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als funktionelle Module für Akustische
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Zusammenfassung

In der Sensorik sind neben der Selektivität die Sensitivität sowie Schnelligkeit als

eine der wichtigsten Eigenschaften eines spezifischen Gassensors gefordert. Insbe-

sondere zur Detektion der kinetischen Diffusionswege von Testgasen in porösen

Materialien sind schnelle Reaktionszeiten der Sensoren relevant. Mit solchen Ana-

lysen lassen sich die Aktivierungsenergien von Gasmolekülen im Einkristall be-

stimmen. Diesbezüglich konzentriert sich diese Arbeit im Wesentlichen auf die

physikalische Entwicklung individueller Sensoren und einer speziellen Messappa-

ratur. Weiterhin wird die Dünnfilmbeschichtung von akustischen Oberflächen-

wellen (SAW) Sensoren mit Metall-Organischen Gerüsten (MOFs) unterschiedli-

cher Porengrößen und deren sensitiven Eigenschaften optimiert. Daraus resultie-

ren sehr empfindliche und spezifische Sensorsysteme zur Detektion verschiedener

Gase in sehr kurzen Zeitabständen. Zur Gasdetektion werden auf dem sensitiven

Bereich der Chipoberfläche von speziell entwickelten SAW-Verzögerungsleitungen

kubische MOF-Kristalle mit einer Kantenlänge von bis zu 200 nm direkt aus ei-

ner Lösung gezüchtet. Das Gerüst MFU-4, als Beispiel, besitzt eine kleinste Po-

renöffnung von 2,5�A und signalisiert ein hochempfindliches und spezifisches An-

sprechverhalten auf H2, He, N2, O2, CO2, C2H4 und H2O. Durch die Diffusions-

analyse an einzelnen Kristallen spricht ein solcher MOF-SAW-Sensor innerhalb

von Millisekunden auf die Gasbeladung an und seine Empfindlichkeit erreicht

bis zu 1 ppmv. Diese einzigartige Kombination von Empfindlichkeit und schnel-

ler Ansprechcharakteristik erlaubt Echtzeit-Untersuchungen der Sorptionskinetik

während der Gasadsorption und -desorption in den Kristallen, woraus sich unter-

schiedliche Sensoranwendungen entwickeln lassen. Eigenschaften wie einstellbare

Porengrößen und einstellbare interne Oberflächeneigenschaften machen MOFs

überdies für temperaturabhängiges Quanten-Sieben zur Isotopentrennung inter-

essant. Weiterhin lassen sich MOFs als geeignete Container zur Aufnahme von

Fremdstoffen aktivieren und durch unterschiedliche Methoden mit mikrofluidi-

schen Kanälen für spezifische Anwendungen separieren.
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1. Einführung

Bereits 1885 beschrieb Lord Rayleigh die Moden von sich auf der Oberfläche

eines elastischen Festkörpers ausbreitenden Wellen zur Erklärung von seismogra-

phischen Signalen [1]. Mit einem Interdigital-Wandler (Interdigital Transducer,

IDT), welcher aus zwei ineinandergreifenden kammartigen Metallstrukturen be-

steht, realisierten White und Voltmer 1965 erstmalig eine technische Anwen-

dung [2], um die sogenannten Rayleigh-Wellen auf der Oberfläche von piezoelek-

trischen Substraten anzuregen. Dabei nutzt ein hochfrequentes Wechselsignal in

Resonanz zur Periode der IDTs den inversen piezoelektrischen Effekt und de-

formiert den Kristall. Aus der konstruktiven Überlagerung der Schwingungen

resultiert eine akustische Oberflächenwelle (Surface Acoustic Wave, SAW), die

charakteristisch einem Erdbeben auf dem Substrat gleicht. Ein weiterer IDT auf

dem Schallpfad der sich ausbreitenden Oberflächenwelle wandelt diese erneut in

ein hochfrequentes Wechselsignal. Dieses Signal ist in Abhängigkeit der Schallge-

schwindigkeit im Substrat um die Wegstrecke zwischen zwei IDTs verzögert, was

sich in der Laufzeit einer Verzögerungsleitung äußert. Durch externe Einflüsse

auf die Verzögerungsleitung, wie beispielsweise eine Massenbeladung, lässt sich

die Phase und Amplitude der SAW manipulieren. Auf dieser Methode basiert

die Oberflächenwellen-Sensorik. Mit den vielseitigen Applikationen von SAWs

lassen sich auch Mikroströmungen in Fluiden mit einkoppelnden Wellen anregen.

Hierbei wirken Kräfte von der Oberflächenwelle auf die Flüssigkeitselemente, wel-

che dadurch beschleunigt werden. Eine SAW kann beispielsweise eine laminare

Strömung von Fluiden in einem Mikrokanal beeinflussen und darin enthaltene

Partikel ablenken. Die Mikroströmungen werden somit unter anderem zur Separa-

tion unterschiedlicher Partikel, je nach Eigenschaft durch Rotation oder Sortieren

in verschiedene Behälter, angewandt.

Diese Arbeit ist mit der kinetischen Gassensorik durch mikroporöse Materialien

auf SAW-Sensoren bereits abschnittsweise bei ACS Sensors veröffentlicht [3].
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1.1. Einleitung

Metall-Organische Gerüste (MOFs) mit einheitlichen Porenöffnungen sind idea-

le Komponenten für Molekularsieb-Applikationen [4–6]. Aufgrund ihrer ultraho-

hen Porosität mit bis zu 90 % freiem Volumen und enorm großen inneren Ober-

flächen, die sich über 6000 m2 g−1 hinaus erstrecken [7], zeichnen sich MOFs

mit der überzeugenden Eigenschaft von weit einstellbaren Porengrößen als ei-

ne neue Klasse nano-kristalliner Materialien aus. Diese Eigenschaften, zusammen

mit den außerordentlich variablen Strukturen der organischen und anorganischen

Komponenten, machen MOFs für potentielle Anwendungen in vielen Bereichen

der Nano-Wissenschaft sehr interessant. Typische Porengrößen reichen von 2 bis

20�A [8], was die Größenskala eines breiten Spektrums von potenziellen moleku-

laren Adsorbaten abdeckt. Wenn diese Formselektivität mit molekularen Erken-

nungsgruppen innerhalb der MOF-Hohlräume kombiniert wird, könnte sogar eine

enzymähnliche Substratselektivität in Betracht gezogen werden [9]. Zur sensiti-

ven Anwendung werden die MOFs in einer Lösung synthetisiert und so direkt auf

einer Chip-Oberfläche gewachsen. Fallen in einer Synthese mehrere Phasen eines

MOF-Typs an, so werden diese zuvor in Mikrokanälen separiert und anschließend

auf den sensitiven Bereich eines Chips pipettiert. Dieser neuartige Ansatz in der

Festkörpersynthese wird erstmals in dieser Arbeit demonstriert.

Ein offensichtlicher Nachteil der auf der Physisorption beruhenden Sensoren be-

steht darin, dass die Komponenten eines nichtreaktiven Gasgemisches nicht al-

leine durch die Massenänderung vollständig voneinander unterschieden werden

können. Jedoch erlaubt die inhärente ultraschnelle Detektionsgeschwindigkeit

von SAW-Sensoren die Analyse der unterschiedlichen Adsorptionskinetiken von

verschiedenen Molekülen aus einem Gasgemisch in einem einzigen MOF-Typ.

SAW-Bauelemente eignen sich somit bestens als chemische Gassensoren, welche

sehr schnelle Ansprechzeiten mit einer hohen Abtastgenauigkeit gegenüber sehr

kleinen Massenänderungen auf der sensitiven Einheit bedürfen. Der interessante-

ste Vorteil bei der Verwendung von mikroporösen Materialien als sensitive Ein-

heit bezieht sich auf deren abstimmbaren Poren mit einer bestimmten zugriffs-

beschränkenden Größe, indem die Sensoren auf ein bestimmtes Molekül sensi-

tiv abgestimmt werden können. Mit ungesättigten Metallzentren im MOF kann

dieser für bestimmte Gasmoleküle aktiviert werden, wodurch die Sensoren nach

dem Prinzip der schwachen und reversiblen Chemisorption funktionieren. Diesen

Effekt nutzt beispielsweise das Quanten-Sieben mit unterschiedlichen Nullpunkt-

Energien und Diffusionsgeschwindigkeiten von Isotopen in einem solchen MOF.
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Um die Empfindlichkeit weiter zu erhöhen, sollte ein fortschrittlicher SAW-Sensor

zwei Verzögerungsleitungen umfassen, die auf einem einzigen Chip mit derselben

Frequenz betrieben werden [10]. Dabei ist eine Leitung mit einem porösen Ma-

terial beschichtet und die andere Leitung dient als Referenzkanal. Werden die

beiden SAW-Signale dieser Verzögerungsleitungen homodyn gemischt, so enthält

das verarbeitete Hochfrequenzsignal Informationen über die Phasenänderung und

damit auch über die Massenbeladung.

1.2. Forschungsstand

Wie unlängst überprüft, sind die hohen Selektivitäten in MOFs bereits durch se-

lektive Gasadsorptions- und Abtrennungsprozesse überzeugend demonstriert [11].

Insbesondere haben Kitagawa und seine Mitarbeiter auf den Vorteil in der Fle-

xibilität des Gerüsts von MOFs hingewiesen – im Gegensatz zu steifen mikro-

porösen Feststoffen wie Zeolithen. Sie haben induzierte molekulare Detektions-

prozesse für eine Reihe von konstruierten flexiblen Gerüsten demonstriert; ein-

schließlich der Möglichkeit, auf äußere Reize wie Licht, elektrische Felder oder

die Anwesenheit von solvatisierendeni molekularen Spezies zu reagieren [12]. Da

universelle Ansätze entwickelt wurden, um MOFs in dünnen Schichten zu wach-

sen [13], ist eine Entwicklung zu chemischen Sensoren [14] eine natürliche Folge

hiervon. Bisher wurde nahezu jedes bekannte Signal-Übertragungsverfahren er-

folgreich in der MOF-basierten Sensorik platziert. Dies umfasst im einzelnen die

Interferometrie [14], Fluoreszenz [15], lokalisierte Oberflächenplasmonenresonanz

(LSPR) [16], Quarzkristall-Mikrowaagen (QCM) Detektion [17] oder akustische

Oberflächenwellen (SAW) [18]. Für die Entwicklung miniaturisierter, tragbarer

Sensoren stehen insbesondere
”
Mikroelektromechanische Systeme“ (MEMS) im

Fokus. Allerdings ist darauf hinzuweisen, dass alle bisherigen Veröffentlichungen

über die MOF-basierte Sensorik als Machbarkeitsstudien betrachtet werden soll-

ten. Weiterhin können MOFs auch als Molekularsiebe für ein bestimmtes Gas

oder für mehrere Gase eines Gasgemisches dienen, indem verschiedene MOF-

Schichten mit systematisch erhöhter Variation der Porengröße in Richtung des

Gaseinlasses übereinander angeordnet werden. Eine Forschungsgruppe hat bereits

gezeigt, dass mit diesem System Sauerstoff, Stickstoff, Methan und Kohlendioxid

separiert werden kann [19].

iSolvatisierung bezeichnet den Vorgang von geordneten Strukturen in einem Lösungsmittel
durch die Kräfte der darin existierenden Ionen auf die Lösungsmitteldipole aufgrund ihrer
elektrischen Ladung.
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Die Detektion von Alkoholdampf in dünnen MOF-Schichten (NH2-Fe-MIL-88B

und NH2-Fe-MIL-101) auf einer Quarzkristall-Mikrowaage wurde kürzlich ge-

zeigt [20]. Dabei wird der Effekt einer veränderten Massenbeladung in den MOFs

durch eine Abnahme (Dämpfung) der Resonanzfrequenz, die für eine QCM typi-

scherweise bei fres = 4 ... 10 MHz liegt, nachgewiesen. Wird jedoch ein solcher De-

tektor für Massenänderungen mit einem SAW-Sensor [21], welcher grundsätzlich

auf denselben Detektionsmechanismen beruht, verglichen, erhöht sich die Emp-

findlichkeit für letzteres enorm. Dies liegt daran, dass die Betriebsfrequenz eines

piezoelektrischen Sensors charakteristisch um zwei Größenordnungen erhöht ist

und dessen aktive Bereiche zusätzlich viel kleiner konstruiert werden können. Ne-

ben ihrer Verwendung in der hochfrequenten Signalverarbeitung, wie Frequenz-

filter [22], sind SAW-Bauelemente auch als Sensoren [23] zur Bestimmung von

Molekulargewichten bekannt und wurden bereits in Kombination mit sensitiven

Schichten aus Phthalocyanin [10], Zeolithen [24] oder MOFs [25] beschrieben.

Um eine SAW, wie z.B. von Wohltjen und Dessy beschrieben [26], anzuregen,

sind klassische SAW-Sensoren mit Interdigital-Wandlern (IDTs) auf piezoelektri-

schen Substraten bestückt. Die Anordnung poröser Materialien auf dem Ausbrei-

tungsweg einer solchen SAW-Verzögerungsleitung stellt einen wesentlichen Fort-

schritt dar. In einigen Fällen wurde die selektive Adsorption und Speicherung von

Molekülen wie in einem intelligenten Nano-Schwamm dargestellt [14, 24]. Dies

ermöglicht die Akkumulation von mehr Flächengewicht und führt so zu einem

besseren Signal-Rausch-Verhältnis des Sensors.

1.3. Zielstellung

In dieser Arbeit sollen Metall-Organische Gerüste in erster Linie auf deren Funk-

tionalität für die Gasadsorption untersucht werden. Dazu sollen lösungsorientierte

SAW-Sensoren mit MOFs als sensitive Einheit und eine spezielle Messapparatur

entwickelt werden. Mit einer selektiven Gasadsorption in Abhängigkeit der MOF-

Porenapertur lassen sich spezifische Sensoren herstellen, welche die Gase in den

Amplituden und Zeitkonstanten der Signale unterscheiden. Überdies kann die

Aktivierungsenergie von Gasteilchen in MOFs durch die kinetischen Sorptions-

konstanten bei verschiedenen Temperaturen bestimmt werden. Ausgehend von

dieser temperaturabhängigen Kinetik soll bei tiefen Temperaturen zudem eine

Isotopentrennung durch Quanten-Sieben in MOFs nachweisbar sein.
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Für spezifische und selektive SAW-Sensoren mit MOFs müssen die Kristalle als

sensitive Einheit in einer reinen Phase vorliegen. Mit einer Größenverteilung der

Kristalle von bis zu 50µm eignen sich hierfür mikrofluidische SAW-gesteuerte

Trennverfahren für Phasengemische. Diese leistungsfähige Methode soll weiter-

führend auch zur Separation von Enantiomeren optimiert werden.

Die einzigartigen und vielseitig einstellbaren Eigenschaften von mikroporösen

MOFs auf einem SAW-Sensorchip bieten eine neuartige Anwendungsmöglichkeit,

um nicht nur selektiv verschiedene Gase zu detektieren, sondern auch die Gas-

diffusionsraten kinetisch zu messen. Dabei werden die Ansprechcharakteristiken

von solchen mikroporösen Materialien auf molekulare Analyte untersucht. Die

Gasadsorption in MOFs beeinflusst dabei eine Oberflächenwelle, wobei die Kine-

tik durch das Detektieren der zeitlichen Geschwindigkeitsänderungen der SAW

beschrieben werden kann. Die Herausforderung für Sensoren zur Detektion der

Aktivierungsenergien von Testgasen durch Diffusionswege in porösen Materialien

besteht darin, dass mit schnellen Reaktionszeiten die kinetischen Gasdiffusionen

am Einkristall analysiert werden müssen. Monolagen aus MOF-Kristallen, die

koordinativ an eine Sensoroberfläche mit sich darüber ausbreitenden SAWs ge-

bunden sind, zusammen mit einer schnellen Elektronik zur Analyse bieten ideale

Eigenschaften, um diese Kombination im Bereich der hochempfindlichen Gassen-

sorik unterzubringen. Weiterhin sollen die MOFs mit einer speziellen Messappa-

ratur bei Tiefsttemperatur zur experimentellen Trennung von Gasisotopen ver-

wendet werden. Ein maßgeblicher Faktor der gesamten Baugruppe ist die Lang-

zeitstabilität von Sensoren. Unter N2-Schutzgas-Atmosphäre sind die verwende-

ten MOFs aufgrund der überwiegend physisorptiven Wechselwirkungen zwischen

den nichtreaktiven Gasmolekülen und dem sensitiven Gerüst über Jahre hinweg

stabil. An Luft hingegen können die Sensoren durch kurzzeitige Wärmezufuhr

in regelmäßigen Zeitabständen je nach Luftfeuchtigkeit reaktiviert werden, wobei

sich die adsorbierten H2O-Moleküle verflüchtigen.

Für viele Anwendungen zeigt das hochfrequente Funktionsprinzip der SAW-Sen-

soren einen weiteren Vorteil mit deren Abfrage im Funkbetrieb [27]. Die Emp-

findlichkeit der SAW-Sensorik ermöglicht mit speziell angeordneten IDTs auch

Multipixel-Anwendungen [28], welche durch gezieltes selektives MOF-Wachstum

auf einem Chip erreicht werden sollen. Eine solch einzigartige künstliche Nase

kann auf verschiedene Gase oder ein Gasgemisch mit einem visuellen Muster

(vgl. Fingerabdruck) reagieren. Die dazu angewandte RF-Elektronik und Mes-

stechnik sollen so konstruiert sein, dass diese für kommerzielle Anwendungen

miniaturisiert und auch batteriebetrieben werden können.
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Diese Arbeit präsentiert ein detailliertes Gesamtkonzept über die Entwicklung

einer Apparatur zur Detektion von Gasen durch einen SAW-Sensor mit MOFs

als sensitive Einheit. Hierbei können winzige Massenänderungen in der Größen-

ordnung von wenigen Pikogramm aufgelöst werden. Durch die zuvor genannte

hohe Empfindlichkeit verbunden mit schnellen Ansprechcharakteristiken können

die Aufnahmegeschwindigkeiten von kleinen Gasmolekülen in Echtzeit abgetastet

werden. Zusätzlich zu den analytischen Anwendungen wird die neuartig entwickel-

te Apparatur dazu verwendet, die dynamischen und statischen Wechselwirkungen

zwischen einem porösen Material und einem Sorbat zu analysieren. Diese Wechsel-

wirkungen werden üblicherweise durch kombinierte Messungen aus Gassorption

und temperaturprogrammierter Puls-(De-)Sorption abgetastet. Hinsichtlich der

sehr kurzen Testzeiten und minimalen experimentellen Aufwendungen kann die

dynamische Gasadsorption und -desorption sowie -diffusion in sensitiven mikro-

porösen Feststoffen auch mit SAW-Sensoren erfasst werden, was die vorgenannten

klassischen Methoden ergänzen wird. Dieses Messprinzip ist so sensitiv, dass hier-

durch selbst Isotope in MOFs voneinander unterschieden werden können.

In dieser Arbeit werden Phasengemische von MOFs zunächst durch mikroflui-

dische Trennverfahren sortiert. Anschließend werden SAW-Sensoren mit phasen-

reinen MOFs zur Gasdetektion hergestellt. Wird hierbei die Ad- und Desorption

von Gasen kinetisch betrachtet, so können deren Aktivierungsenergien in den

MOFs bestimmt werden. Zuletzt wird die temperaturabhängige Kinetik für das

Quanten-Sieben von Isotopen angewandt.



2. Grundlegende Theorie und

Methodik

Für die in den nachfolgenden Kapiteln experimentell angewandten physikalischen

Effekte sind zunächst deren theoretischen Betrachtungsweisen erforderlich. Die-

ses Kapitel beinhaltet sowohl die theoretischen Modelle von akustischen Ober-

flächenwellen sowie deren Wechselwirkungen mit Massenbeladungen in porösen

Materialien als auch die Methoden zur sensorischen Anwendung. Weiterhin sind

zwei Metall-Organische Gerüste mit deren Eigenschaften zur Adsorption von Gas-

molekülen mit eingeschränktem kinetischen Durchmesser vorgestellt.

2.1. Akustische Oberflächenwellen

Die universellen Anwendungen von akustischen Oberflächenwellen für elektroni-

sche Bauelemente haben in den letzten Jahrzehnten stetig zugenommen. Dazu

wird eine SAW jeweils als aktives Element weitgehend für präzise hochfrequente

Filter und Resonatoren jedoch auch in der Sensorik und zum Anregen von Mi-

kroströmungen angewandt.

Der mathematischen Interpretation akustischer Oberflächenwellen auf elastischen

und isotropen Festkörpern (piezoelektrischen Substraten) werden mindestens zwei

Moden zugeteilt: die Rayleigh- und die Scher-Mode. Diese Wellenmoden sind je-

weils an den Oberflächen eines entsprechenden Substrats lokalisiert und senkrecht

zur Ausbreitungsrichtung polarisiert. Während Rayleigh-Wellen durch elliptische

Bewegungen der Oberflächenelemente entgegen der Ausbreitungsrichtung defi-

niert sind, schwingen Scher-Wellen lediglich senkrecht zur Oberfläche. Einige elek-

tronischen Bauelemente werden häufig mit einer Überlagerung der beiden Moden

realisiert. Jedoch können diese beiden Moden unter bestimmten Modalitäten auf

speziellen Schnitten der Kristallstruktur separiert voneinander erzeugt werden.
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Die relevanten mathematischen Modelle und Gleichungen mit deren Herleitungen

zur Beschreibung der in dieser Arbeit angewandten Theorien folgern, falls nicht

explizit benannt, aus der im Detail ausgeführten Literatur [29–35].

Elastische Wellen im kristallinen Festkörper

Die Kontinuumstheorie beschreibt die grundlegenden Schwingungen im Volumen

von Festkörpern, woraus sich die Wellenausbreitung in Piezoelektrika ableitet.

Dabei wirken auf den Festkörper (homogen isotropes Medium) mit der Dichte

ρ = m
dx·A zunächst weder äußere Kräfte noch Piezoelektrizität. Wird das Me-

dium als Zusammensetzung infinitesimaler Volumenelemente dV mit den Ko-

ordinaten xi betrachtet, wirken bei Auslenkungen um den Verschiebungsvektor

uj Kräfte zwischen den Elementen, welche in dem symmetrischen Spannungs-

tensor Tij zweiter Stufe ausgedrückt sind. Die verzerrten Koordinaten sind mit

xj = xi+uj abhängig vom Verschiebungsvektor, wobei sich die Auslenkungen mit

Tii auf Druck- bzw. Zugspannungen entlang der Koordinatenachsen xi orientieren

und sich die Nicht-Diagonalelemente mit Tij,i 6=j auf Scherspannungen senkrecht

zu xi mit k 6= i durch eine Kraft pro Fläche beziehen. Unter Berücksichtigung

des zweiten Newtonschen Gesetzes F = m · a ⇔ ρü = ∂
∂x

F
A , der zuvor defi-

nierten Dichte ρ, Masse m und Fläche A lässt sich die Bewegungsgleichung 2.1

entsprechend der Einstein’schen Summenkonvention über eine Taylorentwicklung

herleiten.

ρ
∂2uj
∂t2

=
∂Tij
∂xi

(2.1)

Die Unterscheidung von uj(xi) und uj(xi+dxi) beschreibt der Deformationsten-

sor Skl (Verzerrungstensor) durch die Auslenkungsänderung mit Gradienten in

drei Raumrichtungen.

Skl =
1

2

(
∂uk
∂xl

+
∂ul
∂xk

)
(2.2)

Da nach dem Hooke’schen Gesetz die elastische Verformung eines Festkörpers aus

einer linearen Abhängigkeit von Deformation und Spannung hervorgeht, stellt

eine elastische Konstante cijkl vierter Stufe die Proportionalität zwischen den

beiden Tensoren dar.

Tij = cijkl · Skl (2.3)
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Die Bewegungsgleichung 2.4 zur Wellenausbreitung in einem nicht-piezoelekt-

rischen Festkörper resultiert folglich als Differentialgleichung (DGL) aus der New-

ton’schen Bewegungsgleichung 2.1 und dem Zusammenhang in Gleichung 2.3 [36]

angewandt auf die Funktion 2.2.

ρ
∂2uj
∂t2

=
∂

∂xi
cijkl

1

2

(
∂uk
∂xl

+
∂ul
∂xk

)
(2.4)

Mit der Symmetrie der Spannungstensoren Tij = Tji und Deformationstensoren

Skl = Slk reduzieren sich die Freiheitsgrade bei Ausschluss von Drehmomenten

von 9 (81 Komponenten) auf 6 (36 Komponenten) der voneinander unabhängigen

Elemente. Weiterhin vereinfacht sich die Wellengleichung aus 2.4 mit dem Gleich-

setzen der beiden Summanden über cijkl = cijlk = cijlk = cjilk zu folgendem

Ausdruck der Wellengleichung für den nicht-piezoelektrischen Festkörper:

ρ
∂2uj
∂t2

= cijkl
∂2uk
∂xj∂xi

(2.5)

Durch das Poynting-Theorem der Akustik reduziert sich das System über cijkl =

cklij weiter auf 21 voneinander unabhängige Komponenten. Um die elastischen

Konstanten von Kristallstrukturen zu beschreiben, wird zunächst beispielsweise

eine allgemein gültige Steifigkeitsmatrix mit reduzierter Voigtschen Notation [37]

in der Elastizitätstheorie (Symmetrie im (i, j)- und (k, l)-Indexpaar) für kubi-

sche Kristalle eingeführt. In diese Matrix sind die Materialkonstanten je nach

Kristallklasse eines Substrats entsprechenden einzufügen.

T1

T2

T3

T4

T5

T6


=



c11 c12 c12 0 0 0

c12 c11 c12 0 0 0

c12 c12 c11 0 0 0

0 0 0 c44 0 0

0 0 0 0 c44 0

0 0 0 0 0 c44





S1

0

0

0

0

0


(2.6)

Zur Lösung der Wellengleichung 2.5 wird eine ebene Welle mit Ausbreitung in

x-Richtung vorausgesetzt.

~u(~x, t) = ~u0 · ei(kx1−ωt) (2.7)

Das Lösen der DGL führt zu ebenen Wellen mit longitudinalen und transversalen

Anteilen. Dazu fügt sich die ebene Welle aus Gleichung 2.7 mit dem Wellenvek-

tor k und der Kreisfrequenz ω in Gleichung 2.5 ein [36]. Ausgehend von einem
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kubischen Kristall sind mit dem Auflösen nach einer ebenen Wellenausbreitung

entlang der x-Richtung somit die partiellen Ableitungen nach y und z gleich

Null. Unter Verwendung der Steifigkeitsmatrix 2.6, die der kubischen Symmetrie

in Gleichung 2.5 entspricht, ergibt sich mit c44 = c55 = c66 die folgende Reihe

partieller Differentialgleichungen:

ρ
∂2u1

∂t2
= c11

∂2u1

∂x2
1

(2.8)

ρ
∂2u2

∂t2
= c66

∂2u2

∂x2
1

(2.9)

ρ
∂2u3

∂t2
= c55

∂2u3

∂x2
1

(2.10)

Da für den speziellen Fall in x1-Richtung jede Auslenkung uk unabhängig von

x2 bzw. x3 ist, sind die Schwingungsmoden voneinander entkoppelt und werden

somit als unabhängige Moden betrachtet. Wird die Gleichung 2.7 der ebenen

Welle auf diesen Ansatz bezogen, resultiert daraus die Dispersionsrelation ω mit

der Phasengeschwindigkeit v sowohl für die longitudinale Welle u1 als auch für

beide senkrecht zueinander polarisierte transversale Wellen u2, u3.

ωl =

√
c11

ρ
· k ⇔ vl =

√
c11

ρ
(2.11)

ωt =

√
c44

ρ
· k ⇔ vt =

√
c44

ρ
(2.12)

Ein externes elektrisches Feld ~E induziert auch bei nicht existenten piezoelektri-

schen Eigenschaften des Kristalls eine Polarisation ~P im Gitter. Die Elektrodyna-

mik charakterisiert diese Relation in der dielektrischen Verschiebung ~D mit der

Permittivität im Vakuum ε0 und der relativen Permittivität im Medium εr.

~D = ε0
~E + ~P = εrε0

~E (2.13)

Abhängig von der Kristallstruktur und den Materialparametern εij ist die Reak-

tion eines Festkörpers auf ein elektrisches Feld mit einem Tensor zweiter Stufe

durch eine allgemeine Form definiert.

Di = εijEj (2.14)

Die spannungsabhängige Deformation geht in diese Beziehung nicht mit ein und

muss unter Berücksichtigung weiterer Materialeigenschaften explizit in Bezug auf

die Piezoelektrizität konkretisiert werden.
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Elastische Wellen im kristallinen piezoelektrischen Festkörper

Für nicht kubische Kristalle, wie beispielsweise 128° rot y-cut LiNbO3 (vgl.

Abbildung A.1) mit trigonaler Kristallklasse [38], enthält die Steifigkeitsmatrix

weitere Nicht-Diagonalelemente mit einem Index größer 3. Dadurch wird die Rei-

he aus den Gleichungen 2.8-2.10 wesentlich komplexer formuliert. Hierbei gilt

wiederum aufgrund der Symmetrie c11k1 = c111k folgender Ausdruck.

ρ
∂2u1

∂t2
= c11k1

∂2uk
∂x2

1

= c1111
∂2u1

∂x2
1

+ c1112
∂2u2

∂x2
1

+ c1113
∂2u3

∂x2
1

= c11
∂2u1

∂x2
1

+ c16
∂2u2

∂x2
1

+ c15
∂2u3

∂x2
1

(2.15)

ρ
∂2u2

∂t2
= c12k1

∂2uk
∂x2

1

= c1211
∂2u1

∂x2
1

+ c1212
∂2u2

∂x2
1

+ c1213
∂2u3

∂x2
1

= c61
∂2u1

∂x2
1

+ c66
∂2u2

∂x2
1

+ c65
∂2u3

∂x2
1

(2.16)

ρ
∂2u3

∂t2
= c13k1

∂2uk
∂x2

1

= c1311
∂2u1

∂x2
1

+ c1312
∂2u2

∂x2
1

+ c1313
∂2u3

∂x2
1

= c51
∂2u1

∂x2
1

+ c56
∂2u2

∂x2
1

+ c55
∂2u3

∂x2
1

(2.17)

Zur materialspezifischen Anwendung der gekoppelten Gleichungen 2.15-2.17 ins-

besondere auf den piezoelektrischen Kristall LiNbO3 sind dessen Materialkon-

stanten aus Tabelle 2.1 erforderlich.

Durch die piezoelektrischen Rückstellkräfte wird das Verhältnis von Spannung

und Deformation nach dem Hooke’schen Gesetz aus Gleichung 2.3 und die vom

externen ~E-Feld abhängige dielektrische Verschiebung der permanenten Dipol-

momente aus Gleichung 2.14 um die piezoelektrische Kopplung e, einem Tensor

dritter Stufe, erweitert. Mit dem ersten Index koppelt der piezoelektrische Ten-

sor an das elektrische Feld; die weiteren beiden Indexe bilden den mechanischen

Anteil. Daraus folgen die Konstitutivgleichungen für einen piezoelektrischen Kri-

stall.

Tij = cijkl · Skl − ekij · Ek (2.18)

Di = eijk · Sjk + εijEj (2.19)

Mit Gleichung 2.18 bewirkt das elektrische Feld ~E somit eine Versteifung der

Spannung T (Federkonstante nach Hooke) und aus einer Verzerrung S des Kri-

stalls resultiert mit Gleichung 2.19 eine weitere Polarisation.

Da die Bewegungsgleichung 2.1 nur drei Unbekannte (u1, u2 und u3) aus den
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Tabelle 2.1.: Materialkonstanten von LiNbO3 mit 6 elastischen (wobei c66 = 1
2
(c11−c12)

ist), 4 piezoelektrischen und 2 dielektrischen unabhängigen Konstanten.
[36]

Kristallklasse trigonal, 3m

Massendichte ρM (g cm−3) 5,3

Elastische Konstanten
cij (1010 N m−2)


20, 3 5, 3 7, 5 0, 9 · ·
5, 3 20, 3 7, 5 −0, 9 · ·
7, 5 7, 5 24, 5 · · ·
0, 9 −0, 9 · 6, 0 · ·
· · · · 6, 0 0, 9
· · · · 0, 9 7, 5


Piezoelektrische Konstanten
eij (C m−2)

 · · · · 3, 7 −2, 5
−2, 5 2, 5 · 3, 7 · ·
0, 2 0, 2 1, 3 · · ·


Dielektrische Konstanten
εij (ε0)

84 · ·
· 84 ·
· · 29



Gleichungen 2.18 und 2.19 löst, sind zur Bestimmung der vierten Unbekannten

(u4 = Φ) die Maxwell-Gleichungen erforderlich. Über die quasi-statische Nähe-

rung ( ∂∂t = 0) ist das elektrische Feld als Gradient eines Potentials Φ gekenn-

zeichnet.

Ei = −∇Φ = − ∂Φ

∂xi
(2.20)

Da sich in LiNbO3 keine freien Ladungsträger anordnen, gilt das Material als

quellenfreies Medium, wodurch der Gradient von der dielektrischen Verschiebung

D im Kristall nach Maxwell zu Null wird.

∇Di =
∂Di

∂xi
= 0 (2.21)

Durch Anwenden des Hooke’schen Gesetzes 2.18, des Deformationstensors 2.2

und der elektrischen Feldstärke 2.20 auf die Bewegungsgleichung 2.1, folgern die

drei Wellengleichungen 2.22 der mechanischen Auslenkungen uj . Aus der dielek-

trischen Verschiebung 2.19 leitet sich mit deren Gradienten 2.21 sowie den analog

definierten Parametern des elektrischen Feldes 2.20 und der Deformation 2.2 die

vierte Wellengleichung 2.23 für das Potential her. Diese Wellengleichungen sind

in einem Gleichungssystem aufeinander bezogen.
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ρ
∂2uj
∂t2

− cijkl
∂2uk
∂xi∂xl

− ekij
∂2Φ

∂xi∂xk
= 0 (2.22)

eijk
∂2uj
∂xi∂xk

− εij
∂2Φ

∂xi∂xj
= 0 (2.23)

Ansätze von ebenen Wellen mit Ausbreitung in x1-Richtung aus Gleichung 2.7

und deren Entwicklung auf das elektrische Potential u4 (Gleichung 2.24) lösen

die vorangestellten Wellengleichungen.

u4(x, t) = u
(0)
4 · ei(kx1−ωt) (2.24)

Für ebene Wellen in x1-Richtung gilt ∂
∂x2

= ∂
∂x3

= 0, wodurch sich die Wellen-

gleichungen aus 2.22 und 2.23 mit ∂
∂x1

zu folgendem gekoppelten Ausdruck für

akustische Volumenwellen mit piezoelektrischem Effekt vereinfachen. Das elektri-

sche Potential Φ ist hierbei abhängig von u1, u2 und u3.

ρ
∂2uj
∂t2

− c1jk1
∂2uk
∂x2

1

− e11j
∂2Φ

∂x2
1

= 0 (2.25)

e1j1

ε11
uj − Φ = 0 (2.26)

Akustische Oberflächenwellen auf piezoelektrischen Kristallen

Für akustische Wellen an der Oberfläche eines piezoelektrischen Substrats sind

zu den Moden der Volumenwellen im Kristall zusätzliche Randbedingungen, be-

dingt durch die Grenzfläche, zu beachten. Ausgehend von einer Oberfläche in der

x1x2-Ebene (mit der Normalen x3 = 0) ist x1 die Ausbreitungsrichtung der peri-

odischen Oberflächenwelle. Somit fällt die Auslenkung der Welle in −x3-Richtung

exponentiell ab; in x3-Richtung des freien Raumes jedoch sind keine weiteren

Volumenflächen dV vorhanden, wodurch hier keine mechanischen Kraftkompo-

nenten wie Druck-, Zug- und Scherspannungen Einfluss auf die Welle nehmen.

Die erste Randbedingung 2.27 ist also mit dem Spannungstensor Tij für x3 = 0

gegeben.

T31 = T32 = T33 = 0 |x3=0 (2.27)

Das Potentials im freien Raum (x3-Richtung) sowie die Wellenamplituden u1-4

von der Oberfläche in die Tiefe des Kristalls (−x3-Richtung, rund eine Wellen-
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länge) fallen exponentiell ab und stellen dadurch die zweite Randbedingung 2.28

auf. Die Kontinuität der dielektrischen Verschiebung D̂ und die des elektrischen

Potentials Φ̂ außerhalb des Kristalls geht aus den Laplace-Gleichungen hervor.

u1−4 = 0 |x3→−∞

Φ̂ = 0 |x3→+∞
(2.28)

Die Randbedingungen einer sich in x1-Richtung ausbreitenden SAW sind durch

folgenden Ansatz 2.29 für das elektrische Potential Φ̂ oberhalb der Kristallober-

fläche erfüllt.

Φ̂ = Φ̂(0)ei(kx1−ωt)e−kx3 (2.29)

Die zuvor erwähnte Kontinuität bezieht sich auf den reinen Kristall, also ei-

ner elektrisch nichtleitenden Oberfläche auf der sich keine freien Ladungsträger

befinden. Für x3 = 0 gilt mit der Laplace-Gleichung 2.30 eine kontinuierliche

Verteilung von Φ̂ und D̂3.

∇ ~E = ∆Φ̂ = 0 (2.30)

Für nicht freie Oberflächen, wie dünne Metallfilmbeschichtungen, gilt eine spe-

zielle Anpassung der Randbedingung für den Ausdruck 2.28. In der elektrisch

kurzgeschlossenen Oberflächenebene x1x2 sind somit auch die ~E-Felder kurzge-

schlossen, was in einer weiteren Randbedingung 2.31 für Φsc ausgedrückt ist.

Φsc = 0 |x3=0 (2.31)

Unter anderem beruht eine spätere Anwendung in der Sensorik zur Detektion

von Leitfähigkeitsänderungen an der aktiven Oberfläche auf diesem Effekt.

Während die Schallgeschwindigkeit voc im offenen Schaltkreis (open circuit) von

den bereits bekannten Randbedingungen abhängt, wird die piezoelektrische Ver-

steifung des Substrats durch einen elastischen Metallfilm reduziert. Dadurch ist

die Schallgeschwindigkeit vsc auf der kurzgeschlossenen (short cut) Oberfläche

geringer als für die reine Kristalloberfläche (vsc < voc). Zusätzlich zu den pie-

zoelektrischen Randbedingungen ist die Phasengeschwindigkeit einer SAW sowie

deren Auslenkung auf einem anisotropen Kristall wie LiNbO3 abhängig von der

Ausbreitungsrichtung und dem Oberflächenschnitt durch den Kristall. Die Ge-

schwindigkeiten voc und vsc der propagierenden SAWs auf einem 128° rot y-cut

LiNbO3-Substrat in Funktion der Ausbreitungsrichtung sind von G. Kovacs et

al. bereits experimentell dokumentiert [39] und in Abbildung 2.1 reproduziert.
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Abbildung 2.1.: Phasengeschwindigkeit der SAW auf der freien und kurzgeschlossenen
Oberfläche von 128° rot y-cut LiNbO3 in Winkelabhängigkeit bezogen
auf die x1-Ausbreitungsrichtung [39].

Die in den experimentellen Kapiteln präsentierten Sensoren arbeiten grundle-

gend bei der maximalen Phasengeschwindigkeit voc |ϑ=0° von rund 3980 m s−1

mit induzierten SAWs in x1-Richtung. Für individuelle Multipixel-Sensoren in

Matrizen-Anordnung sind zwei senkrecht zueinander ausgerichtete SAWs charak-

teristisch (vgl. Abbildung 5.29). Die relevanten Ausbreitungswinkel hierfür sind

erneut ϑx1
= 0° (x1-Richtung) und zudem ϑx1

= 90° (x2-Richtung) mit reduzier-

ter Phasengeschwindigkeit voc |ϑ=90° von maximal 3670 m s−1. Da das Verhältnis

von Wellenauslenkung ui und Potential Φ̂ hinsichtlich des Grenzflächenabstands

variiert, wird zur Beschreibung der effektiven Wellenanregung mit elektrischen

Feldern ein elektromechanischer Kopplungskoeffizient Keff abhängig von den Pha-

sengeschwindigkeiten definiert.

Keff
2

2
:=

voc − vsc

voc
(2.32)

Für Ausbreitungsrichtungen ~b zwischen x1 und x2 sind auf dem anisotropen Kri-

stall weitere Welleneffekte zu beachten. Dabei können die Flussrichtung der Lei-

stung ~W und die Ausbreitungsrichtung der Wellen durchaus antiparallel zueinan-

der verlaufen. Der Leistungsflusswinkel ψ zwischen den beiden Vektoren ~b und ~W

ist in der sog. Slowness-Kurve (Phasengeschwindigkeit) mit der Ausbreitungsrich-

tung zur entsprechenden Kurvennormalen charakterisiert. Abbildung 2.2 zeigt die

Slowness-Kurve für LiNbO3 mit einem 128° rot y-Schnitt in polarer Darstellung

der inversen Phasengeschwindigkeit vSAW
−1.
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Abbildung 2.2.:
”
Slowness-Kurve“ von 128° rot y-cut LiNbO3 nach [40] mit Anregung

reiner Moden in den ♦ gekennzeichneten Bereichen. Für Anregungsmo-
den zwischen den reinen Moden zeigt der ausgeschnittene Sektor den
von der Ausbreitungsrichtung ~b abweichenden Leistungsfluss ~W (Nor-

male zur Slowness-Kurve), was mit dem Leistungsflusswinkel ψ^(~b, ~W )
beschrieben wird. Bild [41].

Die Extrempunkte (vgl. Abbildung 2.2 ♦) kennzeichnen mit ψ = 0 das Anre-

gen reiner Moden in den entsprechenden Ausbreitungsrichtungen ~b, wobei sich

inmitten dieser Leistungsflusswinkel ψ(~b) die Moden überlagern.

Rayleighwellen

Die von den Randbedingungen und dem Material abhängigen Schwingungsmo-

den in Festkörpern induzieren an der piezoelektrischen Substratoberfläche im

Wesentlichen Rayleigh-Wellen oder Scherwellen. Für funktionelle Anwendungen

von SAW-induzierten Mikroströmungen sowie sensorischen Bauteilen sind die

Schwingungsmoden einzig auf die Rayleigh-Wellen [1] konzentriert.

Mit dem Ansatz aus Gleichung 2.27 erzeugen senkrecht zur Oberfläche wirkende

Kräfte mit den zuvor beschriebenen Randbedingungen eine Rayleigh-Welle. Im

isotropen Fall werden die Wellengleichungen 2.22 und 2.23 für diese Form der

propagierenden Wellen mit x3 ≤ 0 entsprechend der Auslenkung ui gelöst.

u1 = A · (ekβ1x3 − γekβ2x3) · eik(x1−vRt) (2.33)

u2 = 0 (2.34)

u3 = −ikβ1A · (ekβ1x3 − γ−1ekβ2x3) · eik(x1−vRt) (2.35)

Diese Auslenkungen sind definiert durch die Amplitude A, den Wellenvektor k,

der Rayleigh-Wellen Ausbreitungsgeschwindigkeit vR und mit β1 =
√

1− vR
2vl−2
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sowie β2 =
√

1− vR
2vt−2, γ =

√
β1β2, vl =

√
c11ρ−1, vt =

√
c44ρ−1 und der

Materialdichte ρ. Dabei stehen die Indizes t für die transversale und l für die lon-

gitudinale Wellenausbreitung. Aus den definierten Faktoren lässt sich weiterhin

die Phasengeschwindigkeit vR einer Rayleigh-Welle bestimmen.

(β2
2 + 1)2 = 4β1β2 (2.36)

Die signifikanten Eigenschaften für SAWs sind Amplituden von bis zu 1 nm bei

Wellenlängen im Bereich von 10 bis 100 nm. Abbildung 2.3 (a) veranschaulicht die

annähernd exponentielle Abnahme der Wellenamplituden mit der eindringenden

Tiefe (−x3-Richtung) in das Substrat. Somit ist die Wellenenergie hauptsächlich

auf die Substratoberfläche beschränkt. Eine sich an der Substratoberfläche aus-

breitende harmonische Welle mit transversalem und geringfügig longitudinalem

Anteil wird allgemein als SAW bezeichnet und ist in Abbildung 2.3 (b) dargestellt.

Charakteristisch für Rayleigh-Wellen sind die elliptischen Bewegungsabläufe der

Volumenelemente an der Oberfläche entgegen der Ausbreitungsrichtung. Mit ei-

nem komplexen Ausbreitungsvektor ~b (Realteil, Re(b) > 0) und ω = vRk kann

das elektrische Potential Φ für x3 ≤ 0 bestimmt werden.

Φ = Φ0 · ekbx3 · ei(kx1−ωt) (2.37)

Aus dieser Annäherung geht das elektrische Feld ~E mit Real- und Imaginärteil

in einer typischen Größenordnung von 106 bis 107 hervor.

E −∇Φ = −kΦ0 · ekbx3 · ei(kx−ωt) ·

 i

0

b

 (2.38)

Abbildung 2.3.: (a) Amplituden der transversalen und longitudinalen Anteile einer
Rayleigh-Welle auf LiNbO3-Substrat mit y-cut nach [42]. (b) Gitter-
verzerrung einer Rayleigh-Welle in der Sagittalebene mit elliptischer
Trajektorie eines Gitterpunkts um dessen Ruhelage. Bild [41].
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2.2. Anregung und Detektion von akustischen

Oberflächenwellen

Das Prinzip zur elektrischen Erzeugung von akustischen Oberflächenwellen ba-

siert auf dem inversen piezoelektrischen Effekt. Hierbei induzieren elektrische

Spannungen auf der Substratoberfläche eines Piezokristalls mechanische Span-

nungen, was schließlich zu einer Verzerrung der Gitterstruktur führt. Eine aku-

stische Welle entlang der Oberfläche wird generiert, indem eine oszillierende elek-

trische Polarität die Volumenelemente im Kristall mit positiven und negativen

Schwingungen um deren Ruhelage senkrecht zur Ausbreitungsrichtung stimu-

liert.

Interdigitale Schallwandler

Das Erzeugen akustischer Oberflächenwellen wird generell mit sogenannten in-

terdigitalen Schallwandlern (IDTs, vgl. Abbildung 2.4) realisiert. Die fingerar-

tig ineinandergreifenden Elektroden eines IDTs werden mit einer hochfrequenten

Wechselspannung betrieben. Mit einer Periode der Fingerpaare λIDT kommt es

bei der Resonanzfrequenz fres zu einer konstruktiven Interferenz der Deforma-

tionen. Die daraus entstehenden gekoppelten Wellen werden mit weiteren Fin-

gerpaaren zunehmend verstärkt und breiten sich mit der Phasengeschwindigkeit

vR = vSAW in beiden Richtungen auf der Substratoberfläche aus.

vSAW = fres · λIDT (2.39)

Abbildung 2.4.: Standard-IDT mit Apertur d und Periode λ zum Generieren von SAWs
(Draufsicht links; Kristallschnitt und Impuls-Modell rechts) mit La-
dungsträgerverteilung der Elektroden (+/−), ~E-Feld (gestrichelte Feld-
linien) und induzierte Impulse im Kristallgitter (weiße Pfeile).
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Ein Standard-IDT (Sender) generiert akustische Oberflächenwellen, indem eine

externe elektrische Spannung eine Ladung an den Elektroden und somit ein elek-

trisches Feld im Kristall erzeugt. Daraus resultieren Impulse im Piezoelektrika, die

wie in Abbildung 2.4 dargestellt eine Verspannung des Kristallgitters bewirken.

Die Wellenbreite ist mit der Fingerlänge d definiert. Umgekehrt wandelt ein zwei-

ter identischer IDT (Empfänger) die akustische Oberflächenwelle beim Durchgang

durch die Fingerstruktur in ein elektrisches Signal. Eine solche Signalübertragung

wird in Form von transmittierten Leistungspegeln beschrieben, wobei die Einheit

in dBm mit der Umformung von Watt aus PdBm = 10 log10 (PW/1 mW) folgt.

HdB = 10 log10

(
P2

P1

)
(2.40)

Die Verzögerungsleitung (delay line) einer SAW mit der Wegstrecke wdl zwischen

dem erzeugenden und dem detektierenden IDT wird in der Sensorik als akti-

ver Bereich zur Detektion von Temperatur-, Leitfähigkeits-, Massenänderungen,

Druckunterschieden usw. angewandt.

τ =
wdl

vSAW
(2.41)

Das verzögerte Signal ist folglich mit der Zeitkonstanten τ angegeben und orien-

tiert sich für die nachfolgend angewandten Sensoren im Bereich von knapp einer

Mikrosekunde.

Frequenzgang

Mit der Standardkonfiguration eines IDTs aus Abbildung 2.4 (identische Finger

und Abstand) ist der Frequenzgang durch die Fouriertransformierte der überlap-

penden Funktion in Form von | sin(ω0−ω)/(ω0−ω)| mit ω0 = 2πvSAW/λIDT ge-

geben. Die Frequenzantwort kann jedoch abhängig von der Geometrie der Schall-

wandler nahezu beliebig modifiziert werden.

Der Betrieb bei höheren Harmonischen ermöglicht sensitivere Messungen bei glei-

chem Herstellungsaufwand der Strukturen, indem die Fingerabstände immer noch

mit optischer Lithographie realisiert werden. Für noch höhere Grundfrequenzen

hingegen ist eine Elektronenstrahl-Lithographie erforderlich. Ein typisches Fre-

quenzspektrum für die Grundfrequenz und deren dritten Harmonischen ist in

Abbildung 2.5 für N/2 = 20 Fingerpaare mit einem δ-förmig angeregten Puls

und einer Ausbreitung auf der Verzögerungsleitung dargestellt.
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Abbildung 2.5.: (a) Simulierte Transmission des Frequenzspektrums für IDTs mit der
Grundfrequenz f0 und der 3. Harmonischen; (b) gemessene Reflexionen
eines IDTs mit einer Wellenlänge λIDT = 70 µm auf 128° rot y-cut
LiNbO3-Substrat.

Um die Leistungsterme aus Gleichung 2.40 detaillierter in Bezug auf die IDT-

Finger durch eine δ-Funktion zu beschreiben, wird zunächst die Impulsantwort

R(t) als Summe der einzelnen δ-Pulse an einer beliebigen Position xb im Sub-

strat nach [43] betrachtet. Dazu erhalten die Finger mit Nummerierung n an den

Positionen xn = vSAW · τn die Ladungsverteilung von an = ±1.

R(t) =
∑
n

anδ(τ − (τb − τn)) (2.42)

Mit der Fingerperiode λIDT/2 = x1 und der zeitlichen Verschiebung der Kon-

stante τn wird nun die Impulsantwort mit exp(i2πfτ) periodisch angeregt und

an der Position xb überlagert, was eine Frequenzantwort generiert.

R(f) =
∑
n

an exp

(
i2πf

(
τ − xb − xn

vSAW

))
(2.43)

Aus der Relation von Ausgangs- zu Eingangssignal ist nach den Transmissions-

parametern (vgl. Gleichung 2.40) schließlich die übertragende Frequenzantwort

H(f) definiert.

H(f) =
Rout(f)

Rin(f)
=
∑
n

an exp

(
−i2πf

xb − xn
vSAW

)
(2.44)

Für N/2 Fingerpaare folgt aus der alternierenden Periodizität an = (−1)n von

einzelnen Fingerabständen xn = n · λIDT/2 ein allgemeiner Ausdruck der Fre-

quenzantwort.

H(f) =

N−1∑
n=0

(−1)n exp

(
i2πf

n · λIDT

2 · vSAW

)
(2.45)
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2.3. Akusto(di)elektrische Wechselwirkung von

SAWs

Die Energie einer Rayleigh-Welle ist größtenteils auf der Substratoberfläche kon-

zentriert. Da sich die Energie für kürzere Wellenlängen erhöht, nimmt auch die

Sensitivität hinsichtlich sensorischer Anwendungen mit Bezug auf Oberflächen-

veränderungen zu. Das Prinzip eines Sensors mit akustischen Oberflächenwellen

basiert auf der Wechselwirkung dieser Wellen mit bestimmten physikalischen

Größen. Dies wird in Form von alternierenden Amplituden und Ausbreitungs-

geschwindigkeiten detektiert. Um speziell in der Gassensorik deutlich höhere Si-

gnale zu generieren, werden auf der Oberfläche des Schallpfads aktive Bausteine

mit der Funktion eines
”

mikroporösen Schwamms“ angeordnet. Solche Bausteine

können durch die Gasaufnahme zur Detektion eines Massenunterschieds einer-

seits mehr Gasmoleküle auf die Oberfläche bündeln und weisen mit einstellbaren

Porenaperturen zudem selektive Eigenschaften auf. Mit der enorm hohen Sensi-

tivität der SAW-Sensorik sind wiederum zeitaufgelöste Sorptionsvorgänge in den

selektiven Baugruppen nachweisbar.

Dämpfung und Modulation der Ausbreitungsgeschwindigkeit

Mit der Annahme eines zusammengesetzten Gesamteffekts für externe Einflüsse

auf die SAW aus den Komponenten einer relativen Änderung des Wellenvek-

tors ∆k/k0 und der Ausbreitungsgeschwindigkeit ∆v/v0 kann die Beteiligung

der elektrischen Leitfähigkeit und die der Masse für geringe Störungen separiert

voneinander betrachtet werden [44].

∆k

k0
≈
(

∆k

k0

)
σ

+

(
∆k

k0

)
m

(2.46)

Eine separierte Detektion dieser physikalischen Effekte in Wechselwirkung mit

der SAW ist in der Gassensorik mit Hinblick auf Kapitel 6.3 fundamental. Hier

wird der elektrische Effekt ∆σ unterschiedlicher Gasmoleküle mit mobilen La-

dungsträgern in der dünnen Oberflächenbeschichtung auf das elektrische Poten-

tial der SAW und einem Massengleichgewicht (m = 0) durch eine Referenzmes-

sung detektiert. Demgegenüber können die reinen Massenunterschiede ∆m über

ein kurzgeschlossenes elektrisches Potential der SAW durch eine dünne Metallbe-

schichtung der Verzögerungsleitung dargestellt werden.
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Die Herleitungen der Geschwindigkeitsänderungen (Dispersion) und Dämpfung

(Absorption) über die ungestörte Oberflächenimpedanz Z(0) = −(iωk0ε0)−1

nach dem Gauß’schen Gesetz drücken den entsprechenden Imaginär- und Re-

alteil durch den Wellenvektor aus. Dabei gilt die Kontinuität des elektrischen

Potentials Φ0 nach T. Hejczyk et al. [45]. Infolge des imaginären Anteils ist eine

Geschwindigkeitsänderung mit einer Dämpfung der Amplitude gekoppelt.

∆v

v0
= −Re

(
∆k

k0

)
(2.47)

Γ

k0
= Im

(
∆k

k0

)
(2.48)

Die externen Einflüsse eines zweidimensionalen Ladungsträgersystems auf die

Amplitude und die Geschwindigkeit einer SAW werden in Funktion von der

Schichtleitfähigkeit σ nach der Herleitung von A. Ricco et al. [10] angegeben.

Aus dem Oberflächenpotential Φ0 folgt mit der Stromdichte ~j für die Ladungs-

trägerverteilung an der Oberfläche die Beweglichkeit der freien Ladungen, welche

als akustische Intensität (Leistungsdichte) Py = − 1
2jωρsΦ0 für Oberflächenwellen

definiert ist. Dies lässt sich in Form der Energiedichte U allgemein darstellen.

U =
Px
ωv0

=
Φ0

2

2Z0ωv0
(2.49)

Mit dem aus Gleichung 2.37 angepassten elektrischen Oberflächenpotential für

massenlose, dünne leitfähige Oberflächenbeschichtungen Φ0(x) = Φ0(0) exp (−γx)

und der Energiedichte U wird die von der Welle gelieferte Leistung mit der

Änderung der Wellenausbreitung durch den Ausbreitungsfaktor γ = α + iβ in

Relation gesetzt. Weiterhin gilt unter Berücksichtigung des Absorptionsgesetzes

P (x) = P0 · e−Γx mit der akustischen Intensität P für Oberflächenwellen sowie

dem Verhältnis zwischen Oberflächenpotential Φ0 und Intensität P aus Gleichung

2.49 der Ausdruck für den elektromechanischen Kopplungskoeffizienten Keff. Die-

ser Koeffizient korreliert wiederum mit der Kapazität Cs pro Einheitslänge der

Oberfläche und der Wellenimpedanz Z0 in der Beziehung Z0 = Keff
2/kCsωv0.

Py = − Φ0

Z0ω

∂Φ0

∂x
=
γΦ0

2

Z0ω
=
γkCsv0Φ0

2

Keff
2 (2.50)

Der Wellenvektor k = 2π/λ einer SAW ist mit ω = v0k0 entsprechend auf die

Definitionen der Kreisfrequenz mit ω = (σsh ·k0)/(εs +ε0) sowie der Leitfähigkeit

mit σsh = v0(εs + ε0) bezogen. In der Definition des Kopplungskoeffizienten Keff

zur Beschreibung piezoelektrischer Substrate ist der Intensitätsterm Px für die
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Ausbreitungsrichtung der SAW mit dem relativen Verhältnis der elektrischen

Energiedichte Ue zur absoluten Wellenenergiedichte U enthalten.

