielle Aspekte wie Preis und Verfligbarkeit.

Einen eindeutig zu favorisierenden akustischen Sensor gibt es nicht. Es sei auch auf einige
vergleichende Studien /88/ und einige Review-Artikel verwiesen /45,89,90/. Hier sollen nur
einige mit der Sensitivitdt im Zusammenhang stehende Fragen besprochen werden. Die
Betrachtung beschrankt sich auf Anwendungen als chemischer oder biologischer Sensor und
wird auf den Masseeffekt reduziert.
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Entsprechend ist die Sensitivitdt S das Verhdltnis von Frequenzanderung Af und der
verursachenden Masseénderung Ams (bezogen auf die beschichtete Oberflache; deshalb wird
auch der Begriff Oberflachendichte verwendet), S= Af/Ams. Hier schneiden SAW — Sensoren
und FPW — Sensoren am besten ab, QCM — Sensoren und APM — Sensoren am schlechtesten.
In einer sehr stark vereinfachten Betrachtungsweise steht dahinter das Verhaltnis zwischen
der initial schwingenden Masse des Sensors und der akkumulierten Masse. Dieser
Vorstellung folgend bedeuten eine hdhere Resonanzfrequenz und eine geringere Eindringtiefe
der akustischen Welle in ein SAW-Grundelement eine hdhere Empfindlichkeit des Sensors.
Auch wenn diese Schluf¥folgerung in der Regel richtig ist, sind die Zusammenhénge, die im
Proportionalitétsfaktor zwischen Fremdmasse (als spezieller Fall einer akustischen Last) und
Verschiebung der Resonanzfrequenz (als spezieller Ausdruck eines verdnderten
Impedanzspektrums) ihren Ausdruck finden, weitaus komplizierter. Fir QCR-Sensoren wird
der Sachverhalt im Kapitel "Das Transmission-Line -Modell" ndher betrachtet.

Die Massednderung wird bei Chemo- und Biosensoren an oder in der Funktionsschicht
realisiert. Handelt es sich um eine "Reaktion" in Volumen (Absorption), kann desto mehr
Masse akkumuliert werden, je dicker die Schicht ist. Das gleiche gilt fir
"Oberflachenreaktionen” (Adsorption) nur dann, wenn die fir die Wechselwirkung effektive
Oberflache mit der Schichtdicke zunimmt, z. B. durch innere Hohlréume. Deshalb wére eine
auf die durch die Funktionsschicht hervorgerufene Frequenzverschiebung reduzierte
Sengitivitdt verntnftig. Wie im Kapitel "Viskoelastische Beitréage" noch gezeigt wird, ist die
reine Masseabhéngigkeit akustischer Sensoren durch eine maximale Phasenverschiebung der
akustischen Welle in der Funktionsschicht begrenzt, damit ist die maximale Dicke der
Funktionsschicht indirekt proportional zur Frequenz. Die reduzierte Empfindlichkeit wird
deshalb auf die Frequenz des unbeschichteten akustischen Sensors fo bezogen S = (Af/fo)/Am.
Bel FPW-Sensoren ist die Dicke der Funktionsschicht zusétzlich limitiert, weil die Membran
durch den Film statisch deformiert werden kann. Der Unterschied zwischen den
verschiedenen akustischen Sensoren verringert sich in der reduzierten Sensitivitét.

Die erzielbare Detektionsgrenze (limit of detection — LOD) fur einen Analyten ist u.a. eine
Frage seiner Molmasse, seiner Anreicherung an oder in der Funktionsschicht (bestimmt die
Massednderung) und der Frequenzstabilitdt des Oszillators (bestimmt die auswertbare
Frequenzanderung). Bezlglich der akustischen Grundelemente gibt es ausfihrliche
Untersuchungen zu Frequenzstabilitét, Rauschquellen, Alterung, Ausbreitungsverlusten und
ahnlichen Fragen, siehe z. B. /91/. Sie sind zweifellos auch fur akustische Sensoren gliltig
/92/, haben jedoch bei chemischen Sensoren eine untergeordnete Bedeutung. Illustrativ sei
erwahnt, dal3 Quarzoszillatoren als Frequenznormal eine Kurzzeitstabilitét von 7 -10™ (Allan
Standardabweichung) erreichen /93/, wahrend bel Sensoranwendungen selbst in Gasen eine
Kurzzeitstabilitst von 10° sehr gut ist. Der Widerstand im Ersatzschaltkreis eines
Schwingquarzes verdreifacht sich allein durch das Offnen des Gehauses, der Q-Faktor sinkt
von ca 6-10° auf ca. 2-10°. Die Alterung ist 100-1000 Mal groRer /94/. Bei Sensoren ist
jedoch weniger der Absolutbetrag der Frequenz als vielmehr eine Anderung der Frequenz von
Interesse. Insofern muf3 die Frequenzstabilitét in Bezug auf die charakteristischen Zeiten, in
der sich das Sensorsignal andert, bewertet werden. Alterung braucht deshalb beispielsweise
kein Problem zu sein. Vielmehr bestimmen Funktionsschicht und Umgebungsbedingungen
mal3geblich die Frequenzstabilitdt des Oszillators. In der Regel hat der Sensor mit hoherer
Resonanzfrequenz nicht nur eine grolere Sensitivitdt gegentber der gewilnschten
Masseénderung, sondern auch gegentiber funktionsbedingten Storgrofien. In vielen Félen
wirken die StorgrofRen Uber die Funktionsschicht oder das Medium auf das akustische
Grundelement. Beispielsweise ist die Temperaturabhéngigkeit der Resonanzfrequenz eines
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Tabelle1l: Arten und ausgewahlte charakteristische Daten einiger akustischer Mikrosensoren (adaptiert von

/89c, 30b,c/).
QCM SAW LM FPW SH-APM
C - [ ] C_— 1 D....-....D C_— 1
/,j o \usZavs!
<>
Frequenz 10 160 110- 125 5 100
S / (HzIMH2)/(ug cm™) 22 200 250 — 430 450 20
Rauschen / Hz 0,2 2 2- 4 1 4
Signal-Rauschver haltnis 110 100 100 - 125 450 5
/ HzZ/MHZ/(ug cm™? Hz)

9 je nach Art und Dicke der Wellenleiterschicht

Schwingquarzes, der in ener Flussigkeit arbeitet, vernachléssigbar gegeniber der
Temperaturabhangigkeit der Viskositét der FlUssigkeit, die ihrerseits die Resonanzfrequenz
des Sensors in bestimmter Weise verschiebt. An dieser Stelle mul3 auch kurz bemerkt werden,
da? Materiadeigenschaften der fur Funktionsschichten vorwiegend angewandten makro-
molekularen Stoffe unter ansonsten identischen Bedingungen in ihrer Wirkung auf die
verschiedenen akustischen Sensoren nicht gleich sein missen. Das betrifft das Sensorsignal
und die Frequenzstabilitét gleichermalien. Auf diesen Sachverhalt wird im nachsten Kapitel in
Zusammenhang mit viskoel astischen Beitragen zum Sensorsignal zurtickgekommen.

Die Angaben verschiedener Autoren beziglich der Frequenzstabilitét akustischer Sensoren
schwanken beachtlich, u. a, weil sie nicht unter einheitlichen Voraussetzungen gewonnen
wurden. Der Einfachheit halber wird ein Wert fir das Rauschen der Frequenz eingesetzt. Hier
schneiden die QCR-Sensoren mit ihrer hohen Gite am besten ab. Im Verhdltnis der
reduzierten Sengitivitdt zum Rauschen (Signal-Rauschverhdltnis) nivellieren sich die
Unterschiede zwischen den Sensoren (bis auf die SH-APM — Sensoren) weitgehend aus.

4.3.  Gravimetrische und nicht-gravimetrische QCR — Sensoren

Die von Sauerbrey /51/ entdeckte Eignung von Schwingquarzen zur Mikrowagung
und die 1985 von Kanazawa /95/ herausgearbeitete Mdglichkeit der Messung des Dichte-
Viskositatsproduktes von Flissigkeiten sind die zwel Sonderfélle der Sensitivitét von
Schwingquarzen gegentiber bestimmten Eigenschaften "fremder" Stoffe an ihrer Oberflache.
Im Falle der Mikrowaage ist dies die Masse m des Fremdstoffes (Index s) pro aktiver Flache
A des Quarzes (Index q), gewdhnlich wird mit der Elektrodenflache gearbeitet. Sie kann
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durch das Produkt aus der Dichte p und der Dicke h ersetzt werden, wenn der Fremdstoff
gleichmaliig verteilt ist:

2 2
Af :_Zfo E__ 2f0

=———— pch
Zeg Ay PoCq >

Als Bedingung forderte Sauerbrey, dal3 die Fremdschicht dinn und starr sein muf3. Im
weiteren soll diese Betriebsart, in der der QCR — Sensor als Mikrowaage arbeitet, als das
gravimetrische Regime bezeichnet werden. Ist eine der Forderungen nicht mehr erflllt,
arbeitet der Sensor im nicht-gravimetrischen Regime. Der Proportionalitétsfaktor zwischen
Fremdmasse und Frequenzverschiebung ist im gravimetrischen Regime gegeben durch die
Parameter des Schwingquarzes. die Resonanzfrequenz f des unbeschichteten (Index 0)
Quarzes und seine charakteristische (Index c) akustische Impedanz Z, die eine
Materialkenngrof3e ist.

Sauerbrey arbeitete mit der sogenannten Frequenzmessungstechnik:
Af _f-fo__Ms__pshs (1b).

(1a).

fo fo My ,thq

Gl. (1b) geht aus Gl. (1a) hervor unter Nutzung der mechanischen Resonanzfrequenz des
unbelasteten verlustfreien Schwingquarzes: fo = vo/Aq = V¢/(2hg) unter Beriicksichtigung von
Zeg= pgVg, WoObel v und A die Ausbreitungsgeschwindigkeit und die Wellenlénge der
akustischen Welle sind.

Um die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zu erhéhen, wurden spéter die
Periodendauertechnik /96/ und die 'z-match'-Technik /97/ eingefiihrt.

Kanazawa leitete die Beziehung zwischen Dichte und Viskositét 7 einer Flussigkeit (Index 1)
und der Resonanzfrequenz des Schwingquarzes fur eine semi-infinite, rein viskose Flussigkeit
her, die eine Seite des Schwingquarzes bedeck:

2
Af—_f32 [ am __2f° Iom 2.
7P q Zeg V 20
Scherwellen haben in rein viskosen, sogenannten Newtonschen Flissigkeiten, eine sehr kleine
Eindringtiefe & (Abfal der Scherwellenamplitude auf den e-ten Teil)

5= |20 o)
wp)

z.B. ca 180 nm in Wasser bei 10 MHz. Jeder Flussigkeitsfilm mit einer Dicke von wenigen
Vielfachen der Eindringtiefe nach GlI. (3) ist praktisch semi-infinit. Der Kontakt mit einer
semi-infiniten Newtonschen Flissigkeit ist der Sonderfall, der die andere Grenze des nicht-
gravimetrischen Regimes von QCR — Sensoren ausmacht.

4.4. Viskoelastische Schichten

Zwischen diesen beiden Grenzen, dinne starre Schicht und rein viskose, semi-infinite
Schicht, liegt das Spektrum der Schichten mit viskoelastischen Eigenschaften. Sie haben fir
akustische Sensoren eine herausragende Bedeutung, da Uberwiegend mit makromolekularen
Stoffen gearbeitet wird, die viskoelastisches Verhaten zeigen. Viskoelastische Materialien
vereinen in sich elastische und viskose Eigenschaften. Insbesondere heifdt das, dal3 sich ein
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viskoelastisches Material bei Auftreten einer mechanischen Spannung in einem bestimmten
Mal3 deformiert und in einem bestimmten Mal3 viskos fliefdt und damit die mechanische
Spannung abbaut. Ein viskoelastisches Materia speichert demnach mechanische Energie und
'verliert' mechanische Energie (wandelt sie in andere Energieformen um).

Die akustische Welle fuhrt zu einer hochfrequenten sinusoidalen Deformation des Materials,
in dem sie sich ausbreitet. Eine geeignete Form, die viskoelastischen Material eigenschaften
auszudrucken, ist ein komplexer Elastizitiétsmodul. Bel QCR — Sensoren unterliegt die
Funktionsschicht einer Scherdeformation, deshalb ist der komplexe Schermodul (hier ist der
Buchstabe G iblich, auf den Index s soll deshalb verzichtet werden) von Interesse:

G=G'+jG" 4).

Der Redlteil des Schermoduls wird Ublicherweise als Speichermodul bezeichnet. Er
représentiert die Komponente, bel der Spannung und Deformation in Phase sind. Der
Imaginértell des Schermoduls reprasentiert die Komponente, bei der Spannung und
Deformation 90° phasenverschoben sind und wird als Verlustmodul bezeichnet. Der Quotient
aus Verlust- und Speichermodul wird als Verlustfaktor tan 6 bezeichnet.

GII

tand =— 5).

o (5)
Viskoelastizitét kann auch mit dem Konzept einer generalisierten Viskositét behandelt
werden, 7 wird dann komplex: 7 =7'+jn"". Die Beziehung zwischen beiden Konzepten wird
durch 7'(w)=G"(w)/w und 1" (w)=G'(w)/w hergestellt. Viskoelastizitét ist €in komplexes
Phanomen. Es wird ausfuhrlich in Ferry's fundamentalem Buch beschrieben /98/. Hier sollen
nur einige Aspekte angerissen werden, die fur das Verstandnis viskoel astischer Phdnomene
akustischer Sensoren notwendig sind.

Aus molekularer Sicht hdngen die dynamischen Eigenschaften makromolekularer Stoffe von
der segmentalen Beweglichkeit ab. Wird ein viskoelastisches Material deformiert, versuchen
die Kettensegmente, in den Gleichgewichtszustand zu relaxieren. Diese Relaxation kann mit
einer charakteristischen Relaxationszeit 7 beschrieben werden. Die akustische Welle mit der
Frequenz w=2xf ist in diesem Sinne eine hochfrequente Storung des Gleichgewichts-
zustands des viskoelastischen Materials, das darauf mit lokalen Anderungen seiner
Konformation zu reagieren sucht. Entscheidend fir das akustische Verhalten enes
akustischen Sensors mit einer viskoelatischen Schicht ist das Verhdltnis zwischen der
Periodendauer der Oszillation und der Relaxationszeit. Die 'statischen' M aterial eigenschaften,
wie sie beispielsweise bel einem Zugversuch oder mit einem Dilatometer gemessen werden,
sind a'so nicht aussagekréftig.

Bel linearen amorphen Polymeren konnen vier Regionen mit sehr unterschiedlichen
Materialeigenschaften unterschieden werden. Befindet sich das Polymer im Glaszustand, ist
es starr. Molekulare Umordnungen groRRerer Einheiten des Makromolekils sind stark
eingeschrankt, man sagt, die Relaxation ist eingefroren. Dieses Bild ist insofern irrefihrend,
weil es nur fur eine bestimmte Zeitskala gultig ist, also nichts Gber Relaxationen Uber eine
groflere Zeitspanne aussagt. Verformungen des Materials erfolgen auf relativ. hohem
energetischen Niveau, entsprechend ist der Schermodul hoch. Er liegt in der Gréf3enordnung
von 10° Pa und verringert sich langsam mit der Temperatur. Der Verlustmodul ist signifikant
kleiner und erhoht sich mit steigender Temperatur. Diese Eigenschaften konnen mit dem
Konzept des freien Volumens erklért werden. Das freie Volumen ist der Teil des Volumens,
das nicht von den Kettensegmenten (van der Waals-Radien plus das Volumen assoziiert mit
Vibrationsmoden) eingenommen wird. Das freile Volumen hat den Charakter molekularer
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Fehlstellen. Im Glaszustand ist das freie Volumen klein und &ndert sich nur geringfiigig mit
der Temperatur. Konformationsénderungen erfordern somit im Glaszustand ein sogenanntes
kooperatives Verhalten einer grof3en Anzahl von Segmenten und laufen somit ausgesprochen
langsam ab /99/.

Mit steigender Temperatur gelangt das Material in den Ubergangsbereich. Die Beweglichkeit
der Kettensegmente nimmt zu, da zunehmend freies Volumen zur Verfigung steht. Ketten
koénnen sich zunehmend schneller in einer energetisch guinstigeren Konformation anordnen. In
einem mehr oder weniger breiten Bereich nimmt der Speichermodul um Grofdenordnungen
ab, der Verlustmodul kommt in die Groélenordnung des Speichermoduls, erreicht ein
Maximum und falt dann ebenso ab. Der Ubergangsbereich wird auch als
Glastibergangsbereich  bezeichnet, die entsprechende Temperatur als Glastibergangs-
temperatur Tq. Esist eine logische Konsequenz des molekularen Hintergrundes, dal3 die Lage
der Glastemperatur von der experimentellen Methode, genauer gesagt, von der ihr
zuzuordnenden Freguenz, abhéngen muf3, mit der sie bestimmt wurde. Konsequenterweise
muf3 zwischen der (‘statischen’) Glastemperatur Ty und der dynamischen Glastemperatur T,
unterschieden werden. Die Verschiebung auf der Temperaturskala als Resultat einer erhéhten
Mel¥frequenz ist ein fundamentales Phanomen und kann durch das Zeit-Temperatur-
K orrespondenzprinzip der Polymerrel axation beschrieben werden: G(Tg,t)=G(T,t/ar ).

To soll eine Referenztemperatur sein, ar ein Faktor, der die Verschiebung widerspiegelt. Der
Zusammenhanges kann mit der WLF — Gleichung /100/ beschrieben werden:

o -C(T-Tp)
logar =log—=——"> 7/ 6).
g T ga)o C2+T—T0 ()

Die Grof3en mit Index 0 kennzeichnen einen zunéchst beliebigen Bezugspunkt, die Parameter
C1 und C, hangen dann vom Bezugspunkt ab. Wahlt man ayp sehr klein (etwa 102 Hz), wird
To= Ty. Fur C; und C, wurden Werte (C; =17,4, C, = 51,6 K) ermittelt, die urspringlich als
universell angenommen wurden. Tatsdchlich variiert C, betréchtlich, wahrend C; etwa
konstant ist /101/. Damit ist eine Berechnung der dynamischen Glastemperatur von
polymeren Funktionsschichten aus Ty in Abhangigkeit von der Resonanzfrequenz des Sensors
ohne zusétzliche Angaben nicht moglich.

Der gummielastische Zustand ist durch eine hohe segmentale Beweglichkeit gekennzeichnet,
hervorgerufen durch ein grol3es freies Volumen, das mit der Temperatur wéachst. Der
signifikant grofere thermische Ausdehnungskoeffizient von gummiel astischen Polymeren hat
seine Ursache in der Generierung von zusétzlichem freien Volumen. Die Polymerkette kann
ale Konformationen einnehmen, die unter Bericksichtigung der Kettenverschlaufung
maoglich sind. Deformation kann auf niedrigem energetischen Niveau durch Umordnung von
jeweils nur wenigen Kettensegmenten realisiert werden, entsprechend ist der Schermodul nur
noch in der GréRenordnung von 10° Pa Der Verlustmodul ist vergleichbar groR. Die
Relaxationszeiten sind klein. Damit kommt die « - Relaxation, die fur den Glasiibergang
bestimmend ist, in die GrélRenordnung anderer Relaxationsvorgange, z. B. der £ - Relaxation,
die fur lokale Bewegungen von Seitengruppen verantwortlich zeichnet und durch andere
Aktivierungsenergien und ein anderes Temperatur — Frequenzverhalten charakterisiert ist.

Bei noch hoheren Temperaturen konnen mehr und mehr Ketten die topologischen
Einschrankungen Gberwinden, das Material beginnt zu flief3en. Dieses Gebiet ist fir Sensoren
ungeeignet, zumal bei vielen Materialien die Gefahr der thermischen Zersetzung besteht.

In konsequenter Fortfihrung der Vorstellungen Uber Viskoelastizitdt verhdlt sich ein
viskoelastisches Material bezlglich der Stérung durch die akustische Welle glasartig, wenn
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wt>>1ist. Die Relaxation ist zu langsam, um den durch die hochfrequente akustische Welle
induzierten Spannungszustand abzubauen.

Der Zustand bei T, ist durch wr= 1 gekennzeichnet. Akustische Energie kann sehr effektiv
durch die Aktivierung der Relaxationsvorgange dissipiert werden, der Verlustfaktor
durchlauft ein Maximum. Unter diesen Bedingungen wird die akustische Welle in der
Funktionsschicht stark gedampft.

Im gummielastischen Zustand gilt wr<<1, die Schicht erflllt nicht mehr Sauerbrey's
Voraussetzung fur die Mikrowagung. Wie noch gezeigt wird, kann der Schwingquarz unter
bestimmten Umstanden stark beddmpft sein. Diese Dampfung hat jedoch einen anderen
Hintergrund als die Dampfung durch Relaxationsvorgange in der Funktionsschicht.

'Statisch’ mufd eine Funktionsschicht bei sonst gleichen Bedingungen durchaus nicht die
gleichen Eigenschaften besitzen, wie sie von der akustischen Welle registriert werden. Dies
gilt insbesondere fur die thermische Ausdehnung der Schicht und den Anteil des freien
Volumens. Beide Aspekte haben wichtige experimentelle Konsequenzen. Befindet sich das
Schichtmaterial in  einem gummielastischen Zustand, werden eventuell von der
Filmpraparation herrihrende mechanische Spannungen abgebaut. Der gummielastische
Zustand ist auch dann besser geeignet, wenn bei verschiedenen Mefdtemperaturen gearbeitet
wird. Zwar weicht der thermische Ausdehnungskoeffizient der Schicht noch stérker von dem
des akustischen Grundelements ab, fuhrt aber nicht zu einer merklichen Verschiebung der
Resonanzfrequenz infolge einer Deformation des Substrates. Wegen des grof3eren freien
Volumens und der hoheren Kettenbeweglichkeit ist der gummielastische Zustand ebenso aus
thermodynamischer und kinetischer Sicht vorteilhaft, weil eine deutlich schnellere und
ausgepragtere Anreicherung des Analyten in der sensitiven Schicht erfolgt.

Die Absorption von Molektlen mit Ublicherweise kleinem Molekulargewicht im Vergleich
zum Polymer und die molekulare Dispersitét hat in der Mehrzahl der Félle eine Erweichung
des Materials (analyte induced softening oder swelling-induced modulus change) zur Folge.
Im Konzept des freien Volumens wird wie bei Temperaturerhéhung auch mit Analytsorption
ein zusdtzliches freies Volumen geschaffen /98/. Das kann zur Folge haben, dal3
Relaxationsvorgange, die ohne Analyt eingefroren sind, aktiviert werden. Insbesondere sind
solche von Interesse, die von der akustischen Welle registriert werden /102/. Unter Annahme
linearer Zusammenhange gilt fur das fraktionale freie Volumen F (das freie Volumen bezogen
auf das Volumen bei Tg):

F(T)=Fo+a:(T-To) (7),
F(T V)= FR(T)+ Avy 8.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient des Polymers sai ¢4, V ist der Volumenbruch des
Analyten (Index 1) im Polymer (Index 2), £' ist ein Parameter, der den Volumenbruch des
Analyten mit dem freien Volumen in Beziehung setzt. Nach Ferry /98/ sind die Beitrdge von
Polymer und Analyt zum freien Volumen des Gemisches fir die in der chemischen Sensorik
typischen geringen Analytkonzentrationen (V; << 1) nicht genau, aber anndhernd additiv; £
ist geringfigig kleiner as das fraktionale freie Volumen des Analyten as Flissigkeit. Die
Zunahme des freien Volumens durch Analytsorption ist also grundsétzlich vergleichbar mit
der Zunahme des freien Volumens durch Temperaturerhéhung.

Der Unterschied besteht darin, dal3 die Zunahme des Volumens aufgrund thermischer
Ausdehnung den Modul direkt beeinfluft; die VVolumenzunahme wird vor allem der Zunahme
an freiem Volumen zugeordnet. Die Volumenzunahme infolge Analytsorption veréndert den
Modul nur in dem mit £' modifizierten Umfang, also nur etwa im Umfang des eingebrachten
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freien Volumens. Diese Modifikation ist kiirzlich in Revision einer dlteren Arbeit /103/ zum
swelling-induced modulus change Modell eingearbeitet /104/. Martin kombiniert in /102/
beide Effekte Gl. (7) und Gl. (8) und erhélt fur Gl. (6):

as (T-To)+ V4
Fo+as(T-To)+ AV,

logar =— ( (9).

Gl. (9) enthalt durch V; =GyK/pg mit dem Verteilungskoeffizienten K =Cg/Gy , der die

Analytkonzentration C in der Funktionsschicht (Index s) und in der Probe (Index V) ins
Verhdltnis setzt, dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der Dichte weitere
materialspezifische Grolen. Die viskoelastischen Kenngrof3en einer polymeren
Funktionsschicht bezlglich der akustischen Welle sind somit zundchst als weitgehend
unbekannt einzustufen. Nach Gl. (9) verschiebt sich der Ubergang vom glasartigen zum
gummielastischen Verhalten zu hheren Temperaturen desto deutlicher, je hoher die Frequenz
des akustischen Sensors ist. Funktionsschichten, die aus thermodynamischer Sicht besser
gummielastische Eigenschaften zeigen sollten, kdnnen sich gegentiber der akustischen Welle
noch glasartig verhalten. Dies ist ein wichtiger Aspekt bei der Auswahl polymerer
Funktionsschichten. Dagegen werden Polymere mit einem Ty oberhalb der Mefdtemperatur
auch beztglich der akustischen Welle glasartig sein.

Analytsoption setzt in der Regel die Glastemperatur herab. Dadurch kann T, unter die
Meftemperatur sinken, was erhebliche Anderungen der viskoelastischen Parameter der
Funktionsschicht nach sich zieht. Ein akustischer Sensor kann dadurch vom gravimetrischen
in das nicht-gravimetrische Regime gelangen. Bleibt T, oberhab der Meldtemperatur,
reagieren QCR — Sensoren auf Schermodulanderungen innerhalb des glasartigen Zustandes
nicht signifikant, wahrend diese Anderungen bei SAW — Sensoren eine Anderung der
Ubertragungsfunktion nach sich ziehen /105/.

Die Beurteilung des Einflusses viskoel astischer Effekte auf das Sensorsignal kommt demnach
eine wichtige Bedeutung zu. Die Anayse soll auf der Basis eines allgemeingiltigen
elektromechanischen Modells erfolgen.

45. Das Transmission-Line-Modéell

Im algemeingultigen Modell des QCR — Sensors besteht dieser aus einer
piezoelektrischen Schicht (dem Schwingquarz), verbunden mit einer Anzahl nicht-
piezoel ektrischer Schichten, in denen sich eine akustische Welle ausbreitet (Bild 1).

Das Verhaten wird durch die fundamentalen mechanischen und piezoelektrischen
Gleichungen sowie ein System von Differentialgleichungen fur die mechanische
Verschiebung und das elektrische Potential beschrieben /106/. Die LoOsung dieser
Gleichungen, die erarbeitet wurden, zielen in erster Linie auf die Analyse des unbeschichteten
Quarzkristalls fur spezielle Geometrien /107/. Sie 16sen nicht das Problem des beschichteten
Quarzes, zumal mit verlustbehafteten Schichten.

Numerische Methoden, wie die Finite Element Method (FEM) und die Boundary Element
Method (BEM) sind ein anderer Weg, das Problem zu bearbeiten /108/. Sie kbnnen spezielle
L 6sungen sowohl fir die harmonische Analyse als auch fir das Eigenwertproblem liefern. In
einer 2-D-N&herung wurde auch das spezielle Problem des QCR — Sensors mit visko-
elastischer Schicht analysiert /109/. Eine der Schwierigkeiten dieser Methode liegt im hohen
Aspektverhdtnis der Schwingguarzdimensionen und der viskoel astischen Schicht, so dal3 eine
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lastfre groRe Anzahl von Elementen realisiert werden
mul3, um die notwendige, sehr hohe

Z Py h, —= Z FrequenzauflGsung erreichen zu kénnen.
Das hohe Aspektverhdtnis ist wichtiger
H Ausgangspunkt fir die Reduzierung des
° Problems der Welenausbreitung auf eine
Dimension, die Richtung der Wellenausbreitung
Zeo Pa h, > 7 normal zur Schwingquarzoberflache, die as z-
Richtung bezeichnet wird. Die finiten lateralen
Z.. b h, - 2z Dimensionen des Schwingquarzes und der
Schichten in x- und y- Richtung werden in dieser
—E— Néaherung als ausreichend grol3 gegentiber den
Schwingquarz Dimensionen der Schichten in z-Richtung
Z.y Pq hy = Z Iz angenommen, so dal3 sie als infinit behandelt

: werden konnen. Dies ist die erste wichtige
lastirei Approximation.

Bild 1: Aufbau eines QCR — Sensors mit . .. . .

multiplen nicht-piezoel ektrischen Schichten. D'e Nahgrqu bel nha_ItEt insbesondere auch, daf3
die physikalischen Eigenschaften entlang der x-

und y- Richtung konstant sind. Dies soll separat als zweite wichtige Approximation genannt

werden. Konsequenterwei se werden Ableitungen in diesen Richtungen Null.

Das eingangs erwahnte analytische Problem vereinfacht sich erheblich, die Ldsung ist
hinreichend beschrieben, inklusive fir einen Quarz mit viskoelastischer Schicht /110/ und
einen Quarz mit starrer Schicht, die an eine FlUssigkeit angrenzt /111/. Das Verfahren besteht
in der Losung der Wellengleichung im piezoelektrischen Schwingquarz und innerhalb der
viskoelastischen Schicht unter Anwendung der entsprechenden Randbedingungen an der
Grenzflache zwischen Quarz und Schicht sowie an den beiden Oberflachen und der
Berechnung des elektrischen Potentials, der dielektrischen Verschiebung und der
mechanischen Spannung, es ist z.B. in /112/ fur einen Quarz mit einer einzelnen
viskoelastischen Schicht noch einma zusammengefal. Kurz, fir die Lésung der
Wellengleichung werden zwel harmonische Wellen mit der Frequenz @ und unbekannten
Amplituden A; und B; angenommen, die sich in gegensétzlicher Richtung entlang z ausbreiten:

ui(2)= (A ekizi g glk Z)ej“’t (10).
Es werden folgende Randbedingungen zugrunde gelegt:

a) Kontinuitét der Partikelverschiebung an den Grenzflachen:

U(z=h)=u(z=Hh) (11.2),
b) Kontinuitét in der Scherspannung T an den Grenzflachen:

Ti(z=h)=Tiu(z=h) (11.2),
¢) keine Scherspannung an den freien Oberfléchen:

T(z=0)=0 (11.3),

T(z=Yh)=0 (11.4),
d) elektrisches Potential an der unteren Elektrode:

¢(z=0)=gpel* (115),

€) elektrisches Potential an der oberen Elektrode:

¢(Z= hq)= ~ppel™ (11.6).
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Tabelle2:  Aquivaenzbeziehung akustischer und el ektrischer Wellenausbreitung.

mechani sche Spannung T S ] el ektrische Spannung
Partikelgeschwindigkeit u & I elektrischer Strom
akustische Impedanz Za=T/u o Zg =U/I elektrische Impedanz

Die analytische Berechnung liefert die elektrische Antwort des beschichteten QCR — Sensors
und |&/% sich in Form seiner elektrischen Impedanz Zy folgendermal3en formulieren /112/:

2 .
7y = 1 {1_ﬁ2tan(aq/2)—14} (12).

- jaCy aq 1-j¢cotey

Dabel sind folgende Bezeichnungen gewéhlt worden:
2

_ 2_ & _ _Z
CO_EQE Kq—a qu—kqhq {-Z—Cq
mit
_ _ _ &g, -
Eq=€22 € =6 Cq=C66+€_22+Ja”7q:Cq0+Ja”7q
c
kq:%:w\//z:: Yq=1Kq Vg = P_Z Zeq =/PqCq = PVq

Analog werden fur die viskoelastische Schicht i bezeichnet:

_O_ A ik —kh =m [P R e
kI_Vi_w\/gi i =ik @_Kh_w\/gih Zg =0 G

Hier ist Co die statische Kapazitét, die durch die beiden Elektroden mit der Flache Aq und dem
Quarz als Dielektrikum geformt wird, K ist der elektromechanische Kopplungsfaktor, o ist
die Phasenverschiebung, k; der Wellenvektor und v, die Ausbreitungsgeschwindigkeit der
akustischen Welle innerhalb des Quarzes, Z ist die charakteristische akustische Impedanz
des Quarzes, &, €; und cq sind die wirksamen Komponenten des Dielektrizitéts- bzw.
Piezoelektrizitétstensors und der effektive, piezoelektrisch verstérkte Schermodul des
Quarzes. Unter realen Bedingungen ist ein QCR -Sensor verlustbehaftet, so dal? cq und mithin
o, Kq? und Zo, komplexe GroRen sind.

In analoger Weise ist ki der komplexe Wellenvektor fir die i-te viskoelastischen Schicht, ¢
die Phasenverschiebung der akustischen Welle in dieser Schicht und Z ihre charakteristische
akustische Impedanz. Z, ist die effektive akustische Impedanz, die an der Oberflache des
Quarzes wirkt. Sie wird deshalb auch akustische Oberflachenimpedanz oder akustische
L ast(impedanz) (surface acoustic load impedance) genannt (Tabelle 2).