Keff
2 =

Ue

U
=

1
2kCsΦ0

2

Px/ωv0
(2.51)

Aus Keff
2 = 1

2σmkΦ0
2/P wird der Absorptionskoeffizient Γ zur Beschreibung der

Dämpfung mit vernachlässigten Diffusionstermen aufgrund des hohen Faktors aus

dem Verhältnis der SAW-Wellenlänge zur intrinsischen Diffusionslänge ermittelt.

Die Intensitäten sind mit dem komplexen Ausbreitungsfaktor γ aus dem Zusam-

menhang der piezoelektrischen Steifheit Keff, Leitfähigkeit σsh und Kapazität Cs

der dünnen Beschichtung nach A. Ricco hergeleitet. Über den Ausbreitungsfak-

tor γ = α + iβ kann mit Gleichung 2.50 die komplexe Leistungsaufnahme der

Ladungen berechnet werden. Aus der Beziehung der Geschwindigkeit zum Wel-

lenvektor v0 = ωk0 und Betrachtung des reellen Teils ergibt sich die Dämpfung

pro Wellenzahl.

Γ

k0
=

α

k0

∼=
Keff

2

2

v0Csσsh

σsh
2 + v0

2Cs
2 (2.52)

Die Dämpfung Γ ist somit in Funktion von σ/v0Cs für bestimmte Extremzustände

gegeben. Für σ � v0Cs ist die relative Dämpfung Γ ∝ σ und umgekehrt für

σ � v0Cs ist Γ ∝ 1/σ, wobei die maximale Dämpfung Γmax = (Keff
2/4)k0 für

den Grenzfall σ = v0Cs gilt [46] (vgl. Abbildung 2.6).

Die geringen Geschwindigkeitsänderungen ∆v = v − vsc in Abhängigkeit des

leitfähigen Systems folgen dem Ansatz des diffusionsfreien Falls aus dem ima-

ginären Teil.

∆v

v0

∼= −
β

k0
= −Keff

2

2

σsh
2

σsh
2 + v0

2Cs
2 (2.53)

Bei geringen Leitfähigkeiten σsh ergibt sich die maximale Geschwindigkeitsände-

rung ∆vmax/voc = −Keff
2/2, welche mit steigenden Leitfähigkeiten gegen Null

konvergiert. Für sensorische Anwendungen ermöglicht die Geschwindigkeitsände-

rung ∆v eine umfassende Detektion einzelner Parameter [10].

∆v

v0
=

1

v0

(
∂v

∂m
∆m+

∂v

∂c
∆c+

∂v

∂σ
∆σ +

∂v

∂ε
∆ε+

∂v

∂T
∆T +

∂v

∂p
∆p+ ...

)
(2.54)

Die Geschwindigkeitsänderung bestimmenden Faktoren aus Gleichung 2.54 sind

unter anderem durch eine Änderung der Masse m, Steifheit c, Leitfähigkeit σ, des

dielektrischen Koeffizienten ε, der Temperatur T und des Drucks p klassifiziert.
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Abbildung 2.6.: Geschwindigkeitsverschiebung ∆v/v0 und relative Dämpfung Γ/k0 ei-
ner akustischen Oberflächenwelle mit Einheiten des Kopplungskoeffizi-
enten Keff

2 in Funktion der Flächenleitfähigkeit σsh durch eine dünne
zweidimensionale Ladungsträgerschicht in Bezug auf v0Cs. Die Ge-
schwindigkeitsänderung ist für ein Dielektrikum (hohe Permittivität ~ε
und gegen Null konvergierende Stromdichte ~j) maximal; für σsh = v0Cs

ergibt sich die maximale Dämpfung Γ.

Für die akustodielektrische Wechselwirkung der SAW mit verlustfreien dielek-

trischen Medien der Permittivität εm ohne freie bewegliche Ladungsträger gilt

entsprechend Gleichung 2.53 und der Randbedingungen 2.27 und 2.28 sowie 2.30

eine Näherung zur analytischen Lösung des Gleichungssystems 2.22, 2.23. Unter

Berücksichtigung einer sehr geringen piezoelektrischen Kopplung kann die Ober-

flächenwellengeschwindigkeit abhängig von den Permittivitäten des Mediums εm

und des Substrats εs nach K. A. Ingebrigtsen [47] angenähert werden.

∆v

v0

∼= −
Keff,oc

2

2

εs

εm + εs
(2.55)

Massenbelag auf dem SAW-Schallpfad

Die Wirkung einer dünnen Beschichtung auf der Substratoberfläche wird zunächst

durch ein Ersatzschaltbild nach dem Mason-Modell [48] eines Oberflächenkonden-

sators der Kapazität kε0 mit einem Parallelwiderstand der Schichtleitfähigkeit

k2σs definiert, wobei dem Substrat selbst eine Kapazität kεs zugeordnet ist.
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Die Schichtleitfähigkeit σs ist dabei mit der Schichtdicke hs an die Volumen-

leitfähigkeit σv mit σs ≈ σv · hs angenähert und die Oberflächenstromdichte ~j0

ist nach [36] kapazitiv ausgedrückt.

~j2
0 = 2K2

effωk
2(ε0 + εs)~P (2.56)

Aus der Relation der dissipierten Leistungsdichte pro Streckeneinheit Pd = −∂P∂x
zur Dämpfungskonstanten α = Pd

2P sind die Dämpfung und Geschwindigkeitsän-

derung unabhängige Größen. Wird der Ausbreitungsfaktor γ = α+ ik0 = α+ i ωv0
in Abhängigkeit des Wellenvektors k0 betrachtet, gelten mit einer konstanten

Frequenz und einem normierten Wellenvektor leistungsbezogene Abhängigkeiten

für die unabhängigen Terme [10].

∆γ =
δα

k0
− i

δv

v0
=

Pd

2k0P
(2.57)

Infolgedessen wird die akustische Oberflächenwelle durch Massenbeladung der

Sensoren in den folgenden experimentell angewandten Kapiteln in Form einer

elastischen Energie beeinflusst. Dies äußert sich durch eine Geschwindigkeitsän-

derung, wobei die Dämpfung hier unberücksichtigt bleibt.

Während eine leitfähige Schicht an der Grenzfläche die piezoelektrische Verstei-

fung und somit auch die Schallgeschwindigkeit reduziert, wirkt sich eine rei-

ne externe dielektrische Masse in Form einer Dichtemodulation auf die Ober-

flächenwelle aus. Diese Modulation wird als kollektives Schwingen einzelner Mas-

senpunkte betrachtet und verursacht mit einer Massenänderung eine reformierte

Flächenmassendichte, welche die Ausbreitungsgeschwindigkeit der SAW beein-

flusst. Die Detektion von Massenänderungen durch akustische Oberflächenwellen

folgt dem Prinzip einer Quarzkristall-Mikrowaage (QCM) nach G. Sauerbrey.

Hierbei ist die Frequenzverschiebung ∆f aufgrund von (starrer) Massenbeladung

∆m in der Näherung niedrigster Ordnung durch die Sauerbrey-Gleichung [49]

gegeben.

∆f = − 2f0
2

A
√
ρsµs

∆m (2.58)

Die physikalischen Konstanten dieser Gleichung sind mit der Fläche des sensiti-

ven Bereichs A, der Dichte ρs und dem Schermodul µs des Substrats bezeichnet.

Ähnlich zu einer QCM reagiert die SAW nach Gleichung 2.54 sensitiv gegenüber

jeglichen Störungen des Substrats im Schallpfad und stellt mit Gleichung 2.58

einen direkten Bezug der Massenänderung ∆m zur Verschiebung der Resonanz-

frequenz f0 um ∆f her. Während bei einer QCM eine dünne Kristallscheibe in



2.3 Akusto(di)elektrische Wechselwirkung von SAWs 26

Resonanz mit ihrer Eigenfrequenz - typischerweise 4 bis 10 MHz - schwingt, ar-

beitet ein SAW-Sensor mit einem deutlich höheren Frequenzbereich von 50 MHz

bis zu 6 GHz. Unter Berücksichtigung der Proportionalität ∆f ∝ ∆m·f0
2 skaliert

die Frequenzverschiebung mit höheren Resonanzfrequenzen quadratisch. Infolge-

dessen reagiert ein SAW-Sensor, verglichen mit einer QCM, potenziell deutlich

sensitiver auf eine Massenänderung. Grundsätzlich lassen sich mit SAW-Sensoren

Massenänderungen in einem sensitiven Bereich von bis zu wenigen Femtogramm

pro Quadratmillimeter nachweisen.

Mit den beschränkten Bedingungen einer reinen Zunahme der schwingenden Mas-

se durch die Adsorbate auf der Substratoberfläche (mit der Flächenmassendichte

∆ρm, einer sehr dünnen sensitiven Schichtdicke im Verhältnis zur SAW-Wellen-

länge mit hs � λSAW und vernachlässigter viskoser Dissipation), führt eine

Massenänderung zu einer reinen Geschwindigkeitsänderung. Die Intensität einer

Oberflächenwelle ist mit der Leistung in Bezug auf die Länge durch die transpor-

tierte Energie P der SAW (Energiefluss) ausgedrückt und wird mit der Energie

pro Fläche U (Energiedichte) sowie der SAW-Ausbreitungsgeschwindigkeit v0 mit

P = U ·v0 beschrieben. Eine Modulation der Energiedichte im Schallpfad der SAW

führt im direkten Verhältnis zu einer Geschwindigkeitsänderung.

∆v

v0
= −∆U

U0
(2.59)

Weiterhin muss die in der Oberflächenschicht enthaltene kinetische Energiedichte

Uk in Abhängigkeit von der Flächenmassendichte ∆ρm einbezogen werden [50].

∆Uk =
∆ρm

4

∑
i

vi,s,0
2 (2.60)

Unter Berücksichtigung des Einflusses der kinetischen Energiedichte auf die Ge-

schwindigkeitsänderung wird die Gleichung 2.59 mit deren vorausgesetzten Be-

dingungen erweitert.

∆v

v0
= −∆ρmv0ω

4

∑
i

vi,s,0
2

ωP
(2.61)

Für eine konstante kinetische Flächenenergiedichte variiert nach Gleichung 2.61

folglich die Geschwindigkeit, wobei der Summenterm eine vom Substrat abhän-

gige Variable ist. Mit der Zusammenfassung der Parameter in Bezug auf das

Substrat lässt sich Gleichung 2.61 mit cm = 2π∆v/v0ω∆ρm nach [40] umformen.

Dies ergibt mit der Herleitung von [50] die von der variierten Flächenmassendichte

abhängige relative Geschwindigkeitsänderung.
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∆v

v0
= −cmf0∆ρm (2.62)

Die mechanischen Rückstellkräfte in der sensitiven Schicht sind hier vernach-

lässigbar und bleiben mit deren elastischen Konstanten für diese Näherung der

Geschwindigkeitsänderung unberücksichtigt.

2.4. Prinzip der zeitaufgelösten SAW-Sensorik

SAW-Sensoren kennzeichnet eine dünne aktive Schicht - lokalisiert auf dem Aus-

breitungsweg der SAW, in welcher Änderungen der SAW-Ausbreitungsgrenzbe-

dingungen induziert werden.

Funktionsprinzip eines SAW-Sensors

Um die Empfindlichkeit eines SAW-Sensors zu erhöhen, werden auf den in die-

ser Arbeit entwickelten Chips zwei Verzögerungsleitungen mit derselben Frequenz

integriert. Dabei ist eine Verzögerungsleitung mit porösen Materialien zur Gasad-

sorption beschichtet und wird als aktiver Bereich oder sensitive Einheit bezeich-

net, während die andere als Referenzkanal dient. Werden diese beiden SAW-

Signale homodyn gemischt, so enthält das verarbeitete hochfrequente Signal In-

formationen über die Phasenänderung und damit auch über die Massenbeladung.

In einer typischen experimentellen Betrachtung der Sensorik wird die relative

Phasenänderung ∆ϕ zwischen den akustischen Oberflächenwellen des aktiven

Bereichs und des Referenzkanals ermittelt. Für eine gegebene Länge des Aus-

breitungspfads wird ∆ϕ/ϕ direkt in eine relative Änderung der Geschwindig-

keit ∆v/v0 konvertiert, was nach Gleichung 2.58 zur relativen Frequenzänderung

∆f/f0 führt.

Das Prinzip der Detektion von Phasenverschiebungen zweier SAWs bietet somit

ideale Voraussetzungen zur gassensorischen Anwendung, welche sehr schnelle An-

sprechzeiten mit einer hohen Präzision gegenüber sehr kleinen Massenänderungen

auf der sensitiven Einheit erfordert. Die Anforderungen an die sensitive Ein-

heit sind durch eine schwache, das heißt überwiegend physisorptive Wechselwir-

kung mit den nicht reaktiven Gas-Adsorbaten zur reversiblen Gasdetektion ge-

stellt. Für Gasgemische, die unterschiedliche Mengen dieser Analyte enthalten,
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ist von kontinuierlich und reversibel arbeitenden massenempfindlichen Sensoren

eine zusätzliche Selektivität gefordert. Diese Problematik der reversiblen und

zugleich selektiven Detektion von Gasatomen oder -molekülen wird durch mikro-

poröse Materialien mit einstellbaren Porenaperturen zur selektiven Gasdiffusi-

on gelöst. Zudem wird die Massenbeladung auf dem aktiven Oberflächenbereich

durch eine Vergrößerung der sensitiven Fläche mit der Gasadsorption an den

enorm großen inneren Oberflächen der porösen Materialien deutlich verstärkt.

Somit treten abhängig von der Porengröße des porösen Materials unterschiedli-

che Wechselwirkungen mit den Gasen in Form der maximalen Massenbeladung

(Phasenverschiebung) auf. Im Gegensatz dazu kann eine Unterscheidung zwischen

großen und kleinen Molekülen in deren kinetischen Durchmessern mit angepas-

sten Porenaperturen in den porösen Materialien beobachtet werden.

Mit dem in Abbildung 2.13 schematisch dargestellten Sensor wird das trans-

mittierte SAW-Signal durch eine Amplituden- oder Phasenänderung aufgrund

einer externen Modifikation der elektrischen oder mechanischen Randbedingun-

gen im Ausbreitungsweg der Oberflächenwelle analysiert. Für die Massenbela-

Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung der HF-Komponenten zur Analyse der SAW-
Signale. Am zentralen IDT0 wird mit einem HF-Signal eine bidirek-
tionale SAW erzeugt, welche nach Durchlaufen der jeweiligen Aus-
breitungspfade durch die beiden äußeren IDTs1,2 empfangen wird.
Ein homodynes Mischschema multipliziert die beiden SAW-Signale (A
und B). Nach der Tiefpassfilterung enthält das Ausgangssignal In-
formationen über die relative Phasenverschiebung ∆ϕ zwischen den
beiden SAW-Pfaden. Der Chip enthält zudem einen empfindlichen
Wärmeleitfähigkeitssensor, der aus zwei mäanderförmigen Pt-Drähten
besteht. Dieses Thermometer dient als Strömungsdetektor, um den
tatsächlichen Zeitverlauf der ankommenden Gasimpulse mit Dreileiter-
messung (I ·RPt = U2 − (U1 − U2)) zu erfassen.
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dung stellen die SAW und die Verzögerungsleitung eine Nano-Waage, deren Mas-

senänderungen durch die Sauerbrey-Relation nach Gleichung 2.58 beschrieben

werden, dar. Im Gegensatz dazu wird eine (piezo-)elektrische Antwort der SAW

auf beispielsweise externe mobile Ladungen durch eine auf den Relaxationspro-

zess bezogene Wechselwirkung bestimmt [51]. Die SAW-basierte Gasdetektion

wird typischerweise mit Rayleigh-Wellen durchgeführt, wobei die SAW auf einem

128° rot y-cut Lithiumniobat (LiNbO3)-Substrat mit einer Schallgeschwindigkeit

von c = 3980 m s−1 propagiert [52]. Der Detektionsbereich ist durch die sensiti-

ve Einheit zwischen zwei IDTs (linkes Paar in Abbildung 2.13) gekennzeichnet,

während die Fläche zwischen dem anderen IDT-Paar (rechts in Abbildung 2.13)

unbedeckt bleibt und als Referenzkanal dient. Diese Anordnung weist verschiede-

ne Vorteile, wie beispielsweise die thermische Stabilität, hochfrequente Signalver-

arbeitung direkt auf dem Chip sowie eine kompakte Bauform, auf. Zudem werden

dadurch Einflüsse von Druckunterschieden oder Änderungen der Durchflussraten

innerhalb der Gasleitungen im Signal weitgehend minimiert.

Um das Messsignal ∆v/v0 zu extrahieren, wird ein hochfrequentes homodynes

Standard-Mischverfahren (ω1 = ω2 = ω) zwischen dem Referenz- und dem sen-

sitiven Kanal angewendet. Die beiden detektierten SAW-Signale werden an den

IDTs1,2 mit einem hochfrequenten Mischer multipliziert, woraus die beiden Ter-

me mit einer Summen- bzw. Differenzfrequenz bei ω1 +ω2 = 2ω und ω1−ω2 = 0

resultieren.

∆v

v0
= A sin(ω1t) ·B sin(ω2t−∆ϕ)

=
1

2
AB (cos(ω1t− ω2t+ ∆ϕ)− cos(ω1t+ ω2t−∆ϕ))

=
1

2
AB (cos((ω1 − ω2)t+ ∆ϕ)− cos((ω1 + ω2)t−∆ϕ))

ω1=ω2=
1

2
AB (cos(∆ϕ)− cos(2ωt−∆ϕ)) (2.63)

Ein Tiefpassfilter (TPF) selektiert das Differenzsignal, welches für geringe Pha-

senverschiebungen proportional zu ∆ϕ in eine Gleichspannungskomponente SDC

umgewandelt wird.

SDC
TPF
=

1

2
AB cos(∆ϕ) (2.64)

Mit einer Phasenregelschleife, welche die Frequenz des anregenden Signals ab-

hängig von der Massenänderung und somit Phasenverschiebung der SAW-Signale

moduliert, reagiert der Sensor bei hohen Resonanzfrequenzen f0 und somit hohen

Frequenzänderungen ∆f mit gesteigerter Empfindlichkeit. Diese Eigenschaft ist
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Abbildung 2.8.: (a) Phasenverschiebung in Funktion der Frequenzänderung (detektiert
in digitalen 100 kHz Schritten) des SAW-Signals SDC; (b) Phasengang
in Funktion des Gangunterschieds (Regulierung durch den Phasenschie-
ber, Abbildung 2.13) der beiden SAWs. Bei ϕ = 0° werden Änderungen
der Leitfähigkeit durch die Dämpfung Γ und bei ϕ = 90° die Mas-
senänderungen durch die Phasenverschiebung ∆ϕ detektiert.

durch die deutlich höhere Auflösung der Frequenzänderungen ∆f verglichen mit

der Phasenverschiebung ∆ϕ bestimmt. Weiterhin gilt für kleine Auslenkungen

um die Phasenlage bei ϕ = 0° ein lineares Verhalten zwischen der Frequenz-

und Phasenänderung. Ist die Phasenlage aus dieser Ausgangsbedingung verscho-

ben, können neben der deutlich reduzierten Empfindlichkeit Nichtlinearitäten

zwischen positiver und negativer Phasenverschiebung auftreten.

−∆f

f0
=

∆ϕ

ϕ0
für ϕ ≈ 90° (2.65)

Für eine maximale Empfindlichkeit der sensorischen Anwendung wird die Reso-

nanzfrequenz nach Abbildung 2.8 (a) auf die maximale Phasenverschiebung in

Abhängigkeit einer konstanten Einheit der Frequenzänderung bei ϕ = 0° justiert.

Mit dem Phasengang des SAW-Mischsignals in Abbildung 2.8 (b) sind die Be-

reiche zur Detektion der Leitfähigkeits- (Γ/k0) oder Massenänderung (∆v/v0) in

Abhängigkeit des Phasenschiebers aus Abbildung 2.13 markiert. Über die Pha-

senbeziehung der beiden SAWs zueinander zeichnet sich somit der Gangunter-

schied ab und die Terme aus Gleichung 2.64 sind mit AB der Dämpfung Γ und

mit cos(∆ϕ) der Phasenverschiebung ∆ϕ zugeordnet. Für die Phasenregulierung

B sin(ω2t − ∆ϕ − 90°) der SAW2 aus Gleichung 2.63 ergibt sich der Ausdruck

mit Gleichung 2.64 zu AB · cos(90°) = 0. Somit bleibt der Amplitudenterm un-

berücksichtigt und das Signal SDC
∼= cos(∆ϕ) ist nur vom Phasenterm mit kleinen

Phasenverschiebungen um ϕ = 90° abhängig. Mit dieser Bedingung werden Mas-

senänderungen auf dem aktiven Bereich des Sensors detektiert. Änderungen der

Oberflächenleitfähigkeit σsh werden durch die Dämpfung des Amplitudenterms



2.4 Prinzip der zeitaufgelösten SAW-Sensorik 31

AB erfasst. Dazu wird der Phasenschieber auf ϕ = 0° eingestellt und das Signal

ist infolgedessen durch AB · cos(0°) = AB gegeben. In diesem Bereich der Kosi-

nusfunktion sind kleine Phasenverschiebungen zu vernachlässigen und das Signal

SDC
∼= AB variiert linear mit der Dämpfung der Amplitude.

Zeitaufgelöste Signalansteuerung

Ein sogenannter Split-2-IDT, bei dem ein einzelner Finger in zwei Teile aufgeteilt

ist, ermöglicht das Anregen einer SAW mit der Resonanzfrequenz f0 bzw. Grund-

frequenz f1 sowie auch höheren harmonischen Frequenzen f2n+1 ohne wesentliche

Dämpfungsverluste durch die Fingerelektroden. Für nachfolgende Experimente

kann der Sensor mit zwei Frequenzen betrieben werden: f0 = f1 = 56,8 MHz und

f3 = 170,4 MHz, wobei letzteres die dritte Harmonische repräsentiert. Die Fin-

gerperiode der IDTs beträgt dabei λ = 70 µm, die Apertur jedes Schallwandlers

beträgt d = 1000 µm und sie umfassen jeweils 28 Splitfingerpaare. Die beiden

äußeren Empfänger-IDTs1,2 detektieren die enthaltene Messinformation in den

beiden SAWs, welche bidirektional durch den zentralen IDT0 erzeugt werden.

Abbildung 2.9.: Schemadarstellung von Fingerausschnitten eines Standard-IDTs (a)
und Split-2-IDTs (b) zur Erzeugung von SAWs bei der Grundfrequenz
und bei höheren Harmonischen.
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Um die Empfindlichkeit der Messapparatur weiter zu erhöhen, wird die SAW

mit einer periodischen Abfolge (1 kHz bis 100 kHz) gepulst angeregt und die

Boxcar-Integrationstechniken [53, 54] über n-Signalpulse angewandt. Auf diese

Weise kann der zeitliche Mittelwert über viele Impulse gebildet und darüber hin-

aus auf Grund der Impulssignale auch unerwünschte Einflüsse, die typischerweise

durch ein elektrisches Übersprechen zwischen den IDTs entstehen, sowie Signal-

rauschen vermieden werden.∫ t2

t1

dt

n∑
m=1

SDC,m(t)

m
(2.66)

Die minimale Pulsdauer ist an die Konstruktion der IDTs gebunden. Um das

maximale SAW-Signal aus dem anregenden Signalpuls zu erhalten, ist die von

der Fingeranzahl und somit Länge lIDT des IDTs sowie von der Oberflächen-

Abbildung 2.10.: SAW-Signal eines Split-2-IDTs mit einer Periode λIDT von 70 µm und
Pulsweite Pw von 300 ns bei der 3. Harmonischen auf 128° rot y-cut
LiNbO3; Mischsignale mit doppelter Frequenz sind jeweils mit und oh-
ne Tiefpass-Filter und bei Phasendrehungen ϕ von 0° und 90° zur De-
tektion der Dämpfung und Phasenverschiebung dargestellt; mit dem
Gate-Signal wird je ein Ausschnitt der Signale analysiert.
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wellengeschwindigkeit abhängige Einschwingzeit t∆ der SAW zu beachten. Für

die experimentell angewandten IDTs einer Länge von lIDT = 1 mm auf 128°
rot y-cut Lithiumniobat (LiNbO3)-Substrat mit der Schallgeschwindigkeit von

vSAW = 3980 m s−1 findet sich eine Einschwingzeit von t∆ ∼= 250 ns.

t∆ ∼=
lIDT

vSAW
(2.67)

Die Pulsdauer orientiert sich somit an der unteren Begrenzung der minimalen

Einschwingzeit, nachdem das SAW-Signal die maximale Amplitude erreicht hat.

Eine obere Begrenzung des Signalpulses ist durch das zeitliche Abkoppeln des

SAW-Signals vom elektrischen Übersprechen zwischen den IDTs gegeben.

Am Ausgang des Boxcar-Integrators und im Anschluss an die Phasenkalibrierung

wird die Phasenverschiebung von einem Computer mit einer LabView-Software,

welche zeitgleich den Gasfluss steuert, aufgezeichnet. Das System betreibt diese

Kanäle mit einer Erfassungsrate bis zu 16.384 Messungen pro Sekunde (14 Bit).

2.5. Zn-BBTA/Zn-BTDD MOF-Synthese

An zwei von D. Volkmer et al. entwickelten Metall-Organischen Gerüsten sollen

die Funktionsweisen dieses Sensor-Ansatzes, welche bereits publiziert [3] sind,

demonstriert werden. Dabei handelt es sich um die kubischen Gerüststrukturen

MFU-4 [55] und MFU-4l(arge) [56]. Gerüste der Kategorie MFU-4 kennzeichnen

sich durch einzigartige strukturelle Merkmale aus, welche sie zu idealen Kandida-

ten für die Entwicklung von Gassensoren machen. Die wichtigsten Eigenschaften

des MFU-4 zeigen sich in der strukturellen und chemischen Stabilität. Weiterhin

verfügen die MOFs über typische Oberflächen von mehr als 1000 m2 g−1, eine ho-

he Porosität, Temperaturbeständigkeit bis zu 350 ◦C in Luft und 500 ◦C in inerter

Atmosphäre sowie über die Stabilität gegen Feuchtigkeit unter Normalbedingun-

gen. Die Ausgangsverbindung MFU-4 kristallisiert in einem kubischen Gerüst,

innerhalb der Raumgruppe Fm3̄m (Nr. 225) und Kantenlänge a4 = 21,70�A. Das

Gerüst besteht aus sogenannten Kuratowski-Koordinations-Einheiten [57], wel-

che mit kurzen, konformationell starren Benzo-Bistriazolat-Linkern (BBTA2-) in

drei Dimensionen quervernetzt sind (Abbildung 2.11).

Die Erweiterung dieser Linker durch Einfügen von zwei zusätzlichen Sechsringen

in die Struktur des Linkers (H2-BTDD) führt zur isoretikulären Gerüstverbindung

MFU-4l mit der Kantenlänge a4l = 31,06�A. Beide Verbindungen wurden zuvor in

Bezug auf die (Gleichgewicht-) Gassorptionseigenschaften charakterisiert, welche
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Abbildung 2.11.: (a) Hexadentate Metall-Koordination der Benzo-Bistriazolat-Linker
mit typischen Zn(II)-N-Bindungsabständen [�A]; (b) mit Symmetrieele-
menten dargestellte Td-symmetrische fünfkernige SBU (Kuratowski-
Einheit), symmetrieunabhängige Atome sind in roter Farbe gekenn-
zeichnet. Bild [3]

bewiesen, dass ihre Wechselwirkungen mit unterschiedlich großen nicht-reaktiven

Gas-Atomen und -Molekülen in der Natur überwiegend physisorptiv sind. Die

BET-Oberfläche von MFU-4, welche durch die CO2-Adsorptionsisotherme bei

194,7 K bestimmt wurde ist 843 m2 g−1. Die BET-Oberflächen von MFU-4l wur-

den über die Adsorptionsisotherme von Ar, Kr und Xe bei 87,3, 120,0 und 165,0 K

bestimmt und betragen 3576, 3268 und 3161 m2 g−1. Charakteristische Struktur-

eigenschaften sowie die Werte der isosterischen Adsorptionswärmen für verschie-

dene Gase sind jeweils in Abbildung 2.12 und Tabelle 2.2 dargestellt.

Während MFU-4l ausreichend große Porenaperturen bereitstellt, um kleine Mo-

leküle nahezu ohne nachweisbare Energiebarrieren passieren zu lassen, zwingen

die engen Porenaperturen des MFU-4 das Gerüst zu enormen Einschränkungen

hinsichtlich der Aufnahme von Sorbat-Atomen oder -Molekülen in Bezug auf de-

ren kinetischen Durchmesser. Tatsächlich können bei Raumtemperatur lediglich

sehr kleine Atome oder Moleküle, wie He, H2 oder CO2 spontan das Gerüst durch-

Abbildung 2.12.: Charakteristische strukturelle Eigenschaften von MFU-4 und MFU-
4l. Modellpackungen der kubischen Gerüststrukturen von (a) MFU-
4 und (b) MFU-4l einschließlich der kristallographischen Werte der
maximalen und eingeschränkten Porenapertur in [�A]. MFU-4: Po-
renapertur pa = 2,52�A, Porendurchmesser ZelleA = 3,88�A und
ZelleB = 11,94�A; MFU-4large: Porenapertur pa = 9,13�A, Poren-
durchmesser ZelleA = 11,97�A und ZelleB = 18,65�A. Bild [3]
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Tabelle 2.2.: Experimentell bestimmte isosterische Adsorptionswärmen (Qst) in
kJ mol−1 für MFU-4 und MFU-4l bei einer Beladung von 0,35 mmol g−1.
[3]

Gas kinetischer
Durchmesser �A [60]

Qst

(MFU-4)
Qst

(MFU-4l)

H2 2.89 7.1 7.0 [61]
CO2 3.30 23.5 [58] 16.4 [58]
N2O 3.30 - 17.9 [62]
Ar 3.34 - 11.7 [63]
O2 3.46 14.4 11.8 [63]
Kr 3.60 - 15.2 [64]
N2 3.64 14.3 [58] 13.0 [58]
CO 3.76 - 13.0
Xe 4.00 - 19.9 [64]

dringen, was auf geringe Aktivierungsenergiebarrieren hinweist. Hierbei werden

geringfügig größere Atome oder Moleküle, wie Ar oder N2, effektiv ausgeschlossen.

Energieprofile für die Mindestenergie zur Aufnahme von N2 und CO2 Molekülen

durch die engen Porenaperturen in MFU-4 wurden bereits von G. Sastre et al.

berechnet [58]. Die angewandten DFT-Methoden zur Bestimmung der Aktivie-

rungsenergiebarrieren belaufen sich auf 8,8 kJ mol−1 für CO2 und 33,6 kJ mol−1

für N2, welche verglichen mit den experimentell bestimmten Werten dieser Arbeit

von 6,2 kJ mol−1 für CO2 und 15,7 kJ mol−1 für N2 qualitativ übereinstimmen.

Die experimentelle Methode zur Bestimmung der Aktivierungsenergiebarrieren

von CO2 und N2 in MFU-4 zeichnet deren temperaturabhängige Aufnahmeei-

genschaften mit sensitiven SAW-Sensoren und schneller Messelektronik auf und

vergleicht die Geschwindigkeitsvektoren in einer Arrhenius-Gleichung [59].

Präpariert werden die MOFs aus einem solvothermalen Ansatz, wie jeweils im ex-

perimentellen Abschnitt (Kapitel 5.2) beschrieben. Durch elektrostatische Wech-

selwirkungen sind die MFU-4 Einkristalle (und MFU-4l, respektive) koordinativ

an die Substratoberfläche gebunden und bilden eine sensitive Schicht mit einer

ungefähren Fläche AMOF von 1 mm2 auf dem aktiven Bereich des SAW-Chips.

2.6. Gasadsorption in Metall-Organischen Gerüsten

In mikroporösen Materialien mit einstellbaren Porenaperturen wie MOFs können

Gasatome und -moleküle in Abhängigkeit der jeweiligen kinetischen Durchmesser
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adsorbieren. Diese Eigenschaft qualifiziert die Bausteine für eine technische An-

wendung als aktive Einheit in der sensitiven und selektiven Gassensorik.

Diffusion von Gasen in mikroporösen Materialien

Da die Prozesse in der klassischen Physik nicht schneller ablaufen können, als

es die Mobilität der adsorbierten Moleküle erlaubt, ist das Ansprechverhalten

von Sensoren abhängig von der Gasdiffusion. Somit sind die unregelmäßigen

Wärmebewegungen der Moleküle in dem kinetischen Verhalten der Sensor-Signale

zu berücksichtigen.

Allgemein ist die Diffusion von Gasteilchen durch die Einstein-Relation nach der

kinetischen Gastheorie definiert. Einstein beschreibt den Diffusionskoeffizienten

D mit der Beweglichkeit von Teilchen µ und der zugeführten Wärmeenergie durch

die Boltzmannkonstante kB bei einer absoluten Temperatur T [65].

D = µ · kB · T (2.68)

In laminaren Strömungen mit niedrigen Reynolds-Zahlen kann die Einstein-Glei-

chung 2.68 um den Strömungskoeffizienten γ = µ−1 erweitert und nach Stokes

für kugelförmige Teilchen mit dem Radius r und der Teilchen-Viskosität η mit

γ = 6π · η · r an die Stokes-Einstein-Gleichung angenähert werden.

D =
kB · T

6π · η · r
(2.69)

Unter Berücksichtigung der Wahrscheinlichkeit und Entropie kann die Zufallsbe-

wegung eines Teilchenstroms analog zur Wärmeleitung betrachtet werden. Für

die Annahme eines konstanten Drucks p und definierten Temperaturen T ergibt

sich die Teilchenstromdichte J in Ausbreitungsrichtung x aus dem Gradienten des

chemischen Potentials µ mit einem Koeffizienten K nach der Thermodynamik.

J = −K
(
∂µ

∂x

)
p,T

(2.70)

Das erste Fick’sche Gesetz beschreibt schließlich den Zusammenhang zwischen

dem Diffusionskoeffizienten und der Teilchenstromdichte mit umgekehrter Diffu-

sionsrichtung proportional zum Gradienten der Konzentration c.

J = −D ∂c

∂x
(2.71)
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Aus der Teilchenstromdichte lässt sich die Bewegung eines Teilchens im stati-

stischen Mittel für einen zeitlich konstanten Diffusionsfluss definieren. Mit der

Kontinuität der Massenerhaltung ∂c/∂t = −∂J/∂x folgt aus Gleichung 2.71 das

eindimensionale zweite Fick’sche Gesetz im allgemeinen Fall und für konstante

Diffusionskoeffizienten.

∂c

∂t
=

∂

∂x

(
D
∂c

∂x

)
Dkonst.= D

∂2c

∂x2
(2.72)

Aus der Transienz folgt die Diffusion mit konstanten Werten in Abhängigkeit

zum Zeitablauf, wodurch zeitliche und örtliche Konzentrationsunterschiede be-

rücksichtigt werden. Eine dreidimensionale Diffusion ist bis auf den stationären

Fall (∂c/∂t = 0) durch die entsprechende Konsequenz aus Gleichung 2.72 mit

einer allgemeinen Form numerisch zu lösen.

∂c

∂t
= ∇ · (D∇c) (2.73)

Die Diffusion in porösen Materialien kann allgemein nach der Herleitung von J.

Kärger et al. [66] aus den Fick’schen Gesetzen durch die Einstein-Gleichung in

zeitlicher Abhängigkeit für den quadratischen Mittelwert 〈r2(t)〉 der Molekülver-

schiebungen beschrieben werden.

〈r2(t)〉 = 6D t (2.74)

Weiterhin wird der Fall beschrieben, in welchem der Teilchendurchmesser den Ra-

dius der Porenapertur überschreitet. Somit können die relativen Positionen von

beispielsweise benachbarten Molekülen nicht mehr durch Platzwechselvorgänge

ablaufen, sondern folgen einem Ablauf mit festgelegter Reihenfolge [66], der so-

genannten
”
Einzel-Molekül-Diffusion“ [67]. Hierfür wird ein Parameter F als Be-

weglichkeitsfaktor mit Analogie zum Selbstdiffusionskoeffizienten eingeführt.

〈x2(t)〉 = 2F
√
t (2.75)

Ausgehend von dem Modell in C. Chmelik et al. [68] kann grundlegend eine

gleichmäßige und konstante Diffusion DT bei einer konstanten Temperatur für

die relative Adsorption Anorm kugelförmiger Gasmoleküle n mit Radius R speziell

in Metall-Organischen Gerüstverbindungen angenommen werden.

Anorm =
At −A0

A∞ −A0
= 1− 6

π2
·
∞∑
n=1

1

n2
exp

(
−n

2π2DT · t
R2

)
(2.76)
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SAW bedingte Gitterverzerrung in MOFs

Da die MOFs mit der Substratoberfläche im aktiven Bereich fest verbunden sind

und den Oberflächenauslenkungen der SAW folgen, wird auch ihre Gitterstruktur

in Abhängigkeit der Position und Auslenkung beeinflusst. Um die Verzerrungen

der Kristalle möglichst auszuschließen, muss das Verhältnis von Wellenlänge zur

Kantenlänge der Kristalle hoch sein. Dabei soll jedoch die zur Anregungsfrequenz

proportionale Sensitivität des Sensors nicht zu sehr beeinträchtigt werden. Die

Gitterverzerrung (x um 90° phasenverschoben zu z) folgt einer Abschätzung nach

den Auslenkungen der Oberflächenwellenelemente aus deren Ruhelage mit der

Ausbreitungsrichtung x, Wellenbreite y und der Oberflächennormalen z.

Sij =
1

2

(
∂ui
∂xj

+
∂uj
∂xi

)
(2.77)

Das Potential Φ der Welle lässt sich aus deren Leistung PSAW, Wellenlänge λSAW

und Wellenbreite d mit der akustischen Impedanz des Substrats Z0 bestimmen.

Φ =

√
2 · λSAW

d · Z0
· PSAW[W ] (2.78)

Angenommen ein am IDT angelegter Pegel Psig von 30 dBm wird auf der Verzö-

gerungsleitung um S21 = −10 dB gedämpft, entspricht dies einer mittlere SAW-

Leistung von PSAW = 25 dBm. Für die Auslenkung uz(z = 0) = 0,1 nm und

Frequenz fres = 250 MHz ergibt sich daraus das Potential zu Φ = 0,477 V. Die

mit der Frequenz skalierende Verzerrung (S = S(~u,Φ)) der MOFs ist in Ausbrei-

tungsrichtung der Welle an der Position sin(90°) maximal Sxx = 3,5 · 10−5. Somit

ist die Verzerrung der 200 nm großen Kristalle um rund 7 fm vernachlässigbar.

Abbildung 2.13.: Deformation des Kristallgitters in den auf der SAW schwingenden
MOFs mit maximaler Streckung bzw. Stauchung bei π

2
bzw. 3

2
π. Bei

Wellenauslenkungen von n · π werden die MOFs für sehr geringe Wel-
lenamplituden nicht deformiert. Die Wellenlänge λ = 23 µm ist in Re-
lation zur maximalen Kantenlänge a ∼= 200 nm der kubischen Kristalle
um einen Faktor in der Größenordnung von 102 länger.
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Adsorption von Gasen in MOFs

Grundsätzlich kann die Gasadsorption in mikroporösen Materialien mit Van-

der-Waals-Kräften, London-Dispersion oder permanenten Dipol-Dipol-Wechsel-

wirkungen durch eine Annäherung mit dem Lennard-Jones-Potential, welches

anziehende und abstoßende Kräfte berücksichtigt, beschrieben werden [69, 70].

Abbildung 2.14.: Lennard-Jones Potential,
dispersive Wechselwirkung
von Gasmolekülen.

Schwankungen der im Molekül loka-

lisierten Elektronendichte, die vorü-

bergehend angeregt und nicht per-

manent gegenwärtig sind, werden als

dispersive Wechselwirkungen bezeich-

net. Diese schwachen Wechselwirkun-

gen (London-Kraft) induzieren im

Molekül temporäre Dipole, welche

sich wiederum auch auf benachbar-

te Moleküle auswirken. Die London-

Kraft ist mit dem anziehenden Term

B/r6 zwischen zwei Molekülen im

Abstand r in dem Lennard-Jones-

Potential ΦLJ (Gleichung 2.79) berücksichtigt, wobei hier der Term A/r12 den

abstoßenden Anteil beschreibt. Die spezifischen Komponenten A und B sind

abhängig von den jeweiligen Molekülen und enthalten beispielsweise die Ioni-

sierungsenergie zur Charakterisierung der beiden Teilchen.

ΦLJ =
A

r12
− B

r6
(2.79)

Eine qualitative Beurteilung des Verhaltens realer Gase mit hinreichender Be-

rücksichtigung der endlichen Ausdehnung von Gasteilchen kann durch die Van-

der-Waals-Gleichung 2.80 angenähert werden.

nRT =

(
p+

n2 α

V 2

)
(V − nβ) (2.80)

Dieser Ausdruck gilt für eine Stoffmenge n des Volumens V = nVm mit dem

molaren Volumen Vm unter Berücksichtigung des Drucks p, der Temperatur T

und der universellen Gaskonstante R. Weiterhin stehen die Parameter α für den

Kohäsionsdruck der anziehenden Kräfte und β für das Kovolumen der Gasmo-

leküle. Da die Van-der-Waals-Kräfte unabhängig vom Wechselwirkungspartner
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(freies oder gebundenes Teilchen) sind, eignet sich diese Beziehung zur Beschrei-

bung der Wechselwirkung von Oberflächenatomen der MOFs mit freien Gasteil-

chen (Adsorptiv).

Sind die Van-der-Waals Wechselwirkungen verglichen mit der thermischen Ener-

gie der Gasteilchen dominierend, werden die Gasmoleküle am Adsorbens (Ober-

fläche der porösen Materialien) schwach gebunden, was zusammen als Adsorbat

bezeichnet wird. Die lokalisierte Schicht aus nichtreaktiven Gasteilchen (Adsorpt)

mit erhöhter Dichte ist bei einer solchen Adsorption weiterhin räumlich vom Ad-

sorbens getrennt und führt im Allgemeinen zu einer Physisorption. Im Gegensatz

dazu ergibt sich für reaktive Gasmoleküle oder MOFs mit ionisierten Metallzen-

tren eine schwache Chemisorption, bei der sich Bindungsvorgänge im Adsorbat

zwischen Adsorbens und Adsorpt in einer chemischen Reaktion entwickeln. Für

ein Adsorptionsgleichgewicht lässt sich das Teilchen aus der Gasphase S in einer

Reaktionsgleichung mit der Adsorbatposition A durch einen Adsorbatkomplex

SA darstellen.

S +A
 SA (2.81)

Hinsichtlich der thermodynamischen Adsorptionsprozesse wird ein inertes Ad-

sorbens angenommen. Hierdurch werden die geometrischen sowie thermodyna-

mischen Eigenschaften der MOFs als konstant angenommen und sind somit so-

wohl von dem Druck bzw. der Temperatur als auch von der Menge des Adsorpts

unabhängig. Für ein definiertes Volumen V lässt sich mit dem konstanten Parti-

aldruck p und der inneren Energie U zunächst die Enthalpie H = U+pV bestim-

men. Daraus und mit der Entropie S ergibt sich bei einer konstanten Temperatur

T des Gesamtsystems das thermodynamische Gleichgewicht als freie Enthalpie G

in der Gibbs-Helmholtz-Gleichung 2.82.

∆G = ∆H − T∆S (2.82)

Die isotherm-isobaren Zustandsänderungen sind in der Clapeyron-Gleichung 2.83

durch die Steigung sämtlicher Phasengrenzlinien im p-T -Diagramm mit der Ände-

rung der molaren Entropie ∆Sm und des molaren Volumens ∆Tm beschrieben.

dp

dT
=

∆Sm

∆Vm
(2.83)

Messungen der Adsorption führen unter der Annahme eines idealen Gases, ei-

nes zu vernachlässigenden Volumens der Adsorptionsphase mit dem Adsorptiv

als Gesamtvolumen sowie einer temperaturunabhängigen molaren Enthalpie und
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Anwendung der Clausius-Clapeyron-Gleichung 2.84 zur Bestimmung der isoste-

rischen Wärme Q = −∆Hm.

dp

dT
=

∆Hm

∆Vm · T
(2.84)

Die Sorptionsisotherme zur Bestimmung des Gleichgewichtszustands aus Ad- und

Desorption an Grenzflächen von MOFs werden näherungsweise mit zwei Modellen

beschrieben. Das Langmuir-Modell [71] folgt aus der kinetischen Gastheorie und

beschreibt eine Proportionalität zwischen dem druckabhängigen Bedeckungsgrad

p(1−θ) und den Gasteilchen, welche zeitabhängig auf der Oberfläche adsorbieren.

Hier definiert der Bedeckungsgrad θ den relativen Adsorbatanteil der Oberfläche.

Weiterhin ist dieses Modell auf eine adsorbierte Monolage an einer homogenen

Oberfläche mit gleichwertigen Sorptionsplätzen sowie vernachlässigten Wechsel-

wirkungen zwischen Adsorpt und benachbarten Sorptionsplätzen beschränkt. Die

Desorption erfolgt aufgrund thermischer Anregung und bezieht sich hinsichtlich

des Gleichgewichts auch proportional auf den Bedeckungsgrad.

dθ

dt
= a · p(1− θ)− d · θ = 0 (2.85)

Die temperaturabhängigen Adsorptions- a und Desorptionskonstanten b sind

materialspezifisch und lassen sich mit c = a/d in Relation setzen, woraus die

Langmuir-Isotherme bestimmt werden können. Durch eine Erweiterung um einen

zusätzlichen Freiheitsgrad η können nach dem Langmuir-Freundlich-Modell auch

unterschiedliche Adsorptionsplätze berücksichtigt werden [72].

θ =
cp

1 + cp
, θη =

(cp)η

1 + (cp)η
(2.86)

Eine wesentlich komplexere Beschreibung der Adsorption beinhaltet das

Brunauer-Emmett-Teller-(BET)-Modell [73] mit der Berücksichtigung von Mul-

tilagen und Wechselwirkungen der Adsorbate. Das BET-Modell gilt auch für tiefe

Temperaturen unterhalb der kritischen Temperatur. Für die i Molekülschichten

des Adsorpts gilt eine relative Oberflächenbedeckung θi, wobei θ0 die freie Ober-

fläche bezeichnet. Die absolut adsorbierte StoffmengeN wird über die Monolagen-

kapazität Nm und deren Bedeckungsgrad ausgedrückt. Dabei ist die Adsorption

in den höheren Schichten jeweils als eine Folge der darunter liegenden Schicht

mit ci+1 = ci = b für i > 1 und c = aip/di zu betrachten.

N = Nm

∞∑
i=1

iθi = Nmc1θ0

∞∑
i=1

ibi−1 = Nmc1θ0(1− b)−2 (2.87)
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Die BET-Isotherme können mit der Normierungsbedingung
∑∞
i=0 θi = 1 an der

Oberfläche wiederum aus den Konstanten bestimmt werden.

θ0 =
1− b

1− b+ c1
(2.88)

Das BET-Modell ist jedoch hinsichtlich der geringen Porengrößen in mikro-

porösen Materialien durch eine endliche Anzahl der Molekülschichten einge-

schränkt und damit für die Gasadsorption in MOFs anwendbar.

Massenabschätzung von Adsorbaten in MOFs nach Sauerbrey

Aus der Sauerbrey-Gleichung 2.58 folgt eine Massenabschätzung von adsorbier-

ten Gasmolekülen in einer Monolage von beispielsweise MFU-4 mit der Annah-

me einer Fläche A von 1 mm2 im aktiven Bereich des Sensors. Die Kantenlänge

a4 der einzelnen Kristalle beträgt rund 200 nm. Hier wird die Massenänderung

∆m durch die Phasenverschiebung bedingte Frequenzänderung ∆f von 10 kHz

für die maximale Beladung mit CO2-Molekülen bei der Resonanzfrequenz f3 =

176,1 MHz berechnet. Das Sensor-Substrat ist Lithiumniobat (LiNbO3) mit der

Dichte ρs = 4,64 g cm−3 und dem Schermodul (Schubmodul) µs = 68 GPa =

68 · 1010 g cm−1 s−2. Mit diesen Konstanten ergibt sich durch die Adsorption von

CO2 eine Massenänderung von ∆m = 2,864 · 10−9 g, was mit der Annäherung

eines idealen Gases und der molaren Masse MCO2
= 44 g mol−1 für CO2 rund

3,92 · 1013 adsorbierten Molekülen entspricht.

Tabelle 2.3.: Maximale Volumenverhältnisse vom Adsorpt im freien Volumen der Ein-

heitszellen von MFU-4 (V4 = 10 114,8�A3
) und MFU-4l (V4l = 29 955,4�A3

)
durch kristallographische Berechnung (PLATON). Unter realen Bedin-
gungen kann Ar und CH4 die Porenapertur von MFU-4 nicht überwinden.

MFU-4 MFU-4l
Gesamtkapazität des Aufnahmevolumens

im freien Volumen der Einheitszelle
Gas kinetischer Gas-

Durchmesser (�A)
Adsorpt

(�A
3
)

Adsorpt
(%)

Adsorpt

(�A
3
)

Adsorpt
(%)

Ar 3,40 5180,0 51,2 23 299,9 77,8
He 2,60 5417,8 53,6 23 521,0 78,5
N2 3,64 5148,7 50,9 23 144,1 77,3
H2 2,89 5221,9 51,6 23 338,9 77,9

CO2 3,30 5300,1 52,4 23 184,0 77,4
CH4 3,80 4972,1 49,2 23 271,3 77,7
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Da das experimentelle System jedoch lediglich Massenänderungen detektiert und

die CO2-Moleküle zuvor das Trägergas Helium aus den MOFs verdrängt haben,

ist mit einer angenommenen Proportionalität des Massen-Volumen-Verhältnisses

aus Tabelle 2.3 die Masse der desorbierten He-Atome (∆mHe
∼= 0,266 · 10−9 g)

mit MHe = 4 g mol−1 auf die Masse der adsorbierten CO2-Moleküle zu addieren.

Demnach ergibt sich ein Massenanteil von CO2 mit ∆mCO2
∼= 3,130 · 10−9 g in

MFU-4.

Unter idealen Bedingungen, wie sie in den Simulationen zur Gasadsorption in

Kapitel 6.2 vorliegen, können 350 CO2-Moleküle in einem MFU-4-Kristall, be-

stehend aus vier Einheitszellen (a = b = 43,14�A, c = 21,57�A) mit einem

Volumen von VS = 40,143 nm3, und an dessen externer Oberfläche adsorbie-

ren. Die sensitive Einheit des experimentellen Sensors fasst ein Volumen von

VE
∼= 200 · 1012 nm3, wobei sich dieser Wert unter realen Bedingungen aufgrund

einer inhomogenen und lückenhaften Oberflächenbedeckung mit variierenden Kri-

stallgrößen um einen Faktor von rund 4 reduziert. Somit befinden sich mit dem

experimentellen Volumen VE
∼= 50 · 1012 nm3 unter Berücksichtigung der aus-

gleichenden Heliummasse tatsächlich 4,28 · 1013 CO2-Moleküle in der MFU-4-

Schicht.

Diese sehr allgemeine Abschätzung der adsorbierten Massen dient der Beurtei-

lung von Unterschieden zwischen dem Simulationsmodell und dem Experiment

durch einen Vergleich der jeweiligen Relation aus Adsorpt-Massen zu Adsorbens-

Volumen. Hieraus liegt die Adsorption in der Simulation um eine Größenordnung

höher als im experimentellen Sensor. Mit dem wesentlich höheren Anteil der ex-

ternen Oberfläche (Außenflächen des Kristalls) im Verhältnis zur internen Ober-

fläche verfügt der simulierte Kristall jedoch über ein höheres Oberflächen-Volu-

men-Verhältnis, verglichen mit den deutlich größeren Kristallen auf einem Sensor.

Mit dementsprechend begründeten Abweichungen zeigen die beiden Modelle in-

sofern eine näherungsweise analoge Adsorption.



3. MOF Separation

Eine fundamentale Eigenschaft eines Sensors ist das eindeutig definierte Anspre-

chen auf bestimmte Zustände. Poröse Materialien wie MOFs adsorbieren Gase

und lagern diese im freien Porenvolumen sowie an den enorm großen inneren

Oberflächen der Poren an. Dabei können verschiedene Typen von MOFs mit de-

ren unterschiedlichen Eigenschaften zur Erkennung oder gar Trennung von Gasen

und Flüssigkeiten dienen. Werden MOFs als aktive sensitive Einheit in der Senso-

rik verwendet, ist die Selektivität eines Sensors abhängig von den Eigenschaften

des entsprechenden MOFs. Da voneinander verschiedene MOF-Kristalle unter-

schiedlich selektiv auf eine Teilchenadsorption reagieren, folgt die Sensorselekti-

vität unmittelbar aus der Reinheit der verwendeten Kristallordnung. Allerdings

ergeben einige phasenreine Feststoffsynthesen von MOFs dennoch Phasengemi-

sche des Endprodukts (vgl. Abbildung 3.13). Um phasenreine MOFs als sensitive

Einheit nutzen zu können, muss ein Weg zur Trennung des Phasengemischs ge-

funden werden. Der Trennungsvorgang solcher Kristalle ist hierbei neben einer

möglichst hohen Ausbeute hauptsächlich auf die absoluten Phasenreinheiten fo-

kussiert.

Als Beispiel einer solchen Synthese mit unterschiedlichen Phasen dienen MFU-1

([CoII
4 O(bdpb)3]) [74] und MFU-2 ([CoII

4 O(3,5-dmpz)6]) [75], welche sich auf die

Produktfamilie des wohl bekannten MOF-5 ([ZnII
4 O(bdc)3]) [76] beziehen. Die

nachfolgenden Ansätze beschreiben verschiedene Methoden, um diese Kristalle

(vgl. Abbildung 3.4) in Mikroströmungen zu separieren. Diese Methoden wurden

im Rahmen eines Stipendiums der Bayerischen Forschungsstiftung in Kooperati-

on mit der University of California in Santa Barbara (UCSB) entwickelt und sind

in den Abschnitten 3.2 und 3.3 beschrieben. Abgesehen davon wird mit dem letz-

ten Abschnitt ein neuartiges Trennverfahren für Enantiomere in der Mikrofluidik

implementiert.
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3.1. Mikroströmungen in der SAW-Fluidik

Ein bewegtes Fluid wird allgemein mit der Hydrodynamik beschrieben. Hier wer-

den Mikroströmungen durch akustische Oberflächenwellen erzeugt. Für maximale

Strömungsleistungen in den mikrofluidischen Kanälen koppelt die SAW mit der

Resonanzfrequenz direkt oder mit einem Übergang von Luft in das Fluid ein.

SAW induzierte Strömungen

Befindet sich in der Laufstrecke einer SAW eine Flüssigkeit auf der Verzöge-

rungsleitung, so bewirkt die Wechselwirkung zwischen der Auslenkung der Sub-

stratoberfläche und dieser Flüssigkeit eine periodische Druckschwankung. Da-

durch werden Strömungen in dem flüssigen Medium erzeugt. Wird die SAW nach

dem Huygens’schen Prinzip in einzelnen Elementarwellen betrachtet, so regt je-

der einzelne Punkt der Welle im Schallpfad eine weitere Welle an. Mit der ku-

gelförmigen Ausbreitung von Elementarwellen folgt aus deren Überlagerung eine

neue Ausgangslage der ebenen Wellenfront. Diese koppelt hinsichtlich der Relati-

on von Schallgeschwindigkeiten im Substrat vSAW und im Fluid vFluid unter dem

Rayleigh-Winkel ΘR (Abstrahlwinkel zur Oberflächennormalen) in ein Fluid.

ΘR = arcsin

(
vFluid

vSAW

)
(3.1)

Abbildung 3.1.: Akustisches Strömungsfeld
mit Stromlinien im Fluid
durch die unter ΘR einkop-
pelnden Schallwellen. Bild
[77].

Im Falle eines Mikrokanals entsteht

an dessen Kanalkante, wie in Abbil-

dung 3.1 dargestellt, ein akustisches

Strömungsfeld in einer dazu senkrecht

verlaufenden laminaren Strömung.

Für eine direkte Positionierung des

Schallwandlers (IDT) im Fluid ordnet

sich das Strömungsfeld in beiden Aus-

breitungsrichtungen der SAW ent-

sprechend an. Für einkoppelnde aku-

stischen Oberflächenwellen in Flui-

de gilt jeweils eine näherungsweise

exponentielle Dämpfung der SAW-

Amplitude.
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Zur Veranschaulichung der Dämpfung ist das reale Verhältnis von Amplitude

zur Wellenlänge in Abbildung 3.1 vergrößert dargestellt. Für beispielsweise Was-

ser als häufig verwendetes Fluid in Mikrokanälen ergibt sich mit den Schall-

geschwindigkeiten vSAW = 3980 m s−1 in 128° rot y-cut LiNbO3-Substrat und

vH2O = 1484 m s−1 in Wasser ein Abstrahlwinkel von ΘR(H2O) = 21,9°.