M ehrschichtanordnungen lassen sich auf analytischem Weg nur schlecht berechnen. Es ist
deshalb Ublich, mit &quivalenten Ersatzschaltbildern zu arbeiten und die akustische
Wellenausbreitung in  Analogie zur elektrischen Wellenausbreitung zu behandeln.
Piezoelektrische Schichten wie der Quarzkristall sind dann 3x2-Port-Elemente mit zwel
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akustischen Ports, Oberseite und Unterseite der Quarzscheibe, und einem elektrischen Port,
die beiden Elektroden. Nicht-piezoel ektrische Elemente habe nur die zwei akustischen Ports.

Die Losung der Wellengleichung fur die mechanischen Grof3en erfolgt analog zu Gl. (10):

Ti(2)= (A o624 § o71HZ)el

G (2)= i(ﬁ, elkiZ_p e‘jkiz)ej“’t (13).

L

Die Zusammenschaltung solcher Elemente fihrt zum sogenannten Transmission-Line (TL)-
Modell. Es representiert die eindimensionalen physikalischen Gleichungen der Wellen-
ausbreitung in einer Mehrschichtanordnung sowie die entsprechenden Randbedingungen. Es
beinhaltet insbesondere zunéchst keine weiteren Approximationen und kann auf eine

beliebige Anzahl von Schichten ohne Einschrankung von deren Dicke oder deren Schermodul
angewendet werden.

Es gibt eine Reihe von Ersatzschaltbildern, die zur Einbindung des piezoelekrischen
Schwingquarz verwendet werden kénnen /113/. Hier soll das Modell von Krimholtz, Leedom
und Matthael /114/, kurz das KLM-Modéll, Verwendung finden (Bild 2, mittlerer Teil).

Das Ersatzschaltbild vereinigt diskrete und verteilte Elemente. Die Piezoelektrizitét des
Quarzes wird durch den Transformer mit dem Verhdtnis 1: N und dem komplexen Element
j X représentiert. Mit den entsprechenden Ausdrticken fir diese Elemente kann die akustische
Impedanz an der Stelle CD in die elektrische Impedanz am Port AB bestimmt werden:

. 1
ZAB: - +jX+—ZCD (14)

] N2
Das Impedanzkonzept der Wellenausbreitung verwendet eine Kettenmatrixtechnik. In /115/
werden eine Ausbreitungsmatrix P und eine Transfermatrix T verwendet, um die
Transformationsmatrix M zu bestimmen. Auf den Quarzkristall in Bild 2 angewandt ergibt
sich:

_yq%q zi 1
_|e 0 _| “ca _r-15-1
Py = hq Tq=| . Mq=Tq Py Tq (15a,b,c).

o 92 7

e cq

b e_é ------- ( _-_-)_-_-ﬂ! hq hq ]
I X= sinlkgh ! : - > i h
! 2 2 q''q ! G c E S |
E Ageq@”Zeq N et o
i |
| 2e - |
| iz:i[ ; sn(kqhq)J i
i N° Agl£q@Zcq L T Fiol
i LH i X
I I ; i i
! Co=¢ ﬁ ! i ; E
I ~0=¢%q hq ! B Quarz (Ze¢g,pq) Schicht (Z¢s, ps);
I I i

Bild 2: Transmission-Line Modell einer piezoelektrischen Schicht (Schwingquarz) mit einer einzelnen nicht-
piezoelektrischen Schicht. Die beiden &ufleren Oberfléchen dieses Verbundschwingers sind lastfrei
(akustischer Kurzschlu am Port GH und 1J).
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Faldt man die verteilten Elemente als Quadropol mit der Eingangsspannung T, und dem
Eingangsstrom ; und der Ausgangsspannung To und dem Ausgangsstrom Uy auf, kann die

Transformation mit der Transformationsmatrix M ausgefihrt werden.

Es ergibt sich fur die Impedanzwandlung des Quadropols:

7o-Ta_g AtZa tanh(ygg)

— =20 ~ (16),
Ug a ZegtZy tanh(thq)

wobei ﬁq = hq/2 ist. Zo ist danach jewells der Beitrag der linksseitigen und rechtsseitigen

verteilten Elemente zur akustischen Impedanz am Port CD und Z; jeweils die akustische Last
am Port GH bzw. EF. Die Methodik berlicksichtigt in eleganter Weise die Randbedingungen
an den einzelnen Grenzfléchen, so dal’ die Bestimmung von unbekannten Parametern entfallt.

Bel Anwendung von Gl. (16) auf die beiden TLs in Bild 2 ergibt sich unter Berticksichtigung
des spannungsfreien Ports GH (akustischer Kurzschluf3) fir Zcp:

| he
ZEF +] ZCQ tan kC]?

_ h
Zcp =4 ”Zre =]Zq tan(kq ?qJ Zeg h (17)
Zcq + j ZEF tan[kq ZQJ
und fur die elektrische Impedanz am Port AB unter Verwendung von Gl. (14):
(04 (04
K2 Ztan(qu—jzzEF K2 2tan[2q}—jzzl‘
Zg=Zpg=—i1-—d ) Tl 2 4y Fa L\ 5J fal g
joCo | ag 1—j%cotaq Jolo | g 1-j=Lcotey

cq cq

Gl. (18) ist identisch mit Gl. (12), da am Port EF die akustische Last Z, wirkt. Gl. (12) oder
Gl. (18) enthalten aufer Grofsen, die alein durch den Schwingquarz bestimmt sind, as
‘fremde’ Grofde nur die akustische Last Z, am Port EF. Sie spielt die zentrale Rolle fur die
Arbeitsweise von Quarzkristallresonatoren als Sensor. Anders ausgedriickt, ein QCR — Sensor
ist sensitiv gegenuiber der akustischen Last, die an seiner Oberflache wirkt.

Es ist sinnvoll und ohne Naherung moglich, GI. (18) so umzuwandeln, wie es einer
Parallelschaltung Zy = (jw Co)"1||Zm des Kondensators Co mit einer komplexen Impedanz Z,
entspricht:

Y

2 .
Zin=Zung + Zin, = — AT PR Ie
mq jo Cy otar| & jo Cy 4K§1_ if

G

Zn reprasentiert eine elektrische Impedanz, die durch die mechanische Bewegung des
piezoelektrischen Quarzes entsteht und wird deshalb dynamische Impedanz (motional
impedance) genannt. FUr das Funktionsprinzip von QCR — Sensoren ist es von Bedeutung,
dal3 Gl. (19) in zwel Summanden zerlegt werden konnte. Z, beschreibt den unbelasteten
Quarz. Z,_ ist eine additive komplexe dynamische Last. Sie ist das elektrische Analogon zur
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akustischen Impedanz Z, am Port EF, der Zusammenhang wird nur durch Quarzgrofien
bestimmt. Es ist fundamental fir das Sensorprinzip, dal3 sich diese Quarzgrofien weder durch
die Funktionalisierung des Sensors noch durch die Wechselwirkung des Sensors mit der
Probe andern. Dies ist die dritte wichtige Annahme, die der Beschreibung des Sensors mit
dem TL-Modell zugrunde liegt.

Die verschiedenen Impedanzen durfen nicht miteinander verwechselt werden, deshalb ist im
vorliegenden Text mit elektrischer Impedanz die Impedanz des Schwingquarzes am Port AB
gemeint, entsprechend ist die (elektrische) Admittanz Ygq =1/Zy am Port AB. Die
Bezeichnung (effektive) akustische Impedanz Z; wird fir die akustische Impedanz einer
Schicht verwendet. Mit akustischer Last Z, wird dagegen die akustische Oberflachen-
impedanz bezeichnet, die an einer bestimmten Oberflache wirkt, wobel deren Ursprung nicht
von Interesse ist. Sie kann also auch durch ein Arrangement verschiedener einzelner
Schichten hervorgerufen werden. Nach Gl. (18) oder Gl. (19) ist insbesondere die akustische
Last an der Oberfléche des Schwingquarzes von Interesse.

Gl. (12) bzw. Gl. (18) sowie Gl. (19) sind exakt innerhalb der eindimensionalen Naherung
und beschreiben vollstéandig das elektrische Verhalten eines QCR — Sensors mit multiplen
viskoel astischen Schichten.

Das Verfahren bei multiplen Schichten besteht darin, durch Verknlpfung der
Transformationsmatritzen M; die akustische Oberflachenlast zu ermitteln, startend von einer
bekannten aulderen Last:

B et &

Entsprechend des Formalismus Gl. (15) und GlI. (16) ergibt sich analog zu Gl. (16) fur die
akustische Impedanz Z; einer Schicht i, an deren Eingang die akustische Last Z;+1 wirkt:

7 _7. ZinitZg tanh(y;h)
" Zg +Zp tanh(yihy)

oder unter Einbeziehung der Definition fur die charakteristische |mpedanz:

Ziy1+ oG tan(a)\/gh]
Zi =\ oG ' (21).
VAG +jZi+1tan[a)\/§hi]

FUr eine einzelne Schicht mit lastfreier Oberflache vereinfacht sich Gl. (21) zu /115/:

Z| =]y psGs tan[a)w/ghsJ =]Zcs tan[a)éo_shs] = jZes tan(ps) (22)
s cs
mt gs=o %hs (23)
s

Es gibt eine Reihe anderer Darstellungen, die zu analogen Ergebnissen fuhren, sofern nicht
bereits im Ansatz N&herungen angenommen oder Bedingungen eingefuhrt wurden, die fir
spezielle Problemstellungen zutreffen /116/. Zwel dieser Approximationen sind das
modifizierte Butterworth-Van Dyke Ersatzschaltbild /117/ und das sogenannte Acoustic Load-
Konzept /118/.
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4.6. Dasmodifizierte Butterworth-Van Dyke Modell

In der Nahe der Resonanz des Schwingquarzes kann Zny in Gl. (19) durch Naherung
der tan-Funktion gemal3

. o 4aq (24)
anl — | =
2 ) 7%-ad?
durch
Zoq=Ryg+jolg+ 1 + 1 =Ry +jolq+ 1 (25)
m 1 jaCy  j(-Co) 1 jaCy

ersetzt werden. Nimmt man weiterhin eine kleine akustische Last an ({ << 2tana7q) an,
vereinfacht sich auch der zweite Termin Gl. (19):

1 o
2
Co 4K*“Z,

Zon = (26).

Daraus ergibt sich das modifizierte BVD Modell (Bild 3) mit Cg|Zp, und Ry, Lq und Cq
gemals:

2 3 2

_NMg" g _ 7 Ly = pag _ 1 Cq= 84
2 27 2 2

8Ayeg  CaCq 8Ayeq  @oCq 7 hgCq

Die Ersatzelemente sind hier direkt aus dem TL-Modell entwickelt worden. Im Gegensatz zu
/111 wird das Element (-Cp) im Serienkreis nicht vernachlassigt. Damit entféllt die
Notwendigkeit, die Serienresonanz zur Definition der Induktivitét Ly heranzuziehen und es
treten keine Abweichungen in der Parallelresonanz auf /119/. Das BV D-Modell hat eine weite
Verbreitung gefunden und kann in vielen Félen zu einer gentigend genauen theoretischen
V oraussage herangezogen werden /120,121/.

(27a,b,c).

Besonders kann das BVD-Modell auch zur Verdeutlichung der verschiedenen Resonanz-
frequenzen des Schwingquarzes genutzt werden. Mit der Impedanz Zg =R+ )X und der
Admittanz Yy = Gg + ] B eines unbeschichteten (Z. = 0) verlustbehafteten Quarzes kénnen
verschiedene Resonanzfrequenzen definiert werden /122/.

Fir die Verwendung von Schwingquarzen als
| QCR — Sensoren ist wesentlich, dal3 sich die
j verschiedenen Resonanzfrequenzen nicht iden-

L
q

tisch &ndern, wenn sich die akustische Last andert

c, /123/. Dies ist in Bild 4a bei variierendem Real-

g ) und Imaginarteil der akustischen Last mit G = G"
a und in Bild4b bei variierendem Realteil der

— = akustischen Last mit Im(Z.) = 100000 Pasm*
. dargestellt. Es ist offensichtlich, dal3 die exakten
[ Zol - Mef3bedingungen bekannt sein miissen, um die
R ermittelte Frequenzverschiebung bewerten zu
konnen. Dies gilt insbesondere dann, wenn der
| QCR — Sensor durch eine viskoel astische Schicht

Bild 3: Modifiziertes BV D-Ersatzschaltbild. oder eine angrenzende FlUssigkeit gedampft wird.
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Tabelle3:  Ausgewdahlte Resonanzfrequenzen eines Schwingquarzes.

f; Serienresonanz [Z] = Min X=0 B=0

fa Paréllelresonanz [Z] = Max X=0 B=0

fs Serienresonanz G — Max
fo Parallelresonanz R— Max

fn Serienresonanz [Z] = Min [Y] > Max
fn Parallelresonanz [Z] » Max Y] = Min

Ausfuhrlich  sind die Besonderheiten und Beziehungen der  verschiedenen
Resonanzfrequenzen in /112/ behandelt. Die Position auf der Admittanzkurve, die durch das
Maximum des Realteils der elektrischen Admittanz definiert ist, weist danach drei Vorzige
auf. Die Resonanzfrequenz fs ist nicht vom &quivalenten Widerstand abhangig, fs ist nicht von
Streukapazitéten, die paralel zu Cy wirken, abhangig und R entspricht dem Reziproken des
Redlteils der Admittanz bei dieser Frequenz. Der Nachteil dieser Position besteht darin, dali3
klassische Oszillatoren nicht bel dieser Frequenz schwingen /124/.

40 70

—=—fr

35 1

30

—Af/kHz

0 20 000 40 000 60 000 80 000 100 000 0 20 000 40 000 60 000 80 000 100 000

Im(Z, / Pas m™) Re(z. /Pasm™)
a b

Bild4: Anderung der Resonanzfrequenzen nach Tabelle3 bei steigendem Real- und Imaginérteil der
akustischen Last 2, mit G'= G" (@) und steigendem Redlteil der akustischen Last mit Im(Z,) = 100 000
Pasm™ (b).

4.7.  Das Acoustic-Load-K onzept

Das Acoustic-Load (AL)-Konzept basiert auf Gl. (19) und verbindet die akustische
Last direkt mit den zwei meftechnisch wichtigen GroRen, der Anderung der
Resonanzfrequenz des Sensors und der Anderung des dynamischen Widerstandes, der der
Dampfung des Sensors dguivalent ist. Dazu werden die Bedingungen der Serienresonanz
beim Maximum des Resalteils der Admittanz in der Naherung kleiner akustischer Lasten
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gemald Gl. (26) und eines praktisch verlustfreien Quarzes (Cq >> wrny) sowie unter Nutzung
von Gl. (24) auf Gl. (19) angewendet. Das AL-Konzept gilt demnach fir fs It. Tabelle 3:

Mg Im(Z)) AR Re(Z)
fo T ZCC] Za)oLq T Zcq

(283, b).

Danach fuhrt der Realteil von Z, ausschliefdlich zur Erhéhung des &quivalenten Widerstandes
R, wahrend der Imaginérteil von Z, ausschliefdlich eine Verschiebung der Resonanzfrequenz fs
zur Folge hat /125/. Gl. (28) gilt aso nicht fur die anderen charakteristischen Punkte des
Impedanz/A dmittanzspektrums. Fortan beziehen sich deshalb alle Angaben zur Verschiebung
der Resonanzfrequenz auf die im Maximum des Redlteils der Admittanz, und auf den Index s
wird verzichtet.

Die Proportionaitétsfaktoren beinhalten nur QuarzgrofRen und die  mechanische
Resonanzfrequenz des unbeschichteten Schwingquarzes. Da die Frequenzabhangigkeit von Z,
schwach ist (nicht in der N&he der Filmresonanz), im Bereich typisch untersuchter Effekte
andert sich Z, weniger as 1% mit w, kann das AL-Konzept auf das modifizierte BV D-Modell
angewendet werden. Z,_ wird in eine ohmsche Komponente R. und eine induktive
Komponente L, zerlegt. Diese werden mit R, und Ly zusammengefal3t und damit die Struktur
des BVD-Modells hergestellt.