Strömungskräfte in Fluiden

Die weiterführenden Herleitungen der hydrodynamischen Strömungstheorie ba-

sieren auf der grundlegenden Kontinuitätsgleichung 3.2 mit einem konstanten

Massenstrom für die Massendichte ρ und den Geschwindigkeitsvektor ~v pro Fläche.

∂ρ

∂t
+ div(ρ~v) = 0 (3.2)

Die Navier-Stokes-Gleichung beschreibt die Strömungen von Newton’schen Flui-

den oder Gasen in dynamischen Systemen [78] mit der Impulserhaltung. Die

einzelnen Terme der allgemeinen Form beschreiben die Strömungsimpulse sowie

Trägheit in der Mitte von Gleichung 3.3 im Verhältnis zu dem Druck, der Visko-

sität, der Zähigkeit und den extern einwirkenden Kräften auf der rechten Seite.

ρv̇ = ρ

(
∂~v

∂t
+ (~v · ∇)~v

)
= −∇p+ η∇2~v +

(
ξ +

1

3
η

)
∇(∇ · ~v) + ~f (3.3)

Gleichung 3.3 umfasst somit die Dichte ρ, die Strömungsgeschwindigkeit eines

Teilchens ~v, den Druck p, die dynamische Viskosität η, den Zähigkeitskoeffizi-

enten ξ = λ+ 2
3η mit der Lamé-Konstanten λ sowie die Volumenkraft ~f .

In hinreichender Näherung gilt zur Beschreibung der Bewegungsgleichung von

Gasströmungen die Euler-Gleichung 3.4 für sehr geringe Viskositäten. Demnach

können die Reibungseffekte hier durch eine hohe Raynolds-Zahl vernachlässigt

und die ortsbezogene Geschwindigkeitsänderung bewegter Gase mit dem umge-

benden Druck p quantifiziert werden.

ρv̇ = ρ

(
∂~v

∂t
+ (~v · ∇)~v

)
= −∇p (3.4)

Zur Beschreibung bewegter Flüssigkeiten wird die Gleichung 3.4 um den visko-

sen Term erweitert. Infolgedessen sowie unter Berücksichtigung der Newton’schen

Axiome für den Impulssatz lassen sich die Navier-Stokes-Gleichungen herleiten

und für die hier relevanten mikrofluidischen Strömungen speziell auf inkompres-
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sible Fluide beschränken. Zudem ist die Divergenzfreiheit des Geschwindigkeits-

feldes ∇ · ~v = 0 mit einer konstanten Dichte des entsprechenden Fluids entlang

der Teilchenbahnen erfüllt [79].

ρv̇ = ρ

(
∂~v

∂t
+ (~v · ∇)~v

)
= −∇p+ η∇2~v + ~f (3.5)

Aus Gleichung 3.5 und der Divergenzfreiheit ∇ · ~v = 0 folgt somit ein partielles

Differentialgleichungssystem für Druck und Geschwindigkeit in örtlicher und zeit-

licher Beziehung, welches für inkompressible Strömungen uneingeschränkt gültig

ist. Für bewegte Massen in Fluiden kann die Impulsdichte ~m = ρ~v entsprechend

auf Gleichung 3.3 beziehungsweise 3.5 angewandt werden.

Akustischer Druck in Strömungen

Der auf die Volumenelemente wirkende Druck p lässt sich am Aufenthaltsort i mit

der dort herrschenden Dichte ρi und Schallgeschwindigkeit vi über die allgemeine

ortsabhängige Bewegungsgleichung bestimmen.

∇ ·
(

1

ρi
∇p
)
− 1

ρivi2
∂2p

∂t2
= 0 (3.6)

Auf der Übergangsfläche zwischen Substrat und Fluid ist der Druckgradient ∇p
für inkompressible Fluide mit der Dichte ρFluid direkt durch die in das Fluid ein-

koppelnde SAW mit dem Richtungsvektor ~n bedingt, wobei zum Zeitpunkt t = 0

eine sprunghafte Schwellenwertfunktion S angenommen wird. Mit der Energie-

erhaltung fällt die Amplitude A0 der SAW bei der Einkoppelung (Energieabgabe)

in das Fluid durch die Dämpfungskonstante κ exponentiell ab.

~n · ∇p = ρFluid ω
2 · S(vSAWt− y) ·A0 sin(ky − ωt) · e−

y
κ (3.7)

An der Grenzfläche des Fluids zur Luft gilt nach dem in Abbildung 3.1 dargestell-

ten Simulationsmodell aus [41] für den Strömungsdruck weiterhin Kontinuität.

~n ·
(

1

ρi
∇pi −

1

ρj
∇pj

)
= 0 (3.8)

In einer durch die SAW angeregte Strömung überträgt sich der akustische Druck

in den Volumenelementen mit einer wirkenden Kraft auch auf Festkörper, welche

sich in dem Fluid befinden.
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Laminare Wirbelströmungen

In diesem Abschnitt wird die Wirkung einer laminaren Wirbelströmung auf die

Bewegung eines zweidimensionalen Moleküls in einem nicht komprimierbaren

zweidimensionalen Fluid beschrieben. Dazu werden zunächst drei starr verbun-

dene Atome an den Positionen xi mit i = 1, 2, 3 betrachtet. Diese Annahme mit

Herleitung der Strömungsfunktion folgt aus den theoretischen Perspektiven von

M. Kostur et al. [80], welche in diesem Abschnitt zusammengefasst sind. Die

Theorie veranschaulicht die Separation an Molekülen, die sich nur durch ihre

Chiralität unterscheiden (Enantiomere). Für dieses Modell unterscheiden sich die

Enantiomere in der Abfolge deren Atomdurchmesser (vgl. Abbildung 3.2 (a)).

Ausgehend von der Proportionalität einer fluidischen Strömung mit der Ge-

schwindigkeit ~v(~xi) bezüglich einer relativen Geschwindigkeit des Teilchens ~̇xi(t)

im Fluid, lässt sich mit dem Reibungskoeffizient γi die wirkende Kraft ~F fl
i auf

das Teilchen i bestimmen.

~F fl
i = γi(~v(~xi)− ~̇xi) (3.9)

Aus dem Kräftegleichgewicht der Reibung einzelner Teilchen ~Fi,j folgt die Teil-

chenbewegung, welche um die Strömungskraft des Fluids ~F fl
i aus Gleichung 3.9

sowie um den thermischen Rausch-Term für die Temperatur T im Fluid mit den

stochastischen Kräften als Gauß’sches weißes Rauschen ~ξi(t) erweitert ist. Dabei

bleiben die hydrodynamischen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Atomen

und die geringe Trägheit unberücksichtigt.

γi(~v(~xi)− ~̇xi) +
∑
j 6=i

~Fi,j + ~ξi(t) = 0 (3.10)

Die skalare periodische Strömungsfunktion ~Ψ(x, y) verweist mit den dimensions-

losen Konstanten L0 = 1 und V0 =
√

15 auf das Geschwindigkeitsfeld von inkom-

pressiblen zweidimensionalen Fluiden.

~Ψ(x, y) =
V0L0 sin

(
πx
L0

)
sin
(
πy
L0

)
(

2− cos
(
πx
L0

))(
3− 2 cos

(
πy
L0

)) (3.11)

Mit der divergenzfreien Lösung der Stokes-Gleichung für Fluide folgt das Ge-

schwindigkeitsfeld mit vx(~x) = ∂~Ψ(~x)
∂y und vy(~x) = ∂~Ψ(~x)

∂x aus der Strömungs-

funktion 3.11. Die Eigenschaften eines experimentellen Strömungsmusters sind

in Abbildung 3.2 (b) innerhalb einer Elementarzelle entsprechend reproduziert.
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Abbildung 3.2.: (a) 2D-Chirale Moleküle, konstruiert aus drei Atomen mit unterschied-
lichen Reibungskoeffizienten γi an den Positionen ~xi = ~X + ~ri(φ) des
gleichseitigen Dreiecks mit dem Abstand d. (b) 2D-Strömungsfeld von
Gleichung 3.11 in einer Elementarzelle mit entgegengesetzter Zirkulati-
on der direkt benachbarten Quadranten. Bild [80].

Eine Simulation des Strömungsfelds zur Separation von Enatiomeren zeigt Abbil-

dung 3.3 mit der Wahrscheinlichkeitsdichte für eines der beiden Enantiomere. Für

die beiden Enantiomere ergeben sich mit den richtungsabhängigen Strömungs-

linien in den jeweiligen Quadranten unterschiedliche Attraktoren mit schwacher

Wirkung über die Wirbelgrenzen hinaus. Demnach wirken auch anziehende Kräfte

von zirkulierenden Strömungen auf die entsprechend chiralen Moleküle im be-

nachbarten Quadranten. Der Separationsfaktor für dieses System ist eine zeit-

abhängige Funktion der Diffusionszeit in Relation zu der des gerichteten Mo-

lekültransports in der laminaren Wirbelströmung. Durch einen IDT im Zentrum

der Elementarzelle findet dieses Separationsprinzip mit SAW getriebenen Mi-

kroströmungen eine experimentelle Anwendung.

Abbildung 3.3.: Simulierte Wahrscheinlichkeitsdichte mit asymmetrischer Verteilung für
(+)Enantiomere im definierten Strömungsfeld aus Abbildung 3.2 (b).
Aus x → −x resultiert die Verteilungsdichte der (−)Enantiomere mit
einer um 90° rotierten Anordnung der Elementarzelle. Bild [80].
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3.2. Separation von MFU-1 und MFU-2 mit SAW

gesteuerten Mikrokanälen

Sobald die Kristalle in Mikrokanälen (vgl. Abbildung 3.5) transportiert wer-

den, kommen diese unmittelbar in Kontakt mit Fluiden. Als flüssiges Medium

der laminaren Strömung in Mikrokanälen wird standardmäßig Wasser verwen-

det. Da die Kristalle vom Typ MOF-5 hinsichtlich der Hydrolysestabilität ein-

geschränkt sind, wird die Gerüststruktur beim unmittelbaren Kontakt mit Was-

ser erwartungsgemäß zersetzt. Jedoch können in einem solchen Fall alternative

Flüssigkeiten wie z.B. Alkohole zum Einsatz kommen, um die Metall-Organischen

Gerüste zu erhalten. Weiterhin sollen die Kristalle für einen mikrofluidischen Sor-

tiervorgang in der Lösung schweben. Dazu muss die Lösungsdichte in etwa der

Kristalldichte entsprechen, was durch Anpassen einer Mischlösung erreicht wird.

Abbildung 3.4.: (a) blaue, kubische MFU-1 [74] und (b) violette, pseudo-oktaedrische
MFU-2 [75] Kristalle nach solvothermaler Synthese. Bei dieser Synthese
sind Kristallgrößen im Bereich von 5 - 50µm Kantenlänge zu erwarten.

Die MFU-1 und MFU-2 Kristalle werden in einer Lösung von Ethanol (70 %

C2H5OH) und Wasser (30 % H2O) sortiert. Die mittlere Dichte ρm der Mi-

schung aus Wasser (ρH2O = 0,998 g cm−3) [81, S. 146] und Ethanol (ρC2H5OH =

0,789 g cm−3) [81, S. 416] bei Raumtemperatur TR = 20 ◦C und Normaldruck

pN = 1013,25 hPa wird mit folgender Gleichung berechnet [81, S. 145]:

ρm =
1

V

∑
i

mi =

∑
i ρiVi
V

(3.12)

Aus dem zuvor erwähnten Volumenverhältnis ergibt sich aus Gleichung 3.13 eine

Dichte der Lösung von ρm = 0,852 g cm−3, wobei die Grenzflächeneffekte [81, S.

202] der beiden Flüssigkeiten vernachlässigt werden können.
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Durch die enorm großen Porenvolumina der MOFs (MFU-1: VP-1 = 0,56 cm3 g−1,

MFU-2: VP-2 = 0,53 cm3 g−1 [75, S. 8691]) beträgt die Dichte von MFU-1 ρMFU-1 =

0,441 g cm−3 und MFU-2 ρMFU-2 = 0,866 g cm−3 [75, S. 8673]. Die Dichte von

MFU-1 ist somit deutlich geringer als die des Lösemittels, wobei die Dichte

von MFU-2 ähnlich zur Lösemitteldichte ist. Allerdings haben MOFs die Eigen-

schaft, das umgebende Lösungsmittel zu absorbieren. Somit wird die Gesamt-

dichte ρgesamt der Kristalle mit eingeschlossenem Lösungsmittel erhöht, was dazu

führt, dass ρgesamt > ρm ist.

Zur Separation von MOFs in Mikrokanälen soll das Dichteverhältnis der Kristalle

zur Lösung so angepasst werden, dass diese in der Lösung schweben. Ohne eine

solche Anpassung gelangen die Kristalle entweder an die Oberfläche der Lösung

oder setzen sich am Boden des Becherglases ab. Die Gesamtdichte ändert sich

je nach Eigenschaft der Kristalle in Abhängigkeit ihrer Porengröße und -öffnung

sowie ihrer eigenen Dichte zur Lösungsdichte. Zur Präparation der Sortierlösung

werden die MOFs zunächst in Ethanol gelöst und durch ein 20µm Sieb [82] fil-

triert. Alle größeren Kristalle werden dadurch ausgesondert, um ein Verstopfen

des 50 µm Mikrokanals zu verhindern. Durch die mit Ethanol gesättigten Poren

nehmen die Dichten von MFU-1 und MFU-2 im Verhältnis zur reinen Etha-

nollösung zunächst zu. Das im Anschluss hinzugegebene Wasser reduziert das

Dichteverhältnis der Ethanol gesättigten MOFs zur Mischlösung auf ein beinahe

äquivalentes Niveau. Schließlich wird das Dichteverhältnis durch Tröpfchen von

OptiPrep [83] zur Lösung präzise angepasst. Hierbei handelt es sich um ein Dich-

tegradientenmedium mit der Dichte von ρop = 1,320 g cm−3, welches wesentlich

bei der Isolierung von Blutzellen angewendet wird.

Das Funktionsprinzip eines fluidischen Mikrokanals zum Sortieren von Partikeln

ist bereits im Detail publiziert [84]. Der SAW-Chip besteht aus einem Lithi-

umniobat Substrat auf dem ein abgeschrägter Inter-Digital-Transducer (tapered

IDT, Abbildung 3.1) durch physikalische Gasphasenabscheidung von Gold aufge-

dampft wird. Zum Schutz des IDTs wird dieser mit Siliziumoxid beschichtet. Ein

Sauerstoffplasma auf den Oberflächen des aus Polydimethylsiloxan (PDMS) ge-

gossenen Mikrokanals sowie dem Substrat sorgt nach dem Zusammenfügen beider

Komponenten für eine starke Bindung. Maßgebend für eine laminare Strömung

ist die Durchflussrate, wobei zu hohe Geschwindigkeiten ab einer Reynolds-Zahl

ZR von über 2320 zu turbulenten Strömungen führen. Für die maximale Durch-

flussrate Rfluss von 1 ml min−1 liegt die Reynolds-Zahl für dieses Experiment bei

ZR = 187. Abbildung 3.5 zeigt zwei seitlich zuströmende Kanaleinlässe mit denen

der Mittelstrom ortsabhängig so eingestellt wird, dass alle darin enthaltenen Kri-

stalle zunächst in den oberen Kanalauslass fließen. Koppelt eine Oberflächenwelle

in den Kanal ein, so wird mit deren wirkenden Kraft die laminare Mittelströmung
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im Mikrokanal zum unteren Kanalauslass verschoben. MOFs, welche zu diesem

Zeitpunkt den IDT passieren, werden in den unteren Kanal geleitet. Das abge-

schrägte Design der IDTs erlaubt eine ortsbezogene Anregung der SAW. Hierbei

werden die Oberflächenwellen je nach dem entsprechenden Fingerabstand (Wel-

lenlänge) mit verschiedenen Frequenzen erzeugt. Diese Oberflächenwellen werden

durch den Signalimpuls einer Photodiode auf einen detektierten Kristall am Ort

(f) zeitlich verzögert angeregt. Die Zeitverzögerung entspricht dabei der Lauf-

strecke eines Kristalls vom Ort (f) nach (i) in Abbildung 3.5.

Abbildung 3.5.: Struktur eines fluidischen Mikrokanals zur Trennung von Partikeln, ge-
gossen aus PDMS in ein lithographisch hergestelltes Negativ auf einem
Silizium Wafer. (a) Einlass der Mittelströmung mit den zu sortierenden
Kristallen, (b) und (c) Einlass der beiden seitlichen Strömungen zur
Regulierung der laminaren Mittelströmung in einen bestimmten Aus-
lass (d) oder (e), (f) Detektionsbereich der Kristalle durch ein Mikro-
skop-Objektiv, (g) Schräger IDT zur Erzeugung der SAW, (h) PDMS
Ausschnitt zur ungedämpften Ausbreitung der SAW auf dem LiNbO3

Substrat, (i) Einkopplung der SAW in den Mikrokanal.

Abbildung 3.6 veranschaulicht die absorbierte SAW in einer Flüssigkeit. Diese

generiert eine sich in der Flüssigkeit longitudinal ausbreitende Schallwelle durch

Druckunterschiede. Gleichzeitig wird die fortlaufende SAW auf der Substratober-

fläche für positive x Werte durch die Flüssigkeit exponentiell gedämpft. Wie be-

reits in der Veröffentlichung von A. Wixforth 2003 [85] beschrieben, errechnet sich

der Beugungswinkel ΘR, unter dem die longitudinale Schallwelle verläuft, aus den

unterschiedlichen Schallgeschwindigkeiten im Substrat vs und in der Flüssigkeit

vf mit folgender Gleichung:

ΘR = arcsin

(
vs

vf

)
(3.13)
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Abbildung 3.6.: Prinzip der Wechselwirkung einer SAW mit einer Flüssigkeit auf der
Substratoberfläche. Die von links nach rechts gerichtete SAW trifft am
Punkt x = 0 auf die Flüssigkeit im Mikrokanal. Dabei koppelt eine lon-
gitudinale Schallwelle mit der Ausbreitungsrichtung unter dem Winkel
ΘR in die Flüssigkeit ein. Die SAW selbst wird durch die Flüssigkeit
exponentiell gedämpft. Mit diesem Effekt setzt sich A. Wixforth in Su-
perlattices and Microstructures auseinander [85].

Der Schwerpunkt dieses Trennverfahrens bezieht sich auf die Erkennung der Far-

bunterschiede von MFU-1 und MFU-2. Anders als der für das menschliche Auge

sichtbare Farbunterschied der beiden MOFs, liegt deren messbares Farbspektrum

für einen Detektor sehr dicht beieinander und ist zum größten Teil überlagert

(Abbildung 3.7). Um dennoch einen Unterschied aufzuzeichnen, transmittiert

ein dem Objektiv vorgeschalteter steiler Bandpass Filter mit einer Zentralwel-

lenlänge von 640 nm, Bandbreite von 4 nm und Halbwertsbreite von 10 nm einen

Teil des MFU-1 Farbspektrums zum Detektor. Das Farbspektrum von MFU-

2 ist durchgehend blockiert, wodurch diese MOFs kein Signal emittieren. Aus

der Überlagerung der beiden Signale im gesamten Bereich des MFU-2 Absorp-

tionsspektrums in Abbildung 3.7 ist ersichtlich, dass sich keine Möglichkeit zur

optischen Detektion von nur MFU-2-Kristallen ergibt. Damit nur die erkannten

MFU-1 Kristalle aus der Mittelströmung in die untere seitliche Strömung ge-

langen, wird zunächst die benötigte Zeit der Verzögerung in Abhängigkeit der

Durchflussrate zur Wegstrecke (Ort der Detektion mit einer Photodiode bis zur

Höhe des IDTs) bestimmt. Dies bedeutet, dass ein am Ort x1 detektierter Kristall

zeitlich verzögert am Ort x2 durch die einkoppelnde SAW abgelenkt wird. Gesteu-

ert über eine regelbare Zeitverzögerungsschaltung erhält ein Frequenzgenerator

den kurzen Photodioden-Impuls am Eingang als Triggersignal. Der SAW-Puls

koppelt somit während der MOF am IDT vorbei strömt in den Kanal ein.

Alle nicht detektierten Partikel, wie in diesem Fall MFU-2, werden in dem lami-
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Abbildung 3.7.: Die UV/VIS-Spektroskopie zeigt das Elektronenabsorptionsspektrum
von MFU-1 (blau) und MFU-2 (violett) für die elektromagnetischen
Wellen des ultravioletten (UV), sichtbaren (VIS) und nahinfraroten
Lichts. In dem Wellenlängenbereich von 250 nm bis 2000 nm liegt eine
Abweichung des Spektrums von MFU-1 zu MFU-2 hauptsächlich bei
der Wellenlänge von 635 nm vor. Der Bandpassfilter (BPF) zeigt die
Unterschiede von MFU-1 und MFU-2 im Spektrum bei λ = 640 nm.

naren Mittelstrom zum oberen Kanalauslass transportiert (Abbildung 3.8). Die

Durchflussrate wird mit Havard-Spritzen-Pumpen (PHD 4400 Hpsi) gesteuert.

Dabei regulieren die beiden seitlichen Strömungen den lokalen laminaren Fluss

der Mittelströmung und steuern diesen in den oberen Ausgangskanal.

Um das Funktionsprinzip zum Sortieren von MOFs zu veranschaulichen, liegt

die typische Durchflussrate im Bereich von Rfluss = 1µl min−1. Dies führt zu ei-

ner Sortierfrequenz der MOFs von etwa fs = 10 Hz, je nach Konzentration der

Lösung. Hierfür wird ein Sinus Impuls für tp = 30 ms mit einem Leistungspe-

Abbildung 3.8.: SAW ist nicht aktiv: (a) Eingestellte Mittelströmung mit MFU-2, wel-
cher auf die Kanalaufspaltung (b) trifft und in den oberen Ausgangs-
kanal (c) abgelenkt wird.
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gel von PSAW = 30 dBm vom Frequenzgenerator in den IDT induziert. In seiner

Resonanzfrequenz regt der IDT eine Oberflächenwelle an, welche abgeschwächt

in den PDMS-Kanal einkoppelt. Durch die w = 40 µm breite PDMS-Schicht

zwischen IDT und Kanal (Abbildung 3.5, h zu i) wird die SAW um etwa 30 %

gedämpft. Dennoch ist der durch den kurzen SAW Impuls entstehenden Druck

in der Strömung ausreichend, um den instantan vorbei strömenden MOF in die

untere Schicht der laminaren Strömung zu drängen (Abbildung 3.9). Kristal-

le, welche in dieser seitlichen Strömung gefangen sind, werden in den unteren

Kanalausgang sortiert. Ausschnitte des Sortiervorgangs von MFU-1 sind in der

Bildfolge (Abbildung 3.10) verdeutlicht dargestellt.

Abbildung 3.9.: SAW ist aktiv: (a) Detektierter MFU-1 Kristall, welcher durch die ein-
koppelnde SAW in die untere seitliche Strömung (b) abgelenkt wird
und in den unteren Ausgangskanal (c) sortiert wird.

Beide Kanalauslässe werden in einem Reservoir aufgefangen, getrocknet und an-

schließend auf deren Reinheit analysiert. Die Reinheit ist durch das jeweilige

Verhältnis der beiden Kristalltypen definiert und beträgt vor dem Trennungsvor-

gang 50 %. Das Auszählen der Kristalle ergibt eine Reinheit von 56,7 % MFU-2

und 99,2 % MFU-1 im jeweiligen Reservoir.

Dieses Trennverfahren mit Farbfilter kann jedoch nur auf die Erkennung von

MFU-1 optimiert werden, da das UV/VIS-Spektrum keine reine Intensität von

MFU-2 ohne MFU-1 aufweist. Folglich kann kein zweiter Detektionssektor mit

Farbfilter für MFU-2 bestimmt werden, wodurch das Sortieren in Kanälen mit

drei Ausgängen und zwei IDTs, welche von jeweils einem Detektor getrennt ange-

steuert und entgegengesetzt ausgerichtet sind (Abbildung 3.5), hier keine Anwen-

Abbildung 3.10.: Ablenkung eines MFU-1 Kristalls in den unteren Kanalauslass durch
eine einkoppelnde SAW.
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dung findet. Darüber hinaus werden von der Photodiode hauptsächlich größere

Kristalle zwischen 10 µm und 20 µm detektiert, da Signale von kleineren Kristal-

len für diese Anwendung zu gering sind. Somit wird in diesem ersten Experiment

die hohe Reinheit von 99,2 % für MFU-1, nicht aber für MFU-2 erreicht.

Um beide Kristalle mit hoher Reinheit zu separieren, müssen die MOFs mit einer

alternativen Methode detektiert werden. Die Phantom Ultrahigh-Speed Kame-

ra mit 500 ns Belichtungszeit und 12 kHz Bildwiederholrate bei voller Auflösung

kann dieses Problem zusammen mit einer Software zur Formerkennung lösen.

Dies untersucht P. Mage näher in seiner Dissertation an der UCSB. Das Pro-

jekt befindet sich derzeit in der Entwicklungsphase und erreicht zum aktuellen

Forschungsstand noch keine Anwendung zur MOF-Erkennung.

3.3. Separation von MFU-1 und MFU-2 mit

Durchflusszytometrie

Der Grundgedanke zur Trennung von unterschiedlichen MOFs bezieht sich auf

die Tatsache, dass aus einigen phasenreinen Feststoffsynthesen teilweise Phasen-

gemische erhalten werden. Das hier beschriebene Experiment soll das Separieren

mit der
”
Fluoreszenz-aktivierten-Zell-Sortierung“ (FACS) exemplarisch an MFU-

1 und MFU-2 zeigen, wobei dieses Verfahren generell auch für andere MOF-Typen

mit ähnlichen Synthesen geeignet ist. MFU-1 und MFU-2 eignen sich zur Demon-

stration des Separationsprinzips, da diese unter speziellen Prozessparametern ge-

trennt voneinander herzustellen sind. Somit kann den reinen Phasen jeweils ein

Referenzsignal für den Sortierer zugeordnet werden, mit denen das Phasenge-

misch separiert werden kann. Unter Einhaltung der Vorschriften zur Präparation

nach M. Tonigold [75] sind reine MFU-2 Kristalle mit der solvothermalen Synthe-

se reproduzierbar herzustellen. Die Synthese von reinem MFU-1 hingegen liefert

häufig Produktgemische mit variierenden Anteilen an MFU-1 und MFU-2. Hierzu

sind aus 60 Synthesen jeweils 30 mg MFU-1 mit denselben Parametern hergestellt.

Davon enthalten lediglich zwei Synthesen eine Reinheit von über 98 % MFU-1,

drei weitere bis zu 95 % und alle anderen weniger als 90 % Reinheit. Demzufolge

ist auch dieses Herstellungsverfahren von MFU-1 zu kompliziert, als dass eine

Separation der MOFs aus einer Standard-Synthese lohnenswert wäre.

Die Separation durch FACS funktioniert nach dem Prinzip unterschiedlicher Streu-

ungsmuster eines an den Kristallen reflektierten Laserstrahls axial und senkrecht

zu den detektierten Kristallen. Bereiche in den unterschiedlichen Streuungsmuster
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der beiden MOFs, an denen sich die beiden Datensätze nicht oder nur geringfügig

überschneiden, werden mit sogenannten Gates markiert (vgl. Abbildung 3.17).

Diese Gates legen je nach Überschneiden der Daten die Reinheit beim Separieren

fest; umso mehr Datenpunkte im Gate enthalten sind, desto höher ist die Ausbeu-

te. Die FACS selbst sortiert durch Aufladen von Tröpfchen der Trägerflüssigkeit

und Ablenken dieser Tröpfchen an Feldplatten in getrennte Behälter, welches die

nachfolgenden Abschnitte im Detail beschreiben.

Das bestehende System der
”
Fluoreszenz-aktivierten-Zell-Sortierung“ wird somit

als weitere Option zur Trennung von Metall-Organischen Gerüsten angepasst.

Wie der Name bereits verspricht, nutzt dieses Gerät in erster Linie die Fluo-

reszenzmarkierung von Zellen zu deren Trennung. Stehen allerdings mindestens

zwei formverschiedene Partikel für einen Trennungsvorgang zur Verfügung, lassen

sich diese auf Grund der speziellen Detektion in separate Bereiche unterteilen.

Abbildung 3.11.: Live-Aufnahme der
Tröpfchen-Bildung
durch den in der
Apparatur inte-
grierten Vibrator.
Der Laserstrahl
wird auf die MOFs
in den Tröpfchen
justiert.

Ein Merkmal dieser Apparatur ist die hydro-

dynamische Fokussierung, welche den mit

Kristallen angereicherten Flüssigkeitsstrom

in feine Tröpfchen unterteilt. Die Trop-

fen werden aus einer phosphatgepufferten

Salzlösung (PBS Phosphate buffered Sali-

ne) gebildet, da die FACS hauptsächlich in

der Biochemie betrieben wird und hierzu

eine isotonische Lösung gefordert ist. Die

zu sortierenden Kristalle werden in einer

Trägerflüssigkeit exakt so hoch konzentriert,

dass möglichst viele Tropfen maximal einen

Kristall umfassen. Dabei wird die maximale

Sortierrate bei dem System erreicht, indem

allenfalls jeder zweite Tropfen einen MOF

bei höchster Durchflussrate enthält. Bei der

Anwendung von MOFs werden die Tropfen

mit einer Tropffrequenz fT von 87 kHz be-

trieben (die sogenannte Grenz- bzw. Schwell-

rate liegt bei 87000 Tropfen pro Sekunde),

somit ist eine maximale Sortierrate von 43,5 kHz möglich. Die Beschränkung

der Sortierrate ist abhängig von der Konfliktrate, welche minimal 2 beträgt und

sich auf das deutliche Unterscheiden der zu sortierenden Kristalle bezieht. Falls

sich in jedem Tropfen ein MOF befindet, genügt die Zeitdauer des elektrischen

Felds nicht, um diese Tropfen weit genug abzulenken und somit eindeutig von-
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einander zu trennen. Entsteht ein solcher Konflikt im System, werden die Hoch-

spannungsplatten nicht geladen und sämtliche mit MOFs aneinandergereihten

Tropfen in den Ausschussbehälter geleitet (vgl. Abbildung 3.16). Die Former-

kennung nutzt zwei Detektoren, welche den auf die Kristalle treffenden Laser-

strahl in vorwärts und seitlicher Streuung detektieren. Eine Lichtstreuung des

Laserlichts in alle Richtungen kommt zustande, wenn ein Partikel den fokussier-

ten Laserstrahl, wie in Abbildung 3.12 dargestellt passiert. Das axial streuen-

de Licht wird Vorwärtsstreuung (FSC, forward scatter) genannt, aus der sich

Rückschlüsse auf die Größe (Schatten) der Kristalle ziehen lassen. Im Gegen-

satz dazu berücksichtigt das seitliche Streuungsbild (SSC, side scatter) senkrecht

zum Laserstrahl hauptsächlich Reflexionen an der Kristalloberfläche (Rauheit)

und lässt Unterschiede in der inneren Komplexität oder Granularität erkennen.

Somit stehen FSC und SSC relativ zum physikalischen Grundgerüst der Kristalle

und lassen sich zur Formerkennung anwenden.

Abbildung 3.12.: Unterschiede des seitlichen Streuungsmusters von MFU-1 (a) und
MFU-2 (b), welche durch die komplexe Granularität der Kristalle zu-
stande kommen. Das Streuungsbild in Vorwärtsrichtung gibt maßgeb-
lichen Aufschluss auf die Kristallgrößen und ist in diesem Fall ähnlich.

Diese Eigenschaft der seitlichen Streuung ermöglicht eine markerfreie Unter-

scheidung von durchaus ähnlichen Partikeln. Demzufolge lassen sich auch MOFs

zur Trennungsmethode durch FACS einreihen, insbesondere die kubischen und

pseudo-oktaedrischen Typen, welche bei der phasenreinen Feststoffsynthese glei-

chermaßen als Produkte enthalten sind. Ein weiteres Produkt dieser Synthese ist

Cobaltformiat (Abbildung 3.13 (c)), welches nicht als MOF einzuordnen ist und

somit nicht im Interesse der Sortierung steht.

Zur FACS-Analyse wird zunächst das jeweilige Streuungsmuster der reinen MOF-

Typen, welche wie zu Beginn beschrieben synthetisiert sind, analysiert (Abbil-
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Abbildung 3.13.: Anfallende Produkte der heterogenen katalytischen Oxidationsreakti-
on zur Synthese von Pyrazolat-basierten Cobalt(II)-haltigen Metall-
Organischen Gerüsten: (a) MFU-2, (b) MFU-1 und (c) Cobalt(II)-
formiat.

dung 3.14 (a) und (b)). In diesen Streuungsmustern werden die unterschiedlichen

Bereiche der seitlichen Streuung von MFU-1 und MFU-2 mit der Benutzersoft-

ware als sogenannten
”
Gates“ markiert. Ein anschließender Sortiervorgang de-

tektiert Kristalle ausschließlich in den ausgewählten Bereichen und erkennt die

MOFs entsprechend den zugehörigen Gates. Mit den unabhängigen Parametern

der analysierten reinen Phasen, ist eine getrennte Separation der beiden MOFs

aus einer Mischung 3.14 (c) möglich.

Abbildung 3.14.: Reine Phasen der für die FACS-Analyse zur Verfügung stehenden (a)
MFU-1 und (b) MFU-2 Kristalle. Eine Mixtur der beiden Phasen (c)
wird zum Sortieren nach den jeweiligen MOF-Typen verwendet.

Analysen von Pulsparametern der SSC- und FSC-Detektoren sind relevant für

teilweise zusammenhängende oder ineinander verwachsene Kristalle. Die Charak-

teristik eines detektierten Pulses, wie in Abbildung 3.15 (c) dargestellt, unterteilt

sich in drei wesentliche Einheiten - Pulshöhe Ph, Pulsweite Pw und die von der

Pulskurve eingeschlossene Fläche Pa. Während die Impulshöhe über den maximal

digitalisierten Wert eines Impulses ermittelt wird, berechnet sich die Pulsfläche
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aus der Summe aller gemessenen Höhenbereiche über die Zeit des andauernden

Signals und die Impulsbreite durch [86, S. 42]:

Pw =
Pa
Ph
· 6400 (3.14)

Kristalle, die den fokussierten Laserstrahl durchlaufen, zeigen den typischen Si-

gnalpuls aus Abbildung 3.15. Befindet sich in einem Tropfen der Trägerflüssigkeit

mehr als ein MOF wird das Maximum des Impulses dementsprechend länger an-

dauern, was auch eine Verschiebung der Impulsweite zur Folge hat.

Anhand der Signale wird eine Obergrenze für die Impulsweite mittels der durch

das Sieb begrenzten maximalen Kristallgröße von 20 µm eingestellt. Mit Hilfe

Abbildung 3.15.: Schematische Darstellung zur Erzeugung eines Detektorsignals. Wie
im Benutzerhandbuch der FACS Aria II beschrieben [86], beginnt der
Puls bei (a) wenn in diesem Beispiel ein MFU-2 Kristall in den Laser-
strahl eintritt. Dabei erhalten wir eine geringe Strahlen- und Signal-
intensität. Im Zustand (b) befindet sich der MOF exakt in der Mitte
des Laserstrahls, wobei der Puls sein Maximum erreicht. Dies ist der
Messpunkt für die höchste Strahlen- und Signalintensität. (c) Der Puls
erlischt, sobald der MOF den Strahl verlässt.
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der Pulsauswertung lassen sich somit aneinander haftende Kristalle auch durch

Unterschiede der Impulsweiten eines Signals in der horizontalen und vertikalen

Ebene für kleinere Kristallgrößen aussortieren.

Selektiert werden die Kristalle aus den verschiedenen Bereichen durch positives

bzw. negatives Aufladen der umschließenden Tröpfchen, welche mittels elektrosta-

tischer Sortierung an elektrischen Feldplatten abgelenkt werden. Die Tröpfchen

können bei diesem Gerät in bis zu vier voneinander getrennte Behälter abgelenkt

werden (Abbildung 3.16).

Abbildung 3.16.: Funktionsprinzip der FACS Aria II aus dem Benutzerhandbuch des
Herstellers [86] bei dem in Tropfen eingeschlossene Kristalle einen La-
serstrahl durchlaufen, von Photodioden detektiert, elektrisch geladen
und an Feldplatten in unterschiedliche Behälter abgelenkt werden.
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Erste Experimente an der UCSB zur Formerkennung von MFU-1 und MFU-2 mit

FACS haben bereits erkennbare Unterschiede in der seitlichen Streuung gezeigt.

Diesen Voruntersuchungen zur Folge kann eine Reinheit von etwa 95 % mit einer

Ausbeute von rund 30 % für beide Kristalltypen erreicht werden. Dabei gelten

die Zahlen unter der Bedingung einer getrennt voneinander stattfindenden Sor-

tierfolge einer bereits reinen Phase der jeweiligen MOFs. Demnach kommt dieses

Verhältnis durch ein theoretisches Synchronisieren der einzeln registrierten SSC-

Daten für MFU-1 und MFU-2 zustande.

Falls zwei formverschiedene Kristalle voneinander getrennt werden sollen, müssen

zunächst die Streuungsmuster der jeweils reinen Kristallphasen analysiert wer-

den. Mit dieser unabhängigen Datenermittlung können nun einzelne Kristalle aus

dem Streuungsmuster des Phasengemischs separiert werden. Zur Phasenuntersu-

chung der Kristalllösung wird wie in Abschnitt 3.2 vorgegangen. Dies bedeutet

alle Kristalle sind kleiner als 20µm, mit Ethanol gesättigt und schweben in ei-

ner Lösung aus 70 % Ethanol und 30 % Wasser. Mit einem zunächst eingestellten

Sättigungsverhältnis von 100µg ml−1 der MOFs bevor diese einen 20 µm Filter

passieren, nimmt die Konzentration je nach Größenverteilung der Kristalle um

bis zu 25 % ab. Die Größenbeschränkung auf 20 µm ist erforderlich, um den Sor-

tierkanal der FACS mit einem Durchmesser von 70µm nicht zu verstopfen. Erste

Versuche mit einer Schwellrate (counts per second) von 256 s−1 für MFU-1 und

63 s−1 für MFU-2 haben gezeigt, dass sich die Größenverteilungen von MFU-1 und

MFU-2 deutlich unterscheiden, wodurch ein Konzentrationsfaktor von etwa 1 : 4

(MFU-1 zu MFU-2) entsteht. So enthält die reine Phase von MFU-2 mehr Kristal-

le, dessen Kantenlängen größer sind als 20 µm, als die von MFU-1. Infolgedessen

und für höhere Sortierraten wird die Konzentration von MFU-1 auf 200µg ml−1

und MFU-2 sogar auf 800 µg ml−1 eingestellt (vor der Filterung). Diese Maßnah-

me sorgt für annähernd konforme Schwellraten der detektierten Kristalle, welche

für den Sortiervorgang der reinen Phasen für MFU-1 bei 538 s−1 und für MFU-2

bei 368 s−1 liegen. Mit den zugehörigen Diagrammen aus Abbildung 3.17 gehen

diese Werte aus einer Studie von je 106 erfassten MOFs der jeweils reinen Pha-

sen von MFU-1 und MFU-2 hervor. Werden die Streuungsdaten aus Abbildung

3.17 (a) und (b) wie in Abbildung 3.17 (c) miteinander kombiniert, so zeigt die

Häufigkeitsverteilung für MFU-1 deutlich höhere seitliche Streuungswerte als die

von MFU-2 (Abbildung 3.17 (d)). Anhand dieser ermittelten Daten werden die

Gates bestimmt, um die beiden MOFs aus deren Mixtur zu sortieren.

Sensorische Anwendungen von MOFs erfordern eine hohe Phasenreinheit, um

die sensitiven Eigenschaften der MOFs auf bestimmte Gase präzise zu ermitteln.

Für die chemische Herstellung ist jedoch die Ausbeute mehr von Bedeutung, wo-

durch die Herstellungskosten gesenkt werden können. Um beiden Anforderungen
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mit Tendenz zur Reinheit beizukommen, werden die Sortierparameter aus Tabel-

le 3.1 auf einen Mittelwert mit Gate 2 zur Sortierung von MFU-1 und Gate 3 für

MFU-2 festgelegt.

(a) MFU-1 (b) MFU-2

(c) MFU-1, MFU-2 overlay (d) Mixtur

Abbildung 3.17.: Seitliche und Vorwärtsstreuung von je 106 erfassten MFU-1 (a) und
MFU-2 (b) mit einer Größenverteilung der Kristalle von annähernd
100 nm bis 20 µm; (c) Gestapelte Streuungsbilder von MFU-1 (blau)
und MFU-2 (violett) zur Definition der Gates; (d) Streuungsmuster
der zu sortierenden Mixtur aus MFU-1 und MFU-2; Gates der beiden
Kristalltypen mit abgestuften Reinheitsgraden für den Sortiervorgang.

Mit den eingestellten Parametern des Sortiervorgangs werden die in Tabelle 3.2

betrachteten Raten erfasst. Aufgrund der niedrig konzentrierten MOF-Lösung

enthält bei der Tropffrequenz fT von 87 kHz und den ermittelten Schwellraten der
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Tabelle 3.1.: Gates zur Sortierung von MFU-1 und MFU-2 mit abgestuften Reinheits-
bedingungen und zugehöriger Ausbeute.

MFU-1 MFU-2
Gate Reinheit Ausbeute Reinheit Ausbeute

1 1,71 % 0,33 % 98,29 % 18,98 %
2 80,89 % 16,40 % 19,11 % 3,88 %
3 4,33 % 1,28 % 95,67 % 28,16 %
4 9,46 % 4,20 % 90,54 % 40,23 %
5 79,10 % 26,56 % 20,90 % 7,02 %
6 72,05 % 58,30 % 27,95 % 22,61 %
7 42,78 % 24,16 % 57,22 % 32,31 %
8 0,37 % 0,00 % 99,63 % 1,91 %
9 84,17 % 5,94 % 15,83 % 1,12 %
10 15,49 % 8,94 % 84,51 % 48,78 %

MOFs nur etwa jeder hundertste Tropfen einen Kristall. Die Wahrscheinlichkeit

eines Konflikts hinsichtlich der aufeinanderfolgenden Tropfen kann mit 1 % Trop-

fenbesetzung nahezu ausgeschlossen werden. Infolge von Van-der-Waals-Wechsel-

wirkungen zwischen einzelnen MOF Kristallen werden dennoch einige Konflikte

erfasst. Diese zusammenhängende (phasengemischte sowie phasenreine) Kristalle

werden nach dem Prinzip aus Abbildung 3.15 gleichermaßen ausgesondert. Nach

2 · 105 verarbeiteten Ereignissen während des Sortiervorgangs lassen sich die Pa-

rameter zur Trennung von MFU-1 und MFU-2 auf ein reproduzierbares Niveau

einstellen. Um dennoch eine möglichst hohe Ausbeute innerhalb kurzer Zeit zu

erlangen, wird die Lösungskonzentration für spätere Sortiervorgänge erhöht.

Tabelle 3.2.: Anzahl der detektierten und sortierten Kristalle mit den zugehörigen Raten
einer Mixtur von angenäherten 50 % MFU-1 zu 50 % MFU-2 (oberer Ab-
schnitt). Anschließende optische Auszählung der jeweiligen Kristalle nach
der Sortierung in den Behälter für MFU-1 sowie für MFU-2 (unterer Ab-
schnitt).

MFU-1 MFU-2

Schwellrate (s−1) 632 552
Sortierrate (s−1) 36 32
Konfliktrate (s−1) 3 2
erfasste Kristalle 74552 63427
erfasste Konflikte 13685 11330
Effizienz (%) 93 89

optische Kontrolle

MFU-1 Sortierung 1548 181
MFU-2 Sortierung 112 1147
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Eine experimentelle Überprüfung der eingestellten Daten von Gate 2 und 3 unter

realen Bedingungen stellt die theoretische Analyse der FACS sicher. Dazu wer-

den alle sortierten MOFs aus den Behältern auf jeweils einem Objektträgerglas

getrocknet und unter dem Mikroskop ausgezählt. Abbildungen 3.18 (a) und (b)

zeigen Teilausschnitte der sortierten MFU-1 bzw. MFU-2 Kristalle, welche aus

der Mixtur isoliert wurden. Größere Salzrückstände auf dem Objektträger sind

auf die Verwendung von PBS in der Trägerflüssigkeit zurückzuführen.

Die optische Kontrolle aus dem unteren Abschnitt der Tabelle 3.2 spiegelt das

Resultat aus den zuvor ermittelten FACS Daten von Gate 2 und 3 mit einer

Reinheit von 89,5 % MFU-1 und 91,1 % MFU-2 wider. Die Ausbeute hingegen ist

mit insgesamt 1548 MFU-1 und 1147 MFU-2 optisch bestimmten Kristallen aus

dieser Sortierfolge deutlich geringer, da beim Pipettieren vom Behälter auf den

Objektträger einige MOFs im Behälter und in der Pipette verbleiben. Demnach

wird die Ausbeute bei der Kristall-Entnahme zur optischen Analyse auf bis zu

2 % des bei der FACS ermittelten Werts reduziert.

Abbildung 3.18.: (a) sortierte MFU-1 Kristalle und (b) sortierte MFU-2 Kristalle mit
Rückständen der phosphatgepufferten Salzlösung.

Um eine Größenskala des FSC-Achsenabschnitts zu definieren, werden Parti-

kel aus Polystyrol mit exakt zugeordneten und bekannten Größen von 1µm,

3 µm und 6µm nach einer aufeinander folgenden Serie in der FACS charakte-

risiert. Die Diagramme in Abbildung 3.19 liefern eine präzise Aussage über die

Größenverteilung der Vorwärtsstreuung, welche direkt auf die Analyse der MOFs

übertragen werden kann. In weiterführenden Experimenten an der UCSB wird zu-

dem die Vorwärtsstreuung beschränkt. Realisiert wird dies durch ein zusätzliches

Filtrieren der MOFs durch einen 10 µm Filter nachdem alle größeren Kristalle

mit einem 20 µm Filter bereits abgetrennt wurden. Somit sind die Kristallgrößen

auf einen wohldefinierten Bereich zwischen 10µm und 20 µm festgelegt, wodurch

die Analyse an der FACS sowie die optische Kontrolle optimiert werden. Außer-

dem sind für sensorische Anwendungen einheitliche Kristallgrößen für konstante

Diffusionszeiten relevant.
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Abbildung 3.19.: (a) Streuungsmuster aller detektierten Polystyrolpartikel in vorwärts-
und seitlicher Richtung, die Größenbereiche sind von links nach rechts
durch die rot markierten Häufigkeitsverteilungen mit 1 µm, 3 µm
und 6 µm definiert; (b) Betrachtung derselben Größenverteilung in
Vorwärtsstreuung; (c) Histogramm der 1 µm, 3µm und 6 µm Partikel
(Maxima von links nach rechts) in Vorwärtsstreuung.

Mit der Größenverteilung aus Abbildung 3.19 lassen sich generelle Gates für

bestimmte Kristallgrößen definieren. Aus dem Sortiervorgang über das gesamte

Spektrum eines Phasengemischs von MFU-1 und MFU-2 resultieren phasenreinen

Kristalle in einem Größenbereich von 2 bis maximal 15 µm.

3.4. Separation chiraler MOFs mit SAW gesteuerten

Mikroströmungen

Bei der pharmazeutischen Herstellung von Medikamenten zählt die Trennung der

chiralen Produkte zu einer der größten Herausforderungen. Das ausfallende End-

produkt muss in höchster Reinheitsstufe vorliegen und für eine kostengünstige

Produktion eine möglichst hohe Ausbeute erzielen. Genauso fallen die Kristalle

bei der chemischen Synthese chiraler MOFs im Verhältnis 1 : 1 (links- zu rechts-

drehend) an, welche durch ein anschließendes Verfahren voneinander getrennt

werden müssen. Dabei zählen Gas- oder Flüssigchromatographie sowie Kapillar-

elektrophorese zu den konventionellen Methoden zur Separation von Enantiome-

ren. Weiterhin können MOFs als Container für
”
Drug-Delivery“ in unterschied-

licher Hinsicht dienen. In diesem speziellen Fall könnten sich in chiralen MOFs,

Medikamente gleicher Chiralität ansammeln und anschließend sortiert werden.

Die aus dieser Motivation entwickelte Sortieranlage im Rahmen dieser Arbeit

differenziert zwischen chiralen Kristallen. Das Sortieren von MOFs erfolgt am

Kuratowski-Typ CFA-1 (Abbildung 3.20) [87], eine Entwicklung an der Univer-

sität Augsburg mit einer Besonderheit in der Rotationssymmetrie.
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Abbildung 3.20.: SEM Aufnahmen von CFA-1 gezeigt von P. Schmieder in Dalton Tran-
sactions [87]; (a) 1 : 1 Mischung von links- zu rechtsdrehenden CFA-
1 Kristallen; (b) Vergrößerung der Ansicht entlang der c-Achse; (c)
rechtsdrehender CFA-1 oben und linksdrehender CFA-1 unten abge-
bildet entlang der c-Achse; (d) linksdrehender CFA-1 oben und rechts-
drehender CFA-1 unten in Ansicht entlang der 110 Richtung.

Abbildung 3.21.: Simulierte Morphologie beider enantiomorpher Formen von CFA-1 (P.
Schmieder, Dalton Transactions [87]) mit Miller Indizes der symme-
trisch äquivalenten Kristallflächen.

Die Sortieranlage funktioniert mit je zwei Strömungen unterschiedlicher Ausrich-

tung und nutzt die Symmetriebrechung an der Flüssigkeitsoberfläche, um die

Strömungen in links- und rechtsdrehend zu klassifizieren. Dabei schwimmen die

rotationssymmetrischen CFA-1 Kristalle horizontal entlang deren a-/b-Achsen an

der Flüssigkeitsoberfläche im Sortierer. CFA-1 Kristalle, wie in Abbildung 3.21
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mit den links- (oben) und rechtsdrehenden (unten) CFA-1 Kristallen dargestellt,

lassen sich symmetrisch in 120°-Schritten um die c-Achse und 180° um die a-

bzw. b-Achse rotieren. Somit ist ein Kippen der Kristalle beim Sortieren in den

drehgerichteten Strömungen irrelevant.

Abbildung 3.22.: Live-Aufnahme einer Se-
paration von CFA-1 bei
30 dBm und 168,24 MHz
mit überlagertem theo-
retischen Simulationsmo-
dell.

Die einem Kleeblatt analoge Darstel-

lung der Strömung entsteht durch die,

wie in Abbildung 3.6 dargestellte, ein-

koppelnde Oberflächenwelle vom Chip

am Boden des Sortierers unter ei-

nem Abstrahlwinkel von 20,3° in bei-

de entgegengesetzte Richtungen senk-

recht zur Substratebene. Wie bereits

im Abschnitt 3.1 gezeigt, demonstriert

das simulierte Strömungsmodell von

M. Kostur et al. den Orientierungs-

effekt mit unterschiedlicher Ausrich-

tung [80]. Zur Berechnung dieses Ge-

schwindigkeitsfelds wird eine periodi-

sche Strömungsfunktion angewendet.

Wird das theoretische Modell auf das

Experiment projiziert, stimmen diese

Formen, wie in Abbildung 3.22 illu-

striert, annähernd überein. Das ex-

perimentelle Modell ist in der Strömungsform insofern optimiert, als dass

gefangene Strömungsbereiche, welche wie in der Simulation dargestellt das

Strömungszentrum umgehen, ausgeschlossen werden. D.h. im Zentrum einer ein-

zeln betrachteten rotierenden Strömung ist die Rotation = 0, wodurch die Kri-

stalle nicht gedreht werden und in diesem Bereich festhängen. Die Symmetrie-

brechungen der Strömung geschehen zunächst an der Grundfläche des Sortierers

zur Flüssigkeit und weiterhin an der Oberfläche der Flüssigkeit zur Luft. So-

mit rotiert die Flüssigkeit im ersten Quadranten auf dem Boden des Sortierers

links- und an der Flüssigkeitsoberfläche rechtsdrehend. Nach einem Sortiervor-

gang finden sich im ersten und dritten Quadranten des Sortierers hauptsächlich

rechtsdrehende CFA-1 (Abbildung 3.21 unten) und im zweiten sowie vierten Qua-

dranten linksdrehende CFA-1 (Abbildung 3.21 oben).

Für eine unverfälschte Rotation der Kristalle ohne Reibungen an der Grund-

fläche des Sortierers, wird für dieses Experiment die Flüssigkeitsoberfläche als

symmetriebrechende Sortierebene ohne Reibungsverluste gewählt. Da allerdings
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CFA-1 ebenfalls die Eigenschaft besitzt seine umgebende Flüssigkeit aufzuneh-

men, was wie es in Kapitel 3.2 beschrieben zu einer Zunahme der Gesamtdichte

von den Kristallen führt, muss in diesem Fall ein spezieller Prozessschritt zur

Imprägnierung der Kristalle eingeführt werden. Hier sollen die Kristalle nicht wie

in den zuvor beschriebenen Sortieranlagen in der Flüssigkeit schweben, sondern

an deren Oberfläche schwimmen. Sind die CFA-1 (ρCFA-1 = 0,803 g cm−3 [87])

mit Alkanen (ρn-Heptan = 0,683 g cm−3 [88]) gesättigt, so haben die Kristalle ei-

ne geringere Gesamtdichte als die Sortierflüssigkeit Wasser. Weiterhin steigert

n-Heptan mit seiner hydrophoben Eigenschaft die imprägnierende Wirkung, wo-

durch das Wasser vom MOF abgewiesen wird und demzufolge kein Austausch

der Trägerflüssigkeiten im Kristall stattfindet.

Das Imprägnieren der CFA-1 Kristalle erfolgt aus der n-Heptan Gasphase (vgl.

Abbildung 3.23). Dabei wird zunächst bei verschlossenen Ventilen 1 und 2 das

dritte Ventil geöffnet und mit der Pumpe ein Vakuum im linken Schlenkrohr er-

zeugt. Zudem wird dieses Schlenkrohr während dem Abpumpen für 120 min auf

120 ◦C erhitzt, um die darin befindenden MOFs zu aktivieren. Die Wärmezufuhr

erweitert die kinetischen Durchmesser der Kristallporenöffnungen, was zum Frei-

setzten der Inhaltsstoffe beiträgt. Nachdem die Poren der CFA-1 Kristalle frei

von Lösungsmitteln und Wasserdampf aus der Raumluft sind, wird das drit-

te Ventil geschlossen und die Wärmezuführung abgestellt. Das anschließende

Öffnen des zweiten Ventils bringt das n-Heptan durch den entstehenden gerin-

gen Druck kurzzeitig zum Sieden. Währenddessen reichern sich die Poren der

CFA-1 mit n-Heptan aus der Gasphase an. Hierbei verbleibt ein großer Teil

des Imprägniermittels im Kristallgitter, da sich unter anderem die kinetischen

Durchmesser der Porenöffnungen bei Raumtemperatur verengen. Diese Schritte

der Vakuumerzeugung und n-Heptan Anreicherung werden mehrmals wiederholt,

bis alle Kristalle mit n-Heptan gesättigt sind.

Abbildung 3.23.: Schematische Darstellung der Apparatur zum Imprägnieren der CFA-
1 Kristalle mit n-Heptan aus der Gasphase.
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Die imprägnierten MOFs werden in einer 5 µl n-Heptan Lösung auf die Wassero-

berfläche in einen der Sortierbehälter in Abbildung 3.24 auf das Sortierzentrum

direkt über den SAW-Chip pipettiert. Das Design der unterschiedlichen Sortier-

behälter ist dabei an den vom Frequenzgenerator zum IDT angelegten Pegel und

somit der Strömungsleistung gekoppelt. Ein Standardbehälter in der Form ei-

nes Kleeblatts wie in Abbildung 3.24 unten-links abgebildet, ist vergleichbar mit

dem simulierten Modell. Hierbei entstehen allerdings Strömungen, welche nicht

durch das Strömungszentrum direkt über dem IDT fließen und sogenannte gefan-

gene Kristalle enthalten. Hierbei können beispielsweise linksdrehende Kristalle in

einer rechtsdrehenden Strömung gefangen sein, welche sich durch eine Umkehr

der Strömungsrichtung im Zentrum nicht mehr in die linksdrehende Strömung

einordnen können. Im Behälter daneben wird dieser Effekt durch die im Sortie-

rer stehenden Säulen umgangen und sämtliche Kristalle in dem Behälter werden

nach jedem Umlauf permanent durch das Strömungszentrum getrieben. Für ei-

ne homogene laminare Strömung wird der SAW-Chip von der Unterseite durch

den Gefäßboden adaptiert. Diese Optimierung verhindert ungewollte Wirbel-

strömungen, wie diese beispielsweise durch einen im Sortierer lokalisierten Chip

und dessen Zuleitungen über die Wasseroberfläche entstehen würden. Für diese

Abbildung 3.24.: Sortieranlage für chirale Kristalle mit unterschiedlichen Einhei-
ten in Abhängigkeit der Strömungsleistung. Strömungsorientierte
Säulen sorgen dafür, dass alle Teilströmungen im Gesamten
das Strömungszentrum passieren und es zu keinem gefangenen
Strömungsbereich kommt. Ein IDT-Chip mit Rückseitenkontakten
und außenliegender Elektronik sorgt für eine störungsfreie
Strömungsausbreitung im Kanal. Die SAW koppelt vom Chip
durch eine runde Kanalöffnung in das Fluid. Über die Libelle
werden die Kanäle mit den vier Stativ-Stellschrauben des Sortierers
horizontal nivelliert, damit jeder Teilströmung dieselbe Leistung
zukommt. Durch eine transparente Abdeckung aus Acrylglas bleiben
die Strömungen in den Kanälen unabhängig von äußeren Einflüssen.
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spezielle Anwendung werden auf dem SAW-Chip zusätzliche Rückseitenkontakte

angebracht. Eine passgenaue Elektronikeinheit drückt den Chip mit Federkon-

taktstiften auf eine O-Ring-Dichtung unterhalb des Sortierbehälters, an der die

SAW in die Flüssigkeit einkoppelt. Für eine homogene Leistungsverteilung in al-

len vier Sortierbereichen ist die Sortieranlage horizontal ausgerichtet.

Zur Erzeugung der akustischen Oberflächenwellen werden, wie in Kapitel 5.9

beschrieben, abgeschrägte (getaperte) IDTs mit einer Periode im Bereich von

23,15 µm bis 24,44 µm angewendet (vgl. Abbildung 3.1). Dies entspricht einer Fre-

quenz von 167,26 MHz im Zentrum des IDTs. Mit dem getaperten IDT lässt sich

die SAW ortsaufgelöst auf das Zentrum des Sortierbehälters einstellen. Außerdem

konzentriert sich bei einer solchen Anordnung der Transducer die gesamte Lei-

stung auf einen schmalen Bereich des IDTs, was zu einer stärkeren Einkopplung

in die Flüssigkeit führt. Über den Bereich des IDTs mit Zuleitungen auf der Ober-

seite des Chips ist eine elektrisch isolierende Schutzschicht aus Siliziumoxid ther-

misch gedampft. Auf dem Spezialhalter (Abbildung 3.25 (a)) werden den Chips

nach dem Standardprozess für IDTs die unter der Siliziumoxid-Schutzschicht vor-

stehenden Zuleitungen beidseitig im 45° Winkel mit Gold verlängert, um die

Rückseitenkontakte herzustellen. Während der Beschichtung bleiben die Zulei-

tungen mit Klebestreifen voneinander abgegrenzt. Die Schichtdicke der Goldkon-

takte über die scharfen Kanten beträgt dabei 600 nm.

Abbildung 3.25.: (a) Spezialhalter zum Elektronenstrahl-Bedampfen der Rückseiten-
kontakte; (b) IDT-Chip mit einer Schutzschicht aus SiOx und Rücksei-
tenkontakte zum elektrischen Kontaktieren durch Federkontaktstifte.

Nach dem Sortiervorgang erfolgt die Entnahme der Kristalle an der

Flüssigkeitsoberfläche mit Pipetten. Jeweils ein Kristalle beinhaltender Wasser-

tropfen aus den vier Qudranten wird auf einem Kohleschicht-Klebestreifen aus-

getrocknet bis die CFA-1 in den Klebestreifen eingebettet sind. Eine anschließen-

de Beschichtung mit 5 nm Gold (Präparation durch Sputtern) dient der besse-

ren elektrischen Leitfähigkeit, damit sich die Kristalle unter dem Einfluss eines

Elektronenstrahls am ESEM nicht aufladen. Ein erster Sortiervorgang des Ra-

cemats aus chiralen MOFs von 30 Minuten hat das Funktionsprinzip mit einer

effizienten Reinheit (Enantiomeren-Verhältnis) von annähernd 30 % zu 70 % be-
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reits sichergestellt. Für diese Statistik wurden insgesamt 240 CFA-1 mit dem

Elektronenstrahlmikroskop abgebildet und den Drehrichtungen entsprechend ab-

gezählt. Diese geringen Sortierraten (sortierte Kristalle) machen eine manuel-

le Auswertung unumgänglich und stellen eine akkuratere Erfassung der Daten

über ein Festkörper CD-Spektrum oder durch Experimente der chiralen Licht-

drehung außer Frage. Dennoch bleiben diese Methoden der Datenerfassung für

weiterführende Experimente unter Vorbehalt.

Da die Datenerfassung von links- zu rechtsdrehenden CFA-1 mit dem menschli-

chen Auge erfolgt, werden die Kristalle für weitere Untersuchungen mit Filtern

[82] in einen Größenbereich von 10 - 30 µm eingeteilt. Dabei werden die CFA-1 in

n-Heptan-Lösung durch einen Stufenfilter aus 30 µm mit darunter angebrachten

10 µm filtriert. Eine anschließende Rückspülung der CFA-1 mit n-Heptan durch

den 10µm Filter in ein Becherglas bewirkt, dass sämtliche Kristalle im definier-

ten Größenbereich liegen. Über den folgenden Sortiervorgang von 60 Minuten

stellt sich eine deutliche Verbesserung der Kristallreinheit heraus. Hier orientiert

sich die Reinheit für beide Kristalltypen mit insgesamt 1689 erfassten MOFs aus

Tabelle 3.3 bei knapp 80 %. Ein wiederholter Sortiervorgang der CFA-1 aus nur

einem der vier Quadranten reduziert die Ausbeute (Kristalle vor und nach dem

Sortiervorgang) zwar deutlich, jedoch erhöht dies die Reinheit dieser enantiome-

ren Kristalle in dem Fall auf 89 %. Kristallzwillinge oder Kristalle mit fehlenden

Details bzw. Bruchstücke zählen als Defekte und bleiben in dieser Statistik un-

berücksichtigt. Weiterführende Experimente sind mit längeren Sortierzeiten sowie

wiederholenden Sortiereinheiten der jeweils über das Sortierzentrum reflektierten

Quadranten mit selber Drehrichtung zu optimieren.

Tabelle 3.3.: Reinheit der abgezählten CFA-1 Kristalle in den vier links- und rechtsdre-
henden Quadranten des Sortierers.

Quadrant CFA-1
(links)

CFA-1
(rechts)

CFA-1
(defekt)

Kristallanzahl

I 124 436 74
II 251 72 49
III 101 343 72
IV 125 33 9

Effizienz (Enantiomeren-Verhältnis nach Sortierung)

I 77,9 %
II 77,7 %
III 77,3 %
IV 79,1 %
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Derzeit wird der hier beschriebene Sortierer zur Separation von Enantiomeren

direkt auf Chipebene miniaturisiert, was somit mehrere aufeinanderfolgende Sor-

tierfolgen mit automatischem Pipettieren (Robotik) ermöglicht. Dabei wird ein

Roboter die sortierten Kristalle aus zwei gegenüberliegenden Quadranten (I + III

bzw. II + IV) vom ersten Chip zu weiteren Chips mit Mikrokanälen usw. ver-

teilen. Durch diese Methode wird sich die Reinheit voraussichtlich noch weiter

erhöhen. Die lithographischen Masken zur Herstellung solcher Mikrokanäle und

passenden Chips mit Zuleitungen für verschiedene IDTs sind in Abbildung 3.26

dargestellt. Für universelle Anwendungen sind die Mikrokanäle in den Durch-

messern verschieden dimensioniert und die Chips mit unterschiedlichen IDTs im

Frequenzbereich von 50 bis 80 MHz bestückt. Zur örtlichen Auflösung und für

maximale Leistung der einkoppelnden SAW im Sortierzentrum, handelt es sich

um getaperte IDTs.

Abbildung 3.26.: Lithografie-Maske zur Herstellung des Mikrokanals (links) und des
SAW-Chips (rechts) zum sortieren chiraler Elemente auf Chipebene
(Lab-on-Chip).

Die aus diesen Forschungsergebnissen resultierende Erfindung zur strömungs-

orientierten Trennung chiraler Moleküle ist beim Europäischen Patentamt zum

Patent [89] angemeldet.



4. Gassensorischer Messaufbau

Experimente zur Charakterisierung von Gassensoren, insbesondere zum Nachweis

von kinetischen Gasdiffusionen und Isotop-spezifischen Bindungsenergien bzw.

für die Isotopentrennung durch Nullpunkt-Energien in MOFs fordern eine äußerst

sensitive Messapparatur. Der in diesem Kapitel geschilderte Messaufbau ist ein

maßgeblicher Teil dieser Arbeit und beinhaltet umfassende Komponenten, um

die nachfolgenden Kapitel zu realisieren.

Neben den sensiblen elektrischen Bauteilen sind insbesondere die technischen

Umsetzungen der Gaszuführung und -mischung von Bedeutung. Zur experimen-

tellen Bestimmung der Eigenschaften von MOFs stehen je nach Anforderung drei

verschiedene, individuell entwickelte Messreaktoren mit entsprechenden SAW-

Sensoren zur Verfügung. Die neuartigen Messreaktoren sind vorwiegend auf das

Kammervolumen mit konformer Chip-Aufnahme, die Gaszuströmung, das elek-

trische Kontaktieren und die thermische Ankopplung angepasst. Die relevanten

SAW-Chip-Spezifikationen sind nachfolgend in Kapitel 5.1 umfassend beschrie-

ben. Dazu werden in dieser Dissertation einige gassensorische Anwendungen von

MOFs mit akustischen Oberflächenwellen-Sensoren gezeigt. Die Apparaturen zur

physikalischen Analyse von MOFs mit SAW-Sensoren sind neuartig und hierfür

speziell entwickelt. Nachfolgende Abschnitte in diesem Kapitel sind auf die De-

tails aus Entwicklung und Optimierung der einzelnen Messreaktoren mit anwen-

dungsbezogenen Definitionen sowie die Zusammensetzung der elektrischen Kom-

ponenten fokussiert. Des Weiteren wird das generelle Funktionsprinzip erläutert,

indem ein analytischer Vergleich zweier akustischer Oberflächenwellen auf einem

Chip die Gasaufnahme in MOFs detektiert. Abbildung 4.1 zeigt die komplexe

Massapparatur mit den zuvor beschriebenen Komponenten integriert in einem

19"-Rack.
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Abbildung 4.1.: Messapparatur für Gassensorische SAW-Chips mit gesteuerter Gas-
zuführung und elektronischen Komponenten zur Anregung und Analyse
der akustischen Oberflächenwellen.
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Tabelle 4.1.: Zuordnung und Beschreibung der elektrischen Geräte und mechanischen
Komponenten aus Abbildung 4.1.

Nr. Gerät Beschreibung

1 19"-Rack Kompakte Messapparatur
2 Multimeter Vierpunktmessung des Tieftemperatursensors
3 Konstant-Stromquelle Stromversorgung des Platin-Wärmeleitfähig-

keitsdetektors (WLD) auf dem Chip
4 Frequenzgenerator Gepulste Anregung der SAW
5 Oszilloskop Signal-Detektion und Analyse
6 N2-Messreaktor Messreaktor mit Kühlfinger-Ankopplung an

einen Kryostat mit flüssigem Stickstoff
7 Drucksensor Kontrolle des Vakuums in den Kryostat
8 Vakuumpumpe Vakuum im Messreaktor für den Sensor
9 Signalverarbeitung Subtrahierer und Verstärker von kleinen Signal-

änderungen des WLDs
10 He-Messreaktor Ankopplung des Messreaktors an einen Durch-

fluss-Kryostat mit flüssigem Helium
11 Schnellschaltventil Gaswechsel im He-Messreaktor
12 Schnellschaltventil Gaswechsel im N2-Messreaktor
13 Massenflussregler Mischverhältnis und Durchfluss von Gasen
14 Molekularsieb Bindung von H2O, welches einige Testgase im

ppm-Bereich beinhalten
15 Ventile Umschalten der Test- und Trägergasströmung

zwischen den Schnellschaltventilen des N2- und
He-Messreaktors

16 Schalteinheit Schaltet zwischen Test- und Trägergas bzw.
Gasmischung um

17 Phasenschieber Verzögerung einer Phase in digitalen Schritten
von 1 ns

18 Mischer Multiplikation der beiden SAWs des Sensors
19 SAW-Verstärker 2-Kanal-Verstärker der reinen SAWs
20 A/D-Wandler Analoge Signalerfassung und digitale Weiterlei-

tung an den Computer
21 Tiefpassfilter Trennung der Signale in HF- und DC-Anteil
22 Computer Signalerfassung und -analyse
23 Gate-Integrator Detektion der reinen SAW ohne Störsignale mit

sensitivem Filter
24 Analog-Rechner Rauschunterdrückung durch Subtrahieren des

Untergrundrauschens vom Signal
25 Vorverstärker Verstärkung der gemischten SAWs
26 V-Messreaktor Messreaktor mit großem Volumen
27 Massenflussregler Computer gesteuerter Durchfluss der Gase mit

Druckstufe
28 Steuergerät Einheit zum Ansteuern der Massenflussregler
29 PID-Regler Einstellen der Temperatur im N2-Messreaktor
30 Phasenschneider PID-geregelte Versorgungsspannung der Heiz-

patrone im N2-Messreaktor



4 Gassensorischer Messaufbau 77

Abbildung 4.2.: Schematisch dargestellter Messaufbau in Sektoren mit der Gaszufüh-
rung (rot), dem Messreaktor (grün) sowie der Datenanalyse (blau).
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Der komplexe Messaufbau aus Abbildung 4.2 ist mit den wesentlichen Kompo-

nenten in drei Sektoren unterteilt (farbliche Unterscheidung). Mit drei Massen-

flussreglern [90] wird die Zusammensetzung und Konzentration der Gaszuführung

realisiert. Ein Druckregler auf Seiten des Gasauslasses kann die Gasadsorption

in der aktiven Einheit des SAW-Sensors beeinflussen. Da die Steuerdaten der

Massenflussregler [91] unter Normbedingungen (T = 0 ◦C und p = 760 Torr) auf

jeweils ein Gas kalibriert sind, muss der Massendurchfluss anderer Testgase in

Milliliter pro Minute für dieses System entsprechend berechnet werden. Soge-

nannte Gas Konversionsfaktoren Ckal erlauben eine Anpassung der prozentualen

Massendurchfluss-Regelung in Gleichung 4.1. Diese Kalkulation ist erforderlich,

um den SAW-Sensor im Messreaktor ohne Druckunterschiede mit gleichen Mas-

senanteilen von Träger- zu Testgas zu versorgen.

qtest = qkal(100%) ·
Dtest

Dkal(100%)
· Ckal

Ctest
(4.1)

Die prozentuale Einstellung qtest an der Steuerung eines Massenflussreglers ist

durch den Maximalwert der Regeleinheit qkal(100%) gegeben und liegt hier bei

qkal(100%) = 100 %. Der geforderte Durchfluss Dtest steht im Verhältnis zum ma-

ximalen Durchfluss Dkal(100%) des kalibrierten Gases. Die entsprechenden Konver-

sionsfaktoren Ckal und Ctest sind aus der Gas Konversionstabelle im Anhang des

Benutzerhandbuchs von Bronkhorst [92] zu entnehmen. Für Gasgemische folgt

der Konversionsfaktor Cmix mit folgender vereinfachter Gleichung 4.2.

Cmix =

n∑
i=1

(
Vi
Ci

)−1

(4.2)

Mit den Konversinsfaktoren Ci für n Gase und deren volumetrisch prozentuale

Anteile Vi in der Gasmischung lässt sich somit Cmix bestimmen.

Für temperaturabhängige Messungen der Adsorption von Testgas-Molekülen in

porösen Materialien werden die Sensoren in den nachfolgend beschriebenen Mess-

reaktoren mit gesteuerter Temperaturregelung charakterisiert.

Als Sensorsignale werden die Phasenverschiebungen der beiden SAWs durch ho-

modynes Mischen (vgl. Kapitel 2.4) und die Widerstandsänderung am WLD

durch 4-Punkt-Messung detektiert. Die Analyse der Phasensignale erfolgt in dem

Boxcar-Gate-Integrator. Eine optionale Phasenschleife vom Signal zum Frequenz-

generator bewirkt eine noch sensitivere Detektion, indem die Frequenz mit ∆f

im Generator durch das externe Phasensignal ∆ϕ nachgeregelt wird [51]. Dabei

reagiert das detektierte Signal ( 1
2AB · cos(∆ϕ)) bei ∆ϕ = 90° im konstanten

Nulldurchgang mit maximaler Steigung am sensitivsten auf Signaländerungen.
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Die zwei Kanäle des Gate-Integrators detektieren das gepulste SAW-Signal und

dessen Untergrundrauschen, welches mit einer analogen Recheneinheit zur Op-

timierung des Signal-/Rausch-Verhältnisses vom eigentlichen Signal subtrahiert

wird. Durch ein LabView-VI, das auch sämtliche detektierten Signale zeitgleich

am Computer erfasst und in einer Datentabelle ausgibt, erfolgt die Computer-

steuerung der Regeleinheiten.

Im Allgemeinen ist die gesamte Anlage wartungsarm, einzig die Molekularsiebe

aus Abbildung 4.3 müssen je nach Häufigkeit der Anwendung und Reinheitsklasse

der durchgeflossenen Gase zeitweilig reaktiviert werden. Dazu werden die Rohre in

der Gaszuführung demontiert und die adsorbierten Stoffe wie H2O durch Aushei-

zen mit einer Temperaturrampe von Raumtemperatur bis 180 ◦C im Trockenofen

verflüchtigt. Mit den Molekularsieben werden die in einigen Testgasen im ppm-

Bereich enthaltenen Wassermoleküle aus der Gasströmung gefiltert, da H2O auch

von MOFs adsorbiert wird und somit deren Poren verstopft.

Abbildung 4.3.: In der Gaszuführung integrierte Molekularsiebe mit Porenaperturen zur
Adsorption von H2O.

4.1. Messreaktor mit Volumenkonzentration

Das große freie Volumen in dem Messreaktor charakterisiert diese Apparatur. Hier

wird die Gaskonzentration durch das Volumenverhältnis von dem mit Trägergas

gesättigten Messreaktor zu einem regelbaren Puls des Testgases eingestellt. Dabei

regelt ein Massendurchfluss den Volumenanteil des Testgas-Pulses über eine be-

stimmte Zeit. Dieses Konzept ermöglicht eine Detektion von sehr niedrig konzen-
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Abbildung 4.4.: Messreaktor mit einem Kammervolumen Vchamb von annähernd 600 ml
und Einstellung der Gaskonzentration über die Volumenzusammenset-
zung durch Computer-gesteuerte Massenflussregler.

trierten Testgasen (ppm-Bereich) im Trägergas. Dabei kann entweder ein kurzer

Testgas-Puls zu einem konstant gehaltenen Volumen von Trägergas in der Kam-

mer gesetzt oder eine Strömung von verschiedenen Gaszusammensetzungen durch

die Kammer geleitet werden. Der Ablauf einer Messung läuft mit vier gesteuer-

ten Massenflussreglern durch ein in LabView entwickeltes Computerprogramm

vollautomatisiert. Neben der Steuerung werden hier die Soll- und Ist-Werte der

Massenflussregler zeitgleich zu den vom Sensor erfassten Daten in einer Datei

ausgegeben. Die zeitlichen Abfolgen und Längen von Gaspulsen mit unterschied-

licher Zusammensetzung sowie Spülschritte der Kammer mit Trägergas werden

mit drei Massenflussreglern realisiert. Der maximale Massendurchfluss Df der

Regler ist mit 10 ml min−1 auf Stickstoff kalibriert. Die vierte Regeleinheit stellt

einen Druck ps zur Messung im Reaktor von bis zu 4 bar ein. Folglich kann mit

den Sensoren eine druckabhängige Adsorption von Gas-Molekülen in MOFs be-

stimmt werden. Die Aufnahme und das elektrische Kontaktieren der Sensoren im

Messreaktor erfolgt über Chip-Halter mit ineinander greifenden Kontaktstiften.
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4.2. Messreaktor für temperaturabhängige Kinetik

der Gasadsorption

Für kinetische Messungen der Gasdiffusion in MOFs ist ein Messreaktor mit

geringem Volumen erforderlich. Die Apparatur in Abbildung 4.5 hat ein frei-

es Kammervolumen Vm mit eingesetztem Chip von 45 µl. Dadurch und mit ei-

ner kurzen Gaszuführung von 70 mm sowie einem Schnellschaltventil (FESTO,

MHE2-MS1H-5/2-M7-K, Schaltzeit < 2 ms) wird die diffusive Verbreiterung ei-

nes Gaspulses mit angenähert rechteckigem zeitlichen Konzentrationsprofil in der

kontinuierlichen Trägergasströmung minimiert. Zur Temperaturanpassung der

Gase auf die Chiptemperatur, erfolgt die Gaszuführung durch den Probenhalter

Abbildung 4.5.: Messreaktor für kin. Untersuchungen der Gasdiffusion in MOFs in
Funktion der Zeit und Abhängigkeit der Temperatur; Thermische An-
kopplung an einen Kryostat mit flüssigem Stickstoff (TN2 < 77,15 K);
Temperaturanpassung durch eine Heizpatrone mit externer PID-Rege-
lung; Signalerfassung durch Federkontaktstifte in der Verschlusskappe.
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aus massivem Kupfer. Der Probenhalter selbst ist mit einem Kühlfinger an einen

Kryostat gefüllt mit flüssigem Stickstoff angekoppelt. Zur thermischen Isolation

sind sämtliche Bauteile von den Außenwänden im Kryostaten abgehängt, wobei

dieser während der Experimente evakuiert wird. Ein externer PID-Regler analy-

siert die Temperatur im Probenhalter und versorgt die integrierte Heizpatrone

mit Spannung. Somit wird der Temperatur von flüssigem Stickstoff aus der ther-

mischen Ankopplung entgegen geheizt und der Sensor auf die je nach Anwendung

gewünschte Temperatur TS eingestellt. (Konstruktionszeichnung: Anhang C).

In den Verschlusskappen integrierte Federkontaktstifte übertragen die elektri-

schen Signale zum und vom SAW-Sensor über eine Verteilerschaltung aus der Pro-

benkammer an die externe Datenanalyse. Je nach Anwendung und Konfiguration

der Chips stehen der Messapparatur drei Verschlusskappen mit unterschiedlicher

Kontaktierung aus Abbildung 4.6 zur Verfügung. Im Einzelnen sind diese für das

Kontaktieren von Standard Dual- und Triple-IDT-Sensoren, Sensoren mit inte-

grierten Wärmeleitfähigkeitsdetektoren sowie vierfachen Verzögerungsleitungen

auf demselben Chip konstruiert. Bei der Standardkonfiguration werden die Si-

Abbildung 4.6.: Verschlusskappen des Messreaktors mit variierenden Möglichkeiten zur
elektrischen Kontaktierung der Chips. Standardkonfiguration zum Kon-
taktieren eines Triple-IDT-Sensors (links); Weitere Kontakte zur Er-
fassung der SAWs eines Triple-IDT-Sensors und Dreileitermessung der
integrierten WLDs auf dem Chip (rechts); Schaltung zur zeitgleichen
Anregung und Datenanalyse von vier SAWs auf einem Chip (Mitte).
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gnale mit zugehöriger Masse jeweils separiert an einem Federkontaktstift abge-

griffen. In den weiteren zwei Verschlusskappen ist die Masse auf einen Federkon-

taktstift zusammengeführt. Daraus ergeben sich freie Kontakte zum einen für

die Dreileitermessung an den on-Chip Wärmeleitfähigkeitsdetektoren und zum

anderen für das zeitgleiche Anregen und Analysieren von vier SAWs auf demsel-

ben Chip. Durch die speziellen Konstruktionen der Verschlusskappen sind die-

se von der Probenkammer thermisch abgekoppelt. Eine Keramikscheibe dient

zur elektrischen Isolierung zwischen den Federkontaktstiften. In Kombination

mit dem Polytetrafluorethylen-Dichtring ist ein Wärmeübertrag von der Um-

gebung auf den Messreaktor minimiert. Die Kupfer-Abschirmung in den Ver-

schlusskappen reduziert das elektrische Übersprechen der Stifte, welche nicht iso-

liert wie kleine Antennen wirken, und verbessert das Signal-Rausch-Verhältnis

gegenüber äußeren Störquellen. Die entsprechenden Platinen verteilen die HF-

Signalleitungen zu SMA-Steckern bzw. DC-Leitungen zu Steckverbindern.

4.3. Messreaktor zum Quanten-Sieben bei

Tieftemperatur

Ein weiterer Messreaktor ist auf die speziellen Anforderungen des Quanten-Sie-

bens (vgl. Kapitel 7) abgestimmt. Abbildung 4.7 zeigt die neuartig entwickelte

Konfiguration einer Probenkammer mit elektrischer Kontaktierung und Kühlstufe

in der Gaszuführung für Messungen bei Tiefsttemperatur, montiert auf einem

Durchfluss-Kryostaten mit gasförmigem bis flüssigem Helium. Eine Besonderheit

dieser Apparatur ist unter anderem durch die thermische Anpassung der Gitter-

struktur von auf SAW-Sensoren gewachsenen MOFs an die kinetischen Durch-

messer der Testgas-Moleküle gegeben. (Konstruktionszeichnung: Anhang C).

Zur Umsetzung dieser Messapparatur sind sämtliche Bauteile an den He-Kryo-

staten der Firma CryoVac [93] angepasst. Um die Wärmeübertragung von der

Außenwand der gesamten Apparatur zum Kryostat abzuhalten, wird das in einer

Edelstahl-Zuleitung einströmende Kältemittel Helium gleich zu Beginn durch ein

großes vergoldetes Kupferrohr abgeschirmt. Der anschließende Kupferring dient

als Aufnahme für ein weiteres nach oben verschlossenes dünnmanteliges Kupfer-

rohr, welches als Wärmeabschirmung der gesamten Apparatur fungiert und in

der Abbildung nicht dargestellt ist. Innerhalb dieser Abschirmung befinden sich

sämtliche Tieftemperatur-Elemente. Der eigentliche Kryostat (matt vergoldeter

Teil) befindet sich direkt im Anschluss an die Aufnahme der Abschirmung.
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Abbildung 4.7.: He-Durchfluss-Kryostat mit Probenkammer für Messungen bei Tiefst-
temperatur. Kompakte Konstruktion der Gaszuführung und elektri-
schen Kontaktierung mit Wärmeabschirmung wie im Text beschrieben.
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Das zuvor beschriebene Element des Kryostaten regelt die Temperatur, indem das

durchströmende Helium kühlt und eine Heizspule um die gesamte Außenfläche

dieses Elements dagegen heizt. Des Weiteren ist dieses Element mit zwei Tem-

peraturmessfühlern ausgestattet: einem Kohlewiderstand und einem Thermistor

mit Widerständen von RK = 116,3Ω und RT = 5,3Ω bei Raumtemperatur, je-

weils in 4-Leitertechnik verdrahtet. An dieses Kühlelement ist die Probenkammer

als grundlegender Teil des Messreaktors mit Wärmeleitpaste angekoppelt. Direkt

unterhalb der Probenkammer, welche in Abbildung 4.9 detailliert beschrieben ist,

befinden sich im Abstand von 0,25 mm zum Chip zwei weitere mit 4-Leitertech-

nik verdrahtete und GI-Lack isolierte Temperaturmessfühler im Kupferzylinder.

Hierbei handelt es sich um Allen-Bradley Kohlewiderstände mit RAB1 = 8,2 kΩ

und RAB2 = 39 kΩ, welche wie nachfolgend beschrieben auf den entsprechenden

Temperaturbereich kalibriert sind. Für einen optimalen thermischen Kontakt sind

die Widerstände mit Apiezon N Fett [94], welches die Mikroporen der angrenzen-

den Flächen auffüllt, in die Bohrung eingesetzt. Durch den massiven Kupferzy-

linder des Messreaktors ist die PID-Regelung der Heizspule in Kombination mit

dem Magnetventil zwar träge, jedoch räumlich weit genug vom Chip entfernt,

um keinen Einfluss auf das Sensor-Signal zu nehmen. Somit übertragen sich die

minimalen Temperaturkorrekturen von einem PID-Regler nicht auf den Sensor.

Über eine 80 cm lange Zuleitung vom Schnellschaltventil bis zur Probenkammer

werden die MOF-Kristalle auf dem SAW-Sensor mit den Testgasen versorgt. Mit

drei Windungen um den Messreaktor ist die Leitung der Gaszuführung thermisch

an die Temperatur des Sensors angeglichen. Um die Testgase auf die Temperatur

des Sensors TS anzugleichen, muss die Strömungsgeschwindigkeit in der Zulei-

tung je nach spezifischer Wärmekapazität der Gase mit dem Massendurchfluss

adäquat geregelt sein. Am Übergang der Zuleitung von Kupfer auf Edelstahl au-

ßerhalb der Wärmeabschirmung wird die Gaszuführung vom Messreaktor ther-

misch abgekoppelt. Die komplexe, zweigeteilte Verschlusskappe aus massivem

Kupfer beinhaltet eine Verteilerplatine von SMA-Steckern auf Federkontaktstif-

te. Nach dem Bestücken der elektronischen Verteilung in der Verschlusskappe

wurde dessen freies Volumen mit einem vakuumdichten Keramikkleber ausgegos-

sen und die beiden Komponenten mit einem Indiumdichtring fest miteinander zu

einem Bauteil verbunden. Die rauscharmen Semiflex-HF-Leitungen mit geringem

Querschnitt und acht Windungen um die Kühlmittelzuführung im Einlassbereich

halten die äußere Wärmeübertragung gering. Mit der Verschlusskappe wird der

eingesetzte Chip elektrisch kontaktiert und die Probenkammer zudem mit In-

diumdichtringen absolut vakuumdicht verschlossen. Die Dichtungen aus Indium

sind nach jedem Öffnen der Probenkammer zu ersetzen. Zur externen Signalver-

arbeitung sind die elektrischen Leitungen mit Steckverbindungen aus dem Kryo-
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Abbildung 4.8.: Regelbarer Durchfluss der He-Strömung in Funktion der Steuerspan-
nung am Magnetventil.

staten geführt. Die Gaszuführung ist direkt an das schnell umschaltende Ventil,

welches mit den Massenflussreglern gekoppelt ist, angeschlossen. Evakuiert wird

die Kryostat-Kammer über eine gesteuerte Pumpstation mit Vorpumpe und Tur-

bopumpe auf einen Druck von bis zu 4 · 10−7 mbar.

Die Versorgung des Kryostaten mit dem durchströmenden Helium wird mit ei-

nem vertikalen Heber der Typenbezeichnung L-2034 von CryoVac erreicht. Eine

mit einem Magnetventil gesteuerte Helium-Pumpe stellt die Strömungsmenge

durch den Kryostaten ein und führt das zur Kühlung verwendete Helium in das

System der He-Rückführung (Rückgewinnungsanlage für Helium des Instituts

für Physik). Das Diagramm in Abbildung 4.8 veranschaulicht den einstellbaren

Durchfluss in Funktion der Steuerspannung am Magnetventil. Weiterhin wird

der Durchfluss von Helium mit einem Nadelventil im Heber direkt in der Helium-

Kanne geregelt. Mit dem Durchfluss von flüssigem Helium ist der Kryostat auf

die tiefste Temperatur von 6,8 K kalibriert.

Abbildung 4.9 zeigt die geöffnete Probenkammer mit eingesetztem Sensor-Chip

der fünften Generation (vgl. Abbildung 5.2). Das Gas strömt zwischen den adap-

tierten Aufnahmen von oben nach unten durch den Messreaktor. In der Kupfer-

aufnahme teilen sich die Durchführungen von Gaseinlass und -auslass in jeweils

drei Bohrungen auf, um eine gleichmäßige Verteilung der Gase in der Proben-

kammer zu gewährleisten. Die vier Gewindestangen fungieren als Befestigung

und Führungsschienen für die Verschlusskappe, damit deren Federkontaktstifte

gezielt auf die Kontaktflächen des Chips treffen. Mit passend gebogenen Dicht-

ringen aus Indium ist die Probenkammer für Ultra-Hochvakuum abgeschlossen,

indem beim Verschließen der Probenkammer ein großer Druck auf die Dichtringe

wirkt und das Indium in die angrenzenden Mikroporen des Kupfers fließt.
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Abbildung 4.9.: Chipaufnahme mit Gas-
zuführung im Tiefsttempe-
ratur Probenhalter.

Durch die Erhebung um die Feder-

kontaktstifte der Verschlusskappe ist

dessen Abstand zur Probenkammer

im Bereich des inneren Dichtrings ge-

ringer als im Bereich des Äußeren.

Der äußere Dichtring dient ledig-

lich zur Stabilität des Inneren hin-

sichtlich der großen Druckunterschie-

de vom evakuierten Bereich zur Pro-

benkammer. Um Kurzschlüsse zu ver-

hindern ist beim Einpassen der Dicht-

ringe darauf zu achten, dass das Indi-

um des inneren Dichtrings geringfügig

dünner gewalzt wird und somit nicht

bis zu den Kontaktstiften fließt. HF-

Leitungen mit SMA-Steckern greifen

die elektrische Signalführung durch

die Verschlusskappe auf und leiten

die Signale zur externen Signalanaly-

se weiter. Infolge der Konstruktion ei-

ner universellen Verschlusskappe ist diese für sämtliche, in dieser Arbeit ent-

wickelten Chips anwendbar. Sofern ein Chip mit Wärmeleitfähigkeitsdetektor in

die Probenkammer eingesetzt ist, werden hier zwei HF-Leitungen sowie die Masse

zur Dreileitermessung des Platin-WLDs verwendet.

Um die Allen-Bradley Kohleschichtwiderstände als Temperatursensoren einzuset-

zen, müssen diese an bereits bekannte Temperaturwerte kalibriert werden. Die-

se Kalibrierung wird hier an die temperaturabhängige Widerstandstabelle eines

Cernox der Typenbezeichnung X58160 angeglichen. Dazu wird der Adapter mit

Aufnahmen für zwei Allen-Bradley Widerstände und einem Cernox aus Abbil-

dung 4.10 auf einen Messprobenstab montiert und mit sehr geringer Geschwin-

digkeit in eine Kanne mit flüssigem Helium getaucht. Damit die Luftmoleküle

beim Abkühlen im Messprobenstab nicht einfrieren, wird dieser zunächst evaku-

iert. Anschließend wird zur Wärmeankopplung der Messproben an das gasförmige

und flüssige Helium in der Kanne eine geringe Menge gasförmiges Helium (Volu-

menkonzentration von ca. 0,1 % vol) in den Messprobenstab geleitet.



4.3 Messreaktor zum Quanten-Sieben bei Tieftemperatur 88

Abbildung 4.10.: Adapter für zwei
Allen-Bradley Wi-
derstände und einem
Cernox zur Tieftem-
peratur-Kalibrierung.

Im Adapter sind die Allen-Bradley Wi-

derstände zur Temperaturstabilisierung in

einem Abstand von knapp einem Milli-

meter zueinander in einem Kupferzylin-

der angeordnet. Zur Wärmeankopplung

der Widerstände an den Cernox ist die-

ser mit seiner sensitiven Fläche und

wärmeleitendem Fett auf den Kupferzy-

linder direkt über den Widerständen aus-

gerichtet. Der Anpressdruck des Cernox

auf den Kupferzylinder ist durch die ge-

federte Kupferschraube regulierbar. Wei-

terhin handelt es sich bei der Druck

ausübenden Platte um eine Beryllium-

Kupfer-Legierung mit federnder Wirkung

(Handelsname BERYLCO 25). Für wei-

tere Anwendungen des Aufnahmeadapters

sind an dieser Stelle die Gefahrenhinweise

von Beryllium zu beachten. Da Beryllium

insbesondere giftig ist, darf der Adapter

nur mit Handschuhen bedient werden. Die beiden Widerstände sowie der Cernox

sind für 4-Punkt-Messungen auf den Kontaktstiften verdrahtet, wobei die jewei-

ligen Massen zusammengefasst sind. Die Stromstärke beim Messbetrieb beträgt

1 µA je Schaltkreis.

Diese speziellen Kohleschichtwiderstände (Allen-Bradley) eignen sich als Tem-

peratursensoren für Temperaturen T > 1 K mit einem hohen Widerstandswert

RAB (und dRAB/dT ) bei niedrigen Temperaturen. Die erfassten Daten der Allen-

Bradley Widerstände während des langsamen Kühlvorgangs beziehen sich auf die

Widerstandswerte des Cernox und können nicht direkt einer Temperatur zuge-

ordnet werden. Für Temperaturen in Funktion der Widerstandswerte werden die

bereits bekannten Werte des kalibrierten Cernox durch eine Polynomfunktion 9.

Grades angepasst (Abbildung 4.11 (a)). Um die zugehörigen Temperaturen zu be-

stimmen, wird diese Funktion anschließend auf die experimentell bestimmten Da-

ten des Cernox und die zugehörigen Allen-Bradley Widerstandswerte (Abbildung

4.11 (b)) angewendet. Die Abstufungen in den temperaturabhängigen Wider-

standskennlinien sind auf Messartefakte der 4-Punkt-Messung zurückzuführen.

An diesen Positionen schalten die Keithley-Multimeter automatisch in einen sen-

sitiveren Messbereich. Für Temperaturen unterhalb 10 K zeigen die Allen-Bradley

Widerstände die höchste Sensitivität auf Temperaturänderungen.



4.3 Messreaktor zum Quanten-Sieben bei Tieftemperatur 89

Abbildung 4.11.: Thermische Kennlinie der kalibrierten Widerstandswerte vom Cernox
(a) und experimentell bestimmte temperaturabhängige Kennlinien der
Allen-Bradley Kohleschichtwiderstände (b).

Eine Alternative zur Bestimmung der Kennlinie zum Temperaturverhalten von

Kohleschichtresistoren bietet die halbempirische Gleichung 4.3 von F. Hoare, L.

Jackson und N. Kurti [95, S. 233]. Diese Gleichung gilt insbesondere in einem

Temperaturbereich von 4 K bis 20 K mit einer sehr präzisen Übereinstimmung,

ist jedoch auch auf den gesamten experimentell bestimmten Temperaturbereich

von 6 K bis zur Raumtemperatur abschnittsweise anwendbar.

log10R+
K

log10R
= 2b+

a

T
(4.3)

Mit dem allgemeinen Widerstandswert R für Kohleschichtresistoren in Ohm (Ω)

und der Temperatur T in Kelvin (K) sind die Konstanten K, b, a empirisch (expe-

rimentell) zu bestimmen. Dazu werden die Widerstände RAB bei drei bekannten

Temperaturen (z.B. Raumtemperatur, flüssiger Stickstoff und flüssiges Helium)

gemessen, woraus drei Gleichungen mit drei Unbekannten resultieren. Infolgedes-

sen sind die Konstanten K, b, a durch Lösen des linearen Gleichungssystems nach

dem Algorithmus des gaußschen Eliminationsverfahrens (Matrizenrechnung) be-

stimmbar. Da die Konstanten je nach festgelegtem Temperaturbereich variieren,

müssen diese abschnittsweise in jedem Bereich neu berechnet werden. Zur Herlei-

tung der Widerstände aus der halbempirischen Gleichung 4.3 wird diese zu einer

quadratischen Gleichung 4.4 umgeformt.

(log10R)2 −
(

2b+
a

T

)
· log10R+K = 0 (4.4)
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Durch Lösen der quadratischen Gleichung lassen sich die Widerstände nach Glei-

chung 4.5 bestimmen.

log10R =
2b+ a

T

2
± 1

2

√(
2b+

a

T

)2

− 4K und R = 10log10R (4.5)

Die zugehörigen Temperaturen sind durch Gleichung 4.6 ausgedrückt.

T = a ·
(
log10R+

K

log10R
− 2b

)−1

(4.6)

Abbildung 4.12 stellt den Vergleich der Methoden zur Definition der Widerstands-

werte in einem Temperaturbereich von 20 K - 80 K dar. Um Abweichungen von

berechneten zu experimentellen temperaturabhängigen Widerständen zu mini-

mieren, ist der gesamte Temperaturbereich von 20 K - 320 K in fünf Abschnitte je

60 K eingeteilt. Dabei zeigen die berechneten Kennlinien der beiden Allen-Bradley

Resistoren in Abhängigkeit der Temperatur eine exakte Übereinstimmung mit

den experimentell bestimmten Daten. Das halbempirische Charakterisieren der

Kennlinien optimiert die experimentellen Daten, indem diese Funktionen nicht

durch Messartefakte von Multimetern beeinflusst werden. Mit dem nichtlinearen

thermischen Verhalten der Widerstände sind die Empfindlichkeiten der Allen-

Bradley Resistoren abhängig von dem gewählten Temperaturbereich und errei-

chen beispielsweise eine maximale Sensitivität von SAB(8k2) = 2,49 · 10−4 KΩ−1

und SAB(39k) = 3,58 · 10−5 KΩ−1 zwischen 10 und 20 K.

Abbildung 4.12.: Experimentell und empirisch bestimmte temperaturabhängige Kenn-
linien der Allen-Bradley Resistoren in einem Temperaturbereich von
20 bis 80 K für RAB = 8,2 kΩ (a) und RAB = 39 kΩ (b).



5. Sensorische Anwendungen von

MOFs

Selektivität, Sensitivität, Schnelligkeit, Stabilität und Schlichtheit stehen neben

der Wiederverwendbarkeit für die wichtigsten Eigenschaften und die Zielsetzung

eines jeden Sensors. Ein optimales Sensor-Signal äußert sich dabei in einer ein-

deutigen Echtzeit-Messung, anstatt einer maximalen Intensität, welche analog

oder digital nachbearbeitet werden kann.

Dieses Kapitel beruht zu einem großen Teil auf der bereits veröffentlichten Pu-

blikation [3] und ist hier ausführlicher dargestellt.

Hierbei werden dünne Filme von Metall-Organischen Gerüsten mit unterschiedli-

chen Porengrößen auf einem Substrat aus Lithiumniobat für die akustische Ober-

flächenwellen Sensorik gewachsen. Diese Zusammensetzung findet eine Anwen-

dung im Bereich der sehr sensiblen und äußerst spezifischen Gassensorik [14].

Zunächst werden MFU-4 Kristalle [55] mit deren kleinsten Porenöffnung von

2,5�A untersucht, welche hoch sensitiv und selektiv auf die Detektion von CO2,

C2H4, H2, He, NH3 und H2O-Dampf ansprechen. Die Selektivität des Sensors

wird durch die Porosität und den Gastransportmechanismus des Gerüstmaterials

bestimmt. Das selektive Ansprechen von MOFs auf Gase lässt sich weiterhin

spezifizieren, indem beispielsweise zwei Kristallgerüste bei der Synthese ineinan-

der verschachtelt werden oder das Gerüst selbst gestaucht bzw. verschoben wird.

Diese Flexibilität der Selektivität ist ein enormer Vorteil hinsichtlich alternativer

Sensoren mit Zeoliten, Polymeren oder Photolumineszenz, welche nur auf das

jeweils abgestimmte Gas ansprechen.

Auf den zur Detektion angepassten SAW Verzögerungsleitungen werden MOF

Kristalle mit einer Kantenlänge von bis zu 200 nm direkt aus der Dimethyl-

Formamid-Lösung (DMF) auf dem sensitiven Bereich der Chipoberfläche gewach-

sen. Solch ein SAW Sensor reagiert innerhalb von Millisekunden selektiv auf sehr
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geringe Konzentrationen von weniger als 1 ppmv, wobei der Konzentrationsbe-

reich derzeit noch durch das System der Gasmischung limitiert ist. Diese ein-

zigartige Kombination aus Empfindlichkeit und schneller Reaktionseigenschaft

ermöglicht neben der Sensorik auch Echtzeit-Untersuchungen der Sorptionski-

netik während der Gasaufnahme und -abgabe. Durch Vergleichen der Schall-

geschwindigkeiten des MOF beschichteten Bereichs mit einem Referenzkanal auf

demselben Chip, wird die eigentliche Gasdetektion realisiert [24]. Charakteristisch

für SAW-Sensoren ist die sehr überschaubare und kostengünstige Herstellung der

Chips. Werden die einzigartigen Eigenschaften der MOFs wie einstellbare Poren-

größen und enorm große interne Oberflächen mit der SAW-Sensorik kombiniert,

ermöglicht dies vielfältige Sensoranwendungen.

5.1. SAW Chip-Layout

Das Prinzip eines SAW Sensors funktioniert durch Messen und Vergleichen ei-

ner relativen Phasenänderung ∆Φ zwischen den Oberflächenwellen über das Pro-

bestück und einem Referenzkanal. Für eine gegebene Länge des Ausbreitungswegs

der SAW, bezieht sich ∆Φ/Φ0 direkt auf eine relative Geschwindigkeitsänderung

∆ν/ν0 und schließlich auf die relative Frequenzänderung ∆f/f1, welches durch

Gleichung 2.58 in Kapitel 2.3 ausgedrückt ist.

Während dieser Arbeit wurde der Messaufbau sowie die SAW-Chips, wie in Ab-

bildung 5.1 dargestellt an die Anforderungen der Messpräzision sowie Sensitivität

stetig weiterentwickelt, wobei der aktuelle Sensor mittlerweile in der fünften Ge-

neration (vgl. Abbildung 5.2) konstruiert ist.

Abbildung 5.1.: (a) Erster Chip mit MFU-4 auf nur einer Verzögerungsleitung und er-
zeugtem Referenzkanal durch einen Mini-Circuits Power-Splitter und
BNC-Kabel, gebondet auf einem Substratträger; (b) Weiterentwick-
lung des Referenzkanals durch zwei Verzögerungsleitungen auf dem-
selben Chip für unabhängige Messungen gegenüber äußeren Einflüssen;
(c) Anpassung des Chips mit Kontaktpads für Federkontaktstifte an
den neuen Messreaktor mit geringem Volumen; (d) Ergänzung eines
Onboard-Wärmeleitsensors aus Platin zur Diffusionskontrolle.
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Zur Herstellung der Strukturen auf dem Chip werden mit optischer Lithographie

durch Kontaktbelichtung des Positivlacks Microposit S1813 [96] mit Schatten-

masken sowie Entwicklung in Microposit E351 [97] die erforderlichen Bereiche

freigelegt. Dabei werden die entsprechenden Kontaktpads und Zuleitungen aus

entworfenen CAD-Masken jeweils um Triple-IDTs der Standardmasken in einem

weiteren Belichtungsschritt erweitert. Hierbei sind sämtliche Leiterbahnen sowie

die IDTs auf 50 Ohm angepasst. Ein anschließendes Sauerstoffplasma aktiviert

das Substrat und entfernt Lackrückstände. Als Haftvermittler für alle Metalle

dient eine Schicht aus 5 nm Titan. Verschiedene Metalle auf einem Chip sind

in aufeinanderfolgenden Schritten zu bedampfen, wobei IDTs aus Aluminium

(geringes zu bewegendes Gewicht durch die SAW) und Wärmeleitsensoren (ge-

ringe Wärmeleitfähigkeit für präzise Detektion) aus Platin hergestellt werden.

Ein Lift-Off Prozessschritt in n-Methyl-Pyrrolidone (NMP) [98] löst die übrige

Lackschicht und hebt das überstehende Metall ab. (Prozessparameter: Anhang

D)

Abbildung 5.2.: Konstruktion des weiterentwickelten SAW-Sensors mit sensibilisiertem
Bereich (links) und Referenzkanal (rechts). Am zentralen IDT wird
die SAW angeregt und an den beiden äußeren IDTs detektiert. Da-
bei kann sowohl die übertragene Amplitude als auch eine relative Pha-
senverschiebung zwischen Probe und Referenz als sensorisches Signal
dienen. Der Ausschnitt zeigt eine REM-Aufnahme der er auf dem
Chip als MFU-4-Monolage synthetisierten Kristalle. Die metallisier-
ten Strukturen am oberen Chip-Bereich sind schnelle und empfindli-
che Wärmeleitfähigkeitsdetektoren, um damit Änderungen in der Gas-
strömung auf dem Chip zu überwachen. Diese Thermometer sind durch
eine zusätzliche Passivierungsschicht aus SiOx zwischen dem Mäander
aus Platin und Substrat für einen geringeren Wärmeübertrag optimiert.

Die wesentlich genannten Entwicklungsstufen aus Abbildung 5.1 beruhen auf ei-

ner simplen Verzögerungsleitung mit darauf synthetisierten MOFs. Hierbei teilt
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sich das einkoppelnde Signal zunächst durch einen Splitteri in zwei gleiche Signale

für den Chip (a) und die Referenzleitung auf. Anschließend werden die Signale

mit einem Mischerii homodyn gemischt und somit der Phasenunterschied zwi-

schen der SAW (Signal über den aktiven Bereich des Chips) und dem Signal über

den als BNC-Leitung angeschlossenen Referenzkanal verglichen. Für eine höhere

Temperaturstabilität des Sensors, wird eine zweite Verzögerungsleitung auf dem

selben Chip (b) als Referenzkanal integriert. Mit der Optimierung des Messreak-

tors durch besser abgeschirmte Signalleitungen sowie einer Volumenbegrenzung

der Probenkammer erfolgt die nächste Entwicklungsstufe des Chips. Der Chip (c)

ist von jetzt an ausgestattet mit Kontaktpads für Federkontaktstifte, welche in

der Verschlusskappe des Messreaktors integriert sind. Dadurch wird das Bonden

auf einen Substratträger überflüssig. Ein weiterer Fortschritt ist mit zusätzlichen

Masseleitungen in umgekehrter Polung der IDTs auf dem Chip (d) gekennzeich-

net, wodurch Feldeffekte und das elektrische Übersprechen zwischen den IDTs re-

duziert werden. Zudem enthält der Chip einen Wärmeleitfähigkeitssensor (WLD)

aus Platin, welcher einen Gasaustausch in der Messkammer verzögerungsfrei de-

tektiert. Da die Trägheit dieses Sensors jedoch von der Wärmeleitfähigkeit κ des

Substrats abhängt, wird für den Chip in Abbildung 5.2 eine 400 nm dicke Schicht

aus Quarzglas zwischen dem Sensor und dem Substrat mit κSiOx < κLiNbO3
als

Wärmeisolierung thermisch aufgedampft. Diese sorgt für steilere Flanken des vom

WLD detektierten Rechtecksignals auf Änderungen der Gaszusammensetzung.

Nachfolgende Messungen werden an dem in Abbildung 5.2 dargestellten aktuellen

Chip-Design vorgenommen.

5.2. Zn-BBTA/Zn-BTDD sensitive Beschichtung

Um das Kristallwachstum der MOFs zu steuern, wird die Konzentration ver-

glichen mit der bereits veröffentlichten Rezeptur von D. Volkmer et al. [55, 56]

für diese Synthesen reduziert. Somit kann die Schichtdicke und Morphologie des

abgeschiedenen Films auf dem Chip exakt gesteuert werden. Das Synthesere-

zept der folgenden Sensoren besteht aus einer Mischung von Linker (20 mg H2-

BBTA für MFU-4; 12 mg H2-BTDD für MFU-4l) und Metallionen (0,5 mmol

wasserfreie ZnCl2-Lösung), gelöst in Dimethylformamid (12 ml DMF). Vor der

eigentlichen MFU-4l Synthese ist zu berücksichtigen, dass der langkettige H2-

iLeistungsteiler, der die elektromagnetische Leistung einer Welle abzweigt und mit zwei von-
einander getrennten Leistungsanteilen, je nach Bauform des passiven Bauelements, ausgibt.

iiRichtkoppler, der die Leistungsanteile zweier gleichfrequenten Wellen multipliziert (Gl. 2.63).
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BTDD-Linker zunächst in erwärmtem DMF deprotoniert werden muss. Mit einer

Temperatur Tdp von 140 ◦C ist diese zunächst höher als bei der MOF-Synthese

(Tdp > Tsyn). Aus diesem Rezept entstehen bei einer wachstumsfördernden Tem-

peratur Tsyn von 120 ◦C während der Synthese homogene, kubisch geformte MOF-

Mikrokristalle mit charakteristischen Kristalldimensionen im Bereich von 100 nm

bis 200 nm. Geringere Konzentrationen dieser Zusammensetzung führen zu klei-

neren Kristallen, wobei zu hoch dosierte Konzentrationen einige lokal begrenzte

Anhäufungen von MOFs auf dem Chip bei gleichbleibenden Kristallgrößen be-

wirken.

Die Schichtdicke sowie Abstandsdichte der einzelnen MOF-Kristalle wird durch

die Zeitdauer der Synthese (zwischen 15 und 60 Minuten) eingestellt. Innerhalb

dieser Synthesezeit wird eine reproduzierbare, homogene Oberflächenbeschichtung

von 73,5 bis 175,9 % mit den entsprechenden MOFs erreicht. Die sensitive Flä-

chenbedeckung korreliert unmittelbar mit dem Detektionssignal. Die Intensität

kann durch mehrschichtige MOF-Lagen gesteigert werden, da somit mehr Mas-

se des Prüfgases adsorbiert wird. Allerdings reduziert diese Umschichtung des

Prüfgases in untereinander angeordneten MOF-Kristallen die Dynamik des Sen-

sors. Ein idealer Schichtaufbau, unter Berücksichtigung beider Merkmale, besteht

aus einer MOF-Monolage mit geringfügigen Abständen zwischen den einzelnen

Kristallen im Nanometer-Bereich. Dadurch sind jeweils fünf Flächen der kubi-

schen Kristalle für die Gasaufnahme geöffnet. Die beiden MOF-Typen weisen er-

hebliche Unterschiede, insbesondere in Bezug auf deren kinetischen Durchmesser

der Porengrößen und -aperturen auf. MFU-4 spricht mit einer Porenapertur von

nur 2,52�A ausschließlich auf sehr kleine Moleküle an, während MFU-4l (9,13�A
Porenapertur) auch größere Moleküle adsorbiert.

Abbildung 5.3.: (a) REM-Aufnahme von MFU-4 Kristallen mit einer durchschnittlichen
Kantenlänge von etwa 200 nm auf einer LiNbO3 Einkristall-Oberfläche;
(b) XRD-Aufnahme von MFU-4 Kristallen (schwarz), MFU-4 gewach-
sen an der LiNbO3-Oberfläche (rot) und LiNbO3 (grün) als Referenz.
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Um die dünnen MOF-Filme auf dem LiNbO3-Substrat zu wachsen, werden die

Chips zunächst im Ultraschallbad mit Ethanol gereinigt und anschließend unter

einem Stickstoffstrom getrocknet. Direkt danach wird der Chip mit der aktiven

Oberfläche kopfüber in die Reaktionskammer aus elastischem Polydimethylsilox-

an (PDMS) gedrückt (vgl. Abbildung 5.4 (a)). Diese Kammer deckt die Chip-

Oberfläche bis auf eine Öffnung über einer der beiden Verzögerungsleitungen

luftdicht ab. Abbildung 5.4 (b) zeigt den Chip mit Reaktionskammer in einem

Becherglas voll Lösung im Abstand von 5 mm zum Gefäßboden. Für die Synthe-

se von MFU-4 sowie MFU-4l wird ein solvothermales Verfahren zur Kristallab-

scheidung auf der Oberfläche des Chips eingesetzt. Während der Synthese binden

die MOFs über die Zn2+-Ionen an die Oxidanteile der LiNbO3-Oberfläche und

ergeben zusammen mit dem in DMF deprotonierten Linker eine erste Schicht.

Mit diesem Prozess wachsen bis zu 200 nm große kubische MOF Kristalle auf

dem geforderten Bereich des Chips. Ein optionales Sauerstoffplasma auf den

Chips fördert das Kristallwachstum der Dünnschichten während der Synthese.

Die MOF-Synthese wird je nach Oberflächenbedeckung mit entsprechender Syn-

thesedauer in reinem DMF abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekühlt, in

Methanol gereinigt und unter reiner Stickstoffströmung getrocknet.

Abbildung 5.4.: (a) Reaktionskammer zur Synthese der MOFs auf einem definierten Be-
reich des Chips. Der im Verschlussdeckel integrierte Stempel drückt den
Chip mit einer definierten Federkraft FS von 1,3 N auf die passgenaue
PDMS Einkerbung in der Reaktionskammer. Durch die Schattenmaske
aus PDMS wachsen die MOFs nur auf einer Verzögerungsleitung des
Triple-IDT-Chips. (b) MOF-Synthese mit installierter Reaktionskam-
mer im Becherglas und Wärmeübertrag vom Ölbad.
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Zur sensorischen Eignung werden die MOF Kristalle bei einer Temperatur Taktiv

von 320 ◦C in Vakuum aktiviert. Hierbei verflüchtigen sich die eingeschlosse-

nen Lösungsmittelmoleküle durch die Porenaperturen. Die Synthese von MFU-4l

verläuft nach demselben Schema, mit der Ausnahme, dass die in diesem Fall läng-

eren Linker zuvor für 30 min bei T = 140 ◦C in DMF gelöst werden. Ein anschlie-

ßender Zwischenkühlschritt gewährleistet, dass sofort nach der Zugabe von ZnCl2

zum Linker kein spontaner MFU-4l -Niederschlag entsteht, sondern die MOFs

durch kontrolliertes Ausfallen aufwachsen. Die Topographie der auf diese Weise

präparierten dünnen Filme aus [Zn5Cl4(BBTA)3] und [Zn5Cl4(BTDD)3] auf dem

LiNbO3-Chip wird mit Rasterkraftmikroskopie (AFM) und Rasterelektronenmi-

kroskopie (REM) überprüft. REM-Bilder wie in Abbildung 5.3 (a) zeigen, dass die

empfindlichen Bereiche des Chips mit einer nicht durchgehenden Monolage von

200 nm großen Kristallen bedeckt sind, welche überwiegend mit ihren [001] Kri-

stallflächen auf der Substratoberfläche gebunden sind. Eine XRD-Analyse (vgl.