Beide Werte, Af und AR kdnnen mit modernen Oszillatorkonzepten ermittelt werden /124/,
dlerdingsist eine Kalibrierung notwendig, da Oszillatoren gewohnlich nicht bei fs schwingen
/184,121/. Eine Kalibriermessung ist ohnehin notwendig, um fo und Ly des unbeschichteten
Quarzes zu bestimmen. Danach aber entféllt die zeitaufwendige Messung des
Impedanzspektrums um die Resonanzfrequenz des Sensors, wie sie bei Anwendung des TL-
Modells tblich ist. AR kann beispielsweise aus der Verstérkung abgeleitet werden, die fur die
Aufrechterhaltung einer bestimmten Amplitude der elektrischen Oszillation notwendig ist.
Die QCM-D-Technik /126/ arbeitet mit dem Dissipationsfaktor, der aus dem
Abklingverhalten der elektrischen Schwingungen des Sensors nach Abschalten der
elektrischen Energiezufiihrung ermittelt wird und eine zu AR analoge Information trégt. Ein
auf QCR — Sensoren zugeschnittenes miniaturisiertes Netzwerkanalysatorkonzept ermittelt
das komplexe Impedanzspektrum in einem Bereich um die Serienresonanz herum und erlaubt
die Selektion von Af und AR /127/.

Die Behandlung der akustischen Last erfolgt im AL-Konzept analog zum TL-Modell
entsprechend Gl. (15, 20-23). Von Behling et al. wurde in /125/ eine Notation von Gl. (22)
vorgeschlagen, die den Beitrag von Masse und akustischer Phasenverschiebung zur
akustischen Last trennt. In dieser Notation lautet Gl. (22) fur eine einzelne lastfreie Schicht:

. tan .
Z) = japshs =75 = |MV (29).
S

M =wpshg reprasentiert den Masseeffekt (mass factor), ist reell und unabhangig von

viskoelastischen Einfliissen. V = tangg/¢s ist der akustische Faktor (acoustic factor) und ein

Mal3d fur viskoelastische Effekte, die Uber die Beeinflussung der Phasenverschiebung der
akustischen Welle wirksam werden. Der akustische Faktor ist komplex V=V +V". Ist die
Phasenverschiebung der akustischen Welle ¢s in der Schicht gering, kann die tan-Funktion
durch ihr Argument angenahert werden. Voraussetzung dafur sind ein hinreichend grof3er,
praktisch reeller Schermodul und eine hinreichend geringe Schichtdicke, das entspricht
Sauerbrey's Forderung nach einer starren, dinnen Schicht. Gl. (29) vereinfacht sich zu:

2199 — j mpehg (30).
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Tabelle4: Akustische Last, Frequenzverschiebung und Widerstandsanderung fir die Sonderfélle diinne, starre
Schicht und semi-infinite, rein viskose Flussigkeit nach dem Acoustic-Load K onzept.

akustische Last, Z, Af

AR

starre Schicht er_igid = jwpshs

2
aprigid _ 5 fo o
T4 PsNs

ARrigid -0
cq

Newtonsche
Flissigkeit

ZII_iquid _ (1+ l) /wﬁgﬂl

2 2
Af liauid _ 5 f5' lom | sRliaid _ g 6> [om
4 12\ 4

Zeg

FUr eine semi-infinite FlUssigkeit mit G = jG" = jwn vereinfacht sich Gl. (22) zu:

209 = fTapn =(u+i) 220

(31).

Bei einer rein viskosen Flissigkeit sind demnach die Beitrage zum Real- und Imaginarteil der
akustischen Last identisch. Wendet man GlI. (30) und Gl. (31) auf Gl. (28a) an, ergeben sich
die bekannten Gleichungen von Sauerbrey und Kanazawa. Das AL-Konzept bietet aber mit
Gl. (28b) auRerdem Aussagen zur Anderung des &quivalenten Widerstandes, die in Tabelle 4

zusammengefaldt sind.

Durch den Vergleich von Af und AR ist es prinzipiell moglich, gravimetrische und viskose

Beitrége zur Frequenzverschiebung zu trennen.

3.0

—O— 9/8 TLM
+ 9/8ALC
—/\— 8/8 TLM
A B8/8ALC
{1+ 6/5TLM
= 6/5ALC
—O— 6/6 TLM
e 6/6 ALC
—~ Liquid TLM
+ Liquid ALC

254

2.0 4

154 ¢

AR/ kOhm

1.0 4§
&

0.5 A

0 20 40 60 80 100
—Af/ kHz

Bild5: Vergleich der berechneten Werte fir die
Frequenzverschiebung Af und die Widerstandsdnderung
AR nach dem Transmission-Line Modell (TLM) und dem
Acoustic-Load Konzept fir eine einzelne Schicht mit
verschiedenen Schermoduli und eine semi-infinite
Newtonsche Flissigkeit. Die Schermoduli sind in der
Legende entsprechend [0g10(G'/Pa)/l0g1o(G"/Pa)
angegeben, die Schichtdicke wachst &quidistant (9/8 - und
8/8-100 nm, 6/6 - 50 nm, 6/5-25 nm), die Viskositét
von 1 - 300 cP.

Im Bild5 ist en Vergleich von
Berechnungen mit dem TL-Modell und
dem AL-Konzept fUr einen enfachen
viskoelastischen Film mit verschiedenen
viskoelastischen Eigenschaften und eine
semi-infinite  Flussigkeit  zusammen-
gefaldt /128/. Die Notation des kom-
plexen Schermoduls der Schicht erfolgt
in der Form logio(G'/Pa)/logio(G"/Pa),
der schrége Strich hat die Funktion eines
Separators, nicht eines Bruchstriches.

Das AL-Konzept ist in beinahe allen
praktisch relevanten Falen ausreichend
genau, grofere Abweichungen vom TL-
Modell treten nur fir gummielastische
Schichten mit sehr geringen viskosen
Verlusten auf. Sie fallen grof3er fir den
Ersatzwiderstand und kleiner fur die
Frequenzverschiebung aus. Im
mefdtechnisch sehr relevanten Bereich
bis 500 Q ist der relative Fehler des AL-
Konzepts kleiner 1% in Af und kleiner
4% in AR. Es ist damit fur die meisten
Analysen ausreichend.
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4.8. Viskoelastische Beitrage

Die akustische Welle, die sich in einem chemischen akustischen Mikrosensor
ausbreitet, dringt in die aufgebrachte Funktionsschicht ein und testet die mechanischen
Eigenschaften der Funktionsschicht, seine Dicke und die akustische Impedanz an der
Schichtoberseite. Anderungen in der Masse der Schicht, der Schichtdicke, in ihrem
Schermodul oder Anderungen der akustischen Last an der Oberseite der Schicht erscheinen
nicht als lineare Anderungen in der elektrischen Impedanz des Sensors. Sie werden tiber die
akustische Last an der Oberflache des akustischen Wandlers vermittelt. Die akustische Last
tragt auch alle Informationen lber Anderungen in den genannten GroRen, die durch eine
Wechselwirkung zwischen der Funktionsschicht mit der Probe hervorgerufen werden,
unabhangig davon, ob es sich um eine reine Massednderung oder um eine reine
Viskositatsanderung einer angrenzenden Flissigkeit handelt oder ob der Mef3effekt von einer
Anderung mechanischer Schichteigenschaften hervorgerufen bzw. begleitet wird.

Fur Chemosensoren ist die Beschichtung mit einer einzelnen Funktionsschicht typisch.
Gl. (22) oder Gl. (29) beschreibt die akustische Last, die die Funktionsschicht erzeugt, wenn
das den Sensor umgebende Medium ein Gas ist. In Bild 6 ist die Funktion fir einen 10 MHz
Quarz dargestellt, getrennt nach Imaginér- und Realteil von Z, . Entsprechend Gl. (28a,b) sind
auch die zugehorigen Werte Af und AR fUr den verwendeten Schwingquarz angegeben. Zur
Reduzierung der Anzahl der Variablen auf zwei wurde die Dichte der Funktionsschicht auf
einen typischen Wert von 1000 kgm’™ festgelegt. Die viskoelastischen Eigenschaften, die sich
in G' und G" représentieren, sind so kombiniert worden, wie sie den typischen, im Kapitel
"Viskoelastische Schichten" beschriebenen Werten eines Polymers entsprechen. Im Detall
konnen also die Plots anders aussehen, an ihrer grundsétzlichen Form andert sich nichts. Sie
sind gekennzeichnet durch zwel verschiedene Regionen, eine plane Fl&che und eine Region
mit signifikanten Maxima.

Im Bild 6 des Imaginarteils von Z_ ist die Ebene geneigt, der Anstieg entspricht der der
Sauerbrey-Geraden. Im(Z.) andert sich mit der Schichtdicke nahezu unabhéngig vom
Schermodul der Schicht. Re(Z) ist anndhernd Null innerhalb dieser Region. Das ist die
gravimetrische Region, wo der Schwingquarz im gravimetrischen Regime arbeitet.

} Resonanz-
frequenz:

36 100 000- 10 MHz
80 000 50009
60 000
18-
. 40 000-] —~
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E E
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X 04 a ° LY
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E @
' -40 000
-18-
60 000 gummielastisch 1000
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0 025 05 g.75 1
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Bild 6: Imaginar- und Realteil der akustischen Last eines einzelnen Films mit o5 = 1000 kg m™ auf einem
10 MHz Schwingqguarz nach Gl. (22) und die Frequenz- und Widerstandsénderung nach Gl. (28). Zur
Verdeutlichung der eingeschréankten Glltigkeit der Sauerbreygleichung (1) ist deren Verlauf zusétzlich
aufgenommen.
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Diese (geneigte) Ebene wird mit dem gleichzeitigen Ubergang zu gréReren Schichtdicken und
zum gummielastischen Zustand des Polymers durch einen deutlich ausgepragten Graben bzw.
den Ful3punkt eines Berges begrenzt. Hier beginnt die nicht-gravimetrische Region, in der der
Schwingquarz im nicht-gravimetrischen Regime arbeitet. Der Ful3punkt des Grabens wandert
mit zunehmender Steifigkeit der Schicht zu grof3eren Schichtdicken. Dem Graben folgt ein
steiler Anstieg im Plot von Im(Z), der Re(Z)-Plot erreicht hier sein Maximum. Die
akustische Last hangt empfindlich vom Schermodul und der Schichtdicke ab. Insbesondere
bewirkt eine geringfligige Verringerung des Schermoduls selbst bei  unverénderter
Schichtdicke eine signifikante Veranderung von Im(Z.) und damit auch von Af. Dies wird
gewohnlich als viskoelastischer Beitrag zur Frequenzantwort bezeichnet. Er ist begleitet von
einem deutlichen Anstieg des &guivalenten Widerstandes. Wie aus Gl. (29) hervorgeht, ist
dafir eine signifikante Phasenverschiebung der akustischen Welle beim Passieren der Schicht
erforderlich. Dafir ist nach Gl. (23) nicht allein die Schichtdicke verantwortlich, deshalb ist
es ublich, von akustisch dinnen und akustisch dicken Schichten zu sprechen /102/. Bel
akustisch dunnen Schichten ist die Phasenverschiebung gering, die gesamte Schicht schwingt
annahernd synchron mit der Oberflache des Schwingquarzes. Bel QCR — Sensoren ist dies
identisch mit dem gravimetrischen Regime. Dies gilt nicht fir SAW — Sensoren. Wegen der
Art der Wellenausbreitung arbeitet ein SAW — Sensor auch dann nicht streng gravimetrisch,
wenn der Film akustisch dinn ist. Im Gegensatz zu QCR — Sensoren dirfen sich seine
Materia parameter nicht &ndern, wenn sich das Polymer bzgl. der akustischen Welle glasartig
verhdlt /105/. Ist der Film akustisch dick, kann die Phasenverschiebung der akustischen Welle
nicht mehr vernachléssigt werden. Die Filmoberflache bleibt gegeniber der treibenden
Substrat-Film-Grenzflache zurtick, die Partikelverschiebung innerhalb der Filmes ist nicht
mehr gleich. Schermoduldnderungen konnen die Wirkung von Dickenanderungen
Ubersteigen, insbesondere, wenn sich der Film (akustisch) gummielastisch verhdt. Bei einer
Phasenverschiebung von 772 spricht man von Filmresonanz /102/. Hier erreicht Re(Z.) ein
M aximum.

Viskoelastische Beitrage und Massednderung haben im fir Sensoranwendungen interessanten
Bereich die gleiche Richtung, représentiert in V> 1 in Gl. (29). Der viskoelastische Effekt
verstarkt den Masseeffekt, oder in der Sprache des gravimetrischen Sensors, er verstarkt die

. Massesensitivitét /130/. Wenn die Masse-

|[oeie zunahme gegeniber der Masse der
- Dl Funktionsschicht klein ist und wenn sich
7 | saverbrey die Materialeigenschaften der Schicht

infolge der Massezunahme nicht andern,
Ist V anndhernd konstant.

Dies ist in Bild7 fir einige Beispiele
verdeutlicht /129/. Die initiale Filmdicke
ist 500 nm, die Resonanzfrequenz des
unbeschichteten Quarzes ist 10 MHz. Das
(9/8)- Beispiel (G'=10°Pa, G"=10%Pa)
représentiert einen glasartigen Film, das
(7/7)- Beispid (G'=10"Pa, G"=10"Pa)
ein Polymer im Ubergangsbereich, und das
6/5.75-Beispiel (G'= 10° Pa, G" = 10°"° Pa)
ein  gummielastisches Polymer. Die

chne Anderung der Flmegemcchetten (i caomris,  Ofrenen Preile symbolisieren den Beitrag
0— ] A

intde  Filmdicke ho=500nm). Die Ple ~ d&f  Masseanderung  zur - Frequenz-
symbolisieren den Masse- und den viskodlastischen ~ Verschiebung, die schwarzen Pfeile den
Anteil. viskosen Beitrag.

—Af/kHz

0.5 1

Am /%
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Wie erwartet, der glasartige Film zeigt keine signifikanten viskoelastischen Beitrége, die
Kurve Uberlappt mit der Sauerbreyfunktion. Dagegen sind die Masse- und viskoelastischen
Beitrage zur Frequenzverschiebung beim gummielastischen Film gleich grof3. Die gemessene
Freguenzanderung kann unter Bertlicksichtigung der Mef3genauigkeit als lineare Funktion der
Masseénderung angenahert werden. Konsequenterweise kann aus einer (annahernd) linearen
Beziehung zwischen gemessener Frequenz- und Massednderung oder im Falle chemischer
Sensoren zwischen Frequenzanderung und Analytkonzentration nicht auf das gravimetrische
Regime geschlossen werden. Anderungen viskoelastischer Filmeigenschaften durch
Anaytsorption, wie sie durch Gl. (9) vorausgesagt werden, fuhren zu zusétzlichen
viskoelastischen Beitrégen, die in Bild 7 nicht berlcksichtigt sind. Selbst unter diesen
Bedingungen kann sich die Frequenz noch in einem geniigend grof3en Konzentrationsbereich
anndhernd linear verhaten und das gravimetrische Regime vortduschen. Im Sensoreinsatz
wirde die Anwendung der Sauerbreybeziehung zu einem zu hohen Wert der
Analytkonzentration oder daraus abgeleiteter Grofen wie den Verteilungskoeffizienten K
fuhren, wenn der Sensor sein gravimetrisches Regime verlassen hat. Der Fehler der
gravimetrischen Masse- bzw. Schichtdickenberechnung ergibt sich zu /125/:

A gray =AM _ pdsgray — Pefs Re( y %j ~1-RelV)-1 (32).
Amg Pshs Ps

Da der Ubergang zwischen gravimetrischem und nicht-gravimetrischem Regime nicht scharf
ist, kann je nach Sensoranwendung ein akzeptabler Fehler durch viskoelastische Beitrage
definiert und damit die Gultigkeitsgrenzen der Sauerbreygleichung festgelegt werden.

Viskoelastische Beitrage zur Frequenzverschiebung haben systematischen Charakter und
konnen durch eine geeignete Kalibrierung des Sensors korrigiert werden. Diese Methode ist
jedoch zeitaufwendig und nur anwendbar bel einem dominanten Analyten. Ansonsten bleibt
die Schermoduldnderung unbestimmt.

Im AL-Konzept werden viskoelastische Effekte berlicksichtigt, allerdings missen die
Scherparameter vor und nach der Analytsorption bekannt sein. Leider ist diesin der Mehrzahl
der Falle nicht gegeben.

Eine praktikable Methode, um viskoel astische Beitrage abschétzen zu kdnnen, beruht auf der
gleichzeitigen Auswertung der Frequenzverschiebung und der Widerstandsénderung. Zur
Vereinfachung wird hier und im restlichen Verlauf dieses Abschnittes im Gegensatz zu
Gl. (28a) eine Verringerung der Resonanzfrequenz mit einem positiven Af angegeben. Die
Analyse kann in einem Vier-Quadranten-Diagramm zusammengefaldt werden (Bild 8) /105/.
Im |. Quadranten sind die beiden Mel3gréfien aufgetragen, die Frequenzverschiebung Af auf
der Abszisse und die Widerstandsanderung AR auf der Ordinate. Die Frequenzverschiebung
ist nicht die unabhéngige Variable, das ist die Schichtdicke, die hier die Ordinate des IV.
Quadranten bildet. Sie ist aber nicht bekannt und muf3 ermittelt werden und wird deshalb wie
eine abhangige Grole behandelt. Der 11l. Quadrant zeigt die viskoelastischen Beitrage zur
gemessenen Frequenz und der I1. Quadrant den Quotienten von AR und Af.

Wenn ein Film auf das Quarzsubstrat aufgebracht wird, &ndern sich AR und Af in definierter
Weise (1). Jede Kurve der ausgewdhlen G'/G"-Kombinationen, die ale denselben
Verlustfaktor aufweisen (nicht jede mul3 praktische Relevanz haben), spiegelt sich in einer
charakteristischen Kurve AR Uber Af wider. Der Widerstandsanstieg der glasartigen Schicht
ist klein gegentiber den der anderen Schichten, obwohl der Verlustmodul héher angenommen
wurde als er fur solche Schichten erwartet werden kann. Ein Quervergleich mit G/G"-
Kombinationen mit einem anderen Verlustfaktor zeigt ein @nliches Bild, die Absolutwerte
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der Widerstandsanderung sind jedoch anders /105/. Fur gleiche Werte des Speichermoduls
fallt AR anfangs desto gréf3er aus, je grofer der Verlustmodul ist.

Ist der Verlustfaktor bekannt, kann aus der Lage von AR und Af bereits die korrekte
Schichtdicke im V. Quadranten ermittelt werden. Die Maxima im 6/6- und 5/5-Plot rihren
von der schon erwahnten Filmresonanz her.

Im I11. Quadranten ist ein Limit fir die viskoelastischen Beitréage zur Frequenzverschiebung
bei 5% eingetragen worden. Dieser willkirlich festgelegte Wert wird im dargestellten
Mefbereich von der gummielastischen Schicht Gberschritten und von der Schicht im
Ubergangsbereich gerade erreicht. Die Schnittpunkte wurden in den ersten Quadranten
Ubertragen, so dal3 die Linie den nicht-gravimetrischen Bereich vom gravimetrischen Bereich
trennt, der hier durch einen akzeptierten systematischen Fehler bis 5% festgelegt ist. Die
Grenze ist eine lineare Funktion, konsequenterweise ist der Quotient aus AR und Af eine
Konstante, die nur vom Verlustfaktor tan 6= G"/G' abhangt. Ein QCR — Sensor arbeitet
demnach dann im gravimetrischen Bereich, wenn der Quotient aus AR und Af einen fir einen
vorgegebenen Verlustfaktor definierten Wert nicht Uberschreitet. Ist der Verlustfaktor nicht
bekannt, kann dieser aus dem Vergleich von experimentellen und theoretischen Werten im
I. Quadranten mit hinreichender Genauigkeit abgeschétzt werden, wenn Schichten mit
unterschiedlicher Dicke, aber sonst gleichen Eigenschaften prépariert werden konnen.

Der Zusammenhang zwischen AR/Af und dem akustischen Faktor V ist in einem grof3eren
Bereich in Bild 9 dargestellt. Er wird durch den Verlustfaktor bestimmt und hangt nicht davon
ab, ob das Material glasartig oder gummielastisch ist. Die Schichtdicken, die hinter den
einzelnen Mef3punkten stehen, sind nattirlich eine Funktion von G. Es gilt:
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Bild 8: 4-Quadranten-Diagramm eines 10 MHz QCR —Sensors mit einer viskoelastischen Schicht fur
ausgewahlte Scherparameterkombinationen mit G' = G" sowie der Grenzwert fir einen viskoelastischen
Beitrag bis 5 % zur Frequenzverschiebung.
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h At [G

h Af, |G,

wobei r fir einen beliebigen Referenzwert steht. Die diskutierten Beziehungen lassen sich
direkt aus der generalisierten Form von Gl. (22) ableiten, wie sie in /125/ verwendet wurde.

Bei Anwendung in der chemischen Sensorik darf nicht Ubersehen werden, dal3 fur die
Bestimmung der initialen Dicke der Funktionsschicht und Bestimmung der Massezunahme
unterschiedliche Grenzen des gravimetrischen Regimes gultig sind. Dies ist in Bild 10
schematisch dargestellt /105/. Ursache ist die Abhangigkeit des akustischen Faktors von pghs,
die zur Folge hat, daf3 sich die effektiv wirksame Verstérkung der Frequenzverschiebung
durch Masseakkumulation aus zwei Komponenten zusammensetzt /118/:

Af coating __ M -V
AF™ESSAC (M 1 ML)V 4V, )= M -V =M, -V + (M + M,)-V, (33).

Der Index & symbolisiert eine kleine Erhdhung des Massefaktors und des V erstarkungsfaktors
durch Masseakkumulation. Der Term M.V reprasentiert den Massezuwachs verstarkt um den
akustischen Faktor. Der zweite Term (M + M,) V. trégt dem ein wenig vergrél3erten
akustischen Faktor Rechnung. Obwohl V. klein ist, kann der zweite Term nicht vernachléssigt
werden, well M>>M, Fir V<11 ist bespielsweise der effektive Beitrag zur
Frequenzverschiebung durch Masseakkumulation dreimal so grofld wie der viskoelastische
Beitrag zur Freguenzverschiebung durch den Beschichtungsvorgang /118/. Wenn also ein
bestimmter Fehler bei der Ermittlung der akkumulierten Masse z. B. durch Analytsorption
mittels der Sauerbreygleichung nicht Uberschritten werden soll, ist die erlaubte Schichtdicke
deutlich kleiner als der gleiche Fehler bei der Schichtdickenbestimmung erlauben wirde
1107].
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Bild 9: Akustischer Faktor in Abhéngigkeit des  Bild 10: Schema der viskoelastischen Beitrage zur
Quotienten aus Frequenzverschiebung und  Frequenzverschiebung im nicht-gravimetrischen
Widerstandsanderung fur zwei verlustarme und zwei Regime. Der relative lineare Approximationsfehler
verlustbehaftete  Filme mit  jeweils gleichem  fir die Schichtdicke hy und den Massezuwachs Am
Verlustfaktor. Fir die verlustbehafteten Filme erhebt  ist nicht gleich.

sich V nur wenig Uber 1 und sinkt im weiteren Verlauf

sogar unter 1.
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Nicht prinzipiell anders, aber zunehmend komplizierter gestalten sich die Verhdtnisse bei
Mehrschichtanordnungen. Fir ein Arrangement aus zwel Schichten kann Gl. (21)
folgendermalen geschrieben werden:

ZiatZL2 MM+ MYV,

Zi2= . ZL1Zi0 L MVMA, =(jMM +MoVs)-Vy (34)
Z& &)
1 V, =11
Vi =(1— M1V1I\2/I ZVZJ = L = : (35).
z4 1-Zc5/Zg - tangy tang, 1-Mp/Zg tangy

Vv ist der gemischte akustische Faktor (mixed acoustic factor) /130/. Er symbolisiert, dal3 die
akustische Last einer Zweischicht-Anordnung Z; 1> nicht notwendigerweise die Summe der
Impedanzen der beiden Schichten Z, ; und Z , ist. Vielmehr wird durch den gemischten
akustischen Faktor der Einflufd der akustischen Faktoren der Einzelschichten verandert. Vi ist
komplex und nicht invariant beziiglich der Anordnung der Schichten. D.h., eine steife, an den
Schwingquarz angrenzende Schicht 1 bedeckt mit einer weichen Schicht 2 verhdlt sich bel
typischen Schichtdicken additiv, wie bereits von Martin fir den Speziafall einer rigiden
Schicht mit FlUssigkeitskontakt gezeigt wurde /111/. In der umgekehrten Anordnung kann Vi
deutlich von 1 abweichen. V) kann ndherungswei se experimentell durch

_ Afp

Vi ~——12
M Afl-I-AfZ

bestimmt werden /130/. Hier sind Af; und Afy, die Frequenzverschiebungen durch die erste
Schicht und durch die Zweifachschicht, wahrend Af, die Freguenzverschiebung ist, die
Schicht 2 allein erzeugt. Sie mul3 parallel, z. B. mit einem zweiten Schwingquarz gemessen
werden.

In /130/ wurde eine Arrangement mit zwel Schichten vorgeschlagen, um einerseits von der
Maoglichkeit der akustischen Verstérkung der Masseempfindlichkeit Gebrauch zu machen,
andererseits aber die Unsicherheiten zu umgehen, die aus der wahrscheinlichen aber schlecht
kontrollierbaren Beeinflussung der Materialparameter der Funktionsschicht durch die Probe
herriihren. Danach soll eine erste viskoelastische Schicht Gber den gemischten akustischen
Faktor die Verstarkung des Massesignals Ubernehmen. Die Masseakkumulation soll
ausschliefdlich durch eine zweite chemisch sensitive Funktionsschicht erzeugt werden. Die
erste Schicht soll nicht mit der Probe wechselwirken, muf3 also ggf. durch eine Sperrschicht
abgeschirmt werden. Die Funktionsschicht sollte sich akustisch glasartig verhalten, um eine
ungewollte Veranderung der Kennlinie des Sensors zu vermeiden. Obwohl damit V, = 1 wird,
geht die Verstarkung nach Gl. (25) nicht verloren, wenn die Phasenverschiebung der
akustischen Welle in der ersten Schicht gentigend gro3 und die charakteristische Impedanz
der ersten Schicht gentigend klein ist. Bild 11 zeigt ein Beispiel mit einer gummielastischen
ersten Schicht mit wachsendem Verlustmodul.

Analog zu Gl. (33) ist die effektiv wirksame Verstérkung des M asseeffekts deutlich grofer als
Vu /130/. Die Wirksamkeit des Verfahrens hangt wesentlich vom Verlustmodul der ersten
Schicht ab. Die grofte Herausforderung des Verfahrens liegt in der Materialauswahl und der
Préparation der ersten Schicht, wahrend die zweite Schicht aus akustischer Sicht eher
unkritisch  ist. Wie gpdater noch diskutiert wird, wirken Inhomogenitéten,
Dickenschwankungen oder andere Irregularitéten dhnlich wie ein erhohter Verlustmodul,
wodurch die akustische Signalverstarkung schnell verschwindet.
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Eine praktische Begrenzung wird auch durch den unvermeidbaren Anstieg des
Verlustwiderstandes festgesetzt. Dieser Aspekt hat auch seine Bedeutung fur die Anwendung
von QCR — Sensoren in flissigen Medien und soll abschlief3end behandelt werden.

Die akustische Last einer Zweischichtanordnung nach Gl. (34) und GlI. (35) hat getrennt nach
Real- und Imaginérteil folgendes Aussehen (Re(Z.) wird durch Z' und Im(Z.) wird durch Z"
ersetzt):

ZL12+iZ1 12" =2+ 2" Wi =20 +Z5" W 1+ 1 [(Z0 '+ 22" )V +H(Z0 '+ 22 )V ]

In dieser Schreibweise wird deutlich, dal3 sich der gemischte akustische Faktor nicht
gleichermal3en auf den Real- und Imaginarteil der akustischen Last auswirkt. Da V" im
interessanten Bereich negativ ist, unterstitzt V" zusammen mit (Z;" + Z,") das Anwachsen
von Z, 17, aso den Anstieg des Widerstandes. Dagegen wirkt der Beitrag zu Z, 1,", der von
V" zusammen mit (Z;' + Z,') gebildet wird, dem Produkt aus V' und (Z;" + Z,") entgegen, so
dai3 die Frequenzanderung mit steigendem Vy" abnimmt. Dies Phanomen ist in Bild 12 am
Beispiel einer viskoelastischen Schicht (G'= G" =10°Pa) im Kontakt mit einer viskosen
Flissigkeiten (1 cP und 10 cP) dargestellt und in /131/ ausfuhrlicher analysiert. Sowohl
Frequenzverschiebung as auch Widerstandsdnderung sind um die Werte des
Flussigkeitskontakts bei hs = 0 reduziert: Af"™® = Afq - Af, AR™ = ARy - AR.

Unter bestimmten experimentellen Voraussetzungen kann der aquivalente Widerstand
empfindlicher reagieren als die Resonanzfrequenz. Dies wird in Bild 12 fir die FlUssigkeit
mit einer Viskositét von 10 cP deutlich.

3 12 600
5 ——\/9/8 —— f 6/6 1cP
X5 || TVves —m— f 6/6 10cP
L :VM 9/8 200 " 10 1| —~R6/6 1cP r 500
9] +AR 8 —— R 6/6 10cP
£ 2 AR 6/5
@ —0— AR 9/8 200
= 8 - - 400
215 1 N iy
= T €
< =~ <
= (@]
1 sae - ¥ 500 3 6 300 >~
g 3
— °
L < 14
400 <
4] 200
r 300
1S o
<
200 O
- 21 r 100
@
r 100
0 0" T T T T T T 0
0 300 600 900 0 100 200 300 400 500

h/nm

Bild 11: Akustischer Faktor V und Anderung des  Bild 12: Reduzierte Frequenzverschiebung  und
aquivalenten Widerstandes AR einer glasartigen (9/8) reduzierte Widerstandsénderung eines 10 MHz
und ener verlustarmen gummielastischen (6/5) QCR—-Sensors in  flussiger Umgebung in
Schicht in Abhéngigkeit von der Schichtdicke h und Abhéngigkeit von der Dicke einer verlustbehafteten
gemischter akustischer Faktor V, der Bi-Schicht viskoelastischen Schicht (6/6). Die Viskositat der
bestehend aus dem gummielastischen Materia FlUssigkeit ist konstant 1 cP bzw. 10cP, die nur
(Schicht 1) und dem glasartigen Material (Schicht 2) durch die Flissigkeit verursachte Frequenz-
in Abhéngigkeit von der Gesamtschichtdicke. Die verschiebung betrégt ca. 2kHz bzw. 6,4 kHz, die
gummielastische erste Schicht ist konstant 200 nm Widerstandsanderung betragt ca. 150 Q bzw. 480 Q.
dick.
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4.9.  Scherparameterbestimmung

Bisher wurden die viskoelastischen Materialeigenschaften nur unter dem Aspekt der
Beitrdge zur Frequenzverschiebung und Widerstandsdnderung diskutiert. Akustische
Sensoren bieten aber auch die Moglichkeit, den komplexen Schermodul dunner
viskoelastischer Schichten zu bestimmen. Bel dieser Fragestellung wird nicht mit
Naherungen, sondern mit dem TL-Modell Gl. (18) und GlI. (22) gearbeitet. Folgende Thesen
sind in diesem Zusammenhang wichtig:

1. Die elektrische Impedanz (Admittanz) ist eine Funktion von Quarzparametern und der
akustischen Last. Die Quarzparameter konnen in einem Kalibrierschritt mit
unbeschichteten (Z_ = 0) bestimmt werden. Sie dirfen keine Funktion der akustischen
Last sein.

2. Die mathematische Struktur von Gl. (18) erlaubt eine explizite Form der akustischen Last
Z.

3. Dieakustische Last Z; ist eine Funktion von vier Schichtgréf3en, dem Speichermodul G/,
dem Verlustmodul G" sowie der Dichte ps und der Dicke der Schicht hs und von
komplexer Natur.

Dichte und Dicke tauchen sowohl im Massefaktor und in der akustischen
Phasenverschiebung ¢s as Produkt auf, wahrend die charakteristische Impedanz Z.s nur
die Dichte enthdlt.

4. Die mathematische Struktur von Gl. (22) erlaubt nicht die Umstellung in eine explizite
Form von G.

5. Im gravimetrischen Regime ist der QCR — Sensor unabhéngig von den Scherparametern
der Schicht. Er liefert hier das Dichte-Dicke-Produkt der Beschichtung.

6. Die Scherparameterbestimmung kann nur im nicht-gravimetrischen Bereich erfolgen,
Mikrowagung und Scherparameterbestimmung sind also zwei sich ausschlief3ende
Problemstellungen.

7. Die Freguenzabhéngigkeit der akustischen Last ist schwach innerhalb des typischen
Untersuchungsintervalls um die Resonanzfrequenzen des Schwingquarzes von einigen
10 kHz. Konsequenterweise liefert das Impedanz (Admittanz)-spektrum nur zwel Werte,
den Realteil und den Imaginarteil der akustischen Last.

8. Gl.(22) erlaubt die Bestimmung der zwei Grélen Z' und Z" aus den vier
EingangsgrolBen G, Gs', ps, hs. Das Problem der Scherparameterbestimmung ist die
Umkehrung des Problems: Der Speichermodul und Verlustmodul miissen aus Z,' und Z, "
extrahiert werden. Das Problem der Scherparameterbestimmung ist unterdeterminiert,
wenn s und hs nicht bekannt sind.