Abbildung 5.3 (b)) derselben Probe stellt die kubische Kristallmorphologie der

auf dem Sensorsubstrat gezüchteten MFU-4 Kristalle unter Beweis.

Abbildung 5.5.: (a) Beginn des epitaktischen Wachstums an zwei Kristallflächen (SiOx

und LiNbO3) nach 5 min Synthesezeit; (b) Wachstumsrichtung ausge-
hend von den SiOx-Kanten nach 15 min; (c) Kristallwachstum nach
20 min; (d) restlos bewachsene Kristallschicht zwischen zwei SiOx Kan-
ten auf dem LiNbO3-Substrat nach 30 min.
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Um das Kristallwachstum der MOFs zu überprüfen, werden zunächst unterschied-

liche Formationen aus SiOx auf dem Substrat mittels thermischem Bedampfen

bzw. reaktivem Ionenätzen (RIE) durch Lackmasken angeordnet. Der Prozess

mit RIE durch eine SiOx-Schicht zurück auf das LiNbO3-Substrat sorgt hier für

steilere Flanken. Diese vorgegebene Strukturen im Substrat begünstigen das Auf-

wachsen mit bevorzugter Kristallorientierung (ähnlich zum epitaktischen Wachs-

tum) einer Monolage von MFU-4 Kristallen. Dies kommt durch die stärken Dipol-

Dipol-Wechselwirkungen mit zwei Flächen anstatt nur einer Fläche zustande. Die

SiOx-Kanten wirken sich auf den Ursprung des Kristallwachstums ortsabhängig

aus, da die kubischen MOFs vorzugsweise an zwei Flächen, also auf dem Sub-

strat und einer SiOx-Kante, aufwachsen. Eine noch höhere Wahrscheinlichkeit

für den Ausgangspunkt eines Kristallwachstums bieten drei Flächen, demnach

eine Eckkante der SiOx-Struktur, wie in Abbildung 5.6 (b) dargestellt. Abbil-

dung 5.5 veranschaulicht einige der zahlreichen Anordnungen zur experimentellen

Bestätigung der bevorzugten Kristallorientierung an zwei Flächen.

Abbildung 5.6.: Schematische Darstellung der SiOx Kanten (a) und Eckkanten (b) als
Ausgangspunkt für das Kristallwachstums an zwei bzw. drei Flächen.

Eine weitere Methode, um das Kristallwachstum extern zu beeinflussen, beruht

auf dem Einsatz elektrischer Felder. Ein erstes Experiment bei hoher Dosie-

rung zeigt bereits eine Tendenz des ausgerichteten Kristallwachstums. Dabei wird

das ~E-Feld über IDTs als sich wiederholende Feldplatten auf dem Substrat er-

zeugt. Montiert auf einem speziell angefertigten Halter, befindet sich das Sub-

strat mit nach unten gerichteter aktiven Oberfläche in der Lösung. Die elektri-

sche Feldstärke ~E bezieht sich auf das Verhältnis von angelegter Gleichspannung

(15 V) zum Plattenabstand (4,4 µm) und beträgt demnach 3,4 MV m−1. Die Kon-

zentration der MOF-Lösung liegt bei 1,5 ml der 1 mol ZnCl2-Lösung und 60 mg

H2-BBTA-Linker in 24 ml DMF, welche 80 min bei 110 ◦C auf dem Substrat wach-

sen. Die Funktion der Feldplatten wird bei der Synthese über Strom- und Span-

nungsmessung kontrolliert. Dies zeigt zunächst keinen Stromfluss an Luft, folglich

ist der Widerstand RC ≈ ∞. Die geringfügige elektrische Leitfähigkeit von DMF

führt zu einer messbaren Stromstärke Iblind von 0,25 mA und einem Widerstand

RC von 1,8 MΩ. Während der Synthese ist eine Zunahme der Blindstromstärke

Iblind (wahrscheinlich) durch Deprotonierung der Linker in der MOF-Lösung von

3,8 mA auf 5,8 mA, zu beobachten. An dem positiven und negativen Niveau der
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Bonddraht-Kontakte sind nach der Synthese Anhäufungen des Kristallwachstums

aufzufinden. Um das unkontrollierte Wachstum an den Polen bei dieser Konstel-

lation einzugrenzen, wird die elektrische Feldstärke sowie die Synthesezeit für

weitere Experimente auf ~E = 20 kV m−1 für 15 min deutlich reduziert. Zwischen

den Feldplatten orientieren sich die MOFs entlang ihrer [001] Kristallflächen (axi-

al von jeweils zwei Linkern) an den erzeugten Feldlinien, wie in Abbildung 5.7

dargestellt. Im freien Raum sowie auf den Feldplatten selbst wachsen die MOFs

bei ~E = 0 weiterhin ungeordnet. Die Kristallausrichtung an den Feldlinien kommt

höchstwahrscheinlich durch induzierte Dipole der Liganden zustande. Des Wei-

teren erfolgt der Ligandenaustausch am Linker (vgl. Abbildung 2.11 (a)) nicht

simultan, was zu einem kurzzeitigen Dipol mit negativer Ladung an Stelle des

noch fehlenden Zn-Atoms führt. Ist einer bzw. sind zwei der Linker des Einkri-

stalls an den Feldlinien ausgerichtet und mit dem Substrat verbunden, können

sich die restlichen Linker nur dem kubischen Gerüst entsprechend einfügen.

Größere Bereiche mit geordnetem Kristallwachstum, wie die aktive Fläche des

Sensors, könnten mit höherer Spannung für eine gleichbleibende Feldstärke er-

reicht werden. Zur Erzeugung des elektrischen Felds wird jeweils ein Fingerpaar

der benachbarten IDTs genutzt, welche während der Synthese als positiver und

negativer Pol dienen. Solche Maßnahmen der definierten Kristallanordnung im

aktiven Bereich sind für die Gassensorik jedoch nicht relevant und deswegen bei

der Herstellung eines SAW-Sensors mit MOFs als sensitive Einheit hier nicht

weiter berücksichtigt.

Abbildung 5.7.: Geordnetes Kristallwachstum entlang der Feldlinien auf dem LiNbO3-
Substrat (dunkler Bereich); ungeordnetes Wachstum auf den Feldplat-
ten (heller Bereich.)
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5.3. Ansprechcharakteristik und Empfindlichkeit des

SAW-Chips

In folgenden Experimenten wird der Phasenunterschied ∆ϕ zweier Verzögerungs-

leitungen auf SAW-Sensoren nach dem Prinzip von Abbildung 2.13 detektiert.

Abbildung 5.8.: Phasen- und Temperaturän-
derung eines Gaspulses in
konst. Trägergasströmung.

Der am Chip ankommende Testgas-

puls wird zudem mit einem Wärme-

leitfähigkeitsdetektor (WLD) durch

Temperaturänderungen in der kon-

stanten Trägergasströmung erfasst.

Abbildung 5.8 zeigt diese beiden Si-

gnale des Sensors aus Abbildung 5.2

in Funktion der Zeit. Aus den an-

fangs beschriebenen Eigenschaften ei-

nes Gassensors wird die Sensitivität

sowie Schnelligkeit, die insbesonde-

re für kinetische Sorptionsmessungen

wichtig sind, der Chipkonstruktion

und Messapparatur zugeordnet.

Um eine Vorstellung über die Zeitauflösung des gesamten Sensorsystems, beste-

hend aus Chip, Elektronik, Verdrahtung usw., zu erhalten, wird das System auf

seine Antwort eines simulierten Sensorimpulses analysiert. Hierzu wird eine fei-

ne Glasnadel mit einem Lautsprecher verbunden, womit definierte, sehr geringe

mechanische Störungen der Sensor-Oberfläche erzeugt werden. Durch diese Kopp-

lung gelingt es, die Nadel periodisch (fn = 384,92 Hz) auf den aktiven Bereich der

Sensor-Oberfläche zu drücken und so sensorische Signale mit scharfen Kanten zu

erzeugen. Eine derartig generierte Sensorantwort ermöglicht wiederum eine zu-

verlässige Messung der Anregungs- und Akkumulationszeitkonstanten.

Realisiert wird der Messaufbau zur Charakterisierung der Zeitkonstanten mit zwei

über einen Trigger gekoppelten Signalen. Da der mechanische Impuls für Stan-

dardeinstellungen mit τsaw von insgesamt 60 ns länger andauert als der eigentliche

SAW-Impuls (vgl. Abbildung 2.10), wird die Pulsweite τpuls am Signalgenerator

(Rohde&Schwarz SMB100 [99]) zum Erzeugen der akustischen Oberflächenwelle

für dieses Experiment auf 800 µs erhöht. Ein Teilausschnitt (500 µs) des auf dem

SAW-Signal modulierten mechanischen Impulses zeigt Abbildung 5.11. Die SAW-

Pulse werden außerdem bei einer Frequenz fsaw von 168 MHz mit einem Pegel

Lp von 10 dBm angeregt und wiederholen sich mit einer Pulsperiode τperiod von
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2,6 ms. Der zweite Funktionsgenerator (Hameg HM8130 [100]) übermittelt eine

Wellenform in Dreiecksfunktion mit fn = 384,92 Hz und einer Amplitude Ass

mit einer Spitze-Spitze-Spannung von 10 V an den 20 W Lautsprecher mit fest

verbundener Glasnadel zur Membrane für möglichst kurze lineare Kontaktzeiten

mit dem Substrat. Der Lautsprecher wird mit einer x-y-Stage über dem sensitiven

Chip-Bereich justiert und mit einer z-Stage an die Oberfläche des Chips heran-

geführt. Die Amplitude der Glasnadel entspricht dabei einem Hub von 200 µm,

wovon 60 µm zur mechanischen Impulserzeugung genutzt werden.

Abbildung 5.9.: Schematisch dargestellter physikalischer Aufbau zur Charakterisierung
der Mindestverzögerung durch die elektrische Messapparatur. Eine an
den Lautsprecher gekoppelte Glasnadel erzeugt einen mechanischen Im-
puls auf einer Verzögerungsleitung des Chips. Der Signalgenerator der
SAW triggert den Funktionsgenerator des Nadel-Impulses über eine
zeitliche Verzögerung, damit die mechanischen Impulse simultan auf die
SAW-Pulse treffen. Das SAW-Signal durchläuft die Bauteile zur ana-
logen Signalverarbeitung und wird am digitalen Speicher-Oszilloskop
(LeCroy Wavesurfer 64Xs) detektiert. Mittels Phasenverschiebung der
SAW-Signale analysiert der Rechner die Zeitkonstante der Einzelpulse.

Den Schaltkreis der zeitlich gekoppelten Signale (SAW mit dem mechanischen Im-

puls) stellt Abbildung 5.9 schematisch dar. Dabei übermittelt das vom SB100 aus-

gehende gepulste Sinussignal ein Triggersignal an den HM8130, welches eingangs

durch einen digitalen Verzögerungsgenerator (Stanford Research Systems DG645)

um τdelay = 1,2695 ms zeitlich verschoben wird und somit der Nadel-Impuls die

Oberflächenwelle stimuliert. Mit diesem Messaufbau werden alle Geräte zur Ana-

lyse des Sensor-Signals zeitlich kalibriert, welche in der Reaktionszeit der elektro-

nischen Bauteile zusammengefasst sind. Diese Charakterisierung konzentriert sich

somit auf den 2-Kanal-HF-Verstärker (EXP1 SN00063), Digital-Phasenschieber

(Ortec Model 425 [101]), Analog-Mischer (Mini-Circuits ZFM-2 [102]), Tiefpass-
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Filter (Mini-Circuits BLP-50+ [103]), schneller Vorverstärker (Stanford Rese-

arch Systems SR240A [53]), Gate-Integrator mit Mittelwertgleichrichter (Stan-

ford Research Systems SR250 [53]), Analog-Prozessor (Stanford Research Sy-

stems SR235 [53]) und schließlich den 14-bit Analog-/Digital-Wandler (NI USB-

6009 [104]).

Beim physischen Aufbau der Messapparatur sind für möglichst rauscharme, sen-

sitive Messungen die elektrischen Geräte mit starren HF-Leitungen verbunden.

Um ein ideales Signal-Rausch-Verhältnis zu gewährleisten, sind zwei Komponen-

ten von wesentlicher Bedeutung – der Gate-Integrator bildet einen Mittelwert

über mehrere Signalpulse wobei der Argument-Filter diese auswertet. Diese bei-

den regulierbaren Bauteile werden zunächst durch den auf den SAW-Chip auf-

treffenden Nadelimpuls hinsichtlich der t90-Zeiten und des Rausch zu Signal-

Verhältnisses charakterisiert. Die t90-Zeit bedeutet in der Messtechnik die Zeit,

welche das Messsignal benötigt, um 90 % seines Signalpegels zu erreichen. Die

Diagramme zur Auswertung der idealen Einstellung der Bauteile in Abbildung

5.10 setzen sich aus Einzelmessungen zusammen, bei denen der Integrator mit

festem Argument-Filter und umgekehrt analysiert wird. Abbildung 5.10 (a) zeigt

ein lineares Verhalten des Integrators für Werte größer als 100 Einheiten bei einer

Einstellung des Argument-Filters von 100 ms und erzeugt auch bei nur einer Ein-

heit ein annehmbares Rauschen im Signal (doppelt exponentielle Abhängigkeit)

von nur 8 %. Diese Aussage lässt vermuten, dass kein Integrator notwendig ist.

Um jedoch die Ansprechzeiten des Sensors bei gleichbleibender Signal-Rausch-

Qualität möglichst zu beschleunigen, wird der Argument-Filter wie in Abbildung

5.10 (c) auf den geringsten möglichen Wert von 3 ms im linearen Bereich der

Kurve gestellt, bevor das Signal im Rauschen untergeht (vgl. Abbildung 5.10 (b)

blaue Kennlinie). Der Integrator über 30 Einheiten stellt dem Argument-Filter

ein schnelles Signal mit ausreichender Qualität im Signal-Rausch-Verhältnis für

die nachfolgende Charakterisierung des gesamten Systems zur Verfügung. Das

Optimum zwischen Integrator und Argument-Filter ist in dem vergrößerten Aus-

schnitt in Abbildung 5.10 (d) veranschaulicht. Bei der geringsten t90-Zeit von 5 ms

nimmt der Rauschanteil 33 % des Signals ein. Die Integration über 30 Signalpulse

unterdrückt das Rauschen auf bis zu 7,4 % des Signalpegels. Ein weiteres Inte-

grieren ist bei diesem Signal-Rausch-Verhältnis nicht erforderlich, da sonst die

Ansprechzeiten deutlich ansteigen.

Die Reaktionszeit des gesamten Systems τtot setzt sich aus der Reaktions-

zeit des Sensors τsens und der Reaktionszeit der elektronischen Bauteile τel =

τinstr + τint + τext zusammen. Hierbei handelt es sich um den gesamten Detek-

tionsschaltkreis mit dem Ansprechverhalten der Geräte τinstr, der integrierten

Zeitkonstante des Boxcar-Integrators und Verstärkers τint zuzüglich jeglicher un-
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Abbildung 5.10.: (a) t90-Zeit in Abhängigkeit des Integrators bei konstantem Argu-
ment-Filter von 100 ms; (b) Steigerung der Ansprechzeiten bei Ver-
ringerung des Signal-Rausch-Verhältnisses durch schrittweise Reduzie-
rung des Argument-Filters (auf [0,1] normierte Werte); (c) t90-Zeit in
Abhängigkeit des Argument-Filters ohne Integration; (d) vergrößerter
Ausschnitt der Rauschunterdrückung für schnelle Ansprechzeiten.

bekannten externen Zeitkonstanten τext. Die Ansprechzeit des Sensors ist im We-

sentlichen durch die Geschwindigkeit der SAW auf dem Substrat csub und der

Länge des Ausbreitungswegs auf der empfindlichen Fläche (2 mm) gegeben. Mit

der Schallgeschwindigkeit csub = 3980 m s−1 liegt τsens bei 0,5 µs und liefert somit

definitiv den geringsten Beitrag zu τtot. Der Anteil des elektronischen Detek-

tionsschaltkreises einschließlich des Boxcar-Integrators und Verstärkers beläuft

sich gemäß der Systemkalibrierung auf τint ≈ 43 µs, wie oben beschrieben und

in Abbildung 5.11 gezeigt. Der erste Peak im Diagramm 5.11 entspricht einer

Frequenzänderung ∆fn am Signalgenerator von 86 kHz durch die Phasenverschie-

bung ∆Φn von 15,6°. Die Ansprechzeit des Sensors mit elektrischer Konfiguration

wird somit an dem ersten Maximum ausgelesen. Durch das Einschwingen ist am

folgenden Minimum der Impuls bis zum Ende der Glasnadel zurückgelaufen und

trifft den Chip erneut beim nächsten Maximum. Das letzte schwach ausgeprägte

Minimum und Maximum reflektiert einen weiteren letzten Impuls bevor der Kon-

takt zwischen Nadel und Chip wieder unterbrochen wird.

Mit einer Pulsweite von 150 ns und einem Impulsintervall von 60µs zur Tren-

nung des elektrischen Übersprechens von dem SAW-Signal für die nachfolgenden
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Abbildung 5.11.: Typisches Einschwingverhalten einer auf dem Substrat auftreffenden
Glasnadel mit einer Länge lglas von 7 cm bei einer Frequenz fn von
384,92 Hz, welche mit dem zeitgleichen SAW-Puls interagiert.

Sensormessungen, liegt die elektronische Zeitkonstante τel für eine Integration

über 30 Signalpulse im Bereich von 3,1 ms. Somit ist die Gesamtzeitkonstante

zur Bestimmung der zeitlichen Auflösung des Systems deutlich geringer als das

Ansprechverhalten von MOFs auf bestimmte Gase mit einer t90-Zeit (vgl. Abbil-

dung 5.18) von etwa 3 Sekunden. Infolgedessen ist diese elektronische Apparatur

schnell genug, um Analysen in Echtzeit durchzuführen.

5.4. Charakterisierung des Pt-Wärmeleitdetektors

Zur Berechnung des Platin-Leiterwiderstands (Gleichung 5.1) wird der spezifi-

sche Widerstand ρPt = 0,105Ωmm2 m−1 von Platin bei einer Temperatur von

20 ◦C [105] angewandt. Da Titan als haftvermittelnde Schicht zwischen dem Sub-

strat und dem Platin-Widerstand dient und somit den Gesamtwiderstand beein-

flusst, muss der spezifische Widerstand von Titan mit ρTi = 0,105Ωmm2 m−1

für dessen Schichtdicke mit einbezogen werden.

RPt = ρPt
l

A
(5.1)

RWLD =
RPt ·RTi

RPt +RTi
(5.2)
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Aus der Breite der Mäander-Struktur von 30 µm ergibt sich die Fläche A für

eine Schichtdicke von Platin (hPt = 50 nm) zu APt = 1.5 · 10−6 mm2 und für

Titan (hTi = 10 nm) zu ATi = 0.3 ·10−6 mm2. Mit einer Länge des Mäanders von

lM = 19,9 mm resultiert der Gesamtwiderstand des Wärmeleitdetektors (WLD)

aus den beiden Materialien (RPt = 1,393 kΩ, RTi = 53,065 kΩ) mit der Glei-

chung 5.2 parallel geschalteter Widerstände als theoretischer Wert von RWLD =

1,357 kΩ.

Die tatsächliche mittlere Schichtdicke des WLD beträgt 〈h〉 = (69,8± 0,2) nm

(experimentell bestimmter Wert im Dektak) und ergibt einen Widerstand von

RWLD = 5,160 kΩ (4-Punktmessung mit dem Keithley 2000 bei 23 ◦C). Mit der

tatsächlich höheren Schichtdicke des Wärmeleitdetektors als zur theoretischen

Bestimmung angenommen, wird der theoretische Widerstandswert auf einen rea-

len Wert reduziert. Allerdings vernetzen sich die thermisch bedampften Metalle

nicht wie ein optimales Metallgefüge, worin sich die deutliche Zunahme der spe-

zifischen Widerstände äußert.

Abbildung 5.12.: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Charakterisierung der
Reaktionszeit des Wärmeleitdetektors. Das an dem WLD und der Pho-
todiode durch einen fokussierten Lichtstrahl einer Halogenlampe er-
zeugte und durch eine Chopper-Scheibe unterbrochene elektrische Si-
gnal wird über einen A/D-Wandler an einen Computer übermittelt
und ausgewertet.

Damit der Wärmeleitdetektor auf dem Chip zur Bestimmung des Gasaustauschs

im Messreaktor zuverlässig eingesetzt werden kann, wird dessen Ansprechverhal-

ten bezüglich schnellem Wärmewechsel auf dem Chip mit folgender experimentel-

ler Methode erforscht. Zur übersichtlichen Veranschaulichung ist der Messaufbau

zum Kalibrieren des WLDs in Abbildung 5.12 hauptsächlich schematisch darge-

stellt, nur die elektronische Einheit mit dem Chip illustriert eine gegenständliche



5.4 Charakterisierung des Pt-Wärmeleitdetektors 106

Ausführung. Als Wärmequelle wird eine 12 V Halogenlampe mit der Leistung

von 20 W eingesetzt, deren Strahlungsleistung durch eine Lochblende reguliert

und mit einer Sammellinse auf den Detektionsbereich des Chips fokussiert wird.

Diese Lampe emittiert neben dem Spektrum des sichtbaren Lichts auch infra-

rote Strahlung, auf welche der WLD anspricht. Als Referenz befindet sich für

dieses Experiment eine Photodiode mit einer Reaktionszeit tD von 20 ns direkt

neben dem WLD auf demselben Chip. Diese detektiert zeitgleich das sichtbare

Licht der Halogenlampe. Eine frequenzgesteuerte, optische Chopper-Scheibe un-

terbricht die Strahlung periodisch. Um realistische Bedingungen ähnlich denen

im Messreaktor zu simulieren und den Chip aufgrund von Temperaturdrifts der

Wärmeeinstrahlung zu kühlen, strömt während der Messung Stickstoff über die

Detektoren. Ein Operationsverstärker vergrößert das Signal des WLDs sowie das

der Photodiode für einen Analog/Digital-Wandler. Analysiert werden die digita-

len Signale mit einer LabView-Software am Computer.

Abbildung 5.13.: Synchrone Signaldetektion am Wärmeleitdetektor mit Referenzmes-
sung der Photodiode bei (a) 200 Hz und (b) 1000 Hz zur Bestimmung
des WLD-Ansprechverhaltens.

Die Analyse des WLDs erfolgt beginnend bei einer Frequenz fPt von 1 Hz in fort-

laufend logarithmisch skalierten Schritten bis zu 20 kHz. Mit den erfassten Daten

erweist sich eine Obergrenze für die Ansprechzeiten von 0,3 ms bei fPt = 1 kHz,

welche in dem Diagramm 5.13 (b) dargestellt ist. Bei höheren Frequenzen geht

die Reaktion des WLDs auf die Wärmestrahlung im Signalrauschen unter und

ist nicht mehr eindeutig zu detektieren. Eine geringere Frequenz von 200 Hz ver-

deutlicht in dem Diagramm 5.13 (a) das Ansprechen des WLDs mit höherer

Intensität auf die Wärmestrahlung. Die Intensität wird folglich in Abhängigkeit

zur Zeitdauer der Infrarotstrahlung auf den Detektor aufgenommen. Da für ge-

ringere Frequenzen die Strahlungsleistung zunimmt, steigt auch die Intensität

am Wärmeleitdetektor stetig an und lässt bei diesen Perioden keine Sättigung

bei einem Maximum erwarten. Wird die Frequenz auf beispielsweise 1 Hz redu-
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ziert, verstärkt dies die Intensität des WLD-Signals im Vergleich zur Messung

bei 200 Hz um den Faktor 50. Im Gegensatz dazu zeigen die Flanken des Wech-

selsignals am Photodetektor beständige Anstiegszeiten von näherungsweise 1 ms

sowie annähernd konstante Intensitätsmaxima, welche durch den p-n-Übergang

der Diode festgelegt sind. Diese Kontinuität qualifiziert die Photodiode mit deren

schnellen Ansprechzeit als Messreferenz.

5.5. Laminare Strömungsgeschwindigkeit im

Messreaktor

Um die Strömungsgeschwindigkeit des laminaren Gasflusses über einen SAW-

Chip in dem Messreaktor zu bestimmen, kommt ein für diese Charakterisierung

spezifisch hergestellter Chip zum Einsatz. Für laminare Strömungen darf der

Gasdurchfluss im Messreaktor mit polierten Oberflächen und einem Kammer-

querschnitt von 5 mm mal 9 mm auf 1 mm (L, B, H) ein Volumen von 5,8 l min−1

mit einer Reynolds-Zahl ZR von 2320 nicht überschreiten, andernfalls wech-

selt die laminare zu einer turbulenten Strömungsform über. Mit der maxima-

len Durchflussrate Rfluss der Massenfluss-Regler von 2 l min−1 erreicht ZR einen

Wert von 795 in der Kammer. Da die Gaszuführung in einer Leitung mit ge-

ringerem Durchmesser (1,5 mm) als der Kammerquerschnitt eingeschlossen ist,

muss der maximale Durchfluss für laminare Strömungen auf Rfluss = 1,38 l min−1

reduziert werden. Der in Abbildung 5.14 dargestellte Chip verfügt über drei li-

near nacheinander angeordneten Wärmeleitdetektoren aus Platin. Das Kontak-

tieren des Chips erfolgt über die im Verschluss des Messreaktors integrierten

Federkontaktstifte zu den sechs Kontaktflächen auf dem Chip. Die Detektion der

Strömungsgeschwindigkeiten findet in dem HF-Gasfluss-Reaktor mit einem freien

Kammervolumen (nach eingesetztem Chip) von etwa 45 µl statt.

Der laminare Fluss über den 5 mm×9 mm Chip strömt über den in Abbildung 5.14

illustrierten Sensor von unten nach oben, also entlang der kürzeren Achse. Außer-

dem sind die Mäander zwischen zwei Kontaktflächen auf dem Chip räumlich auf

die Position strukturiert, an welcher bei den SAW-Sensoren der aktive Bereich

zur Detektion der Gase angeordnet ist. Alle drei Detektoren sind für kongruen-

te Signale mit übereinstimmender Leitungslänge und Schichthöhe auf denselben

Widerstandswert kalibriert. Um jedoch die örtliche Auflösung des Gasflusses zu

berücksichtigen, beschränkt sich dieses Experiment ausschließlich auf die Analyse
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Abbildung 5.14.: Chip mit drei Wärmeleitdetektoren aus Platin zur Bestimmung der
Gasfluss-Geschwindigkeit im Messreaktor. Alle drei Pt-Mäander sind
einschließlich der Zuleitungen mit einheitlicher Länge auf gleiche Wi-
derstandswerte angepasst. Die Kontaktflächen sind wie die eines SAW-
Chips auf die Kontaktierung im Messreaktor angepasst.

der beiden direkt gegenüberstehenden Typen mit deckungsgleicher Form. Deren

Strukturen entsprechen mit der Anordnung zwischen zwei Kontaktflächen wei-

terhin dem WLD auf dem SAW-Sensor.

Aufgrund der um ein Vielfaches höheren Wärmeleitfähigkeit von Wasserstoff zu

Stickstoff (Faktor ∼ 7, H2 zu N2), werden H2-Gaspulse in N2-Trägergas mit ei-

nem hohen Kontrast an den beiden Wärmeleit-Detektoren in Echtzeit detektiert.

Abbildung 5.15 (a) zeigt ein Beispiel der Laufzeitdetektion bei einer Massenfluss-

Regelung von vvol = 100 ml min−1. Mit den gebildeten Mittelwerten und der

Standardabweichung aus jeweils 10 Gaspulsen für beide WLDs errechnet sich

die Strömungsgeschwindigkeit vstr in Gleichung 5.3 mit der mittleren Wegstrecke

ssens in Abhängigkeit zur Zeitverschiebung tsens der Signale mit zugehöriger Mas-

senfluss-Regelung des Gasvolumens pro Zeit.

vstr =
∆ssens

∆tsens
(5.3)

Die Strömungsgeschwindigkeit im Messreaktor wird folglich mit den Massenfluss-

Reglern kontrolliert und mit der als konstanten Größe definierten Distanz ssens

zwischen den Detektoren von rund 3 mm auf dem Chip detektiert. Für einen

laminaren Fluss ist eine lineare Geschwindigkeitsverteilung zu erwarten, wel-

che mit einer Charakterisierung über mehrere Messreihen im Regelbereich des

Massenflusses vvol von 50 bis 2000 ml min−1 erfolgt. In diesem Bereich werden

Geschwindigkeiten vstr von bis zu 1 m s−1 erreicht und dabei der (Gas-)Inhalt

des freien Kammervolumens innerhalb von 1,35 ms vollständig ausgetauscht. Das

Diagramm in Abbildung 5.15 (b) verdeutlicht die linear abhängigen Geschwin-

digkeiten der Gasströmungen vom Massendurchfluss.
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Abbildung 5.15.: (a) Normierte Kennlinien auf [0,1] der beiden baugleichen Pt-WLDs
auf einem Chip mit einem Abstand asens von 3,0769 mm und Volumen-
durchfluss vvol von 100 ml min−1 zur Detektion der Zeitverschiebung
zwischen den Signalen; (b) Berechnung der Gasfluss-Geschwindigkeit
aus dem konstanten mittleren Abstand ssens der Sensoren mit li-
nearer Abhängigkeit und Standardabweichung von jeweils 10 Peaks
zu dem variablen Durchfluss vvol der Massenfluss-Regler von 50 bis
2000 ml min−1.

5.6. Sensitive Einheit im Gasstrom-Reaktor

Der in Abbildung 5.2 beschriebene Sensor wird in einem selbst-justierenden Pro-

benhalter im Messreaktor positioniert. In diesen Messreaktor werden vorgemisch-

te Gasverhältnisse (Test- zu Trägergas) unter kontrollierten und definierten Be-

dingungen eingeleitet. Sobald die MOF-Schicht mit der vorbeilaufenden SAW

in Wechselwirkung tritt, wird jede potenzielle Massenänderung im Metall-Or-

ganischen Gerüst mit hoher Präzision detektiert. Das Signal folgt hierbei aus

dem
”
homodynen Mischverfahren“ der Phasensignale beider akustischen Ober-

flächenwellen. Der Sensor reagiert bei einer sehr empfindlich eingestellten Niveau-

Regelung innerhalb von Millisekunden auf die molekulare Gasbeladung. Dies

wird in den nachfolgenden Abschnitten dieses Kapitels ausführlich dokumentiert.

Dabei ist die aus dem vorherigen Abschnitt 5.3 charakterisierte Zeitskala sehr

schnell, verglichen mit der Zeitdauer für den vollständigen Gasaustausch in der

MOF-Schicht. Dieser Gasaustausch kann innerhalb einer Zeitkonstante von eini-

gen Sekunden stattfinden oder sich über mehrere Minuten erstrecken, abhängig

von dem Gasgemisch und der MOF-Charakteristik. Durch die sehr hohe Abtast-

frequenz und Datenerfassung ermöglicht diese experimentelle Methode auch das

Erfassen der Diffusionsraten von adsorbierenden und desorbierenden Gasteilchen

in den MOFs, oder allgemeiner ausgesprochen – die Messung der kinetischen

Gasaufnahme. Dieses Konstruktionsprinzip und der große Bereich der Einstel-
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lungsmöglichkeiten zusammen mit den geringen Herstellungskosten macht dieses

neuartige Sensorelement, abgesehen von elementaren materialwissenschaftlichen

Untersuchungen, sehr interessant für einige gassensorische Anwendungen.

Für die eigentliche Anwendung der mit MOFs belegten SAW-Chips als Gassen-

sor wurde eine spezielle Probenkammer entwickelt. Dieser kombiniert ein Gas

durchflossenen Probenhalter für die Chips mit den auf die Kontaktflächen des

SAW-Chips treffenden Federkontaktstiften, welche zum externen Kontaktieren

der Messelektronik in der vakuumdichten Verschlusskappe integriert und durch-

geführt sind. Mit diesen Kontaktstiften ist der physikalische Aufbau auf einen

schnellen Wechsel der Chips abgestimmt, da kein kompliziertes und zeitaufwen-

diges Kontaktieren der einzelnen Chips mit direktem Bonden auf einem separa-

ten Probenhalter erforderlich ist. Die Probenkammer mit enthaltenem Chip in

Abbildung 5.16 hat ein freies Kammervolumen von nur 45 Mikrolitern und ist

aus Kupfer, Aluminium, Keramik sowie Polytetrafluorethylen konstruiert. Das

enthaltene Kupfer gewährleistet mit seiner guten Wärmeleitfähigkeit eine ausrei-

chende thermische Kopplung an die Heizpatrone und dient mit einem Kühlfinger

zum Stickstoff-Kryostat weiterhin als Kühlstufe. Das Gasleitungssystem, Gas-

Ein- und Ausgänge sowie der Probenhalter selbst, bestehen aus Aluminium. In

der Verschlusskappe isoliert eine Keramik die elektrischen Anschlüsse und eine

passgenaue Scheibe aus Polytetrafluorethylen verdichtet die Kammer. In der Aus-

sparung der Kammer, welche den Chip passgenau auf die Kontaktstifte justiert,

erfolgt die gesteuerte Gasströmung über die Oberfläche der Sensoren.

Abbildung 5.16.: Schematische Darstellung der Probenkammer mit einem SAW-Chip
im Inneren. Der thermisch angepasste Gasstrom tritt durch drei kleine
Bohrungen direkt über dem Chip in die Kammer ein und durch die
gegenüberliegenden Bohrungen wieder aus. Der Chip wird elektrisch
über Federkontaktstifte kontaktiert.
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Die Temperatursteuerung der Probe und des Gaseinlasses wird somit über das

thermische Ankoppeln an einen mit Flüssigstickstoff gefüllten Tank und einer ge-

steuerten Heizpatrone, welche der mit einem PID-Regler programmierten Tem-

peratur entgegen heizt, erreicht. Die Temperatur der Probe Tp kann so reguliert

und zwischen 100 K und 550 K stabilisiert werden. Mit dem temperaturgeregelten

Messreaktor gelingen die kinetischen Sorptionsmessungen abhängig von den kine-

tischen Durchmessern der Gasteilchen und Porenaperturen der MOFs. Darüber

hinaus erlaubt dies eine schnelle Reaktivierung der Sensoren durch Evakuieren

der Probenkammer bei Chiptemperaturen von Tp = 400 K. Bei diesen erhöhten

Temperaturen werden die Feuchtigkeit und Sorbatreste entfernt. Die Gaszufuhr

und Gaskanäle in der Probenkammer sind so konstruiert, dass das einströmende

Gas zuvor thermisch auf die Probentemperatur angepasst wird. Auf diese Weise

werden unerwünschte Temperaturgradienten und Temperatureffekte auf die Sen-

sorfunktion wirksam vermieden. Die vorgemischten Gas-Verhältnisse (Test- zu

Trägergas) werden durch Massendurchflussregler von 1 bis 106 ppmv festgelegt.

Mit dieser differentiellen Referenz-Messmethode liefert der Versuchsaufbau eine

hohe Empfindlichkeit mit einem Nachweis von bis zu 1 ppmv des Testgases im

Trägergas, wobei diese Konzentration momentan nur durch das Gasmischsystem

eingeschränkt ist. Um möglichst reale Bedingungen für den Einsatzes eines Sen-

sors an der Atmosphäre zu simulieren, wurde für die Sensorik hauptsächlich N2

oder synthetische Luft als Trägergas verwendet. Der Gasstrom kann zwischen dem

reinen Trägergas und dem vorgemischten Gas innerhalb einer Schaltzeit von nur

2 Millisekunden durch ein Schnellschaltventil (FESTO, MHE2-MS1H-5/2-M7-K)

umgeschaltet werden. Eine kurze (70 mm) und enge (1,5 mm Durchmesser) Gas-

zuleitung vom Ventil bis zum Probenkammereinlass gewährleistet eine minimale

Gasdiffusion entlang der Gasleitung. Somit erreicht das Testgas bei einer Flussra-

te von 2 l min−1 nach Umschalten des Ventils den Sensor-Chip innerhalb von nur

5 ms mit einem steilen (beinahe rechteckiger) Gaspuls.

Um die maximale Leistung zu erreichen, sind alle elektrischen Komponenten

(Geräte, HF-Kabel, Anschlussplatte der Probenkammer und IDTs auf dem Chip)

auf 50 Ohm abgestimmt. Gepulste SAWs werden ausgehend vom zentralen IDT zu

den beiden äußeren IDTs generiert, um deren relative Phasenverschiebung zu ana-

lysieren. Dabei wird die Gasdetektion durch Massenbeladung der MOFs verur-

sacht und dies wiederum eine Verschiebung der MOF-aktivierten SAW bezüglich

des Referenzkanals bewirkt.

Diese Massenbeladung induzierte Phasenverschiebung wird durch Mischen der

HF-Signale von Probe und Referenz unter Verwendung eines zweifach symmetri-

schen Mischermoduls elektronisch analysiert. Mathematisch betrachtet resultiert
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aus dem Mischen zweier HF-Signale der selben Frequenz ω (homodyne Mischung)

ein Summen- (2ω) und ein Differenz-Term (0) im Spektrum.

A sin(ωt) ·B sin(ωt−∆ϕ) =
1

2
AB(cos(ωt− ωt+ ∆ϕ)− cos(ωt+ ωt−∆ϕ))

=
1

2
AB(cos(∆ϕ)− cos(2ωt−∆ϕ)) (5.4)

Durch Tiefpassfilterung der hochfrequenten 2ω Komponente aus dem Mischeraus-

gang ist das verbleibende Signal proportional zu cos(∆ϕ). Infolge einer weiteren

Drehung der gemessenen Phase ∆ϕ um einem festen Betrag von π
2 ist das Signal

proportional zu sin(∆ϕ) und somit direkt proportional zu ∆ϕ für geringe Pha-

senänderungen.

Der Sensor ist nun am Nulldurchgang mit der höchsten Steigung der Kurve auf

das empfindlichste Level abgestimmt. Die von der Massenbeladung abhängige

Phasenänderung ∆ϕ wird augenblicklich weiterverarbeitet. Für recht große Pha-

senänderungen wird das Signal direkt verstärkt und durch Einsetzen einer zeitauf-

gelösten Boxcar (Stanford Research Systems SR250) Messtechnik von allen auf-

tretenden Störsignalen separiert. Hier werden kurze SAW-Pulse mit einer Puls-

weite von einigen Nanosekunden und einer Pulsperiode von einigen Kilohertz auf

dem Chip emittiert. Ein anschließendes Zeitfenster (Gate) orientiert sich nach

der SAW-Verzögerungszeit der sich wiederholenden Pulse und gewährleistet das

ausschließliche Detektieren des SAW-Signals. Diese Methode isoliert somit das ei-

gentliche SAW-Signal von den Echos der SAW und dem elektrischen Übersprechen

des HF-Signals. Ein zweiter Gate-Kanal detektiert die Basislinie zwischen dem

Ausgangspunkt der SAW bei t = 0 und dem empfangenen, verzögerten SAW-

Signal. Dieses Basissignal wird von dem SAW-Gatesignal subtrahiert, um das

Messsignal direkt vom Rauschen der Elektronik und der Zuleitungen zu trennen.

Ein nachfolgendes Integrieren der Boxcar-Signalpulse über eine bestimmte Anzahl

von Abtastpulsen, welche typischerweise zwischen 30 und 10.000 liegt, glättet das

Ausgabesignal mit einer weiteren Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses.

Kommen Boxcar-Integrationsverfahren zum Einsatz, müssen spezielle Vorkeh-

rungen nach Abschnitt 5.3 erfolgen, um die Zeitperiode, Integrationszeit sowie

die anschließende zeitempfindliche Signalverarbeitung auf ein annehmbares Level

hinsichtlich des Rauschverhaltens und der internen Mess-Zeitkonstante zu justie-

ren (Ansprechzeit der Probe, Elektronik, Verdrahtung etc.). Eine weitere, noch

empfindlichere Methode besteht darin, die Sensor induzierten Phasenverschiebun-

gen während der Messung bei ∆ϕ = 90°, durch Einspeisen des Mischerausgangs

in eine Phasenregelschleife und entsprechendes Nachjustieren der SAW-Frequenz

konstant zu halten.
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Eine LabView Software erfasst und analysiert die digitalisierten Daten. Darüber

hinaus steuert die Software parallel die Massenflussregler für die Gaszusammen-

setzung und den Gasfluss in Echtzeit. Die vorgegebenen Sollwerte werden hierbei

zeitaufgelöst zu den tatsächlichen Messwerten (Gasfluss, SAW-Signal und Pha-

senverschiebung) in derselben Datendatei gespeichert.

5.7. Kalibrieren der Phasenverschiebung

Das zur Datenanalyse verwendete Ausgabesignal wird analog bearbeitet und über

einen A/D-Wandler in Form einer Gleichspannung an den Computer geliefert.

Dieses Signal ist abhängig vom Sensor und trägt bisher noch keine direkte Infor-

mation über die Phasenverschiebung. Um das zeitabhängige Spannungssignal in

die Phasenverschiebung zu transformieren, berechnet ein programmiertes Skript

in OriginLab das eingehende Signal mit den vom jeweiligen Sensor abhängigen Pa-

rametern und subtrahiert zugleich die Basislinie vom Signal mit Null-Skalierung.

Zum Kalibrieren der Phasenverschiebung benötigt das eigentlich detektierte Si-

gnal ∆SSAW eine Zusatzinformation über die Frequenzänderung ∆f . Dazu wer-

den bei allen Sensoren, welche in Ihrer Bauform durch minimale Abweichun-

gen der Leistung beschränkt sind, sowie allen Echos (Reflexionen der SAW mit

verlängerter Laufzeit RL) ein jeweiliges Signal mit manueller Frequenzänderung

detektiert. Dies führt unmittelbar zu einer Änderung der Wellenlänge ∆λ bei

Abbildung 5.17.: Sensor-Signal zum Kalibrieren der Phasenverschiebung mit manueller
Anregung durch eine Frequenzänderung von ∆f = 20 kHz. Detektion
der Phase bei der 3. Harmonischen mit fSAW = 186,5 MHz und der 3.
Reflexion, also der 7-fachen Laufzeit.
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konstanter Schallgeschwindigkeit im LiNbO3-Substrat csub. Mit dem Frequenz-

generator wird, wie in Abbildung 5.17 dargestellt im Anschluss der detektierten

SAW-Sensor-Signale eine frequenzabhängige Signaländerung ∆SPV erzwungen.

Hierbei wird die Anregungsfrequenz jeweils um 10 kHz nach unten und oben ge-

regelt. Dieses Signal ∆SPV kalibriert das Sensor-Signal von ∆SSAW auf die Phase

∆ϕ. Die Phasenverschiebung addiert sich über jede Wellenlänge λSAW im aktiven

Bereich mit der Ausbreitungslänge dIDT zwischen zwei benachbarten IDTs und

steigert die Sensitivität mit der Wellenanzahl nSAW. Deshalb werden meist die

Echos der SAW mit einer Laufzeitverlängerung RL detektiert.

Gleichung 5.5 definiert die im detektierten Signal vorhandene Phasenverschie-

bung auf eine Drehung der Phase um 360° und ist für kleine Auslenkungen ∆ϕ

unter 5° mit linearem Verhalten gültig.

∆ϕ =
∆SSAW

∆SPV
· ∆λ

λSAW
· 360° ·RL · nSAW (5.5)

λSAW =
csub

fSAW
(5.6)

∆λ =

(
csub

fSAW − 1
2∆f

− csub

fSAW + 1
2∆f

)
(5.7)

nSAW =
dIDT

λSAW
(5.8)

5.8. Gassensorische Messungen in MFU-4 und

MFU-4l

Um die Sensitivität, Selektivität und Geschwindigkeit von SAW-Sensoren mit

MOFs zu demonstrieren, werden in der nachfolgenden Ausarbeitung einige re-

präsentative Experimente für verschiedene Gase und Gaskonzentrationen vorge-

stellt. Dabei sind beide Schichten aus MFU-4 und MFU-4l direkt auf der sensi-

bilisierten Sensorfläche des Chips aus der 5. Generation (Abbildung 5.2) synthe-

tisiert. Die Messungen von unterschiedlichen Gaszusammensetzungen erfolgen in

einem kontinuierlichen Gasfluss aus Stickstoff als Trägergas.
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Sensor-Eigenschaften

Zunächst werden vier verschiedenen MFU-4 Schichtdicken bezüglich deren Sen-

sorleistungen verglichen. Durch geeignete Synthesebedingungen, wie z.B. Vor-

stufenkonzentration in Verbindung mit der Zeitdauer des MOF Abscheidungs-

verfahrens, werden die verschiedenen Schichtdicken und die Morphologie einge-

stellt. Die hier verglichenen Sensorschichten reichen von 75 % bis 176 % Ober-

flächenbedeckung, welche mit ImageJ durch Kontraste der MOFs zueinander und

zum Substrat quantitativ ermittelt ist. Die Synthesedauer der MFU-4-Kristalle

liegt hierfür zwischen 15 min und 60 min. Die Synthesebedingungen sind so ein-

gestellt, dass kubische MOF-Kristalle mit einer durchschnittlichen Kantenlänge

von etwa 200 nm auf dem Substrat wachsen. Ausgehend von diesen Kristallgrößen

und der durchschnittlichen Oberflächenbedeckung, wird die auf dem Chip abge-

schiedene absolute MOF-Masse auf 1,8 ng bis 4,8 ng abgeschätzt.

Um überdies die Gas-Aufnahmekinetik und Diffusionsraten als Funktion der be-

grenzenden MOF-Porengrößen zu untersuchen, stehen zudem einige Chips mit

einer MFU-4l beschichteten Sensorfläche zur Verfügung. Mit deren deutlich größ-

eren Porenaperturen reagieren die mit MFU-4l beschichteten Sensoren auch auf

größere Moleküle wie zum Beispiel Methan (CH4), während MFU-4 beschich-

tete Sensoren mit deren extrem engen Poren kein Ansprechen auf dieses Gas

aufweisen. Dieses Verhalten ist ein klares Indiz darauf, dass die Gasadsorption

tatsächlich im Inneren des Gerüsts der entsprechenden MOFs abläuft und nicht

oder nur in einem sehr geringem Umfang durch Adsorption einer unspezifischen

Physisorption an der Kristalloberfläche verursacht wird.

Vor der eigentlichen Messung eines Sensors, welcher in der Regel unter Umge-

bungsbedingungen oder speziellen Fällen in Boxen unter N2-Atmosphäre lagert,

wird der Chip zunächst in der Reaktionskammer in einer trockenen Stickstoff-

strömung für einige Minuten auf TS = 120 ◦C erwärmt. Diese Maßnahme entzieht

dem MOF jegliche adsorbierte Feuchtigkeit und reaktiviert den Sensor auf des-

sen vollständiges Ansprechverhalten. Während des sensitiven Betriebs hält die

Temperatur des Sensors sowie des Gases ein konstantes Level von TS = 25 ◦C.

Gas-Sensorik

Um die MOFs der SAW-Chips auf deren tatsächliche Sensoreigenschaften zu

prüfen, werden die Sensoren kurzen Pulsen aus vordefinierten Gasgemischen im

reinen N2-Trägergas ausgesetzt. Wie in der Mess- und Regelungstechnik üblich,
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parametrisiert sich auch hier die charakteristische Eigenschaft der Ansprechzei-

ten von diesen Sensoren auf den sogenannten t%-Wert. Diese physikalische Größe

kennzeichnet die Zeit bis das Sensorsignal das definierte prozentuale Level des

gesättigten Signals erreicht. Der gebräuchlichste Vergleichswert von Sensoren be-

schreibt die t90-Zeit, demnach die benötigte Zeit bis das Signal 90 % des Maxi-

mums seiner Sättigungskurve erreicht hat. Vorzugsweise kommt der t90-Wert bei

schnellen Sensoren zum Einsatz, während die Charakterisierung langsamer Sen-

soren in der Regel durch den t50-Wert erfolgt. Für katalytische Gassensoren liegen

die t90-Zeiten typischerweise im Bereich von t90 = 20 s bis t90 = 30 s [106]. Nach-

folgend vorgestellte t90-Zeiten eines MFU-4 beschichteten SAW-Sensors auf CO2

in N2-Trägergas sind mit t90,MFU-4 = 3,52 s deutlich schneller als ein Standardsen-

sor. Noch kürzere t90-Zeiten sind für MFU-4l mit t90,MFU-4l = 1,35 s zu erwarten.

Diese Angaben stammen aus Echtzeit-Messungen, welche aus dem exemplarisch

veranschaulichten Diagramm in Abbildung 5.18 für die Adsorption von CO2 in

MFU-4 abgeleitet sind. Dabei resultieren die Daten zur t%-Bestimmung für die

steigende sowie fallende Flanke durch die exponentiellen Fit-Funktionen der all-

gemeinen Form ∆ϕ = exp(−kt) + ϕ0 an die Messkurve. Somit liefert der Fit an

die fallende Flanke eine Desorptionszeit von t90 = 4,86 s für CO2 in MFU-4.

Abbildung 5.18.: Obere Kurve: Verhalten eines schnellen SAW-Sensors mit MFU-4 auf
einen CO2-Puls in N2-Trägergas im Mischungsverhältnis von 1:1 bei
einer Temperatur TS von 25 ◦C; Untere Kurve: Signal der ohmschen
Gasströmungskontrolle mit exponentieller Annäherung an das Maxi-
mum (verzögerter Rechteckimpuls durch die Wärmeleitfähigkeit des
Substrats), wie in den Abschnitten 5.4 und 5.6 charakterisiert.
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Das parallel zur Sensormessung aufgezeichnete Signal des Wärmeleitdetektors

(WLD) wird benötigt, um das Ansprechverhalten des SAW-Sensors mit MOFs

zu erforschen. In erster Linie detektiert dieser Sensor den Gasaustausch auf dem

Chip in Echtzeit. In diesem speziellen Fall demonstriert das Signal des WLDs

eine Ansprechverzögerung des SAW-Sensors von 24 ms mit MFU-4 auf den Gas-

austausch von N2 mit CO2.

Dennoch zeigen die sensorischen Experimente mit MOFs unmittelbar, dass diese

Apparatur vergleichsweise schnelle Reaktionszeiten aufweist. Diese Reaktionszei-

ten sind für eine Anwendung als Gassensor erforderlich und sprechen gleicher-

maßen für eine Weiterentwicklung zur Detektion der temperaturabhängigen ki-

netischen Gasdiffusion (vgl. Kapitel 6). Die korrespondierenden t100 Werte der

CO2-Absoption in N2-Atmosphäre erweisen sich zu t100 = 5,93 s für MFU-4 und

t100 = 2,88 s für MFU-4l.

Abbildung 5.19 konkretisiert die Sensorempfindlichkeit sowohl für MFU-4 als

auch für MFU-4l bei schrittweiser Erhöhung des Konzentrationsverhältnisses von

CO2-Testgas zu N2-Trägergas. Dabei variiert die Konzentration schrittweise zwi-

schen 10 % und 100 % mit einer Gaspulsperiode von 40 s. Eine nahezu lineare

Zunahme des Sensorsignals mit steigendem Konzentrationsverhältnis des Gasge-

misches ist offensichtlich, wobei diese Zunahme für Konzentrationen ab 40 % für

MFU-4 sowie 70 % für MFU-4l und höher zu sättigen beginnt. Dieses Verhalten

erklärt sich mit den größeren Wechselwirkungen sowie der einfacheren Adsorp-

tion von CO2 als N2 durch die Beschränkung der Porenaperturen in MFU-4. In

MFU-4l hingegen kommen mit deren großen Porenaperturen, welche für nahezu

jedes Gas-Molekül zugänglich sind, lediglich die größeren Wechselwirkungen der

Gasteilchen im MOF zum tragen. Hierdurch sättigt das Signal bei einem deut-

lich höheren Konzentrationsverhältnis und somit geringeren Massenverhältnis.

Die jeweiligen roten Kurven kennzeichnen erneut die Signale mit einer Wider-

standsänderung der unspezifischen Wärmeleitdetektoren auf denselben Chips.

Die Sensitivität der Apparatur und somit auch des Sensors ist direkt abhängig von

dem Signal zu Rausch Verhältnis. Niedrigere Abtastraten und kürzere Integrati-

onszeiten haben in summa eine Verringerung des Signal-Rausch-Verhältnisses zur

Folge. Um die Empfindlichkeit zu erhöhen und die Detektionsgrenzen dementspre-

chend zu verringern, muss eine Optimierung des Signal-Rausch-Verhältnisses er-

folgen. Dies ist im vorliegenden Aufbau durch längere Integrationszeiten und/oder

erhöhte Abtastraten zu erreichen. Das Diagramm in Abbildung 5.20 projiziert

beispielsweise eine deutlich sensitivere Messung des SAW-Sensors mit MFU-4-

Beschichtung für sehr geringe CO2-Konzentrationen, erneut mit Pulsen einer

Gasmischung aus CO2 und N2 in N2-Trägergas. Um diese geringen Konzentratio-
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Abbildung 5.19.: Gemessene Phasenverschiebung von CO2-Pulsen in N2-Trägergas in
MFU-4 (a) und MFU-4l (b) mit Konzentrationen von 10 bis 100 %
CO2 in N2. Zum Datenabgleich ist jeweils das Sensorsignal des
Wärmeleitfähigkeitdetektors (WLD) mit einer roten Kennlinie im sel-
ben Diagramm mit aufgeführt. Für alle Prozentsätze der Gaszusam-
mensetzungen verhalten sich die Zeitkonstanten der Adsorption und
Desorption des Testgases für denselben MOF-Typ annähernd gleich.

nen zu erreichen, wird eine Gasflasche mit der Zusammensetzung aus 100 ppmv

CO2 in N2 verwendet und diese anhand von Massenflussreglern mit reinem N2

gemischt. Zur sensitiven Detektion integriert die Apparatur für diese Messung

über 10.000 Messpulse, wodurch geringste Massenänderung in den Kristallen er-



5.8 Gassensorische Messungen in MFU-4 und MFU-4l 119

Abbildung 5.20.: Messung der erhöhten Empfindlichkeit mit schrittweise reduzierten
CO2-Konzentrationen durch Testgas-Pulse der entsprechenden CO2-
Mischungen in N2-Trägergas und einem MFU-4 beschichteten SAW-
Sensor-Chip. Die Konzentrationen der Gaspulse reichen von 100, 80,
60, 40, 20, 5, 4, 3, 2 bis 1 ppmv (von links nach rechts); Einheiten in
ppmv = volume parts per million (Volumenteile pro Million).

fasst werden. Darüber hinaus kommt hier die fünfte Harmonische der angeregten

SAW auf dem Chip bei f5 = 293 MHz zum Einsatz. Da die Messung nun fünfmal

so viele Abfolgen von Wellen im sensitiven Bereich des Ausbreitungswegs der

SAW abtastet, führt dies zu einer höheren detektierbaren Phasenverschiebung.

Zudem steht die Massenänderung nach der Sauerbrey-Gleichung 2.58 bekanntlich

in einem quadratischen Verhältnis zur Anregungsfrequenz. Allerdings führt diese

gesteigerte Empfindlichkeit zu Verlusten in der Zeitauflösung des Experiments bei

einer SAW-Wiederholungsrate von 16,7 kHz. Somit reduziert sich für die in Abbil-

dung 5.20 dargestellte Messung die Zeitauflösung auf annähernd 1,1 Sekunden.

Je nach Anwendungsoption sind demnach entsprechend der wissenschaftlichen

Fragestellung und/oder der beabsichtigten Anwendung des Sensor-Experiments

die maximal erreichbare Detektionsgrenze sowie die Zeitauflösung sorgfältig zu

berücksichtigen.

Für einen Sensor mit großporigen MOFs wie MFU-4l sind die Diffusionsgeschwin-

digkeiten im Vergleich zu MFU-4 deutlich erhöht. Dieses Verhalten beweist das

Experiment aus Abbildung 5.21, indem die Sensorsignale für MFU-4 und MFU-4l

für zwei ansonsten identische Experimente direkt miteinander verglichen werden.

Wegen seiner größeren Porenaperturen und größerem freiem Volumen der Poren
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Abbildung 5.21.: Vergleich der CO2 Adsorption und Desorption durch die Kennlinien
sowohl für MFU-4 (schwarz) als auch MFU-4l (rot) Sensoren. Auf-
grund der größeren begrenzenden Porenapertur, zeigt MFU-4l eine
schnellere Aufnahme- und Abgaberate sowie eine erhöhte Aufnahme-
menge, wobei sich letzteres durch die enormen inneren Oberflächen im
Vergleich zu MFU-4 erklärt. Bei diesem Experiment sind die Sensoren
jeweils einem 100 % CO2-Puls in einer N2-Gasmischung ausgesetzt.

kann MFU-4l nicht nur mehr CO2 als MFU-4 aufnehmen (erhöhte Sensorsignale

derselben Gaszusammensetzung korrelieren mit größeren inneren Oberflächen der

MOFs), sondern auch die Zeitkonstanten der Adsorption und Desorption werden

für diesen Kristall erheblich reduziert (verursacht durch größere Porenaperturen).