Es wurden verschiedene Strategien entwickelt, die Scherparameterbestimmung mit
akustischen Sensoren umzusetzen /115, 132,133/, eine Ubersicht ist in /134/ veroffentlicht.
Die Basismethodeist in Bild 13 dargestellt.

Die Bestimmung der Scherparameter beginnt mit dem Kalibrierschritt, um die
Quarzparameter abzuleiten. Dazu wird die Impedanz des unbeschichteten Quarzes um seine
Resonanzfrequenzen herum gemessen. Durch Parametervariation werden die theoretisch
berechneten Kurven an die experimentellen angepal. Dabel wird mit effektiv wirksamen
Parametern fur die Dicke des Quarzes h,, die piezoelektrisch aktive Flache A, die
Quarzviskositét 7 und die externe Kapazitét Co gearbeitet. Zusétzlich mul? eine externe
Kapazitét Ce paralel zu Cy eingebracht werden. Ce ist nicht Bestandteil der TL nach Bild 2.
Die Quarzparameter werden als unverandert nach der Beschichtung angenommen.

Diese Annahme ist nicht trivial. Die effektiven Grofen beinhalten Effekte, die nicht im
eindimensionalen Modell berticksichtigt werden. Insbesondere handelt es sich um Effekte, die
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Impedanzanalyse

unbeschichteter Quarz beschichteter Quarz
aus der Literatur aus der Literatur
Pq Dichte * Ps Dichte der Schicht
€q Dielektrizitatskonstante
€ piezoelektrische Konstante o
Cq piezoelektrisch versteifte aus unabhangiger Messung
elastische Konstante
hs Schichtdicke
aus der Anpafprozedur * Ps -hs Oberflachenmasse
h effektive Dicke aus der Anpal3prozedur
Aq effektive Flache
Ng effektive Viskositat ,
Co statische Kapazitat G“ SCHER-SPEICHERMODUL
Cox externe Kapazitat G" SCHER-VERLUSTMODUL

Bild 13: Grundschema der Ermittlung der Scherparameter eines diinnen Films mittels Impedanzanalyse

aus den finiten lateralen Abmessungen des realen Schwingquarzes resultieren. Benes und
Kosinsky anaysierten die Schwingungsmuster bei verschiedenen Harmonischen und
unterschiedlicher piezoelektrischer Kopplung. Als Konsequenz wurden eine effektive Fléche,
eine effektive piezoelektrische Kopplung und eine effektive Massenbelegung eingefiihrt
/135/. Mit umfangreichen FEM-Berechnungen /109/ wurde der Einfluld einer komplexen
viskoelastischen Last auf das Verhaten eines reden Quarzes analysiert. Auch diese
Untersuchungen zeigten, dald die finiten Abmessungen des Schwingquarzes mit einer
effektiven Flache beschrieben werden kénnen. Energiedissipationsmechanismen fihren zu
einer effektiven Viskositét, die hoher as die des Quarzmaterials ist. In diesem
Zusammenhang wird auch die effektive Dicke des Quarzkristalls eingefuhrt, die die
Elektroden des Schwingquarzes berticksichtigt. Bisher wurde ihr Einfluf3 stillschweigend
Ubergangen, obwohl sieim Sinne des TL-Modells eine eigene TL darstellen. Ihre dynamische
Impedanz ist rein imagindr und additiv und somit hinreichend genau durch eine effektive
Dicke des Quarzes représentiert. Das eigentliche Problem der effektiven Parameter besteht
darin, dal3 sie nicht lastunabhéngig sind. Beispielsweise verringert sich die effektive Flache
mit zunehmender akustischer Last /136/, man spricht von energy trapping. Die effektive
Viskositdt andert sich mit der beschichteten Fléache, insbesondere aul3erhalb der
Elektrodenfldche. Eine umfassende Fehleranalyse zeigte jedoch, dal3 diese Verschiebungen
eine untergeordnete Rolle bel der Scherparameterbestimmung spielen /137/.

Die Scherparameterbestimmung wird mit dem Praparationsschritt fortgesetzt. Dieser Prozef3
ist sehr anspruchsvoll. Der Film mul3 ausgesprochen homogen und uniform sein. Er mul3
stabil mit dem Schwingquarz verbunden sein und darf keine mechanischen Spannungen
erzeugen. Préparationsfehler ziehen in der Regel eine erhdhte akustische Last nach sich.

Bestandteil des Praparationsschrittes ist die unabhangige Bestimmung der Dichte und der
Dicke des préparierten Films. Je néher an der Grenze zum gravimetrischen Regime gemessen
werden soll, je préziser mul3 die Schichtdicke bestimmt werden. Fehler, die in der
Anwendung von QCR — Sensoren als chemischer Sensor nicht ins Gewicht fallen, kdnnen die
ermittelten Werte fur den Schermodul dramatisch éndern /137/. Der QCR — Sensor ermdglicht
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eine prézise Bestimmung des Dichte-Dicke-Produktes im gravimetrischen Regime, gerade
diese Bedingung darf aber nicht erfllt sein, wenn Scherparameter bestimmt werden sollen.
Die erfolgreich praktizierte Methode besteht in der Uberfiihrung des zu untersuchenden Films
in den glasartigen Zustand durch langsames Abkihlen des Films auf eine genligend tiefe
Temperatur (bel der zumindest auch die effektive Dicke unbeschichteten Quarzes bekannt
sein mul3). Die ebenfalls bendtigte Information zur Dichte des Filmmaterials wird gewdhnlich
der Literatur entnommen. Obwohl diese Werte nicht unbedingt auf einen dinnen Film
Ubertragbar sind, liegen die moglichen Fehler bestenfalls im Prozentbereich. Dies gilt auch
bei thermischer Ausdehnung, das Dichte-Dicke-Produkt bleibt konstant, nicht die Faktoren.

Ein anderer Ansatz besteht in der Nutzung héherer Harmonischer (N). Jede Messung stellt
einen neuen Datensatz Re(Z™) und ImzZ. ™) zur Verfigung /138/. Da G' und G"
frequenzabhéngig sind, wachst die Anzahl der Unbekannten im gleichen Mal3e. Um sie zu
reduzieren, wird eine Beziehung fir G = G(w), z. B. basierend auf /139/ eingefihrt.

In einer anderen Version werden von vorherein feste Beziehungen zwischen den
Scherparametern angenommen, ein vorwiegend elastischer Film, ein vorwiegend viskoser
Film oder ein fester Verlustfaktor /140/. Diese Methoden beschrénken sich auf die
Gultigkeitsgrenzen der formulierten Zusammenhange.

Die Notwendigkeit, die Dicke des Film zu bestimmen entfallt, wenn dieser semi-infinit ist. In
diesem Fall gilt Z, = Zes= (0G)"%. Wegen der hohen Dampfung ist diese Methode nur
anwendbar, wenn der Schermodul einige MPa grof3 ist und der Verlustfaktor 1 nicht zu weit
unterschritten wird /112/.

Die Zwillingsquarzmethode /141/ auf der Basis einer Zwei schichtanordnung umgeht ebenfalls
die Notwendigkeit der separaten Filmdickenbestimmung. Ggf. kann bei dieser Methode ganz
auf die Impedanzanalyse verzichtet werden und die Scherparameter kénnen aus den
Resonanzfrequenzen einer Zwillingsquarzanordnung gewonnen werden /142/. Die Methode
leitet sich aus Gl. (34) ab und verlangt die separate Bestimmung der komplexen Lasten, die
durch die zu untersuchende Schicht (Z, 1), durch eine Bi-Schicht aus der zu untersuchenden
Schicht und einer vorzugsweise diinnen starren Schicht (Z, 12), und der zusétzlichen diinnen
Schicht selbst (Z.,) erzeugt werden. Die Methode beinhaltet zwei préparationstechnisch
anspruchsvolle Bedingungen. Die zu untersuchende Schicht mufd extrem glatt sein, und sie
darf sich nicht durch die Préparation der zweiten Schicht &ndern. Rauhigkeit, die sonst eine
untergeordnete Bedeutung spielt, kann dazu fuhren, dal3 die steife zweite Schicht Teile der
vikoelastischen Schicht einschlief¥, die dann durch die akustische Welle anders als bei freier
Oberfl&che deformiert werden. Das kann schliellich zu einer unbekannten Anderung von Z, ;
fUhren.

Nicht-akustische Methoden konnen prinzipiell ebenfalls zur Dickenbestimmung
herangezogen werden. Mechanische Methoden, wie sie in der Halbleitertechnik angewendet
werden, arbeiten wegen der notwendigen Auflagekraft der Tastspitze nicht gut bel
viskoelastischen Schichten. Das AFM st beziiglich der erfal3baren Flache limitiert. Optisch
bestimmte Dicken und akustisch bestimmte Dicken sind nicht notwendigerweise identisch.
Ursache dieses Phanomens ist ein Unterschied im optischen und akustischen Kontrast beli
makromolekularen Realproben. Wahrend der akustische Kontrast zum umgebenden Medium
durch die Differenz der Schermoduli bestimmt wird, ist dies beim optischen Kontrast die
Differenz in den Brechungsindizes. Schermoduli variieren um Grof3enordnungen,
Brechungsindizes im Prozentbereich. Damit wird die Gewichtsfunktion (gs— gm)/gs (g Steht
fur G(V>) oder £(V2), Index m fir Medium) in einer Grenzschicht zum umgebenden Medium
mit schnell abnehmendem V olumenbruch des Polymeren V, etwa proportional zu & beziiglich
der optischen Welle, wéahrend sie fur die akustische Welle schnell 1 wird /143/. Die optisch
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bestimmte Dicke ist deshalb etwa proportional zur Masse pro Flache, die akustisch bestimmte
Dicke entspricht dem geometrischen Wert, und éndert sich nicht mehr, wenn die Grenzschicht
dichter gepackt wird.

Eine Kombination der akustischen Methode und elektrochemischer Verfahren ist ein neuer
Ansatz, die Unterdeterminiertheit der Scherparameterbestimmung zu beseitigen. Die Ladung
stellt zusétzliche Daten bereit, die bel allen Prozessen mit bekannter Stéchiometrie zur
Berechnung der transferierten Masse herangezogen werden konnen. Von grof3em Vortell ist,
dal3 diese Methode nicht auf akustisch diinne Filme beschrankt ist und z. B. auf Redoxcyclen
angewandt werden kann /144/. Das methodische Problem ist @hnlich dem optisch/akustischen,
auch die mit der elektrochemische Methode bestimmten Werte hangen vom Aufbau der
abgeschiedenen Schicht ab.

Mit den durch eine der geschilderten Methoden bestimmten Werten fiir die Dichte und Dicke
des Film werden im Berechnungsschritt die beiden verbleibenden Unbekannten G' und G"
ermittelt. Auf traditionellem Weg geschieht dies durch eine Anpal3prozedur auf der Basis der
kleinsten Fehlerquadrate. Sie bewegt sich in einem Feld physikalisch sinnvoller Parameter fur
den Speicher- und Verlustmodul. Bild 14 zeigt ein vollstandig berechnetes Fehlerfeld, das
durch G' und G" aufgespannt wird. Im gewahlten Beispiel erreicht der Sensor allmahlich die
Grenze zum gravimetrischen Regime. Entlang der G'-Achse wird ein eindeutig zu
lokalisierendes Minimum ausgebildet, dessen Position sich mit G" nicht merklich &ndert.
Bezliglich G" bildet sich dagegen ein langgestreckter Graben aus, dessen Sohle auf anndhernd
gleichem Niveau liegt. Aus dieser Besonderheit, die letztlich auf der mathematischen Struktur
von Gl. (22) basiert, resultiert, dal3 sich G' auch in der Nahe zum gravimetrischen Regime
noch verninftig bestimmen &3, wahrend der ermittelte Wert fur G" auch bei kleinem
Fehlerquadrat welit friiher seine physikalische Sinnfalligkeit verliert.

Die Anpaldroutine berechnet nicht das gesamte Feld denkbarer Lsungen. Vielmehr besteht
sie darin, mit einem verninftig erscheinenden Startwert fur G' und G" mit Gl. (22) die
akustische Last und mit Gl. (18) das
Impedanz/Admittanzspektrum zu errech-
nen und mit dem Experiment zu
vergleichen. Danach wird ein optimierter
Wert fur G' und G" ermittelt und die
SRTLREIN Prozedur mit dem neuen Wertepaar
S AN wiederholt, bis der Fehler minimal wird.
T Die Methode ist zeitaufwendig und
kompliziert. Insbesondere die Routine
zur  Bestimmung des  nachsten
Rechenwertes fir G' und G" mui3 die
Existenz von Nebenminima
berticksichtigen (Bild 14) /137/.
Der Fehler zwischen Messung und
Kalkulation ist komplexer Natur, wobei
die beiden Komponenten der Impedanz
oder abgeleiteter GrofRen im Verlauf des
Impedanzspektrums sehr  unterschied-
liche Werte annehmen. Real- und
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l0g,,(G'/ Pa) globales Minimum

Bild 14. Ausschnitt aus den G-G"-Feld, in dem die
Anpaldroutine das globale Minimum des quadratischen
Fehlers zwischen der Messung mit  enem

Netzwerkanalysator und den theoretischen Werten nach
Gl. (18) und Gl. (22) sucht. Das Beispiel zeigt eine
Situation in der Néhe zum gravimetrischen Regime des
Sensors.

Imaginarteil missen deshalb geeignet
gewichtet werden, um ein optimales
Ergebnis der Anpal3prozedur zu erhalten.
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Ein Ergebnis, das mit dem 3. Oberton eines

000 :;:g.z 5MHz QCR-Sensors fir einen 1pum
heg_ 3 dicken Poly(isobutylen)-Film erhalten
e, wurde, ist in Bild 15 dargestellt. Es zeigt

100

"Viskoelastische

dynamischen
glasartigen Zum
Verhalten. Der
Speichermodul  kann  im  gesamten
Temperaturbereich  bestimmt  werden,
wahrend die Anpal¥outine unterhalb 0 °C

den im
Schichten"  diskutierten
Ubergang  vom
gummiel astischen

Kapitel

keine vernunftigen Werte fur den
Verlustmodul mehr liefert. Die Schicht
geht in ihren glasartigen Zustand tGber und
~®e der Speichermodul wird dominant.

. ",

Die Messungen bel der Grundwelle und
beim 5. Oberton zeigen @hnliche Ergeb-
nisse, die dynamische Glastemperatur T,,
die beim Maximum des Verlustfaktors
ermittelt wurde, zeigt die erwartete
Frequenzabhangigkeit. Die Einordnung der
dynamischen Glastemperatur fur Grund-
welle sowie den 3. und den 5. Oberton in
einem Arrhénius-Diagramm und der
Vergleich mit den Werten anderer
Methoden ist in /145/ diskutiert.

1 L I R 1 L 1 N
-50 0 50 100 150

T/°C
Bild 15: Scher-Speichermodul und  Scher-Verlust-
modul einer 1 um dicken Schicht aus Poly(isobutylen)
in Abhangigkeit von der Temperatur, gemessen mit
einem 5MHz QCR - Sensor beim 3. Oberton. Die

Ergebnisse der Fitprozedur (Bild13) wund der
‘Schnellen 3-Schritt-Methode' stimmen tberein.

Die 'Schnelle 3-Schritt-Methode' /132/ ist ein wesentlich eleganterer Weg der
Schermodulbestimmung. Das Problem, das aus der mathematischen Struktur von Gl. (22)
resultiert, These 4, wird umgangen. Die 'Schnelle 3-Schritt-Methode' kann auf einen einzelnen
Mef3wert der komplexen Admittanz angewendet werden, z. B. bei Serienresonanz, oder zur
grof3eren statistischen Sicherheit auf einen Frequenzbereich um die Serienresonanz.

In einem ersten Schritt wird zur Beschleunigung der Prozedur die akustische Last (oder ein
Ensemble akustischer Lasten) berechnet. Schliisselpunkt der Methode ist die Anwendung
eines Sets von Naherungen der tan-Funktion im zweiten Schritt, Tabelle 5. Diese Néherungen
decken den Argumentbereich bis 7 ab. Ihre mathematische Struktur erlaubt die Umstellung
der Naherungsgleichungen nach G, die Ergebnisse sind in der vierten Spalte in Tabelle5
zusammengefaldt. Durch Anwendung aller Approximationen wird aus dem komplexen Z, ein
Set von G-G"-Werten berechnet. Die Selektion des besten Wertepaares erfolgt durch
Rickrechnung von Z, mit der exakten Gl. (22) und anschlief3endem Vergleich mit dem
experimentellen Wert. Im dritten Schritt erfolgt schliefdlich eine iterative Optimierung dieses
Wertepaares, die gewohnlich nach wenigen Durchlaufen abgeschlossen ist.