Mit dem freien Volumenverhältnis in MFU-4 zu MFU-4l von 5:23 sollte auch das

Signal der Phasenverschiebung durch MFU-4l erheblich größer sein. Allerdings

weisen die Beschichtungen der Sensoren nach der Synthese einen unterschiedli-

chen Bedeckungsgrad auf. So wächst MFU-4l mit einer Oberflächenbeschichtung

von nur etwa 30 % weniger homogen als MFU-4 mit einer 100 %-igen Ober-

flächenbeschichtung auf dem sensitiven Bereich des Chips. Dies attestiert das

Signalverhältnis in Abbildung 5.21, worin das Signal von MFU-4l aufgrund der

größeren freien Porenvolumina rund dreifach höher sein sollte.

Eine wesentliche Eigenschaft der mit MOFs beschichteten SAW-Sensoren zeigt

sich durch die unterschiedlichen Porenaperturen, auf deren Basis selektive Senso-

ren für verschiedene Gase sowie Gaszusammensetzungen entstehen. In Abbildung

5.22 sind beispielsweise die Resultate aus Experimenten für verschiedene Gase

gegenübergestellt, bei denen die Gasströmung von reinem Stickstoff auf verschie-

dene andere Gase umschaltet.
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Abbildung 5.22.: Selektive Gasaufnahme von MFU-4 und MFU-4l für verschiedene Ga-
se wie CO2, Ar, CH4, He und H2 in einem N2-Trägergasstrom. Dar-
stellung der Phasenverschiebung in Abhängigkeit vom Umschalten des
Trägergases N2 auf 100 % des entsprechenden Testgases.

In Abbildung 5.23 werden die beiden MOFs (MFU-4 und MFU-4l) mit ihren

verschiedenen Porengrößen und Porenaperturen bezüglich der Gasadsorption so-

wie deren Flächenbedeckung im aktiven Bereich des SAW-Chips verglichen. Dar-

aus ist ersichtlich, dass MFU-4 beschichtete SAW-Sensoren mit ihren kleinen

Porenaperturen von pa = 2,52�A sowie Porengrößen von cellA = 3,88�A und

cellB = 11,94�A (vgl. Abbildung 2.12) sehr empfindlich auf CO2 reagieren. Weiter-

hin ist dieser Sensor weniger empfindlich auf Argon, Helium und nur geringfügig

gegenüber Wasserstoff. Moleküle wie beispielsweise Methan, welche den kineti-

schen Durchmesser der Grenzporenapertur von MFU-4 übersteigen, sind in dieser

Konstellation jedoch generell nicht nachzuweisen. MFU-4l beschichtete SAW-

Sensoren reagieren dagegen signifikant auch auf die größeren CH4-Moleküle auf-

grund der größeren Porenapertur von pa = 9,13�A und ebenfalls umfangreicheren

freien Volumina mit Porengrößen von cellA = 11,97�A und cellB = 18,56�A (alle

Größenangaben beziehen sich auf die kinetischen Durchmesser).

Überdies hinaus ist mit dem Experiment in Abbildung 5.22 die tatsächliche Senso-

rik innerhalb des Gerüsts bewiesen, da Methan mit seinem zu großen kinetischen

Durchmesser nicht auf die engen Poren von MFU-4 zugreifen kann und beim Gas-

austausch kein Signal detektiert wird, wohingegen die größeren Poren von MFU-4l

eine freie Gasdiffusion aller untersuchten Gase erlauben. Demnach bestätigt sich

die Gasdetektion durch die Adsorption in den Poren und nicht bzw. nur in einem
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sehr geringfügigen Ausmaß an den äußeren Kristallflächen der MOFs. Ein wei-

teres besonderes Merkmal der selektiven Gasaufnahme ist hier eine beobachtete

negative Phasenverschiebung, welche Methan, Helium und Wasserstoff aufgrund

ihrer geringeren Dichte im Vergleich zu Stickstoff mit dessen Verdrängung aus

dem MOF verursachen.

Abbildung 5.23.: (a) Selektive Gasaufnahme von SAW-Sensoren mit unterschiedlicher
Oberflächenbedeckung aus MFU-4 und MFU-4l für verschiedene Gase
wie CO2, Ar, CH4, He und H2 in einem N2-Trägergasstrom. (b) Emp-
findlichkeit der verschiedenen Oberflächenbedeckungen auf CO2, Stei-
gerung der Empfindlichkeit eines SAW-Sensors mit einer Monolage aus
MFU-4 durch Messung an der 7. harmonischen Oberflächenwelle bei
393,8 MHz und deren an den IDTs reflektierten 5. Welle (blaue Kennli-
nie). Ab Oberflächenbedeckungen größer als einer Monolage, wird mit
verringerten Gaskonzentrationen von 30 % CO2 in N2 gemessen, um
ähnliche dynamische Eigenschaften der Diffusion zu simulieren.

Das in Abbildung 5.23 (b) dargestellte, mit der Oberflächenbedeckung gesteiger-

te Signal steht direkt proportional zur Massenänderung der Kristalle und somit

zu deren mit Testgas-Molekülen besetztem freien Volumen. Um sämtliche Expe-

rimente mit ähnlichen dynamischen Eigenschaften der Diffusion durchzuführen,

sind die Gaskonzentrationen ab einer Oberflächenbedeckung größer als einer Mo-

nolage auf 30 % CO2 in N2 verringert. Der maximale Pegel des Signals ist im

folgenden Abschnitt explizit abgebildet. Da die Empfindlichkeit des Messaufbaus

bereits ausgereizt ist, zeigt Abbildung 5.23 eine zusätzliche Methode, um die

Sensorempfindlichkeit weiter zu steigern. Hierbei wird die Phasenverschiebung

gemessen, welche quadratisch von der Anregungsfrequenz abhängt.

fSAW =
csub

λIDT
(5.9)

Die IDTs mit einer Periode λIDT von rund 70 µm auf den Chips mit einer Schall-

geschwindigkeit c128 von 3980 m s−1 im 128° geschnittenen LiNbO3-Substrat in

y-Richtung erzeugen bei der rechnerischen Resonanzfrequenz (Grundfrequenz)
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fSAW von 56,86 MHz aus Gleichung 5.9 eine sich auf dem Substrat ausbreiten-

de Oberflächenwelle. Die Frequenz lässt sich auf den hier beschriebenen Chips

bis zur 7. Harmonischen der Grundfrequenz auf fSAW = 398 MHz erhöhen. Eine

Messung an einem Echo der SAW bewirkt ebenfalls eine Steigerung der Empfind-

lichkeit beim Detektieren von Massenänderungen. Ein Echo bedeutet, dass die

Oberflächenwelle mehrmals über den aktiven Bereich läuft, bevor diese detektiert

wird. Die am zentralen IDT generierte SAW reflektiert zum einen an den beiden

äußeren IDTs sowie an den Kanten des Chips und erneut am zentralen IDT. Für

schnellere Reaktionszeiten sind in diesem Fall nur die Echos an den IDTs mit

kürzeren Laufzeiten als die der Chip-Kanten von Interesse. Aus diesem Grund

sind die Chip-Kanten zur Unterdrückung solcher Echos angeraut. Wird eine am

äußeren IDT und erneut am zentralen IDT reflektierte SAW detektiert, folgt dar-

aus eine dreifach mehr verschobene Phase (3-fache Sensorempfindlichkeit). Die

Laufzeit des ersten Echos ist demnach dreifach verlängert und mit jedem wei-

teren Echo addieren sich zwei zusätzliche Laufzeiten (einer Verzögerungsleitung)

auf das Signal. Ein signifikantes Signal ist bis zum fünften Echo detektierbar, also

eine elffache verlängerte Laufzeit. Aus dem Prinzip der reflektierten Wellen und

den verlängerten Laufzeiten folgt somit eine größere Phasenverschiebung. Solan-

ge die SAW-Reflexionen der beiden Verzögerungsleitungen (aktiver Bereich und

Referenzkanal) getrennt voneinander ablaufen, führen diese Echos zu einer deut-

lich erhöhten Sensorempfindlichkeit. Diese sind allerdings nicht mit SAW-Echos,

die sich ohne Reflexionen am zentralen IDT über beide Verzögerungsleitungen

ausbreiten, zu verwechseln. In diesem Fall würde die eine SAW beim ersten Echo

zweimal den sensitiven Bereich und einmal den Referenzkanal überqueren; die

zweite SAW würde hierzu spiegelverkehrt verlaufen. Somit würde sich das Pha-

sensignal der einen SAW mit einer zweifachen Laufzeit über den aktiven Bereich

wieder um das Phasensignal der anderen SAW mit einer Laufzeit über den ak-

tiven Bereich reduzieren. Für den Referenzkanal gilt das entsprechend gleiche

Verhalten, wodurch die gesamte Phasenverschiebung dieses Echos der des einfa-

chen SAW-Signals (ohne Reflexionen) entspräche. Solche SAW-Echos sind in der

Laufzeit zwar verlängert, steigern jedoch nicht die Sensorempfindlichkeit.

Durch eine Oberflächenbedeckung mit übereinander angeordneten MOF-Schich-

ten sind die Signalpulse mit einer exponentiellen Funktion zweiter Ordnung be-

trachtet (vgl. Abbildung 5.24). Anfangs zeigen die Signalpulse dieselben Ge-

schwindigkeitsvektoren wie die eines Chips mit einer MOF-Monolage. Mit der

langsameren Gasadsorption im zweiten Abschnitt dieser Signalpulse erfolgt eine

Umschichtung der Gasmoleküle. Hier diffundieren die Gasteilchen aus den höher

gelegenen MOF-Kristallen in die tieferliegenden MOF-Schichten. Dies führt zu ei-

ner deutlichen Reduzierung der Adsorptionsdynamik mit einer t90-Zeit von bis zu
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Abbildung 5.24.: Detektion von CO2 in N2 durch einen Sensor mit mehrschichtiger
MFU-4 Oberflächenbedeckung für verschieden konzentrierte Testgas-
mischungen. Erhöhung der Phasenverschiebung durch größere Mas-
senänderung mit erheblicher Reduzierung der Ansprechzeiten.

6 min für das gesamte System. Die Detektion geringerer Testgas-Konzentrationen

wird in solchen Oberflächenbedeckungen nicht maßgeblich sensitiver, da der Sen-

sor auf Massenunterschiede zum Trägergas reagiert und die sehr geringen Testgas-

Konzentrationen kaum bis in die unteren Schichten diffundieren. Generell wird

die maximale Signalintensität durch mehrere MOF-Schichten erreicht. Demge-

genüber wird die maximale Sensorempfindlichkeit mit einer Monolage von MOFs

durch Detektion der Echos einer höheren Harmonischen realisiert.

Ergänzend zu den vorangestellten Auswertungen werden nun, wie in Abbildung

5.25 beschrieben die zugehörigen Diagramme der Detektion von Methan charak-

terisiert. Die geringfügige Reaktion von MFU-4 auf CH4 veranschaulicht dessen

Adsorption an der äußeren Oberfläche des MOFs. Dieses Verhalten äußert sich

dadurch, dass Methan das Kristallgitter durch die sehr engen Porenaperturen von

MFU-4 nicht besetzen kann. Im Gegensatz dazu reagiert der Sensor mit MFU-4l

aus derselben MOF-Familie mit dessen erweiterten organischen Linkern eindeu-

tig auf Methan. Hiermit ist die tatsächliche Gasadsorption im Gerüst bestätigt.

Auch t90-Zeiten von 2,3 s für die CH4-Adsorption sind typische Werte für Mo-

leküle mit höheren kinetischen Durchmessern bei der Diffusion durch die großen

Porenaperuren von MFU-4l. Da Methan leichter als das Trägergas Stickstoff ist,

wird auch hier wieder eine negative Phasenverschiebung beobachtet.
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Abbildung 5.25.: Detektion von Methan in MFU-4 (a) und MFU-4l (b) mit den simultan
gemessenen Signalen des Wärmeleitdetektors als Referenz.

Interessant ist das in Abbildung 5.26 (a) außergewöhnliche Detektionssignal von

MFU-4 auf H2 in N2-Trägergas. Hier fällt sofort der zunächst positive Peak

ins Auge, welcher anschließend mit einer negativen Phasenverschiebung sättigt.

Die zunächst ansteigende Phasenverschiebung in positiver Richtung ist auf die

zusätzliche Adsorption von H2 zum bereits geringfügig adsorbierten N2 im Kri-

stall zurückzuführen. Da die in Relation du der kleinen Gerüstverbindung MFU-4

stehenden großen N2-Moleküle das freie Volumen des Kristalls nicht vollständig

besetzen können, steht noch ein geringer Raum für sehr kleine Moleküle, wie

beispielsweise H2, zur Verfügung. Diese lagern sich also im ersten Abschnitt der

Messkurve in MFU-4 zusätzlich zum Trägergas in dem Kristall ein. Unmittel-

bar nach der Sättigung des freien Volumens werden die N2-Trägergas-Moleküle

vom Wasserstoff aus dem Gerüst verdrängt und die Phasenverschiebung dreht

infolge der Massenänderung ∆m von H2 und seiner geringeren Dichte als N2

ins Negative. Ist das Trägergas vollständig durch den Wasserstoff ersetzt, sättigt

Abbildung 5.26.: Detektion von Wasserstoff in MFU-4 (a) und MFU-4l (b) mit den
simultan gemessenen Signalen des Wärmeleitdetektors als Referenz.
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die Messkurve mit einer negativen Phasenverschiebung. Bei der Desorption des

vollständig mit Wasserstoff besetzen MFU-4-Kristalls wird zunächst H2 im Kri-

stallgitter frei, bevor das Trägergas diesen Raum einnehmen kann. Im Signal

macht sich dies durch einen kurzen Peak mit weiterer negativer Verschiebung

der Phase bemerkbar. Anschließend findet der stetige Gasaustausch bis zum ur-

sprünglichen Gleichgewichtszustand des Signals statt, bei dem der MFU-4 mit

Stickstoff gesättigt ist.

Dieser Effekt ist lediglich bei Kristallen mit geringen Porenaperturen zu beobach-

ten. Der in Bezug auf die Zusammensetzung, Metallzentren und Bindungsener-

gien vergleichbare MFU-4l -Kristall weist mit seinen bekanntlich größeren Poren-

aperturen eine elementar abweichende Sensor-Charakteristik in Abbildung 5.26

(b) auf. Der Gasaustausch in MFU-4l verläuft unter einer kontinuierlichen Dif-

fusion und mit einer t90-Zeit von 0,89 s doppelt so schnell wie in MFU-4. Die

Apertur der MFU-4l -Poren stellt für die Adsorption von Gasen demnach kei-

ne Barriere dar. Des Weiteren ist mit diesem Kristall eine Detektion von sehr

ähnlichen Gasen realisierbar. Grund hierfür ist, dass durch das hohe freie Volu-

men des MFU-4l -Kristallgitters mehr Moleküle adsorbiert werden und sich somit

eine größere Massenänderung durch ein höheres Signal in der Phasenverschiebung

äußert, als dies bei Kristallen mit geringen Gitterkonstanten der Fall ist.

5.9. Multipixel-Sensoren

Mit den bisher verwendeten IDTs auf den Sensor-Chips aus Abbildung 5.27 (a)

ist die Anwendung auf identische MOF-Kristalle beschränkt. Um die sensorischen

Eigenschaften von verschiedenen MOFs direkt miteinander zu vergleichen, wird

der Standard-ITD durch einen sogenannten getaperten IDT ersetzt. Mit einem

solchen speziellen IDT aus Abbildung 5.27 (b) sind Messungen von mehr als ei-

nem MOF-Typ möglich. Durch die Verringerung des Fingerabstands entlang der

Längsachse des IDTs verschiebt sich die Resonanzbedingung f = v/λ ebenfalls

entlang dieser Achse und führt zu einer räumlich begrenzten SAW-Abstrahlung

je nach Frequenz mit f1 < f2 wie in Abbildung 5.27 dargestellt.

Die beiden baugleichen äußeren IDTs greifen die Oberflächenwellen von der An-

regung des zentralen IDTs mit einem frequenzmodulierten Signal im Bereich der

Resonanzfrequenz zwischen f1 und f2 auf. Erste Experimente zur sensitiven Si-

gnalanalyse auf unterschiedliche Gasmoleküle werden mit den bereits bekannten

Kristallen MFU-4 und MFU-4l auf demselben Sensor mit Referenzmessung ver-
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Abbildung 5.27.: (a) Standard-IDT mit homogener Ausbreitung der SAW einer Reso-
nanzfrequenz nach links und rechts über der gesamten aktiven Fläche.
(b) Tapered-IDT mit ortsaufgelöst emittierten SAWs bei variieren-
den Frequenzen, abhängig vom Fingerpaar-Abstand und deren Wel-
lenlänge.

wirklicht (vgl. Abbildung 5.28 (a)). Um die SAW-Signale der beiden MOFs zu

separieren, wird die SAW für eine zeitgleiche Detektion mit nur einem Auslese-

kanal durch ein gepulstes Ausgangssignal mit oszillierender Frequenz angeregt.

Dieser Chip ist neben der Gasdetektion durch eine SAW mit Referenzmessung

ebenfalls mit einem Wärmeleitdetektor zur Aufnahme des Gasaustauschs in der

Probenkammer ausgestattet. Die detektierten Kennlinien der Adsorption sowie

Desorption verlaufen in diesem Fall analog zu den bereits charakterisierten Kenn-

linien aus Abschnitt 5.8.

Dieser neuartige Sensor aus Abbildung 5.28 (b) erlaubt mit seiner 2-dimensionalen

ortsaufgelösten Messtechnik des aktiven Bereichs (linke Chiphälfte) und paralle-

ler Referenzmessung (rechte Chiphälfte) die Gasdetektion mit mehreren MOF-

Typen auf demselben Chip. Die Anregung der akustischen Oberflächenwellen

erfolgt weiterhin durch die mit der oberen, mittleren Kontaktfläche verbundenen

IDTs. Als Masse dient die untere mittlere Kontaktfläche, welche mit onBoard

Leitungen zu sämtlichen IDTs auf dem Chip durchgeschleift ist. Die obere mitt-

lere Kontaktfläche ist auf das Signal geschaltet, welches am zentralen IDT sich

in x-Richtung ausbreitende Rayleigh-Wellen erzeugt. Gleichermaßen kontaktiert

dieses Pad die beiden oberen IDTs, von denen sich jeweils Rayleigh-Wellen in

y-Richtung ausbreiten. Die vier außen bzw. unten angeordneten IDTs greifen die

akustischen Oberflächenwellen ab. Mit zwei Mischern werden aus den vier Signa-

len zunächst die jeweils Typ bezogenen zwei Wellen homodyn gemischt. Die dar-

aus entstehenden zwei Signale werden mit der bereits zuvor beschriebenen elek-

tronischen Apparatur weiterverarbeitet und schließlich am Rechner analysiert. Da

die IDTs in x- und y-Richtung mit einer unterschiedlichen Laufzeit angeordnet

sind, können die vier Ausgangssignale auch über nur einen Mischerausgang abge-

griffen werden. So sind die Wege in y-Ausbreitungsrichtung um 250µm kürzer als

die in x-Richtung. Dadurch kann das Signal bei der zeitaufgelösten Detektion am

Oszilloskop in zwei Signale mit unterschiedlicher Laufzeit durch zwei Gates der
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Abbildung 5.28.: (a) Triple-IDT-Chip mit getaperten IDTs zur Messung mit eindi-
mensionaler Ortsauflösung und WLD zur Gasaustausch-Detektion,
Gasdetektion mit MFU-4 (oben) und MFU-4l (unten) auf der lin-
ken und Referenzmessung auf der rechten Chiphälfte; (b) Prototyp
aus 7 getaperten IDTs mit onBoard-Kontaktierung in der Anordnung
zur Multipixel-Messung mit zweidimensionaler Ortsauflösung. Sche-
matisch dargestellte MOF-Pixel mit Matrix-Indizes und Anregung der
SAWs bei einer Frequenz f1.

Boxcar-Integratoren aufgeteilt werden. Gepulste Signale mit zwei (oder mehre-

ren) oszillierenden Frequenzen zur Anregung der akustischen Oberflächenwellen

realisieren schließlich die ortsauflösende Messung, wodurch der Datenanalyse vier

Signale pro Messeinheit zur Verfügung stehen.

Das unterschiedliche Aufwachsverhalten mit unterschiedlichen Synthesezeiten der

verschiedenen MOFs wurde in vielfältig vorangestellten Experimenten zu de-

ren zeitgleichen Aufwachsen durch kleine Schattenmasken aus PDMS-Behältern

und/oder aktivierte Oberflächen mit unterschiedlichen Gas-Plasmen optimiert.

Während des Aufwachsens von MOFs auf dem Substrat in sehr kleinen Behältern

müssen die Synthese-Lösungen in gestanzten Hohlräumen im PDMS mit einem

Glasstreifen versiegelt sein, um ein unmittelbares Verdampfen der Lösung mit

sehr geringem Volumen zu verhindern.

Da nicht jedes Metall-Organische Gerüst gemäß den Bedingungen von MFU-4

auf dem LiNbO3-Substrat wächst und zudem weniger an die Oberfläche bindet,

sind die verschiedenen Kristalle auf dem Sensor in Abbildung 5.29 (a) durch ein

alternatives Verfahren aufgetragen. Hier sind die MOFs durch Pipettieren aus

einer Lösung mit bereits ausgereiften Kristallen auf dem neuartig entwickelten

Prototyp in Form einer Matrix angeordnet. Aufgrund der Oberflächenspannung

von H2O sind die MOF-Kristalle in wässriger Lösung enthalten. Dadurch wird

beim Auftragen solcher MOF-Lösungen auf das Substrat ein Verlaufen der Trop-

fen, wie dies beispielsweise für DMF oder Alkoholen der Fall ist, verhindert und

die verschiedenen Kristalle können räumlich voneinander getrennt angeordnet

werden. Das Kristallgitter dieser MOFs ist zwar auf Dauer gesehen in Alkoholen

stabiler, jedoch verdampft das Kristallgitter umgebende Wasser unmittelbar nach
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Abbildung 5.29.: Multipixel-Einheit aus vier verschiedenen MOFs in Matrixanordnung
(MFU-411, CFA-112, CFA-821 und MFU-4l22) nach der Beschichtung
durch Pipettieren (a) und nach dem Aktivieren durch Ausheizen unter
Vakuum (b). Mit Porenaperturen von pMFU-4 = 2,5�A, pCFA-1 = 6,2�A,
pCFA-8 = 7,8�A bis pMFU-4l = 9,1�A.

dem Pipettieren durch einen direkt im Anschluss stattfindenden Prozessschritt

auf der Heizplatte bei T = 120 ◦C für jeden einzelnen Tropfen. Dabei entsteht die

Dipol-Dipol-Wechselwirkung der MOFs auf der Substratoberfläche. Die jeweili-

gen MOF-Lösungen sind mit 0,5 mg der entsprechenden MOFs in 100µl H2O

hochkonzentriert. Für die ersten Experimente wird auf dem Sensor in Abbildung

5.29 (a) die sensitive Einheit mit einer Mikropipette aus jeweils einem 0,5 µl Trop-

fen von verschiedenen Lösungen zu einer Matrix aus vier MOFs konstruiert. Eine

optimierte und präzisere Anordnung der MOF-Pixel kann beispielsweise durch

einen Spotter-Roboter erreicht werden. Die vier eingeteilten MOF-Bereiche un-

terscheiden sich somit in Bezug auf ihre sensitiven Eigenschaften voneinander. Bei

den MOF-Pixeln handelt es sich um MFU-411 [55], CFA-112 [87], CFA-821 [107]

sowie MFU-4l22 [56]. Die Indizes bezeichnen hierbei die Matrixanordnung auf

dem Chip. Die Hauptmerkmale zur Intensität der Phasenverschiebung und somit

des detektierten Signals sind die freien Volumen in den Kristallen sowie deren

Porenaperturen mit pMFU-4 < pCFA-1 < pCFA-8 < pMFU-4l.

Abbildung 5.29 (b) zeigt den Sensor nach der Aktivierung bei T = 280 ◦C un-

ter Vakuum. Dieser Prozessschritt ist notwendig, um die Kristallgitter von deren

enthaltenen Stoffe wie Lösemittel aus der Synthese und Wasser aus der pipet-

tierten Lösung für die folgende Gasdetektion freizusetzen. Mit diesem Verfah-

ren lösen sich die nicht direkt auf der Substrat-Oberfläche gebundene Kristalle

ab und es verbleibt eine Monolage von räumlich getrennten MOF-Pixeln. Die

Fingerpaar-Abstände verlaufen bei den Chips mit getaperten IDTs linear von

λ1 = 66 µm bis λ2 = 44 µm. Dies entspricht einer Bandbreite der Resonanz-

frequenzen von fx1 = 60,3 MHz bis fx2 = 90,5 MHz und fy1 = 55,6 MHz bis

fy2 = 83,4 MHz der Grundfrequenz in x-/y-Richtung. Dabei korrelieren die Reso-

nanzfrequenzen mit den entsprechenden Schallgeschwindigkeiten cx = 3980 m s−1
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und cy = 3670 m s−1 in Abhängigkeit zur Ausbreitungsrichtung im Substrat (vgl.

Abbildung 2.1). Die vier-geteilten Finger mit einheitlicher Periodizität der geta-

perten Interdigitaltransducer (Split-4-IDT) fördern induzierte akustische Ober-

flächenwellen bis zu deren 7. Harmonischen, indem die Welle zwischen den un-

terbrochenen Fingern schwingt und keine Verspannungen in der Metallisierung

entstehen. Für einen effizienten Sensor steigert die Methode der 7-fach erhöhten

Anregungsfrequenzen aus der Beziehung ∆f/∆m ∝ f0
2 (vgl. Gleichung 2.58) die

spezifische Empfindlichkeit auf geringe Massenänderungen enorm.

Inspiriert von der Entwicklung solcher Multipixel-Sensoren zur künstlichen Na-

se, ist die Zielstellung auf das zeitgleiche Adsorbieren von Gasmischungen in

verschiedenen MOFs und dessen Detektion durch SAWs gerichtet. Mit diesem

Versuchsaufbau lassen sich die Phasenverschiebungen der SAWs in Abhängigkeit

der Frequenz und Ausbreitungsrichtung, verursacht durch die unterschiedliche

Gas-Adsorption der MOFs auf den Verzögerungsleitungen, in Form von Mustern

als Polardiagramme abbilden. Diese optische Darstellung der detektierten Signa-

le als einheitlich zusammengesetzte Figur aus Abbildung 5.30 vereinfacht das

Unterscheiden der Gaszusammensetzungen für das menschliche Auge. Ähnliche

Experimente zur künstlichen Nase wurden bereits 2000 von E. J. Staples mit

Gas-Chromatographie simuliert [108] und detektiert [109], 2004 von D. James

mit optischer Fluoreszenz auf SAW [110] und 2006 von A. Müller und A. Wix-

forth per SAW [24] veröffentlicht, allerdings mit Pixeln aus Zeolithen als sensitive

Einheit. Bei der Herstellung von Sensoren mit Zeolithen besteht der Nachteil in

der Zeolith-Beschichtung mit dem Dosieren einer teigigen Masse, wodurch die de-

tektierten Signale der Sensoren nicht reproduzierbar sind. Außerdem sind MOFs

Abbildung 5.30.: Phasenverschobene Mischsignale des Multipixel-Sensors auf CO2 (a)
CH4 (b) und H2 (c) mit spezifischer Empfindlichkeit der einzelnen
MOF-Pixel auf bestimmte Gasgemische, angesteuert in Abhängigkeit
der Anregungsfrequenz und Ausbreitungsrichtung. Durch Zusam-
menfügen der Einzelsignale in polarer Darstellung entstehen Formen,
welche für das menschliche Auge einfach zu unterscheiden sind.
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mit ihren regulierbaren Porengrößen und -aperturen sowie deren enorm großen

inneren Oberflächen leistungsfähiger in ihrer sensitiven Eigenschaft als Zeolithe.

Mit einem breiten Spektrum an zur Verfügung stehenden MOFs soll der Sen-

sor im Anschluss dieser Arbeit auf eine größere Matrix innerhalb der sensitiven

Fläche erweitert werden. Um in diesem Bereich genügend unabhängige MOF-

Pixel unterzubringen, ist eine Verbesserung der Dosier-Einheit erforderlich. Mit

einem programmierbaren automatisierten Dispensier-Roboter kann eine Matrix

aus kleineren Pixeln entstehen. Dadurch werden exakt angeordnete Pixel aus den

jeweiligen MOF-Lösungen in geringerer Dosierung als mit einer Mikropipette auf

dem Chip hinterlegt. Des Weiteren führt ein Chip-Layout mit längeren IDT-

Abständen zu einem größeren aktiven Bereich der sensitiven Einheit. Die unter-

schiedlichen Muster für die Detektion verschiedener Gasmischungen aus Abbil-

dung 5.30 werden durch zusätzliche MOF-Pixel mit mehreren Eckpunkten noch

charakteristischere Formen einnehmen. Mit diesem Multipixel-Sensor ist jedoch

das Funktionsprinzip gezeigt und die Reproduzierbarkeit wird sich durch den

Dispensier-Roboter mit exakt vorgegebenen Konzentrationen der MOF-Lösung

und den auf dem Chip dosierten Tropfen erweisen. Auf diese Weise ist jeder Sen-

sor mit denselben Massenbelägen der entsprechenden MOFs beschichtet.

Der Multipixel-Sensor detektiert in aufeinander folgenden Messreihen zunächst

CO2, dann CH4 und schließlich H2. Tabelle 5.1 führt die Abfolgen der Messrei-

hen zusammen, welche die Oberflächenwellen mit Ausbreitungsrichtung (x, y) in

Abhängigkeit von den ortsaufgelösten Anregungsfrequenzen (f1, f2) den jeweilig

detektierten MOFs zuordnet. In Abbildung 5.30 sind die Mischsignale der Pha-

senverschiebung von jeweils zwei MOF-Typen pro Schallpfad mit den zugehörigen

Messpunkten auf den entsprechend gekennzeichneten Achsen wiedergegeben.

Tabelle 5.1.: Zuordnung der detektierten Signale zu den jeweiligen MOFs in Orts-
abhängigkeit und Ausbreitungsrichtung der SAW.

SAWR/S Frequenz detektierte MOFs

x f1 CFA-1 MFU-4
y f1 CFA-1 MFU-4l
x f2 MFU-4l CFA-8
y f2 MFU-4 CFA-8



6. Kinetische Gasdiffusion in MOFs

Auf dem grundlegenden Prinzip der Gas-Sensorik wurde die experimentelle Ap-

paratur zur Bestimmung der temperaturabhängigen Adsorption und Desorption

von verschiedenen Gasmolekülen in MFU-4 weiterentwickelt. Dieses wird im fol-

genden als die
”
kinetische Gasdiffusion“ bezeichnet. Mit dem Konzept dieses Ex-

periments sollen die Aktivierungsenergien verschiedener Stoffe zur Aufnahme und

Abgabe im Kristallgitter charakterisiert werden. Dazu ist zunächst ein Wechsel

des Trägergases erforderlich, da das Trägergas eine deutlich geringere Aktivie-

rungsenergie als das Testgas aufweisen muss und demnach nahezu ungehindert

in den MOF eindringen soll. Stickstoff als Trägergas ist der Gas-Sensorik sinn-

voll zum Kalibrieren eines Sensors an die Luftatmosphäre. Sämtliche kinetische

Untersuchungen finden hingegen mit Helium, welches als Edelgas mit dem klein-

sten kinetischen Durchmesser die geringste Aktivierungsenergie hat, als Trägergas

statt. Optional können auch gasförmige Atome bzw. Moleküle mit großen kine-

tischen Durchmessern, welche aufgrund dessen nicht in das Metall-Organische

Gerüst eindringen können, als Trägergas verwendet werden.

Für Experimente der kinetischen Ad- und Desorption von Gasen in MFU-4 wer-

den Messkurven bei variierenden Temperaturen durchgeführt. Exponentiell ange-

passte Funktionen an die temperaturabhängigen Kennlinien der Messungen ge-

ben Aufschluss über deren Geschwindigkeitsvektoren. Aus der Gegenüberstellung

dieser Konstanten lässt sich schließlich die aufgewendete Aktivierungsenergie zur

Sorption ermitteln. Des Weiteren lässt sich mit den Experimenten ein Bezug auf

die temperaturabhängige Gitterschwingung des Kristalls, durch die mit tieferen

Temperaturen steigende Phasenverschiebung mit dazu korrelierender Massenzu-

nahme und umgekehrt, herstellen.

Dieses Kapitel beinhaltet die experimentellen Methoden zur Bestimmung der

Aktivierungsenergien sowie deren Begründung durch ein der physikalischen Kon-

struktion nahe kommendes Simulationsmodell.
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6.1. Aktivierungsenergie und kinetische

Gasaufnahme in MFU-4

SAW-Sensoren mit MOFs als sensitive Einheit sind für kinetische Messungen der

molekularen Ad- und Desorption ideal geeignet. Die hohe Zeitauflösung der Mes-

sapparatur zusammen mit der hohen Sensitivität sowie Selektivität des Sensors

sind die relevanten Eigenschaften zum Detektieren von dynamischen Gasdiffusio-

nen in porösen Materialien.

Dieser experimentelle Abschnitt orientiert sich an den bereits veröffentlichten

Daten aus der Publikation nach B. Paschke et al. [3]. Hier sind die Metho-

den zur Realisierung von kinetischen Messungen zusammengefasst, bei denen die

Aufnahme- und Abgabegeschwindigkeiten für verschiedene Gase in MFU-4 mit

SAW-Sensoren in Echtzeit abgetastet werden.

Um eine minimale Auswirkung des Trägergases auf die Reaktion des Sensors

gegenüber eines bestimmten Testgases zu gewährleisten, werden die kinetischen

Untersuchungen mit Helium als Trägergas durchgeführt. Heliumatome sind durch

einen geringen kinetischen Durchmesser gekennzeichnet und weisen mit ihren Ei-

genschaften als Edelgas eine unwesentliche Bindungsenergie im Kristallgitter auf.

Somit diffundieren die He-Atome schneller als die verwendeten Testgase durch

das poröse Material. Da der Versuchsaufbau die Dynamik der langsameren Diffu-

siongeschwindigkeiten detektiert, stellt das He-Trägergas sicher, dass die Signale

abhängig vom jeweiligen Testgas sind. Der zusätzliche Wärmeleitfähigkeitssensor

des Chips aus der 5. Generation (vgl. Abbildung 5.2) liefert eine ergänzende

Echtzeit-Information über den eingehenden Testgaspuls. Über einen unmittelba-

ren Vergleich dieser Information mit dem Ansprechen des SAW-Sensors drückt

sich dessen zeitverzögertes Reaktionsverhalten aus. Exponentielle Funktionsan-

passungen werden direkt an die Rohdaten der durch den Gasaustausch bedingten

Phasenverschiebung angelegt, um die Geschwindigkeitskonstanten für die Gasad-

sorption und -desorption zu bestimmen.

In dem Diagramm 6.1 ist ein typisches Experiment eines CO2-Pulses in He-

Trägergas mit den entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten k und Halbwerts-

zeiten τ dargestellt. Der CO2-Puls in He-Trägergas ist ähnlich zu denen in N2-

Trägergas. Die Adsorption von CO2 in MFU-4 verläuft hier allerdings schnel-

ler, da währenddessen keine Stickstoff-Moleküle aus dem Kristall zu verdrängen

sind. Die obere Kurve zeigt das Signal des SAW-Sensors mit dem Gasaustausch
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in MFU-4, wobei die untere Kennlinie wiederum das Ansprechen des Ohm’schen

Gasströmungswächters zeigt. Die geringe Zeitverzögerung ∆tSAW zwischen bei-

den Kennlinien von rund 50 µs ist auf die Zeitkonstante der Impulsintegration

aus der Boxcar-Datenerfassung zurückzuführen (vgl. Kapitel 5.3).

Abbildung 6.1.: Oberer Abschnitt: 100 %-iger CO2-Puls in einer konstanten laminaren
Strömung von He-Trägergas bei einer Temperatur von TS = 301 K.
Aus dem SAW-Sensorsignal sind die Zeitkonstanten der Gasadsorpti-
on und Desorption bestimmt, indem die steigende und fallende Im-
pulsantwort mit einer exponentiell zerfallenden Funktion der Form
y = exp(−x/t) + y0 angepasst wird. Der untere Abschnitt zeigt die
Reaktion des Ohm’schen Wärmeleitsensors auf die Gasströmung.

Aufgrund dieser geradlinigen Auswertung der mit einem SAW-Sensorchip detek-

tierten Ad- und Desorptionsraten für Gase in einem MOF werden diese Raten

nun in Funktion der Temperatur untersucht. Aus den erhaltenen Daten können

die Aktivierungsenergien zur Gasaufnahme und -abgabe berechnet werden.

Abbildung 6.2 (a) veranschaulicht die exemplarisch zusammengestellten Ergeb-

nisse einer solchen Messreihe von temperaturabhängigen CO2-Gaspulsen in He-

Trägergas. Dieses Diagramm setzt sich aus einzelnen Messungen von CO2-Pulsen

in einem stationären He-Trägerstrom zusammen, welche sich in dem Tempe-

raturbereich TS jedoch unterschiedlich verhalten. Durch die Konstruktion und

den Aufbau des Probenhalters und Messreaktors aus Kapitel 4 wird sicherge-

stellt, dass für geringe Durchflussraten das am Chip ankommende Trägergas und

der Testgaspuls auf die Messtemperaturen sowie die entsprechende Temperatur

des Chips thermisch angeglichen ist. Die in dem Diagramm aufgenommenen Da-
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ten beinhalten Messungen von der niedrigsten Temperatur von TS = 210 K bis

zur höchsten Temperatur von TS = 301 K. Diese Zusammenstellung verdeutlicht

das steigende Sensorsignal mit abnehmender Temperatur, welches einer erhöhten

Massenbeladung auf dem SAW-Chip und somit einer erhöhten Adsorption von

CO2-Molekülen in MFU-4 entspricht. Dieser Effekt basiert auf dem größeren frei-

en Volumen durch geringere Gitterschwingungen in MFU-4, welche zudem die

Dynamik der Ad- und Desorption verlangsamen.

Werden die Mittelwerte zusammen mit der Standardabweichung aus jeweils zehn

Messungen der maximalen Sensorsignale als Funktion der Temperatur aufgetra-

gen (Abbildung 6.2 (b)), wird eine typische S-förmige Kurve erhalten, welche bei

der Annäherung an den Siedepunkt von CO2 (TCO2
= 194,65 K) zur Sättigung

neigt. Die zweite Sättigungsstufe bei höheren Temperaturen ist durch höhere Git-

terschwingungen von MFU-4 und den CO2-Molekülen selbst hervorgerufen.

Abbildung 6.2.: (a) Temperaturabhängige Kinetik der Adsorption und Desorption von
CO2-Molekülen in MFU-4 als Funktion der Zeit; (b) Sensorsignal (Mas-
senbeladung) als Funktion der Temperatur für die maximale CO2-
Aufnahme in MFU-4 mit Boltzmann Funktionsanpassung.

Um die relevanten Aktivierungsenergien zu extrahieren, werden aus den Messun-

gen in Abbildung 6.2 die Zeitkonstanten der temperaturabhängigen Gasaufnah-

me und -abgabe unter Anwendung einer standardmäßigen Arrhenius-Annäherung

ausgewertet:

k = A · e−
EA
R·T (6.1)

Dabei bezeichnet k die Geschwindigkeitskonstante der Gasaufnahme bzw. -abgabe,

A den temperaturunabhängigen Frequenzfaktor, EA die experimentelle Aktivie-

rungsenergie, T die absolute Temperatur und R die universelle Gaskonstante im

Arrhenius-Modell.
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Tabelle 6.1.: Experimentell bestimmte Aktivierungsenergien der Ad- und Desorption
mit entsprechendem Temperaturbereich von unterschiedlichen Gasen in
MFU-4 (Mittelwert aus zehn Messreihen mit Standardabweichung).

Gas EA

Adsorption
(kJ mol−1)

EA

Desorption
(kJ mol−1)

Temperatur-
Bereich

(K)

H2 1.8± 0.1 2.7±0.1 176-334
N2 15.7± 0.6 5.4± 0.5 323-385
CO2 6.2± 0.1 1.6± 0.1 195-301
C2H4 3.4± 0.2 1.0± 0.1 214-388

Wird mit diesem Ansatz ln(k) in Abhängigkeit von 1/T aufgetragen, folgt eine

lineare Beziehung, bei der die Aktivierungsenergie EA aus der Steigung dieser

Kurve und der Frequenzfaktor mit ln(A) aus dem Achsenabschnitt resultiert.

Die aus den Experimenten folgenden Aktivierungsenergien der Adsorption bzw.

Desorption für verschiedene Gase in den untersuchten MFU-4-Sensoren sind mit

den entsprechenden Temperaturbereichen in Tabelle 6.1 aufgeführt. Abbildung

6.3 illustriert die experimentell bestimmten Aktivierungsenergien der Adsorption

für die untersuchten Gase in MFU-4 graphisch.

Im folgenden ist die kinetische Gasadsorption und -desorption für Wasserstoff

(H2), Stickstoff (N2), Kohlenstoffdioxid (CO2) und Ethen (C2H4) in MFU-4 durch

Messungen bei variierenden Temperaturen bestimmt. Die temperaturabhängigen

Geschwindigkeitsvektoren werdenaus exponentiellen Anpassungsfunktionen an

die jeweiligen Messkurven erhaltenen und sind in einem Standard-Arrhenius-

Ansatz der Form ln(k) gegen 1/RT aufgetragen. Anschließend wird die Aktivie-

rungsenergie als die Steigung aus einer linearen Anpassung über alle Datenpunkte

extrahiert.

Wie erwartet können Moleküle mit kleineren kinetischen Durchmessern als die der

Porenapertur von MFU-4 oder Moleküle, welche wie C2H4 von der sphärischen

Geometrie abweichen, in die Poren des MFU-4-Kristalls eindringen. Dieses Ver-

halten drückt sich durch niedrige Aktivierungsenergien aus. Aufgrund von dessen

annähernd sphärischer Geometrie, größerem kinetischen Durchmesser als CO2

und vergleichsweise hoher Aktivierungsenergie, adsorbiert weniger N2 verglichen

mit den anderen untersuchten Gasmoleküle in MFU-4. Abbildung 6.4 zeigt das

kinetische Desorptionsverhalten dieser untersuchten Gasmoleküle in MFU-4. Ein

direkter Vergleich der Aktivierungsenergien (Adsorption mit Desorption) ver-

deutlicht für die jeweiligen Gase eine Tendenz zum schnelleren Desorbieren als

Adsorbieren der Moleküle. Für Wasserstoff zeigt die höhere Aktivierungsenergie

der Desorption eine Bindung von H2-Molekülen im Kristallgitter.
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Abbildung 6.3.: Arrhenius-Plot für die Gasadsorption in MFU-4 für (a) H2 mit ei-
ner Aktivierungsenergie EA von 1,8 kJ mol−1 im Temperaturbereich
TS von −97 bis 61 ◦C, (b) N2 mit einer Aktivierungsenergie EA von
15,7 kJ mol−1 im Temperaturbereich TS von 50 bis 112 ◦C, (c) CO2

mit einer Aktivierungsenergie EA von 6,2 kJ mol−1 im Temperaturbe-
reich TS von −78 bis 28 ◦C und (d) C2H4 mit einer Aktivierungsenergie
EA von 3,4 kJ mol−1 im Temperaturbereich TS von −59 bis 115 ◦C. Im
Experiment sind die Testgase in die Strömung des Heliumträgergases
bei variierenden Temperaturen gepulst. Die Abweichung bezüglich der
1/RT -Achse von etwa einem Kelvin ergibt sich aus dem Temperatur-
driften während der Messung; bezüglich der ln(k)-Achse durch Stan-
dardabweichungen der Funktionsanpassung an mehrere Messdaten.

Die Ergebnisse der Aktivierungsenergien EA, welche aus der temperaturabhän-

gigen Gasaufnahme in MFU-4 mit einem SAW-Sensor detektiert sind, können

teilweise mit bereits veröffentlichten Simulationsdaten und Berechnungen vergli-

chen werden [58]. Die Werte aus Tabelle 6.1 stimmen mit den simulierten Aktivie-

rungsenergien EA von 6,9 kJ mol−1 für CO2 und 18,5 kJ mol−1 für N2 annähernd

überein, wobei das Simulations-Modell bei einem Druck von vier Atmosphären

arbeitet. Berechnet wurden diese Aktivierungsenergien EA zuvor auf 8,8 kJ mol−1

für CO2 und 33,6 kJ mol−1 für N2. Zum Vergleich stammen die experimentell be-

stimmten Werte aus den durchschnittlichen temperaturabhängigen Aufnahme-

profilen mit EA = 6,2 kJ mol−1 für CO2 sowie EA = 15,7 kJ mol−1 für N2 und

orientieren sich, trotz des Gasflusses bei Normaldruck, nahe an der Theorie.
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Abbildung 6.4.: Arrhenius-Plot für die Gasadsorption in MFU-4 für (a) H2 mit ei-
ner Aktivierungsenergie EA von 1,8 kJ mol−1 im Temperaturbereich
TS von −91 bis 60 ◦C, (b) N2 mit einer Aktivierungsenergie EA von
15,7 kJ mol−1 im Temperaturbereich TS von 46 bis 113 ◦C, (c) CO2

mit einer Aktivierungsenergie EA von 6,2 kJ mol−1 im Temperaturbe-
reich TS von −78 bis 28 ◦C und (d) C2H4 mit einer Aktivierungsenergie
EA von 3,4 kJ mol−1 im Temperaturbereich TS von −70 bis 115 ◦C. Im
Experiment sind die Testgase in die Strömung des Heliumträgergases
bei variierenden Temperaturen gepulst. Die Abweichung bezüglich der
1/RT -Achse von etwa einem Kelvin ergibt sich aus dem Temperatur-
driften während der Messung; bezüglich der ln(k)-Achse durch Stan-
dardabweichungen der Funktionsanpassung an mehrere Messdaten.

Die berechneten Werte stehen nur in qualitativer Übereinstimmung zu diesen Er-

gebnissen, was auf einige Einschränkungen der vorangestellten Studien an theore-

tischen Modellen zurückzuführen ist. Dabei berücksichtigt die Theorie ausschließ-

lich die minimalen Energiepfade für durchströmende Moleküle in den Porenaper-

turen von MFU-4. Des Weiteren ist das Modell aus quantenmechanischen Be-

rechnungen für einzelne CO2-/N2-Moleküle abgeleitet, welche die extrem engen

Porenaperturen eines einzelnen Einkristalls des MFU-4-Kristallgitters durchque-

ren. Infolge dessen werden die physikalischen Eigenschaften in Bezug auf das ela-

stische Gitter des gesamten MOFs nicht vollständig realistisch einkalkuliert. Die

hier angewandte experimentelle Methode zur Bestimmung von Aktivierungsener-
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gien in MOFs ist hingegen auf das detektierte Massengleichgewicht limitiert. Das

heißt, sobald ein Massengleichgewicht an Molekülen des Testgases zum Trägergas

während einer Ad- bzw. Desorption im MOF eingestellt ist, kann der Sensor ein

Austausch von einzelnen Test-Molekülen mit einigen He-Atomen im Signalrau-

schen nicht mehr detektieren. Das Funktionsprinzip der beiden Methoden ist

bereits nachgewiesen und wird im weiteren Verlauf dieses Kapitels optimiert.

Wird der Signalpuls von CO2 in Helium aus Abbildung 6.5 (a) linear dargestellt,

so ist aufgrund des Massengleichgewichts keine langsamere Desorption als Ad-

sorption zu beobachten. Die Analyse mit geglätteter Kennlinie derselben Daten

in logarithmischer Darstellung von ∆ϕ (vgl. Abbildung 6.5 (b)) zeigt hingegen,

dass im Signalrauschen nach der Desorption ein fortlaufender Austauschprozess

von CO2-Molekülen mit Helium-Atomen stattfindet. Demnach leistet die Aktivie-

rungsenergie der Desorption einen höheren Beitrag als die der Adsorption. Wird

sowohl von einer exothermen als auch exergonen Adsorption der CO2-Moleküle

in MFU-4 ausgegangen, folgen die CO2-Moleküle bei dem Reaktionsweg in den

Ausgangszustand (Desorption) der Annäherung in Gleichung 6.2:

EA(des) = EA(ads) + ϑCO2
+ ϑHe (6.2)

Dabei sind die isosterischen Adsorptionswärmen ϑ der Moleküle bzw. Atome mit

zwei voneinander unabhängigen Adsorptionsprozessen, die sich in deren Aktivie-

rungsenergien unterscheiden, berücksichtigt. Hat diese Gleichung eine annähernde

Gültigkeit, so ist eine höhere Aktivierungsenergie für die Desorption als Adsorp-

tion zu erwarten (EA(des) > EA(ads)). Dieses Verhalten ist für Wasserstoff-

Moleküle bereits mit den vorherigen Experimenten nachgewiesen. Infolge der hier

detektierten Massenanteile von Test- und Trägergas während dem Gasaustausch,

Abbildung 6.5.: Detektierte Phasenverschiebung eines CO2-Pulses in He-Trägergas bei
TS = 26 ◦C mit geglätteten Kennlinien über 300 Datenpunkte in (a)
linearer und (b) logarithmischer Darstellung von ∆ϕ.
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kann die langsamere Desorption für die schwereren Moleküle aus Tabelle 6.1 nur

durch eine logarithmische Darstellung ansatzweise graphisch gezeigt werden. Ein

optimierter Sensor verifiziert die Problematik des Massengleichgewichts für kine-

tische Messungen im Abschnitt 6.3 präziser.

Eine Messkurve von CO2 in Helium zeigt durch die reduzierten Gitterschwin-

gungen bei einer tieferen Temperatur TS von −27 ◦C eine langsamere kinetische

Gasaufnahme und -abgabe als bei Raumtemperatur. In logarithmischer Darstel-

lung deutet der Signalausschnitt in Abbildung 6.6 (a) auf drei verschiedene Se-

quenzen der Desorption aus MFU-4 hin. Die Desorptionssequenzen lassen sich

weiterführend in drei Bereiche des Kristallgitters einteilen. Die erste Sequenz

wird der externen Oberfläche von MFU-4, von der aus die CO2-Moleküle mit

der geringsten Aktivierungsenergie sehr schnell desorbieren zugeordnet. Danach

findet der Gasaustausch in den äußeren Porenaperturen innerhalb der im Kri-

stall angeordneten Chlor-Atome (8Cl-Pore) statt. Der Anteil mit der höchsten

Aktivierungsenergie und somit langsamsten Kinetik findet sich in der letzten Se-

quenz des Desorptionsprozesses mit der Abgabe von CO2-Molekülen aus der Pore

selbst, wobei dieser Prozess erneut die Desorption aus der 8Cl-Pore beinhaltet.

Abbildung 6.6.: (a) Signalausschnitt eines CO2-Pulses in He-Trägergas bei TS = −27 ◦C
mit geglätteten Kennlinien über 300 Datenpunkte und unterschiedli-
chen Desorptionssequenzen (abhängig von der Gitterstruktur in MFU-
4); (b) Logarithmisch dargestelltes Signal eines CO2-Pulses in Vakuum
anstatt Trägergas bei TS = 26 ◦C mit deutlich erkennbarer Verzögerung
der Desorption. Bei diesem Messverfahren bleibt der Messreaktor dau-
erhaft evakuiert. Ein Schnellschaltventil leitet schließlich innerhalb von
3 ms einen definierten CO2-Puls in den Messreaktor.

Eine weitere Methode zur kategorischen Analyse des Desorptionsverhaltens de-

monstriert Abbildung 6.6 (b) mit einem CO2-Puls in Vakuum-Atmosphäre bei

Raumtemperatur. Hier ist das langsamer diffundierende Testgas der Desorption

verglichen mit der Adsorption aus der logarithmischen Einteilung der ∆ϕ-Achse

sehr deutlich ablesbar. Die vollständige Adsorption von Gaspulsen erfolgt unter
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Vakuumatmosphäre 16-mal schneller als die Desorption, was eindeutig auf eine

Bindung der CO2-Moleküle im MFU-4-Kristallgitter und somit einer exothermen

Adsorption hinweist. Wie im Kapitel 2.3 der theoretischen Grundlagen bereits

erläutert, reagiert die SAW auch sensitiv auf Druckunterschiede. Das Signal des

kinetischen Sorptionsverhaltens von Gasmolekülen in porösen Materialien soll

jedoch lediglich durch den detektierten Massenanteil des Testgases beeinflusst

werden. In dem evakuierten Messreaktor zeigen sich Druckunterschiede durch

den Testgas-Puls (gestrichelte Markierung auf der Zeitskala) mit einem Anteil

von bis zu 38 % im detektierten Massensignal. Aus diesem Experiment wird al-

so offensichtlich, dass eine laminare Strömung ohne Druckunterschiede zwingend

erforderlich ist, um die Sensor-Signale nicht zu verfälschen.

Abbildung 6.7.: In Folge gepulstes CO2 in He-Trägergas mit 15 Wiederholungen zur
Bestätigung der Reproduzierbarkeit dieser Experimente mit der sel-
ben Phasenverschiebung (Massenänderung) sowie identischen Ad- und
Desorptionsraten in MFU-4. Die präsentierte Messkurve stammt direkt
aus einem Rohdatensatz ohne jegliche Anpassung.

Schließlich ist in Abbildung 6.7 die Ad- und Desorption in MFU-4 exempla-

risch für mehrere direkt aufeinander folgende CO2-Pulse in einer He-Trägergas-

Strömung dargestellt. Die absolute Massenaufnahme an CO2-Molekülen drückt

sich durch die maximale Phasenverschiebung aus und verdeutlicht während der

gesamten Messung mit den im Diagramm 6.7 wiedergegebenen Rohdaten einen

homogenen Verlauf. Die abweichenden Geschwindigkeitsvektoren von unter 6 %

sind durch exponentielle Funktionsanpassungen in den jeweiligen Ad- und Desorp-

tionskurven bestimmt und sind innerhalb dieser Grenze absolut reproduzierbar.

Hierfür wurden alle untersuchten Gasmoleküle durch Messungen wie in Abbil-

dung 6.7 mit ähnlicher Divergenz charakterisiert und gleichermaßen reprodu-

ziert.
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6.2. Gassensorische Simulation in MFU-4

In Zusammenarbeit mit Dr. Germán Sastre, der am Institut für Chemische Tech-

nologie der Universität von Valencia die molekularen Mechanismen und Dynamik

von chemischen Bindungen in mikroporösen Materialien simuliert, wird in diesem

Abschnitt die Diffusion von Gas-Molekülen in MFU-4 behandelt. Die theoreti-

schen Messkurven der Ad- und Desorption von CO2 in MFU-4 sowie Testgas-

Pulse in einer konstanten Trägergas-Strömung sind von G. Sastre speziell für

diese Arbeit simuliert und bereits 2014 publiziert worden [58].

Berechnungsmethodik und Modell

Die Simulationen der atomaren Molekulardynamik verwendet eine LAMMPS-

Software, welche das Kraftfeld für MFU-4 und die diffundierenden Gase para-

metrisiert. Dabei sind einige Parameter des universellen Kraftfelds (UFF) mo-

difiziert, um die Gas-Gitter-Wechselwirkungen sowie die Mobilität der Chlor-

Liganden besser zu reproduzieren. Die experimentellen Parameter der MFU-4

Einheitszelle (Zn40N144Cl32C144H120) mit einer Kantenlänge von a = 21,697�A
sind für diese Untersuchungen auf eine größere (2×2×1) MFU-4-Zelle mit a =

b = 43,139�A und c = 21,697�A erweitert. Deren [010]-Oberfläche ist durch Ent-

fernen eines der Triazol-Ringe in den Bisbenzotriazolat-Linkern und Sättigen des

resultierenden Benzolrings mit Wasserstoffatomen geschnitten. Diese Methode

auf beide Enden des MFU-4-Kristalls angewandt, erzeugt ein freies Reservoir

für Gasmoleküle entlang der [010]-Achse. Zur Simulation der Diffusion ist dieser

mit Gas gefüllte Komplex um die Größe einer weiteren (2×20×1) MFU-4-Zelle

mit freiem Volumen entlang der [010]-Achse verlängert. Die gesamte (2×22×1)

Messzelle erstreckt sich nun über eine Länge von b = 474,527�A und ist in Ab-

bildung 6.8 als Ausschnitt wiedergegeben. Bei der Simulation unterscheidet sich

die Adsorption in drei Bereichen. Hierfür wird die Adsorption der Testgase an

der externen Oberfläche (S) sowie an der ersten (1) und zweiten (2) internen

Schicht separat betrachtet. Das Volumen des Reservoirs ist so eingestellt, dass

bei einem idealen Gasverhalten der Druck (in bar) im Reservoir durch die Anzahl

der im Reservoir enthaltenen Gasmoleküle ngas bei einer bestimmten Temperatur

TMFU-4 mit Gleichung 6.3 ausgedrückt ist.

pR = ngas · 0.000339 · TMFU-4 (6.3)
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Abbildung 6.8.: Modell der 2×2×1 Einheitszelle von MFU-4 mit a = b = 43,139�A
und c = 21,697�A. Ohne Berücksichtigung der äußeren Oberfläche (S)
enthält dieses Modell 12 große Poren, 12 kleine Poren (8Cl-Gate) und
1728 Atome mit 32[Zn5Cl4(C6N6H2)3]+16[C3H3]. Pro anorganischer
Baugruppe ordnen sich 6 Halbliganden (C3N3H)6→ (C6N6H2)3 an, wo-
bei die Einheitszelle entlang der [101]-Oberflächen durch die zusätzliche
Einheit C3H3 zum Halbligand abschließt (C3N3H + C3H3 → C6N3H4)
und in einem Reservoir von 474,527�A eingeschlossen ist [111].

Um die molekulare Dynamik hochauflösend zu simulieren, sind die zeitlichen

Detektionsabstände in Schritten von 0,1 fs unterteilt. Mit einer kalibrierten Ener-

gieminimierung auf 500 Schritte bei T = 0 K und 5000 Gleichgewichtsschritte der

molekularen Dynamik bei T = 98 K und T = 198 K sowie 55000 Schritte bei der

aktuellen Messtemperatur, entspricht dies einer Zeitauflösung von 6,5 ps. Hierfür

wird die Anzahl der Teilchen (Mikropackung) konstant gehalten. Während Mo-

leküle aus der Gasphase im Kristallgitter adsorbieren, baut das System auf je-

dem zusätzlichen Messpunkt auf und entwickelt so eine Messkurve. Nach einem

vollständigen Durchlauf analysiert ein Computerprogramm die Anzahl der Gas-

moleküle, was den externen Druck durch Hinzufügen oder Entfernen von Gas-

molekülen im Reservoir auf den gewünschten Wert zurücksetzt. Der Druck kann

somit nur während der Mikroverpackung fluktuieren und ist unmittelbar nach

diesem Vorgang wieder stabil. Mit exakt definierten Parametern für die Zeitdau-
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er der Mikropackungen und Adsorptionskapazität in MFU-4 sowie des Reservoir-

Volumens wird sichergestellt, dass der Druck im Reservoir innerhalb sehr geringer

Schwankungen konstant zum Sollwert ist. Im Gegensatz zu den Experimenten,

welche bei einem Druck von pE ≈ 1 bar stattfinden, laufen die Simulationen bei

einem Druck von pR = 4 atm ab, was 40 Gasmolekülen im Reservoir entspricht.

Der mit diesen Parametern angepasste Algorithmus führt zu einer annehmbaren

Fluktuation von ±5 Molekülen im Reservoir für jede Mikroverpackung. Hierfür ist

die sehr hohe Anzahl an Abfolgen von Mikropackungen so programmiert, dass als

Referenz eines jeden Signals das Ausgangssignal der zuvor detektierten Packung

dient. Die Kinetik der Gasadsorption in MFU-4 findet sich aus der Simulation

durch Verkettung aller Signale. Eine ausreichend hohe Anzahl an gesetzten Ab-

folgen der Mikropackungen gewährleistet das jeweils eingestellte Gleichgewicht.

Um dem experimentellen Ablauf möglichst nahe zu kommen, simuliert das Ad-

sorptionsverfahren nach folgendem Schema in Tabelle 6.2.

Tabelle 6.2.: Simulationsschema der Abfolgen von Prozessschritten während der Gas-
Diffusion in MFU-4 [111].

Abfolge Prozess

Phase 1 Ausgangspunkt vom leerem MFU-4 (Vakuum); Besetzen des Reser-
voirs mit einer He-Atmosphäre bei pR = 4 atm; MFU-4 adsorbiert
He bis ein Gleichgewicht eingestellt ist.

Phase 2 Umschalten auf eine bestimmte Gas-Atmosphäre bei pR = 4 atm
(CO2 oder N2) im Reservoir; MFU-4 adsorbiert das Testgas und
desorbiert He (Trägergas) bis das Gleichgewicht erreicht ist.

Phase 3 Wechsel zur He-Atmosphäre bei pR = 4 atm. MFU-4 desorbiert das
Testgas und adsorbiert He bis zum erneuten Erreichen des Gleich-
gewichts.

Die Adsorptionskurven von sowohl CO2 als auch N2 sind jeweils bei den gewählten

Temperaturen von 298 K, 343 K und 388 K detektiert. Aus diesen sechs Versuchen

geht schließlich auch die Adsorptions- und Desorptionskinetik hervor.

Unter Berücksichtigung der Lennard-Jones Potentiale für die van-der-Waals Wech-

selwirkungen von Cl-Cl und H-H aus den unterstützenden Informationen der Si-

mulation [112], findet die Adsorption der Gasmoleküle durch kurzzeitige Bindun-

gen der Adsorbate an den Chloratomen der Porenapertur statt. Zur Simulation

der Gasaufnahme ist zunächst die reine Flexibilität des MFU-4-Kristalls mit der

Gitterschwingung zu berücksichtigen. Die Gitterschwingung setzt sich aus fünf

Parametern mit Epsilon und Sigma der Lennard-Jones Terme für die Cl und

H Atome in Gleichung 6.4 und mit drei Termen der Orientierung bezüglich der
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Ausrichtung des Cl-Zn-N-Winkels aus kClZnN in Gleichung 6.5 zusammen [58].

Ei(x) = εi

((σi
x

)12

− 2
(σi
x

)6
)

(6.4)

Eijk(θ) = kijk (C0 + C1 cos(θ) + C2 cos(2θ)) (6.5)

Nachdem die Energien der internen Parameter von MFU-4 bekannt sind, werden

zusätzliche Wechselwirkungen mit den Adsorbaten berücksichtigt. Diese Wechsel-

wirkungsenergie ist abhängig vom jeweiligen Adsorbat und beinhaltet die unter-

schiedlichen Diffusionspfade von CO2 und N2. Für die Simulation der Gasdiffusion

in MFU-4 ist die Adsorptionsenergie durch Gleichung 6.6 ausgedrückt.

Eads = E(MFU-4, Adsorbat) − E(MFU-4) − E(Adsorbat) (6.6)

Abbildung 6.9.: Eintrittspore der Adsorbate in MFU-4 durch den Kubus aus 8 Chlor-
atomen zur Berechnung der Energetik von Diffusionspfaden (links);
Diagramm der Energieverteilung von CO2 (oben) und N2 (unten) für
deren Aufenthaltswahrscheinlichkeiten [58].

In den Diagrammen 6.9 sind die Diffusionspfade der minimalen Energie zum

Durchqueren der 8Cl-Porenapertur von MFU-4 mit ihrer dichten Elektronenwol-

ke für CO2 und N2 dargestellt. Aufgrund der elektrostatischen Stabilisierung von

CO2 durch die Gruppe der 4Cl-Atome (Position 2), orientieren sich diese Mo-

leküle entlang der Punkte 1-2-4-2’-1’ und umgehen das Porenzentrum (Position

3). Im Gensatz dazu dominieren für N2-Cl repulsive Wechselwirkungen an Po-

sition 2 und die N2-Moleküle folgen dem Pfad 1-2-3-2’-1’ bis ins Porenzentrum,

in dessen Position 3 N2 stabilisiert ist. Dabei sind jeweils die Wechselwirkun-

gen der diffundierenden Gasmoleküle sowohl mit den Cl-Atomen als auch mit

den unmittelbar in der Nähen befindenden H- und Zn-Atomen berücksichtigt.
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Alle anderen Atome des Gitters werden während dieser Simulation festgehalten.

Während der Adsorption durchläuft CO2 einen zweiten Diffusionsmechanismus,

bei dem Sprünge der CO2-Moleküle zwischen zwei benachbarten 4Cl-Flächen zu

beobachten sind. Durch die wiederholende Anordnung der 4Cl-Flächen im Gerüst

der 8Cl-Poren, geschieht dies ebenfalls von einer zur nächsten Porenzelle. Neben

der Diffusion für die Ad- sowie Desorption lassen sich auch die Aktivierungsener-

gien berechnen und simulieren, indem die Kinetik der Aufnahme und Abgabe

von bestimmten Gasen bei variierenden Temperaturen simuliert wird und diese

Daten mit einem Arrhenius-Ansatz analysiert werden. Aus den jeweiligen Dif-

fusionspfaden resultieren berechnete Aktivierungsenergien von 8,8 kJ mol−1 für

CO2 und 33,6 kJ mol−1 für N2. Diese Ausgangswerte bestätigen die simulierten

Aktivierungsenergien von 6,9 kJ mol−1 für CO2 und 18,5 kJ mol−1 für N2.

Simulation

Um den Gasaustausch in MFU-4 zu simulieren, bleibt das Gitter zunächst un-

besetzt. Die nachfolgende Strategie gilt für die Resultate der Diffusion von CO2

sowie N2 in He-Trägergas. Vor der endgültigen Konfiguration in Phase 1 werden

10 Heliumatome in den MFU-4 Poren für ts = 6,5 ps eingeschlossen. Die Interpha-

se erlaubt eine maximale Anzahl von 40 Heliumatomen, wobei alle überschüssigen

Atome entfernt werden. Diese beiden Schritte wiederholen sich, bis der Beladungs-

vorgang von He in MFU-4 stationär abgeschlossen ist. In Phase 2 desorbiert He

aus dem Kristallgitter, während CO2- oder N2-Moleküle adsorbieren. Dabei ste-

hen dem Kristallgitter zu Beginn 20 CO2- oder 20 N2-Moleküle für ts = 6,5 ps zur

Verfügung. Anschließend lässt die Interphase erneut eine maximale Anzahl von

in diesem Fall 40 CO2- oder 40 N2-Molekülen zu und die Abfolge entwickelt sich

bis zum vollständigen Gasaustausch. Phase 3 läuft bis auf die simultane Desorp-

tion des Testgases während der Adsorption von Helium analog zu Phase 1 ab.

Dieses Prinzip generiert die folgenden Messkurven mit einem den Experimenten

ähnlichen Verhalten.

Abbildung 6.10 zeigt die Gasaufnahme und -abgabe für CO2 unter He-Trägergas

bei einer Temperatur Ts von 298 K. Die Desorption dauert um den Faktor 4

verhältnismäßig länger als die Adsorption von CO2. Das angewandte Simulati-

onsmodell veranschaulicht eine nicht vollständige Adsorption von He in Phase

3. Dieses Verhalten ist auf die höhere Bindungsenergie von CO2 verglichen mit

Helium in den Poren von MFU-4 zurückzuführen. Aufgrund der langsam aus den
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Poren diffundierenden CO2-Molekülen verbleibt der größte Anteil an Heliuma-

tomen in der Interphase. In dem Diagramm 6.10 sind die Kennlinien der CO2

Ad- und Desorption für die verschiedenen Schichten in MFU-4 nach Abbildung

6.8 gesondert dargestellt. Dabei stehen der Gasaufnahme in den Schichten 1 und

2 des MFU-4-Kristalls aus dem in Abbildung 6.8 dargestellten Modell 12 große

und 12 kleine Poren zur Verfügung.

Abbildung 6.10.: Simulierte CO2 Adsorption und Desorption in MFU-4 bei 298 K unter
Berücksichtigung der unterschiedlichen Schichten des Kristallgitters
(oben). CO2 (ads.): absolute adsorbierte CO2-Moleküle in MFU-4 und
der Interphase, CO2 (S12): adsorbierte CO2-Moleküle in den Schichten
S, 1 und 2 von MFU-4, CO2 (12): adsorbierte CO2-Moleküle in den
Schichten 1 und 2 von MFU-4, CO2 (2): adsorbierte CO2-Moleküle in
der 2. Schicht von MFU-4; Zeitliches Verhalten des Gasaustauschs mit
der Atom/Molekül-Anzahl von He-CO2-He je Phase (unten) [111].

Als Argument für eine länger andauernde Desorption als Adsorption von CO2

in MFU-4 spricht das exotherme Verhalten des Adsorptionsvorgangs. Daher ist

die Aktivierungsenergie der Desorption gleich deren von der Adsorption plus

der Adsorptionsenthalpie. Ein Argument, welches für eine schnellere Kinetik der

Desorption als Adsorption spräche, ist die Verringerung der Aktivierungsenergie

während der Porenbeladung mit CO2. Dieses Verhalten zeigt sich mit der Si-

mulation einer 8Cl-Pore, indem während eines diffundierenden CO2-Moleküls in

der Porenapertur mindestens ein Cl-Atom geöffnet bleibt (vgl. Abbildung 6.11).

Verlässt das CO2-Molekül diesen kleinen Käfig, erreicht das Cl-Atom seinen Aus-

gangszustand und die Öffnung schließt sich. Ein weiteres direkt im Anschluss

folgendes CO2-Molekül verhindert das Schließen dieser Pore und hält das Cl-

Atom im geöffneten Zustand. Dies verursacht verringerte Aktivierungsenergien

für nachstehende Moleküle. Diese Annahme ist bisher weder bestätigt noch wi-
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derlegt. Da dieses Simulationsmodell jedoch von einer konstanten Aktivierungs-

energie beim Beladen des Kristallgitters ausgeht, ist die Desorption von CO2-

Molekülen theoretisch betrachtet tatsächlich langsamer als deren Adsorption.

Abbildung 6.11.: Ausschnitt eines eingeschlossenen CO2-Moleküls (grün-rot) in einer
8Cl-Porenöffnung, wodurch eines der (grünen) Cl-Atome geöffnet ist.
Dieses geöffnete Cl-Atom rückt dadurch etwas näher an die beiden
(hell hervorgehobenen) H-Atome. Ist diese Konfiguration ausreichend
stabilisiert, nimmt die Aktivierungsenergie mit der Beladung deutlich
ab [58].

Dasselbe Simulationsmodell angewandt auf die Gasdiffusion von N2 in einem He-

Trägergas ist im Diagramm 6.12 dargestellt. Die deutlich geringere Anzahl der

adsorbierten N2-Moleküle in MFU-4 verdeutlicht, dass die Diffusion von N2 durch

die engen Porenaperturen von MFU-4 mit höherer Aktivierungsenergie als bei

CO2 abläuft. Die Kinetik der Desorption von N2 verläuft aufgrund der geringen

Bindungsenergie in MFU-4 [58] schneller als deren Adsorption. Die Kennlinien

im Vergleich für die Adsorption im Kristallgitter (N2 (2)) mit der Kennlinie der

Adsorption an der äußeren Oberfläche von MFU-4 (N2 (S12)) sowie der ersten

Schicht (N2 (12)) zeigen, dass N2 größtenteils an der äußeren Oberfläche adsor-

biert und das Kristallgitter von MFU-4 nur in geringem Ausmaß besetzt. Dieses

Verhalten trägt zu der schnellen Desorption von N2 bei.

Wird dieses Simulationsmodell auf die Experimente übertragen, so ist das kineti-

sche Verhältnis der Adsorption zur Desorption aufgrund der Volumenverhältnisse

um die äußere zur inneren Oberfläche noch stärker zu bewerten. Die Simulation

verwendet lediglich zwei Einheitszellen von MFU-4, wobei mit dem Experiment

die kinetischen Gasaustausch-Reaktionen an Kristallen mit der Kantenlänge a

von bis zu 200 nm detektiert werden. Dies entspricht einem Kristall von rund 106

Einheitszellen mit (in Relation zur Simulation) geringen äußeren Oberfläche.

Das extrem schnelle Desorbieren von CO2 sowie N2 innerhalb einer Nanosekunde

zu Beginn der Phase 3 ist durch den Aufbau des Simulationsmodells begründet.
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Abbildung 6.12.: Simulierte N2 Adsorption und Desorption in MFU-4 bei 363 K unter
Berücksichtigung der unterschiedlichen Schichten des Kristallgitters
(oben). N2 (ads.): absolute adsorbierte N2-Moleküle in MFU-4 und
der Interphase, N2 (S12): adsorbierte N2-Moleküle in den Schichten S,
1 und 2 von MFU-4, N2 (12): adsorbierte N2-Moleküle in den Schich-
ten 1 und 2 von MFU-4, N2 (2): adsorbierte N2-Moleküle in der 2.
Schicht von MFU-4; Zeitliches Verhalten des Gasaustauschs mit der
Atom/Molekül-Anzahl von He-N2-He je Phase (unten) [111].

Abbildung 6.8 zeigt den Status des mit CO2 beladenen MFU-4-Kristalls am En-

de von Phase 2. In dieser Entwicklungsstufe befinden sich an der äußeren Ober-

fläche (S-Region) sehr viele CO2-Moleküle. Sobald die CO2-Atmosphäre in der

Interphase durch eine He-Atmosphäre ersetzt wird, können diese Moleküle re-

lativ einfach desorbieren. Diese weisen zwar eine Adsorptionsenergie auf, sind

allerdings nicht im Kristallgitter von MFU-4 eingeschlossen. Solche adsorbierten

Oberflächenmoleküle müssen keine 8Cl-Pore durchqueren und desorbieren folg-

lich erheblich schneller als in den Poren adsorbierte Moleküle. Nach rund einer

Nanosekunde ist die äußere Oberfläche stark verarmt an Testgas-Molekülen und

die meisten adsorbierten Gasmoleküle befinden sich in der (12)-Region. Diese Mo-

leküle müssen beim Desorbieren mindestens eine 8Cl-Pore durchqueren, was die

Diffusion deutlich verlangsamt. Danach gelangen die Moleküle in die S-Region,

von der aus sie schließlich vollständig desorbieren. Der Algorithmus entfernt die

desorbierten Moleküle stetig aus dem Reservoir und kontrolliert dabei den Aus-

tausch der CO2- zur Helium-Atmosphäre.

Um die Aktivierungsenergien für CO2 und N2 zu bestimmen, wird die Ad- und

Desorption von dem jeweiligen Testgas bei verschiedenen Temperaturen simu-

liert. Die kinetischen Konstanten werden aus den exponentiellen Fit-Funktionen

an die Kennlinien dieser Simulation mit der Form aus Gleichung 6.7 erhalten.
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q(t) = Q ·
(
1− e−α·t

)
(6.7)

Die kinetischen Messkennlinien sind mit den entsprechenden Fitkurven in Abbil-

dung 6.13 (a) für CO2 und in (b) für N2 veranschaulicht. Dabei drückt q(t) die

zeitlich (t) ad- oder desorbierten CO2- und N2-Moleküle mit Q für die maximale

Aufnahme an CO2 und N2 aus. Mit α werden die kinetischen Konstanten für die

temperaturabhängige Ad- und Desorption charakterisiert.

Abbildung 6.13.: Simulierte Kennlinien der Ad- und Desorption bei 3 verschiedenen
Temperaturen für CO2 (a) und N2 (b) in MFU-4; dargestellt in zeitli-
cher Abhängigkeit der Anzahl an ad-/desorbierten Gasmolekülen. Die
kinetischen Konstanten steigen mit höheren Temperaturen, wobei die
Moleküladsorption mit erhöhter Gitterschwingung sinkt [111].

Die maximal adsorbierten Moleküle Q verringern sich mit steigender Temperatur

infolge der stärkeren Gitterschwingung. Somit ist Q für die adsorbierten CO2-

Moleküle in Schicht 1 und 2 gleich 300 (298 K), 275 (343 K) und 260 (388 K).

Analog orientieren sich die Werte für N2 an 43 (363 K), 38 (388 K) und 33 (413 K).

Die sich daraus ergebenden Koeffizienten q(t) und kinetischen Konstanten α, aus-

gedrückt in ln(α) über 1/T , werden linear gefittet und aus deren Steigungen die

Aktivierungsenergien von Tabelle 6.3 ermittelt.

Durch die langen Spülschritte mit Trägergas zwischen den einzelnen Testgas-

Pulsen ist das Testgas für einen weiteren Testgas-Puls vollständig aus den Poren

desorbiert und die experimentellen Untersuchungen stimmen für die Adsorption

mit den simulierten Daten überein. Die Desorption jedoch muss aufgrund des

Massengleichgewichts mit einer alternativen Methode nachgewiesen werden.
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Tabelle 6.3.: Aktivierungsenergien von unterschiedlichen Gasen in MFU-4, berechnet
auf der Basis von simulierten kinetischen Gasaufnahmen und -abgaben.

Gas EA

Adsorption
(kJ mol−1)

EA

Desorption
(kJ mol−1)

Temperatur-
Bereich

(K)

H2 2.729 1.852 180-320
N2 5.616 16.300 334-388
CO2 4.593 6.657 312-388
CO2 2.533 5.965 200-300

6.3. Gasabhängige Leitfähigkeit in Co-MFU-4

Da die simulierte Desorptionskinetik von Testgas-Molekülen aus Abschnitt 6.2

bisher nicht mit den experimentellen Messergebnissen aus Abschnitt 6.1 über-

einstimmen, sollen neuartig entwickelte Sensoren einen genaueren Verlauf der

Desorption zeigen. Während die bisherigen Sensoren lediglich eine Massenände-

rung im porösen Material detektieren, erlauben die hier verwendeten Sensoren

eine simultane Messung der Leitfähigkeitsänderung auf der aktiven Fläche.

Die simulierten Daten zeigen, dass die Desorption von Testgasen langsamer ist

als deren Adsorption. Eine experimentelle Untersuchung der Sorptionskinetik mit

dem Chip der 5. Generation (vgl. Abbildung 5.2) demonstriert jedoch ein um-

gekehrtes Verhalten. Dies liegt daran, dass sich diese Sensoren ausschließlich zur

Detektion von Massenänderungen eignen. Das heißt, wenn ein Massengleichge-

wicht von Molekülen aus Test- und Trägergas im selben Verhältnis zu dem mit

reinem Trägergas besetzten MOF eingestellt ist, erreicht das Phasensignal bei

der Desorption bereits ihren Ausgangspunkt, obwohl noch Testgas-Moleküle im

MOF enthalten sind. Die Testgas-Moleküle diffundieren schließlich unter Erhal-

tung des Massengleichgewichts langsam aus dem Kristallgitter, während Moleküle

des Trägergases deren Raum einnehmen.

Der Vorteil des Messverfahrens mit dem
”
MOF-SAW-Sigma-Sensor“ wird offen-

sichtlich, indem dieser Sensor zusätzlich auf Änderungen der Leitfähigkeit im

Kristallgitter reagieren soll. Somit werden auch die langsam aus dem Kristall-

gitter diffundierenden Testgas-Moleküle im Massengleichgewichtszustand durch

die veränderte Schichtleitfähigkeit detektiert. Um das Funktionsprinzip des Sen-

sors zu demonstrieren, werden die Zink-Metallzentren im Standard-MFU-4 durch

Kobalt (Co-MFU-4 [113]) für eine höhere Leitfähigkeit ersetzt.
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Auf die Grundlagenforschung des neuartigen SAW-Messprinzips wird an dieser

Stelle nicht weiter eingegangen. Nachfolgend wird jedoch das Detektieren von

Leitfähigkeitsänderungen in Dünnschichten mit speziellen SAW-Sensoren kon-

zeptionell dokumentiert.

Die Änderung einer Schichtleitfähigkeit wird mit der Dämpfung einer SAW erfasst

(vgl. Kapitel 2.3). Solche Dämpfungen werden hier durch ein homodynes Misch-

verfahren (vgl. Gleichung 2.64) von zwei SAW-Kanälen miteinander verglichen.

Die sensitiven Bereiche sind, wie in Abbildung 6.14 dargestellt in Mess- (σ+m1)

und Referenzkanal (m2) eingeteilt. Die flächenabdeckende dünne Metallschicht

auf der Verzögerungsleitung des Referenzkanals schließt den elektrischen Anteil

( ~E-Feld) dieser SAW kurz. Um die Änderung der Leitfähigkeit σ im Kristallgit-

ter nachweisen zu können, muss zunächst auf beiden Verzögerungsleitungen des

SAW-Sensors jeweils eine MOF-Schicht mit den exakt gleichen Volumenanteilen

gewachsen werden. Durch die beiden MOF-Beschichtungen im selben Volumen-

verhältnis (Mess- zu Referenzkanal) sind während des zeitgleichen Gasaustauschs

in allen Kristallen keine Massenunterschiede zwischen den beiden Kanälen nach-

weisbar (m1 = m2). Somit wird das Mischsignal der SAWs nur durch eine Leit-

fähigkeitsänderung ∆σ von dem Kanal ohne Metallbeschichtung beeinflusst.

Die Synthese von Co-MFU-4 mit direktem Wachstum auf der Chipoberfläche ist

für diese Kristalle komplexer als für den Standard-MFU-4. Da Co-MFU-4 auf

LiNbO3 und der metallisierten Oberfläche (Ti-Al-Ti) unterschiedlich aufwächst,

sind die sensitiven Bereiche des Chips mit einer Glasschicht überzogen. Mit

identischen Substratbedingungen lassen sich auf beiden Verzögerungsleitungen

gleichmäßige MOF-Schichten aufwachsen, wodurch sich die Massenanteile beider

Signale gegenseitig aufheben und eine Leitfähigkeitsänderung detektiert werden

kann. Während MFU-4 mit den deprotonierten Zn-Metallzentren an den Sauer-

stoff der LiNbO3- sowie an den der SiOx-Oberfläche bindet, benötigt Co-MFU-4

andere aktivierte Oberflächen und deutlich längere Synthesezeiten für eine Bin-

Abbildung 6.14.: Schematisch dargestellter Teilschnitt des Sensor-Prinzips. Die sich in
beide Richtungen ausbreitende SAW wird an IDT0 angeregt und an
IDT1 sowie IDT2 abgegriffen. Ein auf einer Verzögerungsleitung aufge-
dampfter Metallfilm schließet das elektrische Feld in dem Bereich kurz.
Eine SiOx (Glas)-Zwischenschicht sorgt für ein homogenes Wachstum
von Co-MFU-4 Kristallen auf beiden aktiven Flächen.
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dung der Kristalle. Die Deprotonierung erfolgt in der Synthese durch Lösen der

ZnCl2- bzw. CoCl2-Lösung in Dimethylformamid (DMF) bei Tsyn = 120 ◦C.

Um das Kristallwachstum von Co-MFU-4 zu optimieren, muss die Oberfläche des

LiNbO3-Substrats zunächst aktiviert werden. Hierbei zeigten über 30 Versuche

mit unterschiedlichen Oberflächenbeschichtungen und verschieden konzentrierten

MOF-Lösungen sowie Synthesezeiten kein wesentliches Wachstum der Kristalle.

Unter anderem wurden hierfür eine Zwischenschicht aus SiOx, Gasplasmen aus

O2, N2, NH3, Ar, Hexylamin, H2 und Kombinationen der Gaszusammensetzung

sowie unterschiedliche Plasma-Leistungen untersucht. Eine weitere Veränderung

der Oberflächeneigenschaften durch hydrophobe (ppPA) und hydrophile (pp-

HMDSO) Bereiche auf dem Substrat führt zu vereinzeltem Kristallwachstum

im hydrophilen Bereich. Im Verlauf der angepassten Synthesebedingungen mit

unterschiedlichen Oberflächenaktivierungen wirkt sich ein Stickstoffanteil an der

Substratoberfläche positiv auf das Kristallwachstum aus. Demnach wird die Zwi-

schenschicht aus SiOx durch Si3N4 ersetzt und ein Schichtwachstum mit einer

Flächenbedeckung von bis zu 20 % erreicht. Die Co-MFU-4-Kristalle wachsen

hierfür 96 Stunden bei Tsyn = 140 ◦C durch eine PDMS-Schattenmaske auf das

Si3N4-Oberfläche. Das Resultat dieser Synthese ist in Abbildung 6.15 (b) dar-

gestellt. Alternativ kann die Co-MFU-4-Schicht wie in Kapitel 5.9 bereits be-

schrieben durch Pipettieren und Eintrocknen einer MOF-Lösung auf den aktiven

Bereichen des Sensors aufgetragen werden (vgl. Abbildung 6.15 (a)). Mit dieser

Methode ergeben sich jedoch stärkere Abweichungen der einzelnen Schichtbe-

deckungen zueinander als mit der direkten Synthese auf dem Chip.

Abbildung 6.15.: Chipdesigns zur zeitgleichen Detektion der Massen- (untere Verzöger-
ungsleitungen der Chips) und Leitfähigkeitsänderung (obere Verzö-
gerungsleitungen der Chips) mit Gaspulsen in Co-MFU-4. (a) Seriel-
le Anordnung der IDTs mit unterschiedlichen Fingerabständen zum
Separieren der Signale. Beide zentralen Transducer sind durch elek-
trisches Übersprechen angesteuert, wodurch die SAWs bei jeweiliger
Resonanzfrequenz der IDTs angeregt werden; (b) Parallel geschalte-
te identische IDTs (mit Bonddrähten kontaktiert) zum Anregen der
SAWs an den beiden zentralen Transducern; getrenntes Auslesen der
4 SAW-Signale über die Kontaktflächen an den Chipeckpunkten.
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Mit den vier Verzögerungsleitungen der Sensoren in Abbildung 6.15 (a) und (b)

lässt sich jeweils aus dem Mischsignal der oberen beiden SAWs die Leitfähig-

keitsänderung ∆σ1 aus (∆σ1 + ∆m1) und (∆σ2 + ∆m2) mit (∆σ2 = 0) und

(∆m1 = ∆m2) bestimmen. Die jeweiligen unteren beiden SAWs detektieren das

Signal der Massenänderung ∆m2′ aus (∆σ1′ + ∆m1′) und (∆σ2′ + ∆m2′) mit

(∆m1′ = 0) und (∆σ1′ = ∆σ2′ = 0). Das 4-Kanal-Chipdesign erlaubt einen zeit-

gleichen und direkten Vergleich beider Mischsignale, da äußere Einflüsse wie Tem-

peraturschwankungen, Gasströmungen sowie der Messaufbau auf beide Kanäle

gleich wirken und somit physisch abweichende Sensoreigenschaften ausgeschlos-

sen sind.

Durch die Konstruktion des Messreaktors sind die Chipabmessungen auf 5×9 mm

und das elektrische Kontaktieren auf 6 Federkontaktstifte begrenzt. An dem

mit sechs identischen IDTs (λ = 70µm, Split2) bestückten Sensor aus Abbil-

dung 6.15 (b) regen die beiden parallel geschalteten zentralen IDTs jeweils zwei

akustische Oberflächenwellen derselben Frequenz fSAW = 165 MHz an. Die vier

SAW-Signale können über die Kontaktflächen an den Eckpunkten des Chips

getrennt voneinander ausgelesen werden. Da hinsichtlich den beiden metallbe-

schichteten Verzögerungsleitungen nicht alle Zuleitungen auf dem Chip realisiert

werden können, sind die IDTs teilweise mit Bonddrähten kontaktiert. Die seriell

geschalteten IDTs in Abbildung 6.15 (a) erfordern keine separaten Zuleitungen.

Hierbei werden die IDTs, wie in Abbildung 6.16 skizziert mit unterschiedlichen

Frequenzen angesteuert. Dieses Funktionsprinzip besteht aus seriellen IDTs mit

unterschiedlicher Periodizität der Fingerabstände, wodurch die akustischen Ober-

flächenwellen bei verschiedenen Resonanzfrequenzen angeregt werden. Die serielle

Signalübertragung von den oberen zu den unteren Kontaktflächen erfolgt durch

das elektrisch übersprechende Signal über die IDT-Finger des jeweils nicht in

Resonanz schwingenden IDTs. Aus der Relation ∆m ∝ 1/f0
2 und ∆f ∝ f0

2

nach Sauerbrey [23], sollten die Wellenlängen der SAWs auf den oberen und un-

teren Verzögerungsleitungen für eine annähernd äquivalente Sensitivität auf Mas-

senänderungen dicht beieinander liegen – für klar separierte Signale jedoch hinrei-

chend voneinander entfernt. Mit Perioden von λ1 = 70µm und λ2 = 60µm sowie

Split2-IDTs liegen die Frequenzen mit den 3. Oberwellen bei fSAW1
= 165 MHz

zum Detektieren der Leitfähigkeit (obere IDT-Reihe) und fSAW2
= 195 MHz zur

Messung der Massenänderung (untere IDT-Reihe).

Da sich die Impedanzanpassung der zueinander geschalteten Standard-IDTs ver-

schiebt, sind die SAW-Signale bei serieller oder paralleler Schaltung in deren

Leistungspegeln etwas eingeschränkt. Somit verringern/erhöhen sich die kapazi-

tiven Eigenschaften und erhöhen/verringern sich die Induktivitäten der IDTs bei

serieller/paralleler Schaltung.
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Abbildung 6.16.: Schematisch dargestellte Transmission der SAW-Signale der oberen
(f1) und unteren Verzögerungsleitungen (f2) des seriellen Chips aus
Abbildung 6.15 (a) in Abhängigkeit zur Frequenz.

Für dieselben Sensitivitäten im Bereich der oberen und unteren Verzögerungslei-

tungen des Sensors sollen hier identische akustische Oberflächenwellen angeregt

werden. Dazu sind IDTs mit gleicher Bauform, Fingerabstand-Periode und somit

übereinstimmenden Resonanzfrequenzen erforderlich. Infolgedessen wird für das

nachstehende Experiment der Sensor mit parallel geschalteten IDTs aus Abbil-

dung 6.15 (b) verwendet.

Durch die wie in Abbildung 6.15 (b) dargestellten parallel geschalteten IDTs auf

dem Chip sind die akustischen Oberflächenwellen der oberen und unteren Verzö-

gerungsleitungen um ϕ = 180° zueinander phasenverschoben. Somit werden die

Massenänderungen mit positiven und Leitfähigkeitsänderungen mit negativen Si-

gnalen detektiert. Die Signale in Diagramm 6.17 sind für einen direkten Vergleich

des Leitfähigkeits- und Massenanteils auf eine Dämpfung von Γ = −1 und Pha-

senverschiebung von ∆ϕ = +1 normiert.

Um mit dem Ausdruck 1
2AB · cos(∆ϕ) aus Gleichung 5.4 die jeweils maximalen

Signaländerungen von Leitfähigkeit (∝ ∆AB) und Masse (∝ ∆ϕ) zu detektieren,

wird der Phasenschieber in Abbildung 2.13 für jedes der beiden Mischsignale ent-

sprechend eingestellt. Bei einem Phasenunterschied von ϕ = 90° zwischen zwei

SAWs ist die Signaländerung für ∆m und bei ϕ = 0° für ∆σ am empfindlichsten

eingestellt. Mit der Dämpfung Γ des Amplitudenterms AB wird die Änderung

der Leitfähigkeit ∆σ detektiert. Verlaufen die beiden SAWs der oberen Verzö-

gerungsleitungen des Sensors aus Abbildung 6.15 (b) phasengleich (ϕ = 0°), so

beträgt der Term cos(∆ϕ) = 1. Folglich reagiert das Signal maximal sensitiv auf

Dämpfungen der Amplitude (AB). Hierbei werden keine Unterschiede der SAW-

Geschwindigkeiten durch eine Phasenverschiebung detektiert, da sich die Mas-

senänderungen auf beiden Kanälen gleichmäßig auswirken. Massenänderungen

in Co-MFU-4 werden mit dem Mischsignal der unteren beiden Verzögerungslei-

tungen detektiert. Da die Phasenverschiebung zwischen zwei SAWs sensitiver auf
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Abbildung 6.17.: Zeitgleich detektierte Signale der Massenänderung (blau) und
Änderung der Leitfähigkeit (grün) von Stickstoff auf Kohlenstoffdi-
oxid in Co-MFU-4 mit dem Sensor aus Abbildung 6.15 (b). Für den
direkten Vergleich sind beide Signale auf ±1 normiert. Aufgrund der
IDT-Anordnung sind die beiden Signale um 180° phasenverschoben.

Massenänderungen reagiert als die SAW-Dämpfung, wird die Phasenlage der bei-

den SAWs hierzu auf ϕ = 90° eingestellt (vgl. Abbildung 2.8). An dieser Position

ist die Steigung der Phasenverschiebung ∆ϕ maximal (cos(90°±∆ϕ)), wodurch

der Sensor am empfindlichsten auf ∆m eingestellt ist. Für geringe Änderungen

von ∆ϕ um ϕ = 90° wird das detektierte Signal (1
2AB · cos(90°) = 0) hier nur

infinitesimal durch die Dämpfung beeinflusst.

Die blaue Messkurve der Massenänderung aus Diagramm 6.17 zeigt eine ähnliche

Sorptionsdynamik wie die experimentell bestimmte Ad- und Desorption von CO2

in MFU-4 aus Abschnitt 6.1. Das maximale Signal der Phasenverschiebung zeigt

nach dem vollständigen Gasaustausch (N2 → CO2) den Gleichgewichtszustand

der adsorbierten CO2-Moleküle in Co-MFU-4. Während der Desorption stellt

sich bereits nach kurzer Zeit ein Massengleichgewicht aus CO2 und N2 auf dem

Trägergas-Niveau mit ∆ϕ = 0 ein. An dieser Stelle erfolgt jedoch ein weiterer

Gasaustausch von Test- und Trägergas, welcher mit dieser Messmethode nicht

nachweisbar ist und im Signalrauschen verschwindet. Das heißt, dass CO2 mit

einer Massenerhaltung in Co-MFU-4 desorbiert während N2 adsorbiert. Wird

hingegen eine Leitfähigkeitsänderung während des Gasaustauschs in Co-MFU-4

detektiert, zeigt die grüne Messkurve in Diagramm 6.17 ein ähnliches Verhalten

wie die simulierten Kennlinien zur Ad- und Desorption von CO2 und N2 in MFU-4
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(vgl. Abschnitt 6.2, Abbildung 6.13). Da jedoch die Co-MFU-4 Kristalle nicht mit

den exakt gleichen Volumenanteilen auf beiden sensitiven Flächen verteilt sind,

wird mit diesem Signal (bei ϕ ≈ 0°) auch ein sehr geringfügiger Massenanteil

detektiert. Die Kennlinie der Leitfähigkeitsänderung zeigt mit den ausgewerteten

kinetischen Zeitkonstanten eine 8-fach langsamere Desorption als die Kennlinie

der Massenänderung. Dabei ist die Desorptionskennlinie von ∆σ in drei Stufen

eingeteilt und mit einer exponentiellen Funktion dritter Ordnung angenähert.

Hierbei handelt es sich in Folge des Ablaufmechanismus höchstwahrscheinlich um

das Desorbieren der Testgas-Moleküle von der externen Oberfläche, Diffundieren

aus der 8Cl-Pore und schließlich das Desorbieren aus der Co-MFU-4-Pore. Die

detektierte Leitfähigkeitsänderung in Co-MFU-4 demonstriert, dass die Adsorp-

tion von CO2 12-fach schneller ist als deren Desorption. Wird hingegen nur der

reine Massenanteil betrachtet, so scheinen die CO2-Moleküle 3-fach schneller zu

Desorbieren als zu Adsorbieren (ausgehend von den jeweiligen t90-Zeiten). Dies

entspricht dem Effekt des Massengleichgewichts beim Gasaustausch.

In Abbildung 6.18 (a) wurden die realen Absolutwerte der Signale des geringen

Leitfähigkeit- und größeren Massenanteils nach Gleichung 2.54 addiert. Diese

Kennlinie zeigt nun dasselbe Verhalten wie die Experimente aus Abschnitt 6.1.

Durch eine logarithmische Darstellung von ∆ϕ des Summensignals wird in dem

Diagramm 6.18 (b) das langsame Desorbieren von CO2 ansatzweise verdeutlicht.

Die geglättete Kennlinie deutet hierbei mit den stärkeren Signalfluktuationen auf

den Nulldurchgang in der Phasenverschiebung hin. Infolge des überwiegenden

Massengleichgewichts sind in einem Mischsignal, welches Massen- und Leitfähig-

keitsänderungen enthält, die wenigen langsam aus dem Kristallgitter desorbieren-

den Testgas-Moleküle schwer nachweisbar. Die hier beschriebenen Effekte sollten

jedenfalls durch eine nachfolgende Grundlagenforschung bestätigt werden.

Abbildung 6.18.: Addierte Absolutwerte der Phasenverschiebungen aus dem Diagramm
in Abbildung 6.17 für die Leitfähigkeit und Masse (Signalverhältnis
1 : 4, 91) in (a) linearer und (b) logarithmischer Auftragung.



7. Isotopentrennung durch MOFs

In den vorangehenden Kapiteln wurde bereits nachgewiesen, dass mit MOFs auf-

grund der unterschiedlichen und in weiten Grenzen einstellbaren Porenapertu-

ren unterschiedliche Gase hinsichtlich deren kinetischen Durchmessern effektiv

getrennt werden können. In diesem Kapitel wird nun ein anderer Trennmecha-

nismus behandelt, der auf der Quantenphysik beruht. Hierzu lassen sich die tem-

peraturabhängigen Porenaperturen von bestimmten MOFs annähernd auf die

Moleküldurchmesser von Gasisotopen einstellen. Dabei wird die Bewegung eines

Gasmoleküls im Porenkanal eingeschränkt und somit die Energie quantisiert. Die

Sorption von Gasmolekülen erfolgt hier mit deren massenabhängigen Nullpunkt-

Energie [114]. Folglich können Gas-Isotope mit den Kennlinien der kinetischen

Sorption in Metall-Organischen Gerüsten voneinander unterscheiden werden. Da

dies eine wissenschaftlich-technisch hoch interessante Anwendungsmöglichkeit ist,

wurden die nachfolgenden Experimente zusätzlich zur MOF-SAW-Sensorik durch-

geführt und hierfür eine spezielle Messapparatur entwickelt.

In diesem Kapitel wird die Sorption (selektive Aufnahme eines Gases durch einen

porösen Stoff) von Wasserstoffisotopen mit seinen natürlichen Isotopen Protium

(1H bzw. H) und Deuterium (2H bzw. D) beschrieben. Diese Isotope unterschei-

den sich in den Atomkernen insofern, dass gewöhnlicher Wasserstoff (Protium)

lediglich ein Proton und Deuterium ein Proton sowie ein Neutron enthält. Auf-

grund der Massen werden diese Isotope auch als
”
leichter (H) und schwerer (D)

Wasserstoff“ bezeichnet.

Das Prinzip aus Testgas-Pulsen in einer konstanten Trägergas-Strömung verläuft

analog zu den bisherigen Experimenten. Unter Berücksichtigung eines nicht-

kondensierenden Trägergases bei Tieftemperaturmessungen sorgt Neon (Ne) für

einen hohen Kontrast der Massendetektion vom Trägergas zu den Wasserstoff-

Isotopen. Um die Temperatur des Chips und der Gasströmung jedoch auf bis

zu 27 K zu verringern, ist eine spezielle Messapparatur erforderlich (vgl. Kapitel

4.3). In den folgenden Abschnitten werden zunächst die theoretischen Grundlagen
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des
”
Quanten-Siebens“ behandelt und anschließend zwei Modelle zur Isotopen-

trennung durch Nullpunkt-Energien vorgestellt. Abschnitt 7.2 zeigt das quan-

tenmechanische Sieben mittels angepassten kinetischen Durchmessern der MOF-

Porenaperturen zu den Testgas-Molekülen in MFU-4 (Physisorption). Weiterhin

wird in Abschnitt 7.3 eine Chemisorption von Isotopen anhand deren unterschied-

lichen Bindungsenergien in Cu(I)-MFU-4l(arge) [63] demonstriert.

7.1. Quanten-Sieben

Aus dem Prinzip der selektiven SAW-Sensorik mit Metall-Organischen Gerüsten

folgt deren Applikation als Molekularsiebe zur Separation bestimmter Gase aus

einem Gasgemisch. Hierbei werden für das klassische Molekularsieb verschiedene

MOF-Schichten übereinander angeordnet, was eine systematische erhöhte Varia-

tion der Porenaperturen in Richtung des Gaseinlasses ergibt [19].

Durch die kryogene Adsorption gasförmiger Moleküle lassen sich überdies die Ef-

fekte des
”
Quanten-Siebens“ zur Isotopentrennung in mikroporösen Strukturen

realisieren. Hierbei ergeben sich infolge der massenabhängigen Nullpunkt-Ener-

gien unterschiedliche Barrierenhöhen für die Isotope. Daraus folgt eine Separation

hinsichtlich einer bevorzugten Adsorption und schnelleren Diffusion des schwere-

ren Isotops aus einem Isotopengemisch, was dieser Abschnitt mit der Publikation

von J. Beenakker [115] zusammenfassend beschreibt. Die kinetische Adsorption

ist dabei abhängig vom Verhältnis der Isotopenradien zur MOF-Porenapertur.

Diese Quanteneffekte lassen sich in porösen Materialien mit einem neuartigen me-

thodischen Ansatz der SAW-Sensorik durch die Detektion temperaturabhängiger

Ad- bzw. Desorptionszeiten schnell und effizient nachweisen. Aus der Kinetik er-

gibt sich somit eine spezifische Selektivität, welche sich hier auf die Separation

von Wasserstoffisotopen in MFU-4 und in Cu(I)-MFU-4l konzentriert und durch

die Beziehung der Geschwindigkeitskonstanten k(D2)/k(H2) ausgedrückt ist. Der

experimentellen Analyse von selektiven Sorptionsprozessen zur Isotopentrennung

sind bereits publizierte Berechnungen und Messungen der Isothermen von Was-

serstoffisotopen in MFU-4 [116] und Cu(I)-MFU-4l [117] vorangestellt.

Ein System wird nach J. Beenakker als Quanten-Sieb klassifiziert, wenn die Be-

wegung der zu adsorbierenden Moleküle in mindestens einer Dimension quanti-

siert ist. Die Porenaperturen d Metall-Organischer Gerüste können temperatu-
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rabhängig reguliert werden und nähern sich den kinetischen Durchmessern σ mit

der Annahme fester Kugeln von gasförmigen Molekülen bei Tiefsttemperatur an.

Dies kann durch die De-Broglie-Wellenlänge der Moleküle λB = h/mvr ausge-

drückt werden. Wird nun die räumliche Abmessung der Porenapertur d minus

dem Moleküldurchmesser σ vergleichbar mit dieser De-Broglie-Wellenlänge λB

werden Quantisierungseffekte wichtig.

Abbildung 7.1 (a) zeigt das Wechselwirkungspotential V mit der Potentialtopf-

Tiefe ε bezüglich der Nullpotential-Energie Ei eines Moleküls im freien Raum für

eine radiale Bewegung r durch eine zylindrische Pore. Die Abhängigkeit von ε und

d ergibt sich aus den überlagerten Beiträgen der verschiedenen Porenwandanteile

und ist in den quantisierten Energieniveaus nach [118] enthalten. Folglich ist die

Energie invers proportional zur Molekülmasse m.

Ei =
2γi

2}2

(d− σ)2m
(7.1)

Die Energieniveaus in zylindrischen Poren ergeben sich aus den Nullstellen einer

Bessel-Funktion mit γi. Hierbei ist h = 2π} das Planck’sche Wirkungsquantum.

Weiterhin gilt für sich verengende Porenaperturen d und abnehmende Adsorptiv-

Massen m eine Zunahme der Nullpunkt-Energie E0, wodurch die Quantisierung

der Querbewegung nicht mehr vernachlässigt werden kann.

Abbildung 7.1.: (a) Potentielle Energie V und Bewegungsenergieniveaus Ei eines Mo-
leküls in einem Porenkanal mit (d− σ) und der Energie E0 für ein Mo-
lekül im freien Raum mit dem Durchmesser σ; (b) Nullpunkt-Energie
E0 und Potentialtopf-Tiefe ε als Funktion der Porenapertur d. Die Re-
gionen 1, 2, und 3 kennzeichnen das klassisch geometrische, das poten-
tielle und das quantenmechanische Sieben. Bild [115].
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Die Potentialtopf-Tiefe ist als Wechselwirkungsenergie von adsorbierenden Mo-

lekülen mit den Porenwänden definiert. Demnach ist der Zusammenhang aus

Potentialtopf-Tiefe ε und Nullpunkt-Energie E0 der adsorbierenden Moleküle in

Abbildung 7.1 (b) als Funktion der Porenapertur d dargestellt. Infolge der ein-

geschränkten Beweglichkeit von Gasmolekülen im Porenkanal, verhält sich die

zunehmende Nullpunkt-Energie entgegen der Porenapertur. Für Porenaperturen

in der Größenordnung der Adsorpte ist die Potentialtopf-Tiefe ε negativ, was mit

Annäherung der Elekronenwolken von Gasmolekülen an die der Porenwände zu

einer Abstoßung führt. Für große Porenaperturen konvergiert ε bei unwesentlicher

Krümmung der Porenwände gegen ein konstantes Niveau der flachen Oberfläche

εfs und die Nullpunktenergie E0 für Gasmoleküle im Porenkanal gegen Null.

Die Adsorption von Gasmolekülen kann mit dem molekularen Transport der Gas-

moleküle durch die Pore und deren Dichte beschrieben werden. Aus dem frei-

en Volumen pro Längeneinheit der Pore (π/4)(d − σ)2 und der Dichte nv von

Gasmolekülen außerhalb der Pore, folgen die Dichten n von Gasmolekülen pro

Längeneinheit in der Pore. Hierfür wird ein Gleichgewichtszustands der Gasphase

sowie d ≥ σ angenommen und die Gasmoleküle als Punktteilchen behandelt.

n = nv
π

4
(d− σ)2

∑
i

exp

(
ε− Ei
kBT

)
(7.2)

Somit ist die Adsorption exponentiell abhängig von der Differenz aus Potential-

topf-Tiefe und den Energieniveaus. Weiterhin kann das Verhältnis der kinetischen

Durchmesser vom Adsorptiv σ zur Porenapertur d in drei Regionen der Adsorp-

tion eingeteilt werden (vgl. Abbildung 7.1 (b)). In Region (1) erfolgt aufgrund

der größeren kinetischen Durchmessern des Adsorptivs verglichen mit der Poren-

apertur nach dem klassisch geometrischen Sieben keine Adsorption. Durch die

mit der Nullpunkt-Energie E0 überkompensierte Potentialtopf-Tiefe ε in Regi-

on (2) treffen die freien Gasmoleküle auf eine Potentialbarriere, welche für die

Adsorptionsdichte aus Gleichung 7.2 nur mit der thermischen Energie der Mo-

leküle (E/kBT ) überwunden werden kann. Region (3) entspricht den quantisier-

ten Bewegungszuständen der Gasmoleküle in einem Porenkanal hinsichtlich der

eingeschränkten radialen Dimension und der axial freien Beweglichkeit entlang

der zylindrischen Pore.

Das massenabhängige Energieniveau E0 ist nach Gleichung 7.1 für schwerere Iso-

tope geringer, was mit Gleichung 7.2 zu einer Zunahme deren Moleküldichte in

der Pore führt. Für den Grundzustand zweier Isotope mit demselben Potential

lässt sich aus den Dichten n1 zu n2 mit den Nullpunkt-Energien E01
und E02

der beiden Isotope 1 und 2 ein Dichteverhältnis α des Isotopengemischs in den
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porösen Poren von Metall-Organischen Gerüsten aufstellen.

α =
n1

n2
= exp

(
E01
− E02

kBT

)
= exp

(
2γ0

2}2∆m

(d− σ)2kBTm1m2

)
(7.3)

Nach dem zuvor behandelten Ansatz ist die molekulare Energie für eine Tem-

peratur beim absoluten Nullpunkt durch die Nullpunkt-Energie bestimmt und

ist näherungsweise für Tiefsttemperaturen (Tt < 70 K) gültig. Grund hierfür ist,

dass für höhere Temperaturen zusätzliche Freiheitsgrade wie die Rotation mit

berücksichtigt werden müssen. Hier verhält sich die Energie eines Moleküls mit

(3/2)kBT und ist nicht mehr mit den Effekten des Quanten-Siebens klassifiziert.

Quantenmechanisch kann das adsorbierte Molekül bzw. Atom der Masse m als

Teilchen mit Wellencharakter im eindimensionalen Potentialkasten betrachtet

(Abbildung 7.1 (a)) und dessen Energie nach folgender Gleichung mit dem Planck’

schen Wirkungsquantum h (Energie in Bezug zur Frequenz) berechnet werden.

En =
h2

8mL2
n2 (7.4)

Die diskreten Energiewerte (Energieniveaus) En des Teilchens sind somit abhängig

von den quantisierten Eigenzuständen n ∈ N, wobei sich die Wellenlänge λ um ein

Vielfaches von λ/2 bezüglich des eindimensionalen Kastens der Länge L erhöht.

Für eine Annäherung der jeweiligen kinetischen Durchmesser von Porenapertur

und Teilchen kann die Adsorption einzelner Teilchen pro Pore betrachtet wer-

den. Folglich befindet sich nur ein Teilchen, welches für tiefe Temperaturen den

Grundzustand bei der Quantenzahl n = 1 mit der Wellenlänge λ/2 einnimmt,

in dem eindimensionalen Kasten. Die Teilchenenergie ist umgekehrt proportional

zur Breite des Potentialtopfes und somit von der Porenapertur abhängig.

E1 =
h2

2mλ2
(7.5)

Deuterium bewegt sich im thermischen Gleichgewicht langsamer als Wasserstoff

[119]. In der Quantenphysik wird jedoch die thermische De-Broglie-Wellenlänge

λB der Wasserstoffisotope mit abnehmender Temperatur größer und ist für hinrei-

chend tiefe Temperaturen gleich groß wie die Porenapertur der MOFs. Aufgrund

der molekularen Massen verfügt D2 über eine infinitesimal kleinere De-Broglie-

Wellenlänge als H2, wodurch die effektive Potentialbarriere zur Diffusion für D2

geringer ist als für H2. Da Deuterium doppelt so schwer ist als Wasserstoff und

das Quanten-Sieb-Modell nach J. Beenakker nur von den molekularen Massen

abhängt, ergibt sich ein Verhältnis von
√

2 [120] zwischen den Nullpunkt-Energien

dieser Isotope und das schwerere Isotop wird schneller adsorbiert [115].
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Die schnellere kinetische Diffusion von schwereren Isotopen wird nach den mo-

lekulardynamischen Simulationen von A. Kumar und S. Bhatia mit einem in-

duzierten, invers kinetischen Verhalten beim Quanten-Sieben in mikroporösen

Materialien charakterisiert [121]. Hier werden die dynamischen Quanten-Effekte

der H2/D2-Separation auf einer komplexeren theoretischen Grundlage mit einem

modifizierten Feynman-Hibbs-Potential analysiert [122].

Ausgehend von einem klassischen Wechselwirkungspotential Φ = V (r) zweier

strukturloser kugelförmiger Teilchen in einem Abstand r zueinander wird das

Potential VLJ(r) nach Lennard-Jones (vgl. Abbildung 2.14) mit der Potentialtie-

fe ε und der Distanz zum Nullpotential Θ beschrieben [123].

VLJ(r) = 4ε

((
Θ

r

)12

−
(

Θ

r

)6
)

(7.6)

Das quadratische Feynman-Hibbs-Potential hingegen dokumentiert mit der Be-

trachtung von Quantenteilchen anstelle von klassischen Teilchen ein höheres Mi-

nimum als das Lennard-Jones-Potential [121]. Hier wird das Quantenteilchen als

Gauß-Wellenpaket der Breite w = }/
√

12µkBT mit β = 1/kBT und der reduzier-

ten Masse µ interpretiert [122].

VFH(r) = VLJ(r) +
β}2

24µ

(
VLJ
′′(r) +

2VLJ
′(r)

r

)
(7.7)

Dies ist mit den Ableitungen des Lennard-Jones-Potentials VLJ
′(r) und VLJ

′′(r)

nach [121] unter anderem auf eine wechselwirkungsbezogene quantenmechanische

”
Schwellung“ (effektiver Größenparameter) zurückzuführen. Durch die potenti-

ellen Energieverläufe ist hierbei die Quantenverschiebung im Potential für D2

verglichen mit H2 geringer und hinsichtlich der größeren Masse von D2 auch de-

ren
”
Schwellung“ geringer ausgeprägt. Diesem Quanteneffekt zufolge diffundiert

Deuterium mit einem geringeren wirksamen Radius schneller durch ein mikro-

poröses Material als Wasserstoff. Das Potential der leichteren Isotope ist demnach

quantenmechanisch stärker delokalisiert, wodurch deren Querschnitt stärker ge-

streut wird und die höheren effektiven Durchmesser eine Diffusionsverzögerung

inszenieren. Für mikroporöse, Cu-basierte organische Gerüststrukturen sind die

quantenmechanischen Effekte der effektiven Durchmesser bereits von D. Noguchi

et al. an adsorbierten Wasserstoffisotopen demonstriert [124].

Das theoretische Modell von P. Kowalczyk et al. [125] zur H2/D2-Trennung in Na-

noröhrchen beinhaltet diese beiden Besonderheiten einer vermehrten Adsorption

und schnelleren Diffusion der schwereren Isotope beim Quanten-Sieben mit einer

Korrektur der klassischen Thermodynamik und der kinetischen Energie. Diese
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kinetische Energie ist nach der stationären Schrödingergleichung eines freien Teil-

chens im Kasten proportional zur Krümmung der Wellenfunktion ψ [126,127].

− }2

2m
∇2ψ + V ψ = Eψ (7.8)

Weiterhin lässt sich mit dem Feynman-Hibbs-Potential die isosterische Adsorp-

tionswärme qst durch Quantenfluktuationen aus der Anzahl N der adsorbierten

Moleküle und der absoluten Energie E korrigieren [128].

qst =
2

5
kBT −

〈EN〉 − 〈E〉〈N〉
〈N2〉 − 〈N〉2

(7.9)

Die Summe aus kinetischer und potentieller Energie ergibt sich aus dem Feynman-

Hibbs-Potential nach H. Tanaka et al. mit dem Potential V ff
FH für die fluid-fluid-

und V sf
FH für die solide-fluid-Wechselwirkung [123].