Der dritte Schritt ist notwendig, weil die N&herungen der tan-Funktion in ihrem
Geltungsbereich nur fir reelle Werte entwickelt worden sind und bei komplexen Werten des
Arguments nicht vernachlassigbare Fehler erzeugen. Dies ist fir das Beispiel eines Polymers
mit G' = G" = 10 MPain Bild 16 gezeigt. pN ist das Ergebnis nach Schritt 3, der verbleibende
Kalkulationsfehler ist vernachlassigbar. Die 3-Schritt-Methode berechnet die im Bild 15
gezeigten Ergebnisse in erheblich kirzerer Zeit.
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Tabelle5:  Néaherungen der tan-Funktion im Argumentbereich von 0 - 7, die die Umstellung von Gl. (22) in
eine explizite Form vom Schermodul G erlauben

Name o tan(g) Schermodul, G
pO =0 _ 1.3 1m3
~¢+3¢ :i 3M
ﬂszi_L_M
J
pl z 7 2
=— =1-—+2¢ ZL oM
‘ 2 A
Ps| 1_7
2
p2 7 1 1 2 z 2
= = 2 2 ;
> p = —%ZL—M—,H%ZL Z-z7{-4iMZ,
- Ps J
2
p3 3 3 2
=—7T ==1-—7w+2 ZL
4 2" 1|5 M
I
Ps| 1+37
p4 =T =—TT+@ 2
Z—_L—M
_ L)
Ps 4

100

754\

50 +

254

Schermodulfehler / %

Bild 16: Relativer Fehler im errechneten Schermodul bei Anwendung der in Tabelle5 zusammengefaldten
Naherungen der tan-Funktion in Gl. (22) nach Schritt 2 und nach der iterativen Optimierung (pN) im

Schritt 3 der 'Schellen 3-Schritt-Methode' fr eine viskoel astische Schicht mit G' = G".
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4.10. QCR - Sensoren als Monitor fur Grenzflachenphdnomene

Die Mikrowégung, entweder direkt zur Bestimmung von Schichtdicken oder indirekt
zur Messung ad- oder absorbierter Stoffmengen, die Bestimmung der Viskositdt einer
Flussigkeit und die Bestimmung von Scherparametern dinner Schichten sind drel
herausragende Anwendungen von akustischen Sensoren, die hier am Beispiel der QCR —
Sensoren beschrieben wurden. Sie alle spielen sich in einer sehr schmalen Region oberhalb
der Substratoberflache des akustischen Grundelementes ab, man kann also im weiteren Sinne
auch von Grenzflachenphdnomenen sprechen. Die genannten Effekte sind jedoch nicht die
einzigen Faktoren, die die Sensorantwort beeinflussen kénnen. Die wichtigsten sind in
Bild 17 zusammengestellt. Nur die eingerahmten KerngrdfRen werden durch das TL-Modell
berticksichtigt.

In vielen Féllen, insbesondere bei chemischen oder biochemischen Fragestellungen, ist die
genaue Bestimmung der Materialparameter von untergeordnetem Interesse. Vielmehr
interessieren deren Anderung, unter welchen Umstanden solche Anderungen eintreten und
inwieweit sie das Experiment oder die Messung beeinflussen. In solchen Féllen ist eine
einfache Mef3methode vorzuziehen, die on-line und in-situ durchgefuhrt werden kann. QCR —
Sensoren, die als aktives Element in Oszillatorschaltungen arbeiten, besitzen diese
Eigenschaften. Einige Beispiele sollen dies untermauern /128/.

Im ersten Beispiel handelt sich um Untersuchungen, bel denen eine 2,4 um dicke Schicht
Poly(octadecylmethacrylat) einem Temperaturregime unterzogen wurde. Die Ergebnisse sind
in Bild 18 dargestellt. Das Material besitzt einen Schmelzpunkt zwischen 29 °C und 37 °C,
abhangig vom Molekulargewicht, und ein Ty von —100 °C. Schmelzen ist eine Phasen-
umwandlung erster Ordnung und unabhangig von der Frequenz. Sie fuhrt zu ener
signifikanten Anderung der Frequenz und des aquivalenten Widerstandes in einem schmalen
Temperaturbereich. Fur den untersuchten Film kann aus der sprunghaften Anderung sowohl
in Af as auch AR eine Schmelztemperatur von 30 °C abgelesen werden. Die um ca. 6 K
verzogerte Phasenumwandlung wahrend der Abkuhlung ist ein Hinweis auf die verzbgerte
Bildung von Kristallisationszentren in der dinnen Schicht. Aus den Werten fur Af und AR

Spannungen Beschichtung Rauhigkeit
- Dichte (o, )
4 - Schermodul (G', G")
Uniformitat Flussigkeit
- Dichte (0,)
777777777‘7777777; - Viskositat (7)

Homogenitéat

Kompressions-
wellen

Schwingquarz

>

Interface-Elektronik

Bild 17: Einfluifaktoren auf das Verhalten eines Schwingquarzes al's Sensor. Der eingerahmte Kernbereich wird
durch das Transmission-Line-Model bzw. das Acoustic-Load-K onzept beschrieben.
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konnen Werte fur den Schermodul abgeschédtzt werden. Danach verhdt sich der Film
unterhalb der Schmelztemperatur akustisch immer noch glasartig und oberhalb der
Schmelztemperatur zeigt er kein Newtonsches Verhalten. Vielmehr weist das Material as
dunner Film bei den hohen Untersuchungsfrequenzen deutliche elastische Eigenschaften auf.
Mit ansteigender Temperatur werden sowohl G' alsauch 7 = G"/wkleiner.

Sehr viel préparatorische Aufmerksamkeit erfordert die Untersuchung dinner Schichten,
deren 'statische’ Glastemperatur Ty oberhalb der Raumtemperatur liegt. Wegen der im
Zusammenhang mit Gl. (8) und GlI. (9) diskutierten Phadnomene besteht die Gefahr, daf3
mechanische Spannungen wéhrend der Filmpraparation eingefroren werden, z. B., wenn
durch Lésungsmittelverlust Ty bereits unterschritten ist, die verbliebenen Lésungsmittelreste
aber noch aus dem Film heraus diffundieren. Ebenso kdnnen durch Temperaturvariationen
unterhalb Ty wegen der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Schichtmaterial und
akustischem Grundel ement mechani sche Spannungen aufgebaut werden. Typischerweise wird
dies durch eine Anderung von Af oberhab T, angezeigt, wéhrend AR zunéchst noch
annahernd konstant bleibt. Beim Tempern eines solchen Films gentigend weit oberhalb Ty,
konnte der Ausheilprozef? mit einem QCR — Sensor beobachtet werden /128/. Der QCR —
Sensor kann als Monitor fur den Abbau mechanischer Spannungen in einem abgeschiedenen
Film eingesetzt werden. Auch wenn letztendlich Materialeigenschaften der Schicht fir diese
Effekte verantwortlich zeichnen, so ist der Mechanismus der Signalgenerierung ein
grundsétzlich anderer als der im Bild 18. Die fiur die akustische Wellenausbreitung wichtige
dynamische Glastemperatur T, liegt noch weit Uber der Mefdtemperatur, fir die akustische
Welle andern sich die Schichteigenschaften zundchst nicht. Das AL-Konzept ist zur
Beschreibung nicht anwendbar. In einem langsamen Abkihlprozef3 nach ausreichend langem
Tempern oberhalb Ty zeigt die akustische Methode gewohnlich keine auffalligen Merkmale
beim Unterschreiten von Ty,
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—e—f_kiihlen —o—R_kihlen
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Bild 18: Frequenzverschiebung und Widerstandsénderung eines QCR — Sensors mit einer 2,4 um dicken Schicht
aus Poly(octadecyl methacrylat) bei thermischer Behandlung zwischen 5 °C und 39 °C. Die signifikante
Anderung in Af und AR bei 30 °C im Heizzyklus wird durch Schmelzen, die bei 24 °C im Kiihlzyklus
durch Krigtallisation hervorgerufen. Die beiden Geraden (zur besseren Ubersicht sind sie nach oben
verschoben worden) beruhen auf Berechnungen mit Gl. (22) und (28), bel denen ein mit der
Temperatur abfallender Speichermodul von 28 MPa auf 18,5MPa und eine mit der Temperatur
abfallende Viskositét von 494 cP auf 379 cP zugrunde gelegt wurde.
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4.11. Diegenerdlisierte akustische Last

Es gibt eine Reihe weiterer experimenteller Bedingungen, bei denen die
Voraussetzungen, auf denen das AL-Konzept aufbaut, nicht erfullt sind. Mit der
Generaliserung der akustischen Last, die die entscheidende Rolle bei (chemischen)
Sensoranwendungen spielt, soll versucht werden, andere Effekte, die zunéchst nicht im AL-
Konzept behandelt werden kénnen aber letztlich Uber die akustische Last vermittelt werden,
indirekt zu integrieren. Mit der Einfihrung effektiver Parameter fur den Schwingguarz wurde
diese Methode bereits erfolgreich praktiziert. Die effektiven Parameter konnen durch die
Generalisierung ihre urspriingliche physikalische Bedeutung verlieren.

Die Amplitude der Scherschwingungen ist nicht konstant Uber der gesamten
Quarzkristalloberflache. Sie hat ein Maximum im Zentrum einer zirkularen Elektrode und
falt zum Rand des Quarzkristalls hin auf Null ab. Die Amplitude ist nicht Null am Rand der
(kleineren) Elektrode /135,146/. Als Konsequenz aus der Masseerhaltung entstehen im Quarz
und in der FlUssigkeit Kompressionswellen, die ein Maximum an der Stelle des grofiten
Gradienten in der Scheramplitudenverteilung entlang der Schwingungsrichtung haben /147/.

Im Gegensatz zu Scherwellen, die eine kleine Eindringtiefe in Fllssigkeiten haben, breiten
sich Kompressionswellen in Flussigkeiten wie Wasser nahezu ungedampft aus. Bei parallelen
Oberflachen formt die Wassersaule einen Kompressionswellen-Resonator, der ebenso
akustische Energie speichert und dissipiert. Er kann demzufolge als eigene TL analog zu
Gl. (22) modelliert werden, die ene definierte akustische Impedanz besitzt. Das
grundsétzliche Verhalten ist gleich, insbesondere das Auftreten von Resonanz. Bel kleinen
Tropfen konnte diese auch optisch nachgewiesen werden /148/. Die Resonanz ist wegen der

geringen Déampfung wesentlich
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Bild 19: Frequenz- und Widerstandsénderung eines 10 MHz ~ beispielhaft die periodische Variation
QCR — Sensors in Abhangigkeit der Hohenanderung einer  von Af und AR bei Anderung der Hohe
Waﬁfg'i'“'et dU_fCr:l /1\//2@““&;18!'3\-/' HDif P‘?tfizqijtétdlvc?n der Flissigkeitssaule. Dif Beriick-
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Schwingquarz dient al's Bezugspunkt. bedingungen beriicksichtigt /147/.

Anderung der Wassersdulenhéhe / pm
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Bel Inhomogenitdten des Films missen solche ausschliefdlich in z-Richtung von den lateral
verteilten unterschieden werden. Im ersten Fall bietet das AL-Konzept die Mdglichkeit, die
Funktionsschicht in  Subschichten zu zerlegen, die mit individuellen mittleren
Materia parametern hinreichend genau charakterisiert sind. Das Problem besteht hier nicht im
mathematischen Algorithmus als vielmehr in der Festlegung geeigneter Subschichtparameter.
Immerhin kann so das rigide Verhalten einer Subschicht, die an eine rauhe Elektrode angrenzt
oder das partielle Mitfuhren von Flissigkeit durch eine rauhe Sensoroberflache berticksichtigt
werden /116¢/. Zur Trennung von Dichte und Viskositét einer FlUssigkeit wurden auf dieser
Basis speziell strukturierte Oberfléchen vorgeschlagen und getestet /149,150/. AulRerdem
lassen sich qualitative Aussagen treffen, wenn beispielsweise Analytsorption und -desorption
einen Gradienten des Schermoduls in der Funktionsschicht erzeugt, der bei beiden V orgéngen
gegenléaufig ist.

Uber den Film lateral verteilte Inhomogenitéten lassen sich nicht durch mittlere Parameter
beschreiben. Durch solche Inhomogenitdten kann scheinbar akustische Energie verloren
gehen. Dies schl&gt sich in einem erhohten Verlustmodul nieder ohne das dies dem mittleren
Wert des Verlustmoduls entspricht. Tatséchlich zeigen vor alem Experimente mit
gummielastischen Materialien haufig erhdhte Werte des aguivalenten Widerstandes und
verminderte Werte der Freguenzverschiebung, die auf préparatorische Mangel hinweisen
koénnen. Bild 20a zeigt die Wirkung der Erhéhung von G" einer 500 nm dicken Schicht auf
Re(ZL) und |m(Z|_)

Auch bei einer nicht-uniformen Oberflache tragt die an der Oberfléche reflektierten Welle
nicht mehr identisch zur Resonanz des QCR — Sensors bei. Der Effekt hat jedoch eine andere
Auswirkung, er fuhrt insbesondere auch bei starren Schichten zum Anstieg des Widerstandes,
ohne dal3 sich die Resonanzfrequenz zunachst merklich andert. Es mul3 gekléart werden, ob
solche Effekte durch eine separate Generalisierung der GrofRen, die den komplexen
Phasenwinkel ¢ bilden, sinnvoll beschrieben werden konnen. In Bild20b sind die
Berechnungen von Bild 20a wiederholt, mit dem Unterschied, dal3 G" nur innerhalb der tan-
Funktion verandert wurde. Momentan stehen keine ausreichenden experimentellen Daten zur
Uberpriifung zur Verfiigung.
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Bild 20: Vergleich der Wirkung einer Erhthung des Verlustmoduls auf den Real- und Imaginérteil der
akustischen Last bei 10 MHz, wenn G" sowohl in der charakteristischen Impedanz as auch im
Phasenwinkel (links) oder nur im Phasenwinkel (rechts) nach Gl. (22) geéndert wird. Die Dicke des
viskoelastischen Films betragt 500 nm, der Speichermodul ist konstant 10° Pa bzw. 10° Pa.
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Fur das als Slip bezeichnete Phanomen liegt eine andere Situation vor. Eine Reihe von
experimentellen Befunden, die insbesondere mit akustischen Biosensoren gewonnen wurden,
konnen zumindest nur unzureichend mit dem TL-Modell und nicht mit dem reinen
Masseeffekt erklart werden. Darauf hat Thompson schon um 1990 hingewiesen /151/. Ein
allgemein akzeptiertes Modell, das diese Ergebnisse erklaren kann, gibt es derzeit nicht,
obwohl eine Reilhe von Vorschldgen existieren /152/. Da der Begriff Slip in der
herkdbmmlichen Verwendungswei se Einschrénkungen beinhaltet, erscheint es besser, nur von
einem Grenzflacheneffekt zu sprechen. Inwieweit sich dahinter Diskontinuitdt in der
Partikelverschiebung an der Grenzflache, Diskontinuitét in der Scherspannung, vom Volumen
abweichende Materialparameter, spezielle Energiedissipationsphanomene oder der simple
Einschlu? von Gasen an einer rauhen Oberflache verbergen, ist nicht geklart. Mit der
generaisierten akustische Last wird das Ziel verfolgt zu tberprifen, ob und unter welchen
Bedingungen eine bestimmte Annahme die Grofenordnung oder Tendenz eines beobachteten
Effektes wiedergibt. Da Kontinuitét an den Grenzflachen GI. (11.1) und (11.2) gerade eine
Voraussetzung fir die im TL-Modell abgeleiteten Zusammenhéange darstellt, wird eine
hypothetische, infinitisimal diinne Zwischenschicht (Index z) an der betreffenden Grenzflache
eingefuhrt, in der sich der Grenzflacheneffekt realisiert /153,154/. Extrem Kkleine
Schichtdicken wirden jedoch zwangdslaufig zu einer extrem kleinen, rein imagindren
akustischen Impedanz Z, fuhren. Deshalb wird nur noch eine generalisierte komplexe
Phasenverschiebung der Welle ¢ beim Durchgang durch die Zwischenschicht
berlicksichtigt. Sie spielt im Konzept der generalisierten akustischen Last die entscheidende
Rolle bei der Modellierung von akustischen Grenzflachenphanomenen; ihre Ursache wird
zunéchst offen gelassen. AulRerdem wird eine andere charakteristische Impedanz Z., der
Zwischenschicht zugel assen. Entsprechend Gl. (34) gilt:

ZZ+Z|_

Z ——Z7, 9" = > (36)
1+ jz—'-tan¢zgen

Cz
mit Z, = Z, tang, 9" .

Die generalisierte akustische Last ist die allgemeinere Formulierung des Konzepts eines
reellen Slipparameters, der die akustische Last ohne Slip modifiziert und eine Diskontinuitét
in der Partikelgeschwindigkeit repréasentiert /154/:

ZI_noslip

noslip dip _

(37).

Durch Variation der zusétzlichen Parameter der Zwischenschicht kann nun die Anpassung an
Mel3werte vorgenommen werden. Diesist z. B. mit einer Variation des Parameters s und der
Annahme ener bestimmten Oberflachenrauhigkeit einer gravimetrisch wirkenden
Konfektionierungsschicht fir eine biochemische Sol-Gel-Reaktion erfolgreich angewandt
worden /155/. Ein Beweis fir die Existenz von Slip kann daraus nicht abgeleitet werden. Die
generalisierten Parameter konnen jedoch auf ihre Sinnfdligkeit geprift werden, indem
geometrische und Materialparameter der Zwischenschicht gesucht werden, die eine
aquivalente Phasenverschiebung erzeugen /156/. Diese miussen nicht mehr auf einen
eindimensionalen Ansatz beschrénkt bleiben.
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5. Ausblick

Akustische Sensoren haben als Sensoren fir physikalische und chemische Grof3en ihre
Leistungsfahigkeit nachgewiesen. In den traditionellen Anwendungen, z.B. as
massesensitiver Gassensor, befinden sie sich im Wettstreit mit konkurrierenden Methoden. In
flissigen Systemen haben die meisten akustischen Sensoren Vorziige aufzuweisen, die ihnen
weitreichende Perspektiven sowohl zur Lésung aktueller Forschungsaufgaben als auch in
derzeit entstehenden Méarkten einréumen.

Mit dem Transmission-Line-Modell oder den daraus unter vereinfachenden Annahmen
abgeleiteten Acoustic-Load-Konzept oder dem modifizierten Butterworth-Van Dyke Modell
stehen leistungsféhige Tools zur Beschreibung und Analyse von QCR — Sensoren zur
Verfligung, die in angepaldter Form auch auf die Familie der SAW — Sensoren Ubertragbar
sind. Insbesondere kénnen Funktionsschichten auf der Basis viskoelastischer Materialien in
ihrem akustischen Verhalten beschrieben werden. Damit wird der massesensitive akustische
Sensor zu einem Speziafall eines Sensors, der Anderungen der akustischen Last an seiner
Oberflache detektiert. Anderungen der akustischen Last konnen neben Massednderungen
auch durch Anderungen der viskoelastischen Eigenschaften einer diinnen, an den Sensor
angrenzenden Schicht hervorgerufen werden. Damit erdffnet sich akustischen Sensoren ein
Einsatzgebiet, in dem Grenzflachenphanomene eine wesentliche Rolle spielen, und das nur
von wenigen Sensoren besetzt ist. Die Beobachtung solcher Effekte erfordert nicht eine
komplette Impedanzanalyse des Sensors. In vielen Féllen konnen die Effekte bereits auf der
Basis von zwei Parametern analysiert werden, der Resonanzfrequenz des Sensors und einer
der Dissipation akustischer Energie entsprechenden Groéfe. Moderne Elektronik stellt beide
Grof3en praktisch kontinuierlich on-line zur Verfligung.

Akustische Sensoren kénnen neben den akustischen GrofRen auch andere Mef3grofden direkt
erfassen. Durch spezielles Elektrodendesign kdnnen in bestimmtem Umfang dielektrische
Eigenschaften gemessen und somit flUssige Systeme mit einem weiteren Parameter
beschrieben werden /157/. Die Enthalpie der Wechselwirkung der funktionalisierten
Quarzoberflache mit Gasen kann mit einem QCM-Mikrokal orimeter gemessen werden /158/.
Die Kombination mit anderen Sensoren in einem Sensorsystem ist ohnehin moglich.

Der grofte Entwicklungsschub bel akustischen Mikrosensoren ist auf dem Gebiet der
chemischen und Biosensoren zu erwarten. Die Vorzige liegen in der Universalitét des
Mef3prinzips, der erreichbaren Detektionsschwelle, der Einsatzfahigkeit in gasformigen und
flUssigen Real proben.

Zweifellos kommt der Entwicklung sensitiver Materialien eine zentrale Bedeutung zu. Aus
Anwendersicht missen jedoch gleichrangig einige ingenieurtechnische Probleme geldst
werden, um akustische Mikrosensoren in breiter Front aus dem labortechnischen Mal3stab
herauszuf Uhren.

Auswahl und Verflgbarkeit sensitiver Materialien: Dies ist ein zentrales Problem aller
chemischen Sensoren. Wie eingangs erwahnt, kénnen sowohl Konzentration eines gesuchten
Anayten als auch Umgebungsbedingungen bei verschiedenen Anwendungen betréchtlich
variieren, so dal insbesondere die Funktionsschichten eines Sensorarrays an die
Aufgabenstellung immer wieder neu angepaldt werden miussen. Die Universaitéa des
Mel3prinzips kann nur dann erfolgreich zum Tragen gebracht werden, wenn auf
umfangreiches Datenmaterial zuriickgegriffen werden kann, z. B. in Form wissensbasierter
Systeme, um den Auswahlprozef3 geeigneter Materialien auf ein Minimum zu verklrzen.
Verflgbarkeit ist kein prinzipielles Problem, obwohl bel chemisch sensitiven Beschichtungen
zum Tell auf Spezialchemikalien bzw. bel biochemisch aktiven Beschichtungen auf speziell
aufbereitete Biomaterialien zurickgegriffen wird. Der Aufbau stabiler (geschéftlicher)
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Beziehungen zur Beschaffung der Materialien in der notwendigen Menge und erforderlichen
Qualitét ist jedoch eine nicht zu unterschétzende Herausforderung.

Reproduzierbarkeit und Kalibrierung: Die Reproduzierbarkeit des Sensorsignals zumindest
mit Sensoren einer Charge ist das Schlusselproblem, dem in Zukunft verstarkt
Aufmerksamkeit gewidmet werden muf3. Die akustischen Grundel emente der Sensoren stehen
mit sehr hoher Reproduzierbarkeit ihrer Parameter zur Verfigung. Dagegen ist die
Austauschbarkeit der funktionalisierten Sensoren in der Regel noch mangelhaft. Die
Beschichtung erfolgt vorwiegend manuell, auch wenn hochwertige Anlagen aus der
Halbleitertechnologie verwendet werden. Dies fuhrt zu einer unakzeptablen Varianz in den
fur die Signalwandlung wichtigen GrofRen und zieht die Notwendigkeit einer mehr oder
weniger aufwendigen Kalibrierung nach sich. Um einen konkurrenzfahigen Preis erzielen zu
konnen, sind automatische oder halbautomatische Beschichtungsverfahren oder zumindest
solche unter Nutzung von Handhabungswerkzeugen notwendig.

Eine hohe Reproduzierbarkeit der chemisch/biochemischen Sensitivitdt der Funktionsschicht
erfordert eine prézise Kontrolle der Prozef3bedingungen, definierte Umgebungsbedingungen,
sorgféltige Reinigung des Sensorgrundelements und der verwendeten Substanzen und ggf.
eine (thermische) Nachbehandlung des funktionalisierten Sensors. Je anspruchsvoller die
Beschichtungstechnologie desto umfangreicher werden die Moglichkeit und Notwendigkeit
der Optimierung der Prozel3parameter /84/.

Das Ziel dieser Aktivitdten mul3 darin bestehen, den Sensor nur mit der Messung seiner
Resonanzfrequenz und seiner Dampfung vor und nach der Beschichtung kalibrieren zu
konnen.

Robustheit und Langzeitstabilitat: Wie die Anwendungsbeispiele physikalischer resonanter
Sensoren zeigen, zeichnen sich piezoelektrische Sensoren durch sehr gute Robustheit und
Langzeitstabilitét aus. Dagegen sind Sensoren mit einer dinnen Funktionsschicht
grundsétzlich Grenzen gesetzt. In gleichem Mal3e, wie die Sensoren eine begrenzte Anzahl
sorbierter Molekile nachweisen sollen, unterliegen sie einer Drift durch ‘Verlust’ oder
unspezifischer Anlagerung kleinster Stoffmengen, durch irreversible Reaktionen oder durch
Anderung der Filmmorphologie. In bestimmtem Mal3e kann dieses Problem durch Selbsttest
und Selbstkalibrierung ausgeglichen werden. Dennoch mul3 der Sensor nach einer bestimmten
Zeit ausgetauscht werden, was erneut Reproduzierbarkeit und einfacher Kalibrierung
Voraussetzt.

Sensorelement: Die Anwendbarkeit von Schwingquarzen und SAW - Elementen, die in ihrer
urspringlichen Bestimmung nicht fir Sensoranwendungen gedacht waren, ist zweifellos ein
praktischer Gewinn. Allerdings ist das Design dieser Elemente nicht auf die spezifischen
Erfordernisse der Chemo- und Biosensoren zugeschnitten. Dies betrifft in erster Linie die
Durchfiihrung der speziellen Prozef3schritte zur Funktionalisierung und Konfektionierung der
Sensoren und die Integration in ein Mel3system. Wie in einem redaktionellen Beitrag zu QCM
- Sensoren in Analytical Chemistry 2001 richtig festgestellt wurde, haben sich die Sensoren
seit Jahren nicht grundsétzlich gedndert /159/. In dieser Form sind sie aber schlecht zu
handhaben, etwa bei der Funktionalisierung in grof3en Stiickzahlen oder beim Austausch
verbrauchter Sensorelemente. Sensoren fur flissige Medien mussen in eine Melizelle
eingeklebt oder geeignet abgedichtet werden. Dieser Zustand ist wenig praxisrelevant. Zwel
besser an Sensorapplikationen angepaldte Losungen sind ‘all quartz /160/ und die in /84/
entwickelten Quarz-Keramik-Chips, bel der der Schwingquarz auf ein Keramiksubstrat
montiert ist und sich die Kontaktpads auf der Keramik befinden. Sie zeigen die Richtung
notwendiger Entwicklungsarbeiten.
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Eine besondere Ausfihrungsform sind Einweg-Sensoren. Zusétzlich zu den genannten
Problemstellungen missen solche Sensoren sehr preiswert sein. Hier sind akustischen
Mikrosensoren in ihrer bisherigen Ausfihrungsform Grenzen gesetzt, da die Funktionsschicht
direkt auf das Grundelement aufgebracht wird. Prinzipiell bietet sich die Moglichkeit der
Regeneration und Wiederverwendung des piezoelektrischen Grundelements. Das MARS-
Prinzip /48/ kann eine interessante Alternative bieten, da der Tréger der Funktionsschicht ein
sehr preiswertes Element ist.

Inwieweit mikromechanische Sensoren die traditionellen akustischen Sensoren verdrangen
konnen, ist derzeit nicht abzusehen. Zwar konnte bereits die aul3ergewdhnliche Sensitivitét
von Strukturen, wie sie fur die Atomkraftmikroskopie (AFM) Anwendung finden, gezeigt
werden, ein akustischen Sensoren vergleichbar arbeitendes Sensorsystem ist noch nicht
verfugbar. Die Mikromechanik hat das Potential, hochempfindliche, intergrierte Sensorarrays
zu fertigen, alerdings kommt dieses Potentid nur zum Tragen, wenn adaquate
Mikrodosiervorrichtungen z. B. zur Funktionalisierung der Sensoren oder zum Aufbringen
kleinster Probenvolumina zur Verfligung stehen.

Systemintegration:  Mikrofabrikationstechnologien ricken den Aufbau  kompletter
Sensorsysteme wie beispielsweise integrierter chemischer Analysesysteme in den
Mittelpunkt. Sie werden derzeit vorrangig auf Halbleitermaterialien angewandt. Ein solches
System kann neben dem Sensorarray Elemente zur Probenanreicherung, Separierung und
Erzeugung von Referenzmedien enthalten. Das Sandia pChemLab™ besteht beispielsweise
aus einem miniaturisiertem Pre-Konzentrator mit einer selektiven Absorptionsschicht, einer
integrierten gaschromatographischen Saule und einem SAW — Sensorarray /161/. Alle
Elemente kdnnen monolithisch in GaAs gefertigt werden.

Die Potenzen von Quarz sind bisher nicht richtig genutzt worden, obwohl die
Basistechnologien zur Herstellung von Membranen, Kandlen oder zur Oberflachen-
behandlung verflgbar sind. Insbesondere fur mikrofluidische Systeme kénnen sich deshalb
interessante Perspekiven ergeben, weil im Gegensatz zu Silizium auch aktorische
Komponenten mit vergleichsweise hoher Energiedichte realisiert werden kénnen.

Sensorinterfaceelektronik:  Mit der gleichzeitigen Verfugbarkeit von Frequenz und
Ersatzwiderstand bzw. &quivalenter Grofden fur die Dampfung haben moderne Oszillatoren
eine wichtige Qualitétsstufe insbesondere fur den Sensoreinsatz in flissiger Umgebung
erreicht. Wegen der extrem kleinen Probenvolumina, die bel neuen Anwendungen z. B. in der
Proteinforschung zur Verfiigung stehen, werden neue Konzepte erforderlich, die mit deutlich
kleineren sensorisch aktiven Flachen arbeiten, etwa QCR —Sensoren mit sehr kleinen
Elektrodenflachen oder gekoppelte QCR - Resonatoren. Dinngedtzte Schwingquarze mit
Resonanzfrequenzen von 30MHz und hoher verbinden beispielsweise eine kleine
Elektrodenflache mit einer verbesserten Massesensitivitét, alerdings bei Verlust an Giite.
Daraus resultieren neue Herausforderungen an die Sensorinterfaceel ektronik.

Theorie: Das TL-Modell stofit bei der Analyse der Bindung groR3erer Biomolekile wie
Proteine und bel grofReren Strukturen wie Liposome oder Zellen an seine Grenzen. Zwar
kodnnen mit einer generalisierten akustischen Last experimentelle Befunde mit Biomolekilen
durch eine spezielle Zwischenschicht nachgebildet werden, der physikalische Hintergrund der
verwendeten generalisierten Phasenverschiebung ist jedoch weitestgehend unklar. Der
Losung dieses Problems kommt deshalb eine so grof3e Bedeutung zu, weil akustische
Sensoren offensichtlich in der Lage sind, Effekte zu messen, die mit anderen, insbesondere
optischen Methoden nur unzureichend erfaldt werden. Die Effekte stehen in unmittelbarem
Zusammenhang mit der Wirkungsweise von Proteinen. Vermutlich handelt es sich um
K onformationsanderungen, die die viskoelastischen Eigenschaften der Proteinschicht und ihre



Kopplung mit dem akustischen Sensor unter Berlicksichtigung der wassrigen Umgebung
andern. Die eindimensionale Beschreibung der Grenzflachenphéanomene ist in diesen
Dimensionen nicht ausreichend. Wie bereits bel der akustischen und optischen
Schichtdickenbestimmung (Kapitel Scherparameterbestimmung) diskutiert, ware die
Sensitivitét akustischer Sensoren gegeniiber solchen Effekten auf die um Grélienordnungen
groRere Anderung von Scherparametern im Vergleich zum Brechungsindex zuriickzufihren.
Die besondere Herausforderung besteht nicht nur in der theoretischen Beschreibung der
Zusammenhange, sondern auch in der experimentellen Verifikaton, die den gezielten Aufbau
von Grenzflachen beinhaltet. Die derzeit beobachteten Effekte sind zwar reproduzierbar, aber
nicht steuerbar. Um akustische Sensoren zum Monitoring von Proteinwechselwirkungs-
mechanismen wirksam einsetzen zu koénnen, missen der Detektionsmechanismus und das
adaguate Design des Sensors geklart sein.

Eine &@hnliche Situation trifft auf Molekilverbande zu, deren Grofe die Eindringtiefe der
akustischen Welle im umgebenden Medium (Wasser) Ubertrifft. Auch hier werden
reproduzierbare Ergebnisse gewonnen, Arbeiten an Modellsystemen sind aber erst begonnen
worden /162/. Zwar lassen sich Sedimentation, Filmbildung und Filmformation den
Sensorsignalen zuordnen, der Zusammenhang zur Masse, zur Form oder zur Steifigkeit der
Molekllverbande ist jedoch weitestgehend unklar. Auch hier stehen praktische Fragen, wie
z. B. das Verhdten von Arzneistofftrégersystemen beim Andocken an die immobilisierte
Trégerstruktur und die Freigabe der Arzneistoffe oder das Verhalten lebender Zellen, hinter
den theoretischen Analysen.

Resonante Sensoren, mikromechanische resonante Sensoren, Ultraschallsensoren oder
akustische Mikrosensoren, haben ihr Potential bei weitem noch nicht ausgeschopft und
werden ihren Platz bei der Lésung der vielféltigen mefdtechnischen Aufgaben der Zukunft
einnehmen.
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