E =
3

2
NkBT +

N∑
i<j

β
dV ff

FH,ij

dβ
+

N∑
i

β
dV sf

FH,i

dβ
+

N∑
i<j

V ff
FH,ij +

N∑
i

V sf
FH,i (7.10)

Die absolute Energie wird hiernach durch mehrere Energieformen bestimmt; der

erste Term entspricht der kinetischen Energie klassischer Moleküle, der zweite

und dritte Term sind Quantenkorrekturen an die klassische kinetische Energie,

wobei sich die restlichen beiden Terme auf die potentiellen Energien beziehen.

Darüber hinaus kann für einen speziellen Fall der Nulldruck-Grenze bei einem

sehr geringen Druck die fluid-fluid-Wechselwikung vernachlässigt werden.

7.2. H2/D2-Separation durch Quantenmechanisches

Sieben

Deuterium kommt nur zu 0,0156 % anteilig in den Wasserstoffisotopen vor [129]

und ist für das reine Vorliegen aufwändig aus einem Isotopengemisch durch meh-

rere Anreicherungsstufen zu extrahieren. Da die herkömmlichen Verfahren zur

Deuterium-Sorption (Girdler-Sulfid-Verfahren, kryogene Destillation, thermische

Diffusion und Zentrifugation) hochenergetisch und folglich mit hohen Kosten

verbunden sind, lohnt es sich alternative Methoden zur Trennung dieses Iso-

tops zu finden. Dabei ist die hohe Selektivität maßgeblich für ein gutes Trenn-

verfahren. Poröse Materialien, insbesondere MOFs mit ihren anpassungsfähigen
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Eigenschaften und geringen Herstellungskosten, erlangen hierfür eine bedeuten-

de Relevanz. Im Hinblick darauf wird hier die Separation von Wasserstoff und

Deuterium in dem Metall-Organischen Gerüst MFU-4 mit SAW-Sensoren unter-

sucht. Diesbezüglich wurde die Selektivität von H2 zu D2 in MFU-4 bereits durch

Niedertemperatur-Adsorptionsisothermen sowie durch thermische Desorption be-

stimmt und in einer vorherigen Arbeit veröffentlicht [116].

Mit der neuartig entwickelten Messapparatur ist es möglich, Diffusionsmessun-

gen mit SAW-Sensoren in Echtzeit durchzuführen. Hierbei wird der mit einer

MFU-4 Monolage bewachsene SAW-Chip sowie die darüber strömenden Gas-

moleküle auf dieselbe Temperatur angeglichen, schrittweise abgekühlt und die

Adsorptionskennlinien von Testgas-Pulsen detektiert. Die Anforderungen an das

Trägergas sind so gestellt, dass dieses bei Normaldruck nahe am Siedepunkt der

Testgase (TSH2
= 20,4 K [130] und TSD2

= 23,6 K [131]) kondensiert und weiter-

hin die Diffusion der Testgas-Moleküle nicht beeinträchtigt. Weist das Trägergas

einen größeren kinetischen Durchmesser als die Porenapertur von MFU-4 auf,

so können die Testgas-Moleküle unabhängig vom Trägergas im Kristallgitter ad-

und desorbieren. Das Edelgas Neon wird dieser Vorschrift mit einem Siedepunkt

TSNe von 27,1 K und einer Reinheitsstufe RSNe von 5.0 [132] gerecht und somit

für sämtliche Experimente bei Tieftemperatur als Trägergas eingesetzt.

Das Quanten-Sieben wird hier in Form der Nullpunkt-Energie E0 mit dem Ver-

hältnis der kinetischen Testgas-Moleküldurchmessern σ abhängig zu den Poren-

aperturen d von MFU-4 betrachtet. Dieser Effekt ist in Abbildung 7.1 (b) mit der

Abbildung 7.2.: Potentialbarriere für Regi-
on 2 in Abbildung 7.1 (b).
Gasmoleküle vom freien
Raum (I) tunneln durch
den Porenkanal (II) in die
MOF-Pore (III) mit Ener-
gieerhaltung des Moleküls
(λ = konst.); kleinere Am-
plituden der Wellenfunktion
zeigen die verringerte Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.

Region 3 dargestellt. Für ein sehr na-

he beieinander liegendes Größenver-

hältnis der Durchmesser von Test-

gas-Molekülen und Porenaperturen

((d− σ)→ 0) in Region 2 wird die-

ser Effekt stärker und die Moleküle

müssen zur Adsorption eine Poten-

tialbarriere überwinden (vgl. Abbil-

dung 7.2). Die Wasserstoff-Isotope

Protium und Deuterium besitzen na-

hezu dieselben kinetischen Durchmes-

ser sowie chemischen Eigenschaften

und unterscheiden sich hauptsächlich

in deren Massen. Die quantisierten

Energieniveaus im Porenkanal von

MFU-4 sind nach Gleichung 7.1 invers
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proportional zur Masse der Gasmoleküle sowie der Differenz zwischen Porenaper-

tur und Moleküldurchmesser. Somit kann die Potentialbarriere zur Adsorption

von Gasmolekülen mit den Energieniveaus im Porenkanal von MFU-4 durch des-

sen Porenapertur eingestellt werden. Diese temperaturabhängige Porenapertur

von MFU-4 nähert sich bei tiefen Temperaturen an die kinetischen Durchmesser

der Testgas-Moleküle.

Die Quantisierung der Energieniveaus erfolgt also durch die verengten Porenaper-

turen von MFU-4 in derselben Größenordnung wie die kinetischen Moleküldurch-

messer der Gasisotope. Mit den massenabhängigen Energieniveaus aus Gleichung

7.1 ist demzufolge auch die Adsorption der Gasmoleküle von den Isotopenmassen

abhängig. Da Deuterium doppelt so schwer ist als Wasserstoff, unterscheiden sie

sich dementsprechend in deren Nullpunkt-Energien und das schwerere Isotop wird

bevorzugt adsorbiert. Auf diesem Prinzip [115] basiert das Quanten-Sieben.

Dieses Experiment wird mit dem Messaufbau aus Abbildung 4.2 durchgeführt.

Hierbei regt der Frequenzgenerator die SAWs bei einer Resonanzfrequenz fSAW

von 166 MHz mit einem Leistungspegel PSAW von 10 dBm an. Dabei handelt

es sich um ein gepulstes Signal mit einer Pulsweite Pw von 150 ns und einem

Pulsabstand Pa von 60 µs. Bei tieferen Temperaturen erhöht sich die Schall-

geschwindigkeit im Substrat, wodurch die Frequenz nachjustiert und mit sin-

kender Temperatur stetig erhöht wird. Der SAW-Chip selbst verfügt über drei

IDTs der Fingerperiode λIDT von 70 µm (Split2), zwei Verzögerungsleitungen

zur Signal- und Referenzmessung mit Ausbreitungswegen dSAW von 2 mm so-

wie einem Wärmeleitfähigkeitsdetektor zur Überwachung der Gasströmung. Die

aktive Fläche des Sensors Sa von rund 1 mm×1,5 mm beinhaltet eine mit MFU-4-

Kristallen beschichtete Monolage der Kantenlänge a4 einzelner Kristalle von bis

zu 200 nm. Die beiden SAW-Signale werden durch einen Vorverstärker zunächst

mit einen Faktor GSAW um jeweils 15 dBm verstärkt und anschließend analog und

digital weiterverarbeitet. Zur Rauschunterdrückung des Messsignals wird das In-

tegral über 30 Messwerte gebildet und ein Argumentfilter von 100 µs sowie eine

Phasenschleife eingesetzt. Die Parameter der Massendurchflussregler sind auf eine

Rate Rfluss von 100 ml min−1 für das Test- und Trägergas eingestellt, was einer

Durchflussgeschwindigkeit vfluss von 0,53 m s−1 in der Gaszuleitung (Kupferlei-

tung mit 2 mm Innendurchmesser und Länge von 86 cm ab dem Schnellschalt-

ventil) bei dem Druck einer Atmosphäre entspricht. In einer laminaren Strömung

ohne Diffusion zwischen Test- und Trägergas in der Gaszuführung erreicht der

vom Schnellschaltventil ausgehende Testgaspuls den Chip folglich um tzu = 1,62 s

zeitverzögert. Die Temperaturregelung an den jeweiligen Messpunkten erfolgt

durch ein im Heber der He-Kanne integriertes Nadelventil für die einstellbare



7.2 H2/D2-Separation durch Quantenmechanisches Sieben 167

gasförmige/flüssige Helium-Strömung durch den He-Kryostaten. Zusätzlich regu-

liert ein spannungsgesteuertes Magnetventil der He-Pumpe den He-Strom. Eine

Heizspule um den Durchfluss-He-Kryostaten wirkt der Temperatur von flüssigem

Helium mit einer Spannung UKryo von 0 V bis 10 V entgegen und implementiert

eine manuelle PID-Regelung.

Die H2/D2-Signale verursachen mit der Massenbeladung in MFU-4 hier im Ver-

gleich zu den Experimenten in Kapitel 5 eine positive Phasenverschiebung, da

das verwendete Neon-Trägergas nicht auf die Poren von MFU-4 zugreifen kann

und das Kristallgitter somit zunächst frei von Gasmolekülen ist. Die in die Poren

von MFU-4 diffundierenden Testgase führen somit jeweils zu einer Zunahme der

absoluten Massen im Kristall und weiterhin zu einer positiven Phasenverschie-

bung. Hinsichtlich des Offsets der Messapparatur sind sämtliche Signale in den

Diagrammen auf eine gemeinsame Basislinie normiert.

Abbildung 7.3 veranschaulicht das Prinzip dieses Experiments mit H2-Pulsen in

einer Ne-Trägergas-Strömung, wobei der besseren Übersichtlichkeit halber hier

die WLD-Signale unberücksichtigt sind. Die Phasenverschiebung ∆ϕ der tempe-

raturabhängigen Messkurven in Funktion der Zeit zeigen deutlich höhere Adsorp-

tionsraten für tiefere Temperaturen, was mit den reduzierten Gitterschwingungen

der Kristalle und Testgas-Moleküle zusammenhängt. Die Geschwindigkeitskon-

stanten der Adsorption reduzieren sich dabei mit dem Abkühlen des Systems

aufgrund der verengten Porenaperturen von MFU-4.

Abbildung 7.3.: Adsorption von H2 in MFU-4 in einem Temperaturbereich TS von 27,5
bis 207,0 K. Detektion der Phasenverschiebung ∆ϕ in Funktion der Zeit
von jeweils einem H2-Puls pro Temperaturstufe in Ne-Trägergas.
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Abbildung 7.4.: Adsorption von D2 in MFU-4 in einem Temperaturbereich TS von 27,3
bis 207,1 K. Detektion der Phasenverschiebung ∆ϕ in Funktion der Zeit
von jeweils einem D2-Puls pro Temperaturstufe in Ne-Trägergas.

Deuterium-Moleküle folgen einem ähnlichem Verhalten, welches in Abbildung

7.4 dargestellt ist. Aufgrund der in Abschnitt 7.1 beschriebenen Beziehung der

Nullpunkt-Energie zur Teilchenmasse diffundieren die schwereren D2-Moleküle

bei tiefen Temperaturen mit schnelleren Geschwindigkeitskonstanten k in MFU-4

als die leichteren H2-Moleküle. Die k-Werte sind aus exponentiellen Anpassungs-

funktionen an die Messkurven extrahiert. Wird das Kristallgitter auf Temperatu-

ren TS von unter 100 K abgekühlt, nähern sich die kinetischen Durchmesser der

Porenaperturen sukzessive an die der Testgas-Moleküle an. Bei sehr tiefen Tem-

peraturen und kleinen Porenaperturen des MOFs ist die Potentialbarriere (vgl.

Abbildung 7.1 (b), Region 2) für einen
”
Tunneleffekt“ (vgl. Abbildung 7.2) der

leichteren H2-Moleküle größer als für D2-Moleküle. Das heißt, bei tiefen Tem-

peraturen wird die Diffusion der Teilchen in den MOFs nicht weiter nach der

klassischen Thermodynamik und Kinetik sondern durch die Quantenmechanik

beschrieben. Ausgehend von der Schrödinger-Gleichung wird auch der Aufent-

halt eines Teilchens quantenmechanisch betrachtet.

Die Temperatur, ab der Deuterium schneller als Wasserstoff in den Porenapertu-

ren von MFU-4 diffundiert, wird aus den Geschwindigkeitsvektoren k (Zerfalls-

konstante mit k = 1/t und t < 1) der exponentiellen Anpassungsfunktionen an

die Adsorptionskennlinien experimentell bestimmt. Für MFU-4 liegt die kritische

Temperatur Tc bei 61,4 K ab der D2 für noch tiefere Temperaturen schneller als

H2 adsorbiert. Diese kritische Temperatur markiert den Schnittpunkt der bei-
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den exponentiellen Anpassungskurven an den Temperaturverlauf der k-Vektoren

von H2/D2 im Diagramm aus Abbildung 7.5 (a). Das Diagramm zeigt eine na-

hezu identische Adsorption für Wasserstoff und Deuterium bei Raumtemperatur.

Für Temperaturen TS zwischen 61,4 K und 300 K adsorbieren nach den Gesetzen

der klassischen Physik die leichteren H2-Moleküle schneller als schwereren D2-

Moleküle. Mit Annäherung an die kritische Temperatur Tc kehrt sich das Diffu-

sionsverhalten durch die quantenmechanische Betrachtung molekularer Teilchen

um. Für Temperaturen TS < Tc adsorbiert D2 mit doppelter Masse und geringe-

rer Nullpunkt-Energie nun schneller als H2 in dem MOF.

Für den gesamten Temperaturbereich TS von 27 bis 300 K ist eine Bestimmung

der Aktivierungsenergie EA durch einen Arrhenius-Ansatz mit linearer Anpas-

sung an die Daten von ln(k) als Funktion von 1/T nicht möglich. Diese An-

näherung gilt nur für bestimmte und begrenzte Temperaturbereiche, was das

Diagramm in Abbildung 7.5 (b) verdeutlicht. Werden die jeweils ersten sechs

Messpunkte (linker Bereich) von H2 und D2 bei höherer Temperatur quanti-

tativ miteinander verglichen, zeigt ein Vergleich der linearen Steigungen eine

höhere Aktivierungsenergie für D2 als für H2. Dasselbe gilt für die weiteren Mes-

spunkte, welche bis zur kritischen Temperatur linear angenähert werden können

(TS = 61,4 ... 300 K; EAD2
> EAH2

). Für Temperaturen unterhalb der kritischen

Temperatur (rechter Bereich) lassen lineare Anpassungen der Messdaten mit fla-

Abbildung 7.5.: (a) Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k (ermit-
telt aus den exponentiellen Anpassungsfunktionen der Messkurven aus
Abbildung 7.3 und 7.4). Durch exponentielles Interpolieren der jeweilig
diskreten k-Werte folgt aus dem Schnittpunkt der beiden Funktionen
die kritische Temperatur Tc = 61,4 K, bei der die H2/D2-Moleküle glei-
chermaßen in MFU-4 adsorbieren; (b) natürlicher Logarithmus von k
in Funktion von 1/RT zur Ermittlung der Aktivierungsenergien EA

von H2 und D2 in MFU-4. Ein Arrhenius-Ansatz zur Bestimmung von
EA ist nur für kleine unabhängige Temperaturbereiche mit linearem
Verhalten für ln(k) erlaubt.
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Abbildung 7.6.: Selektivität von MFU-4 auf die Adsorption von Deuterium im Ver-
hältnis zu Wasserstoff als Funktion der Temperatur; berechnet durch
Dividieren der exponentiellen Funktionen an die Geschwindigkeitskon-
stanten aus Abbildung 7.5 (a).

cherer Steigung eine geringere Aktivierungsenergie für D2 als für H2 erkennen.

Dies bestätigt eine schnellere Adsorption von D2-Molekülen in MFU-4 für diesen

Temperaturbereich (TS = 27 ... 61,4 K; EAD2
< EAH2

).

Das Hauptmerkmal beim Quanten-Sieben bezieht sich auf dessen effektive Selek-

tivität zur Sorption von Isotopen. Zur Bestimmung der Selektivität von MFU-

4 auf Deuterium, verglichen mit Wasserstoff, werden die beiden exponentiellen

Funktionen k(D2) und k(H2) aus Abbildung 7.5 (a) ins Verhältnis gesetzt. Ab-

bildung 7.6 dokumentiert die berechnete Selektivität von MFU-4 auf Deuterium

mit der Division aus k(D2)/k(H2). Dieses System zur Isotopentrennung erreicht

die höchste Selektivität SD2
mit 1,39 für Deuterium bei einer Temperatur TS von

27,5 K. Durch exponentielles Extrapolieren der Funktion ab Tc für tiefere Tem-

peraturen ist bei einer Temperatur TS von 23,6 K (knapp oberhalb der Siedetem-

peratur 23,57 K von D2 [131]) die maximale Selektivität SD2
mit einem Faktor

von 1,49 für Deuterium zu erwarten. Bei einer Temperatur TS von 146,9 K sind

die MFU-4-Kristalle mit SH2
= 1,17 maximal selektiv auf Wasserstoff. MFU-4

ist mit SH2
= SD2

= 1 nicht selektiv auf eines der beiden Isotope bei Raumtem-

peratur mit TS = 300 K sowie bei der kritischen Temperatur von Tc = 61,4 K.

Hierbei adsorbieren die H2- bzw. D2-Moleküle mit denselben Geschwindigkeiten

im Kristallgitter von MFU-4.
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Abbildung 7.7.: Detektierte Phasenverschiebung in Funktion der Zeit auf das
Adsorptions- und Desorptionsverhalten von H2- (a) und D2- (b) Gaspul-
sen in MFU-4 unter Ne-Trägergas mit unterschiedlichem Sorptionsver-
halten bei variierenden Temperaturen.

Die Testgas-Pulse in Abbildung 7.7 von Wasserstoff (a) und Deuterium (b) zeigen

deren kinetische Adsorption in MFU-4 bei drei Temperaturen. Diese verdeutli-

chen, dass MFU-4 oberhalb und unterhalb der kritischen Temperatur unterschied-

lich selektiv auf die Wasserstoffisotope reagiert. Die Kennlinien in den Diagram-

men veranschaulichen die höheren Adsorptionsgeschwindigkeitskonstanten (H2

zu D2) für Wasserstoff bei einer Temperatur von TS = 183 K und Deuterium bei

TS = 29 K. Weiterhin ist je einen Testgas-Puls nahe der kritischen Temperatur

bei TS = 69 K mit ähnlichem Adsorptionsverhalten von H2 und D2 gezeigt. Die

langsamere Desorption von Deuterium bei tiefen Temperaturen (TS = 29 K) lässt

mit einer höheren Bindungsenergie für D2 selbst in MFU-4 erste Rückschlüsse

auf den folgenden Abschnitt 7.3 ziehen, indessen Bindungsenergien zur Isotopen-

trennung (Chemisorption) in einem modifizierten Kristallgitter untersucht wer-

den. Für MFU-4-Kristalle ist jedoch das unterschiedliche Desorbieren der Isotope

zueinander über den gesamten Temperaturbereich zu schwach ausgeprägt, wo-

durch sich dieser Kristalltyp lediglich zum Quanten-Sieben mit der kinetischen

Durchmesser von der Porenapertur und den Isotopen sowie deren Massen eignet

(Physisorption). Dies wird mit den Adsorptionskennlinien der Isotope analysiert.
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7.3. H2/D2-Separation mit temperaturabhängigen

Bindungsenergien

Durch das hohe Massenverhältnis der Wasserstoffisotope weisen Protium und

Deuterium sehr unterschiedliche Nullpunkt-Energien auf, was zu unterschiedli-

chen Adsorptionsenthalpien ∆H bei deren Adsorption in porösen Materialien

führt. Ungesättigte Metallstellen im Metall-Organischen Gerüst, führen zu einem

noch größeren Unterschied in der Adsorptionsenthalpie. Mit unterschiedlichen

Bindungsenergien von H2 und D2 in einem solchen Material erreicht dieses Verfah-

ren eine große Selektivität auch bei Temperaturen oberhalb von flüssigem Stick-

stoff. Das von D. Denysenko et al. synthetisierte Gerüst Cu(I)-MFU-4l [63], wel-

ches mit derselben Struktur aus der bereits benannten MFU-4l -Kristallstruktur

entwickelt ist, besitzt starke ungesättigte Cu(I)-Zentren. In diesem Abschnitt

wird Cu(I)-MFU-4lverwendet, um Wasserstoffisotope mit den zuvor beschriebe-

nen Eigenschaften zu trennen. Hierfür ist die reversible und starke Adsorption

von verschiedenen Gasen an den Cu(I)-Zentren bereits durch Messungen der Ad-

sorptionswärmen nachgewiesen [133].

Das eigentliche Quanten-Sieben in MFU-4 aus Abschnitt 7.2 erfolgt wie bereits

erläutert in Region 3 der Abbildung 7.1. Da die Porenaperturen von Cu(I)-MFU-

4l jedoch mehr als 3-mal so groß sind als bei MFU-4, ist die Potentialtopftiefe

ε für dieses System deutlich gringer (rechts von Region 3). In diesem Bereich

konvergiert ε(d) gegen das konstante Niveau der flachen Porenoberflächen εfs.

Demnach ist die Querbewegung von Teilchen im Porenkanal hier nicht länger

eingeschränkt und die Zustände sind nicht quantisiert. In dem Porenkanal dieses

MOFs können sich nun mehrere Wasserstoffisotope gleichzeitig aufhalten. So-

mit erfolgt die Isotopentrennung in Cu(I)-MFU-4l nicht wie in MFU-4 durch

quantisierte Energieniveaus im Porenkanal sondern durch eine schwache Chemi-

sorption an den ungesättigte Cu(I)-Zentren im Gerüst. Die Bindungsenergien der

Chemisorption sind umso stärker, je geringer die Nullpunkt-Energien der adsor-

bierten Wasserstoffisotope sind. Da die Nullpunkt-Energie nach Abschnitt 7.1

umgekehrt proportional zur Molekülmasse ist (E0(D2) < E0(H2)), wechselwirkt

das schwerere Isotop Deuterium stärker mit dem MOF als Wasserstoff. Diese

unterschiedlichen Bindungsenergien der Wasserstoffisotope sind zudem abhängig

von der Temperatur und werden durch kinetische Sorptionsmessungen nachge-

wiesen. Hierzu werden die vollständigen Desorptionszeiten der Wasserstoffisotope

bei verschiedenen Temperaturen getrennt voneinander erfasst.
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Um die Cu(I)-MFU-4l -Kristalle mit SAW-Sensoren auf die H2/D2-Trennung zu

charakterisieren, werden diese unter speziellen Synthese-Bedingungen direkt auf

einen Chip gewachsen. Mit bereits bekannten Konzentrationen (12 ml DMF, 0,6 ml

1M ZnCl2, 12 mg H2-BTDD) zur MFU-4l -Synthese werden diese zunächst auf ei-

ner Verzögerungsleitung des Chips wie in Abbildung 5.2 gewachsen. Hierfür wird

zunächst wieder Linker H2-BTDD in DMF bei 140 ◦C gelöst. Nach dem Abkühlen

auf Raumtemperatur wachsen MFU-4l -Kristalle unter Zugabe von Zinkchlorid

durch eine Schattenmaske auf dem aktiven Bereich des Chips bei 120 ◦C. Bereits

nach 35 min sind sämtliche MOFs in dieser Lösung ausgefallen. Folglich wird die

Synthese nach weiteren 5 min in reinem DMF abgebrochen. Daraus resultiert ei-

ne Schicht aus MFU-4l -Kristallen mit rund 20 % Oberflächenbeschichtung. Das

anschließende Spülen in Dimethylacetamid (DMAc) leitet die Phase einer Wei-

terentwicklung des Kristallgitters zu Cu(I)-MFU-4l mit einem postsynthetischen

Metall- und Ligandenaustausch ein. Hierfür erfolgt zunächst der Metallionen-

austausch mit einer CuCl2-Lösung (0,2 mol l−1) in 2 ml DMAc. Hier nehmen die

Kupfer-Ionen den Platz der zuvor tetraedrisch gebundenen Zink-Ionen im Kri-

stallgitter (jeweils vier Znt pro Metallzentrum) ein. Dabei bleiben die stark okta-

edrisch gebundenen Zink-Ionen im Kristall (jeweils ein Zno pro Metallzentrum)

bestehen. Nach 19 Stunden bei 60 ◦C ist der Austausch abgeschlossen und eine

erneute Reinigung des Chips in reinem DMAc und Methanol (MeOH) entfernt

Rückstände dieser Reaktion. Ein abschließender Prozessschritt mit Lithiumformi-

at-Lösung (0,2 mol l−1 HCOOLi) in 2 ml MeOH sorgt für den Ligandenaustausch.

In dieser Reaktion werden die bestehenden Cl−-Liganden durch die Formiatio-

nen HCOO− ersetzt. Bei der heterolytischen Bindungsspaltung von HCOOLi in

HCOO− und Li+ in Lösung reagiert das Li-Kation simultan mit dem Cl-Anion

zu Lithiumchlorid (LiCl). Diese Reaktion läuft bei Raumtemperatur (20 ◦C) in-

nerhalb von 30 min ab. Schließlich wird der Chip mit den darauf gewachsenen

Cu(I)-MFU-4l -Kristallen erneut in MeOH von Reaktionsrückständen gereinigt.

Beim Aktivieren der Cu(I)-MFU-4l -Kristalle werden die thermisch unstabilen

Bindungen der HCOO−-Liganden von den Cu2+-Ionen des Kristallgitters durch

Wärmezufuhr bei Ta = 180 ◦C innerhalb 60 min abgespalten. Bei dieser homolyti-

schen Bindungsspaltung verbleibt nur ein Elektron der Bindung beim Kupfer, wo-

durch das Gerüst mit Cu1+-Ionen abgeschlossen ist. Der Ligand HCOO− wird aus

der Gasphase in Form von CO2 und H2 zusammen mit den im Kristallgitter ent-

haltenen Lösemitteln unter Vakuum entfernt. Die Bindungen der Cl−-Liganden

können zwar auch thermisch gespalten werden, jedoch verhält sich bei dieser Tem-

peratur auch Cu(I)-MFU-4l thermisch unstabil, weshalb der Ligandenaustausch

erforderlich ist. Daraus resultieren Liganden-freie positive Cu1+-Metallzentren,

an welche die Wasserstoffisotope zur D2-Sorption reversibel binden können.
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Abbildung 7.8.: Postsynthetische Ligandenaustauschreaktion von Chlorionen zu For-
miationen und HCOO−-Ligandenabspaltung in Cu(I)-MFU-4l.

Um die Austauschreaktionen nachzuweisen, wird das Verhältnis der Metallio-

nen sowie das der Liganden in den Kristallen mit einer energiedispersiven Rönt-

genspektroskopie (EDX) überprüft. Ausgehend von MFU-4l [Zn5Cl4(BTDD)3]

soll in Cu(I)-MFU-4l [Zn5-xCuxCly(BTDD)3] ein Verhältnis Zink zu Kupfer von

annähernd 1:1 erreicht werden. Durch das Verhältnis der oktaedrisch (Zno) zu te-

traedrisch (Znt) angeordneten Zn-Ionen von 1:4 in MFU-4l [Zno
1Znt

4Cl4(BTDD)3],

ist nach dem Austausch der tetraedrischen Zn2+- durch die Cu2+-Metallionen

ein maximales Gleichgewicht der ausgetauschten Cu2+-Ionen zu den bestehen-

den oktaedrischen Zn2+-Ionen von 4:1 zu erwarten. Nach einem vollständigen

Ligandenaustausch und der temperaturbedingten Aktivierung sollte der Kristall

idealerweise auch kein Chlor mehr enthalten. Demnach lautet die Summenformel

eines idealen Cu(I)-MFU-4l somit [ZnCu4(BTDD)3]. Da die Austauschreaktionen

jedoch nicht vollständig ablaufen, gilt der Kristall bereits ab einer Zusammenset-

zung von [Zn3Cu2Cl2(BTDD)3] als entwickelte Gitterstruktur zu Cu(I)-MFU-4l.

Eine EDX-Analyse der auf dem SAW-Chip gewachsenen Cu(I)-MFU-4l -Kristalle

zeigt mit der Häufigkeitsverteilung in Abbildung 7.9 die prozentuale Zusam-

mensetzung der Elemente in den Kristallen sowie dessen Untergrund (LiNbO3-

Substrat). Da die Metallzentren fünf Atome enthalten, sind zur Analyse des

Abbildung 7.9.: Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) Analyse von Cu(I)-
MFU-4l-Kristallen gewachsen auf LiNbO3-Substrat mit den Peaks der
entsprechenden Elemente.
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Tabelle 7.1.: Elementare Zusammensetzung von Cu(I)-MFU-4l und dem LiNbO3-
Substrat in prozentualen Anteilen durch eine EDX-Analyse.

Element C O N Nb Zn Cu Cl

Anteil (%) 34,94 25,61 25,39 12,94 0,54 0,52 0,07
Anteil (%) − − − − 45,52 43,80 10,67

Zn/Cu-Verhältnisses die Werte aus Tabelle 7.1 auf fünf zu normieren. Im De-

tail bedeutet dies, dass die Summe aus den Metallanteilen (Zn und Cu) auf fünf

normiert wird. Daraus ergeben sich die abhängigen Variablen x und y für die

Zusammensetzung der Cu(I)-MFU-4l -Kristalle zu x = 5 ·Cu%/(Zn% + Cu%) so-

wie y = 5 · Cl%/(Zn% + Cu%). Der prozentuale Anteil aus der zweiten Zeile in

Tabelle 7.1 bezieht sich lediglich auf die zur Analyse wesentlichen Elemente und

wird zur Berechnung der Metallanteile sowie noch vorhandenen Cl−-Liganden

an den verbleibenden Znt-Zentren berücksichtigt. Mit der Zusammensetzung für

Cu(I)-MFU-4l von [Zn2.55Cu2.45Cl0.60(BTDD)3] bestätigt diese Methode den er-

folgreichen postsynthetischen Metall- und Ligandenaustausch in MFU-4l.

Die experimentelle Charakterisierung gleicht dem Schema aus Abschnitt 7.2. Im

Gegensatz zur Kinetik der Adsorption beim Quanten-Sieben in MFU-4 wird die

Chemisorption in Cu(I)-MFU-4l mit der totalen Desorptionszeit tdes detektiert,

nachdem sämtliche Testgasmoleküle im Kristallgitter durch das Trägergas Ne

ersetzt sind. Die Diffusion der Gasmoleküle ist hinsichtlich der größeren Poren-

aperturen in diesem MOF sehr schnell. Folglich stellt die temperaturabhängige

langsame Desorptionszeit einen direkten Vergleich der Bindungsenergien von H2

zu D2 dar. Dabei binden die schwereren Isotope mit geringerer Nullpunkt-Energie

stärker an die ungesättigten Cu(I)-Zentren in dem Metall-Organischen Gerüst.

Aus dem Vergleich der Desorptionszeiten tdes(D2)/tdes(H2) lässt sich schließlich

die Selektivität SD2|H2
(T ) für verschiedene Temperaturen ableiten.

Die Resonanzfrequenz der akustischen Oberflächenwellen ändert sich aufgrund

der temperaturabhängigen Schallgeschwindigkeit im LiNbO3-Substrat während

dieser Messreihe von 165,5 auf 167,8 MHz (311 bis 84 K). Infolgedessen muss

auch der Phasenschieber (vgl. Abbildung 2.13) auf die maximale Empfindlich-

keit bei ϕ = 90° (Null-Durchgang) Ausgangslage vor jeder Messung nachjustiert

werden. Diese Maßnahme gewährleistet eine einheitliche Phasenverschiebung ∆ϕ

bezüglich der Massenänderung ∆m für den gesamten Temperaturbereich.

Die gesamte Desorption der in Abbildung 7.10 dargestellten Messkurven ist mit

exponentiellen Anpassungsfunktionen nicht zu beschreiben. Die exponentielle An-

passung bezieht sich lediglich auf den Anteil der nicht gebundenen Testgas-
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Abbildung 7.10.: Desorption von H2-Molekülen aus Cu(I)-MFU-4l in einem Tempera-
turbereich TS von 85,0 bis 311,1 K. Darstellung von jeweils einem H2-
Testgaspuls in einer Ne-Trägergas-Strömung pro Temperaturstufe als
detektierte Phasenverschiebung ∆ϕ in Funktion der Zeit.

Moleküle, welche im ersten Abschnitt der Desorption sehr schnell aus dem Kri-

stall diffundieren. Dabei nehmen die exponentiellen Zerfallszeiten t1/2 mit sinken-

den Temperaturen TS ab, wodurch mit dem langsameren Desorbieren die Ak-

tivierungsenergie zunimmt. Das freie Volumen des aus den Poren desorbierten

Wasserstoffs wird im Austausch von dem Trägergas Neon eingenommen. Der

anschließende zweite Abschnitt veranschaulicht das langsame Desorbieren der

an die Cu(I)-Zentren gebundenen Wasserstoff-Moleküle aus dem Kristall. Die

vollständige Desorption der H2-Moleküle ist nach der jeweiligen Zeit tdes beim

erneuten Gleichgewichtszustand ∆ϕ = 0° abgeschlossen. Die negative Phasenver-

schiebung ist, wie bereits in Kapitel 5.8 explizit formuliert, durch den Massen-

unterschied von schweren Ne-Trägergas-Molekülen zu leichten Testgas-Molekülen

wie H2 bzw. später D2 verursacht. Mit sinkender Temperatur TS und somit ge-

ringeren Gitterschwingungen sowie stärkeren Bindungsenergien erhöht sich auch

die absolute Phasenverschiebung ∆ϕ auf die Testgase in Cu(I)-MFU-4l.

Das Diagramm 7.11 veranschaulicht die deutlich längeren Desorptionszeiten tdes

von Deuterium aus Cu(I)-MFU-4l verglichen mit Wasserstoff in Diagramm 7.10.

Für direkt vergleichbare Daten sind die jeweiligen Messkurven für Wasserstoff

und Deuterium im identischen Temperaturbereich bei den jeweils annähernd
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Abbildung 7.11.: Desorption von D2-Molekülen aus Cu(I)-MFU-4l in einem Tempera-
turbereich TS von 84,0 bis 311,1 K. Darstellung von jeweils einem D2-
Testgaspuls in einer Ne-Trägergas-Strömung pro Temperaturstufe als
detektierte Phasenverschiebung ∆ϕ in Funktion der Zeit.

übereinstimmenden Messtemperaturen TS detektiert. Die Desorptionskennlinien

aus den Abbildungen 7.10 und 7.11 zeigen, dass Deuterium bei tieferen Tempe-

raturen wesentlich länger als Wasserstoff in dem Kristall bindet.

Die ermittelten Desorptionszeiten aus den Messkurven für Wasserstoff und Deu-

terium sind in Abbildung 7.12 (a) veranschaulicht. Hier sind exponentiell inter-

polierte Zerfallsfunktionen dritten Grades an die Werte für tdes von H2 sowie D2

angepasst. Eine annähernd linear verzögerte Desorption ist beim Abkühlen des

Systems von Raumtemperatur bis zu 180 K für beide Testgase zu beobachten. Für

Temperaturen TS unter 150 K zeigen die Exponentialfunktionen für Wasserstoff

und Deuterium eine wesentlich unterschiedliche Steigung. Das Verhältnis dieser

beiden Funktionen (tdes(D2)/tdes(H2)) zeigt die Kennlinie in Abbildung 7.12 (b)

für die temperaturabhängige Selektivität von Cu(I)-MFU-4l auf Deuterium. Da

die ermittelte Kennlinie im gesamten Temperaturbereich größer ist als Eins, selek-

tiert dieses System ausschließlich Deuterium mit einer höheren Bindungsenergie

aus den untersuchten Wasserstoffisotopen. Mit der schwachen, reversiblen Bin-

dung von Wasserstoffisotopen an den Cu(I)-Zentren wird hier eine Selektivität

SD2|H2
von bis zu 7,50 bei TS = 84 K erreicht. Folglich wird das mikroporöse

Gerüst Cu(I)-MFU-4l mittels Chemisorption als sehr effizientes
”
Quanten-Sieb“

für Deuterium verglichen mit Wasserstoff eingestuft.
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Abbildung 7.12.: (a) Temperaturabhängigkeit der Desorptionszeiten tdes (ermittelt aus
den Messkurven von Abbildung 7.10 und 7.11). Durch exponentielles
Interpolieren 3. Grades der jeweiligen diskreten tdes-Werte und Di-
vidieren dieser beiden exponentiellen Funktionen (D2/H2) folgt die
Selektivität für D2 in Funktion der Temperatur (b).
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In der Arbeit von I. Weinrauch et. al. sind die thermodynamischen Selektivitäten

von D2/H2 in Cu(I)-MFU-4l anhand der Chemisorptionsenthalpien betrachtet

[117]. Dabei werden die Selektivitäten aus den Isothermen der Adsorptionsen-

thalpien bestimmt. Infolge des niedrigen Druckbereichs beschränkt sich diese

Methode auf die Chemisorption bei der die Physisorption vernachlässigt wird.

Die hier von D. Denysenko berechneten temperaturabhängigen Selektivitäten

(vgl. Abbildung 7.13) sind vergleichbar mit den zuvor experimentell bestimm-

ten Selektivitäten durch die Desorptionszeiten von D2/H2 in Cu(I)-MFU-4l auf

SAW-Sensoren, welche die Chemisorption und Physisorption berücksichtigen.

Um die Selektivität für D2/H2 zu berechnen, ist die jeweilige Enthalpie ∆H und

Entropie ∆S der Chemisorption durch die angepassten temperaturabhängigen

(T ) Gleichgewichtskonstanten K an die van’t Hoff-Gleichung 7.11 gegeben.

ln(K) = −∆H

RT
+

∆S

R
(7.11)

In diesem Ausdruck bezeichnet R die universelle Gaskonstante. Mit den Gleich-

gewichtskonstanten K, welche durch die Langmuir-Gleichung beschrieben sind

[117], wird der Chemisorptionsprozess der Wasserstoffisotope an die Cu(I)-Zentren

mit Cu(I) + H2 ↔ Cu(I) − H2 bzw. Cu(I) + D2 ↔ Cu(I) − D2 beschrieben. Die

thermodynamische Selektivität SD2|H2
von D2 zu H2 ist schließlich in Gleichung

7.12 durch das Verhältnis der Gleichgewichtskonstanten ausgedrückt.

SD2|H2
=

(
xD2

yD2

)
·
(
xH2

yH2

)−1

=
KD2

KH2

(7.12)

Abbildung 7.13.: Mit Isothermen bestimmte tem-
peraturabhängige Selektivität
SD2|H2

in Cu(I)-MFU-4l [117].

Mit dem Anteil x in der ad-

sorbierten Phase und y in

der Gasphase ist daraus die

D2/H2-Selektivität für verschie-

dene Temperaturen entsprechend

berechnet und in Abbildung 7.13

dargestellt. In dem berechneten

Temperaturbereich wird die ma-

ximale Selektivität SD2|H2
von

9,2 bei einer Temperatur TS von

100 K erreicht. Diese berechne-

te Kennlinie zeigt ein ähnliches

Verhalten wie die experimentell

bestimmte Selektivität.



8. Ausblick

Diese Arbeit ist im Wesentlichen in drei Themen gegliedert, welche durch Metall-

Organische Gerüste miteinander in Verbindung stehen. Hierbei wurden zunächst

verschiedene Separationsverfahren für eine hohe Phasenreinheit von MOFs aus

einem Phasengemisch untersucht, um MOFs in der selektiven SAW-Sensorik an-

wenden zu können. SAW-Sensoren mit MOFs als sensitive Einheit haben eine

hohe Sensitivität, Selektivität und Stabilität für verschiedene Gase gezeigt. Die

temperaturabhängige Sorptionskinetik solcher Sensoren wurde schließlich zur Se-

paration von Gasisotopen durch Quanten-Sieben weiterentwickelt. Für diese Ex-

perimente wurden jeweils spezielle Sensoren und Messapparaturen konstruiert.

Die im Rahmen dieser Arbeit erstmals untersuchten Separationsmethoden von

MOFs in SAW- und FACS-gesteuerten Mikrokanälen eröffnen ein vielversprechen-

des neues Anwendungsgebiet, insbesondere im Bereich der Pharmaindustrie. Hier

können MOFs als Container zur Trennung bestimmter Medikamente oder zur

markerfreien Detektion von biologischen Molekülen genutzt werden. Besonders

bei chemischen Synthesen solcher sogenannten racemischen Systeme entstehen

meist beide Enantiomere im gleichen Verhältnis. Die hierfür neuartig entwickelte

Apparatur zur Separation chiraler Systeme in Mikrokanälen steht maßgeblich für

eine Vereinfachung der bisher angewandten Trennungsverfahren. Um diesen Sor-

tierer für kommerzielle Anwendungen zugänglich zu machen, ist dessen Weiter-

entwicklung mit der Miniaturisierung auf Chipebene und den vollautomatisierten

Sortierfolgen von großem Interesse.

Nachdem bei einigen phasenreinen Feststoffsynthesen von MOFs auch Phasen-

gemische entstehen können, wurden diese in Mikroströmungen für sensorische

Anwendungen phasenrein sortiert. Mit phasenreinen MOF-Kristallen lassen sich

SAW-Sensoren auf bestimmte Gase selektiv einstellen. Da die Physisorption je-

doch ein eher nichtselektives Verfahren kennzeichnet, ist die Analyse einer genau-

en Zusammensetzung von Gasmischungen aus nichtreaktiven Molekülen mit nur

einen MOF-Typ auf SAW-Sensoren schwer nachweisbar. Ein zukunftsorientiertes
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Modell hinsichtlich dieser Fragestellung äußert sich durch die Optimierung der

Multipixel-Sensoren mit möglichst vielen unterschiedlichen MOFs zur Analyse

von Gasgemischen. Dazu müssen die MOF-Pixel in der Matrix geringer dimen-

sioniert und zu deren exakten Positionierung auf dem sensitiven Chipbereich mit

einem automatisierten Spotter aus den entsprechenden MOF-Lösungen pipet-

tiert werden. Ferner könnten flüssigkeitsstabile, selektive MOFs auch für schnelle

Blut-Analysen interessant werden, indessen die Matrix beispielsweise auf Stick-

stoffmonoxid (NO) abgestimmt wird. Für einen noch schnelleren Sensor könnten

mit Dipolen funktionalisierte organische Linker der MOFs sorgen. Stimulationen

dieser Dipole mit elektrischen Wechselfeldern würden eine Rotation der Linker um

die Verbindungsachse zwischen zwei direkt benachbarten Metallzentren entspre-

chend einem Nanomotor im MOF bewirken. Infolgedessen könnten aus höheren

Diffusionsraten der zu adsorbierenden Gasmoleküle in den porösen Materialien

noch schnellere Ansprechzeiten der Sensoren resultieren.

Das Funktionsprinzip zur Detektion von Leitfähigkeitsänderungen auf der SAW-

Oberfläche durch verschiedene adsorbierte Gasmoleküle in MOFs ist mit speziell

entwickelten Sensoren bereits gezeigt. Diese Konstruktion behebt die Problematik

des eingestellten Massengleichgewichts von Test- zu Trägergas bei herkömmlichen

Sensoren. Dies ist für die Charakterisierung der Aktivierungsenergien von Gasmo-

lekülen in porösen Materialien signifikant, welche anhand der Geschwindigkeits-

vektoren aus den Kennlinien von der temperaturabhängigen Ad- und Desorption

bestimmt werden. Folglich sollten weitere experimentelle Untersuchungen der ki-

netischen Gasdiffusion in porösen Materialien an diesen modifizierten Sensoren

vorgenommen werden.

Weiterhin könnten die zuvor beschriebenen SAW-Sensoren auch für den mobi-

len Einsatz optimiert werden. Hinsichtlich einer batteriebetriebenen Sensorik ist

jedoch eine Miniaturisierung sämtlicher Komponenten relevant. Dazu sollte eine

grundlegende Änderung am Detektionsprinzip des SAW-Sensors selbst vorgenom-

men werden. Mit nur einem zentralen IDT und jeweils einem äußeren Reflektor,

wie bereits von E. J. Staples gezeigt [134], kann ein IDT mit einem gepulsten

elektrischen Wechselsignal zwei SAWs in beide Richtungen anregen. Die reflek-

tierten SAWs können wiederum am selben IDT ein erneutes elektrisches Misch-

signal erzeugen. Signalpulse sind dabei zwingend erforderlich, um das Einspeisen

und Auslesen der Signale am IDT zeitlich voneinander zu separieren. Reflektie-

rende Störsignale der SAWs an den Chipkanten sollten hierfür mit elastischen

Schichten aus PDMS oder Ähnlichem gedämpft werden, um dadurch das Signal-

Rausch-Verhältnis deutlich zu verbessern.
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Aus der zuvor behandelten temperaturabhängigen Sorptionskinetik zur sensori-

schen Bestimmung von Aktivierungsenergien in MOFs folgt deren Anwendung

als Quanten-Sieb bei Tiefsttemperaturen. Hierbei wird die Querbewegung von

Molekülen in den Porenkanälen der MOFs eingeschränkt und somit quantisiert.

Dieser Effekt wurde in MFU-4 mit SAW-Sensoren und einem speziell entwickel-

ten Messreaktor nachgewiesen, wobei die Temperaturregelung der Messapparatur

nachstehend stabilisiert werden sollte. Diesbezüglich sollte die Heizspule im Mess-

reaktor in Abhängigkeit zum Magnetventil des durchströmenden Kältemittels

betrieben werden. Zukünftig soll dazu eine Mikrocontroller-Schaltung die Korre-

lation der beiden Komponenten zur thermischen PID-Regelung realisieren.

Da das Quanten-Sieben viele wissenschaftlich-technisch hoch interessante An-

wendungsmöglichkeiten bietet, sollten diese Experimente fortgeführt werden. Mit

dem hier entwickelten Sensor-System lassen sich poröse Materialien schnell und

unkompliziert auf deren Eigenschaften zum Quanten-Sieben überprüfen. Auf-

grund der hohen Gaspreise von Isotopen und dem Trägergas Neon mit jeweiliger

Reinheitsstufe 5.0, wurde mit den finanziellen Mittel dieser Arbeit zunächst nur

die Isotopentrennung von Protium und Deuterium in MFU-4 durch Quanten-

Sieben bewiesen. Weiterhin wäre eine Trennung von Heliumisotopen mit diesem

System sehr interessant.

Für weitere Untersuchung der Chemisorption, welche wie das Quanten-Sieben von

Nullpunkt-Energien abhängt, wird jedenfalls das Separieren von Sauerstoffisoto-

pen mit unterschiedlichen Bindungsenergien in Cu(I)-MFU-4l von großem Inter-

esse sein. Hierzu kann das flüssige Kältemittel Helium durch Stickstoff im Kryo-

stat ersetzt werden. Bei diesem Temperaturbereich könnten mehrere Trägergase

mit niedrigerem Siedepunkt als dem von Sauerstoff verwendet werden. Jedoch

würde sich für einen hohen Kontrast des Massenunterschieds (Test- zu Trägergas)

und für geringe Wechselwirkungen mit den ungesättigten Cu(I)-Zentren des MOFs

hierfür beispielsweise das nichtreaktive Edelgas Helium anbieten.
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Alle Sensoren sind auf dasselbe Raster von 5 × 9 mm (B × L) angepasst. Somit

eignen sich die Sensoren für den wechselnden Einsatz in den drei Messreaktoren

aus Kapitel 4. Das Substrat der Sensoren ist Lithiumniobat (LiNbO3) in einem

128°-y-Schnitt des Kristallgitters (Abbildung A.1).

Abbildung A.1.: Schnittfläche des LiNbO3-Kristalls in der [104]-(hkl)-Ebene (technisch:
128°-y-Schnitt) zur Erzeugung von akustischen Oberflächenwellen
(Rayleigh-Wellen).

Die Prozessparameter zur Herstellung von Chips mit entsprechender Spezifikation

sind nachfolgenden Tabellen A.1 und A.2 zu entnehmen. Hierbei ist der komple-

xe Chip mit Wärmeleitfähigkeitsdetektor (WLD) beschrieben. Für Chips ohne

WLD bleiben die entsprechend weiterreichenden Prozessschritte aus Tabelle A.2

unberücksichtigt. Je nach Anforderung stehen verschiedene lithographische Be-

lichtungsmasken in Abbildung A.2 zur Verfügung. Diese beinhalten die Kontakt-

flächen für die Kontaktstifte in den Messreaktoren, Zuleitungen, Metallflächen

zum Kurzschluss des elektrischen Anteils einer SAW sowie optionale WLDs.
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Tabelle A.1.: Prozessparameter zur Herstellung eines Standard-Triple-IDT-Chips aus
Aluminium mit zwei Verzögerungsleitungen zur sensitiven Referenzmes-
sung. Eine geringe Schichtdicke von 5 nm Titan als Haftvermittler zwi-
schen dem Substrat und 50 nm Aluminium ist erforderlich, damit die SAW
möglichst wenig Masse bewegen muss und die Welle durch den Transducer
nicht gedämpft wird.

Sequenz Prozess Parameter

Lithographie

1.1 Chip Reinigung Spülen für 10 min im Aceton-Ultra-
schallbad

1.2 Bürsten mit Reinraumpads in Aceton
1.3 Spülen mit 2-Propanol
1.4 Spülen mit H2O
1.5 Trocknen mit Stickstoff
1.6 S18-13 Photolack [96] 5 s bei 500 rpm
1.7 30 s bei 5000 rpm für 1,3 µm Schicht-

dicke
1.8 Lack Ausheizen Verkettung in 2 min bei 110 ◦C
1.9 Kontakte Belichten 23 s durch Schattenmaske aus Abbil-

dung A.2 am Maskaligner
1.10 E351 Entwickeln [97] 2 s in E351:H2O (1:5)
1.11 Spülen in H2O für 20 s
1.12 Trocknen mit Stickstoff
1.13 IDTs Belichten 23 s durch Standard-Schattenmaske

vom Lehrstuhl EXP1
”
Hörner 2“ für

Triple IDTs oder
”
Mille“ für getaperte

IDTs der Multipixel-Sensoren am
Maskaligner

1.14 E351 Entwickeln 20 s in E351:H2O (1:5)
1.15 Spülen in H2O für 30 s
1.16 Trocknen mit Stickstoff
1.17 Oberflächen-Aktivierung 25 s im Sauerstoff-Plasma

Metallisierung

2.1 Haftvermittler 10 nm Titan in der ESTHER
2.2 Leitmetall 50 nm Aluminium in der ESTHER

Lift-Off

3.1 NMP Lift-Off [98] 8 h bei 90 ◦C
3.2 Druckspülung durch Spritzen mit NMP
3.3 Spülen für 10 min im Aceton-Ultra-

schallbad
3.4 Spülen mit 2-Propanol
3.5 Spülen mit H2O
3.6 Trocknen mit Stickstoff
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Tabelle A.2.: Prozessparameter zur Erweiterung eines Standard-Triple-IDT-Chips um
einen WLD aus Platin zur Detektion von Änderungen der spezifischen
Wärme unterschiedlicher Testgase.

Sequenz Prozess Parameter

Lithographie

1.1 S18-13 Photolack [96] 5 s bei 500 rpm
1.2 30 s bei 5000 rpm
1.3 Lack Ausheizen Verkettung in 2 min bei 110 ◦C
1.4 Kontakte Belichten 23 s durch Schattenmaske aus Abbil-

dung A.2 am Maskaligner
1.5 E351 Entwickeln [97] 20 s in E351:H2O (1:5)
1.6 Spülen in H2O für 30 s
1.7 Trocknen mit Stickstoff
1.8 Oberflächen-Aktivierung 25 s im Sauerstoff-Plasma

Beglasung

2.1 SiOx-Beschichtung 200 nm Siliziumoxid zur Isolierung der
Wärmeleitfähigkeit in der ESTHER

Lift-Off

3.1 NMP Lift-Off [98] 2 h bei 90 ◦C
3.2 Spülen für 10 min im 2-Propanol-Ultra-

schallbad
3.3 Spülen mit H2O
3.4 Trocknen mit Stickstoff

Lithographie

4.1 S18-13 Photolack [96] 5 s bei 500 rpm
4.2 30 s bei 5000 rpm
4.3 Lack Ausheizen Verkettung in 2 min bei 110 ◦C
4.4 Kontakte Belichten 23 s durch Schattenmaske aus Abbil-

dung A.2 am Maskaligner
4.5 E351 Entwickeln [97] 20 s in E351:H2O (1:5)
4.6 Spülen in H2O für 30 s
4.7 Trocknen mit Stickstoff
4.8 Oberflächen-Aktivierung 25 s im Sauerstoff-Plasma

Metallisierung

5.1 Haftvermittler 10 nm Titan in der ESTHER
5.2 Leitmetall 50 nm Platin in der ESTHER

Lift-Off

6.1 NMP Lift-Off [98] 4 h bei 90 ◦C
6.2 Spülen für 10 min im 2-Propanol-Ultra-

schallbad
6.3 Spülen mit H2O
6.4 Trocknen mit Stickstoff
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Abbildung A.2.: Lithographie-Masken zur Herstellung der in Kapitel 5 beschriebe-
nen Sensoren. (a) Triple-IDT-Masken mit unterschiedlichen Masse-
Zuleitungen und WLD; (b) Triple-IDT-Masken nach den Prozesspa-
rametern aus den Tabellen A.1 und A.2 für den Chip der 5. Ge-
neration mit separiertem WLD, WLD-Masken zur Bestimmung der
Strömungsgeschwindigkeiten im Messreaktor; (c) Double-Triple-IDT-
Masken mit Metallflächen zur Leitfähigkeits- und Massendetektion in
paralleler und serieller Ausführung, Multipixel-Maske für 7 getaperte
IDTs mit on-Chip Zuleitungen.



B. Sensor Präparation

Die nachfolgenden Tabellen beinhalten die Prozessparameter der Synthesen, an-

hand derer die entsprechenden MOFs direkt auf den SAW-Sensoren gewachsen

sind.

Tabelle B.1.: Prozessparameter zur Synthese von MFU-4 mit Aufwachsen einer Mono-
lage direkt auf LiNbO3, SiOx, Si3N4 und verschiedene Plasma-aktivierte
Oberflächen.

Sequenz Prozess Parameter

1.1 Chip Reinigung Spülen für 10 min im Methanol-Ultraschallbad
1.2 Konzentration 4 ml DMF; 0,25 ml 1M ZnCl2; 10 mg H2-BBTA
1.3 MOF-Synthese Chip upside-down (PDMS-Reaktor oder

Röhrchen) in Lösung für 25 min bei 120 ◦C
1.4 Synthese-Abbruch Spülen in reinem DMF bei Raumtemperatur
1.5 Chip Reinigung Spülen in Methanol
1.6 Trocknen an Luft
1.7 MOF-Aktivierung 8 h bei 280 ◦C unter Vakuum
1.8 4 h bei 320 ◦C unter Vakuum

Tabelle B.2.: Prozessparameter zur Synthese von Co-MFU-4 mit Aufwachsen einer Mo-
nolage auf Si3N4.

Sequenz Prozess Parameter

1.1 Chip Reinigung Spülen für 10 min im Methanol-Ultraschallbad
1.2 Konzentration 3 ml DMF (wasserfrei); 70 mg CoCl2 (wasser-

frei); 30 mg LiCl2; 60 mg H2-BBTA
1.3 MOF-Synthese Chip upside-down (PDMS-Reaktor oder

Röhrchen) in Lösung für 60 h bei 140 ◦C
1.4 Synthese-Abbruch Spülen in reinem DMF bei Raumtemperatur
1.5 Chip Reinigung Spülen in Methanol
1.6 Trocknen an Luft
1.7 MOF-Aktivierung 8 h bei 280 ◦C unter Vakuum
1.8 4 h bei 320 ◦C unter Vakuum
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Tabelle B.3.: Prozessparameter zur Synthese von MFU-4-l mit Aufwachsen einer Mo-
nolage direkt auf LiNbO3 und SiOx.

Sequenz Prozess Parameter

1.1 Chip Reinigung Spülen für 10 min im Methanol-Ultraschallbad
1.2 Linker Lösung 4 mg H2-BTDD in 4 ml DMF im Schlenkkol-

ben unter Rühren für 30 min bei 140 ◦C lösen
1.3 Abkühlen auf Raumtemperatur
1.4 Konzentration 4 ml DMF; 0,16 ml 1M ZnCl2; 4 mg H2-BTDD
1.5 MOF-Synthese Chip upside-down (PDMS-Reaktor oder

Röhrchen) in Lösung für 45 min bei 125 ◦C
1.6 Synthese-Abbruch Spülen in reinem DMF bei Raumtemperatur
1.7 Chip Reinigung Spülen in Methanol
1.8 Trocknen an Luft
1.9 MOF-Aktivierung 4 h bei 180 ◦C unter Vakuum

Tabelle B.4.: Prozessparameter zur Synthese von Cu(I)-MFU-4-l mit Aufwachsen einer
Monolage direkt auf LiNbO3 und SiOx.

Sequenz Prozess Parameter

1.1 Chip Reinigung Spülen für 10 min im Methanol-Ultraschallbad
1.2 Linker Lösung 4 mg H2-BTDD in 4 ml DMF im Schlenkkol-

ben unter Rühren für 30 min bei 140 ◦C lösen
1.3 Abkühlen auf Raumtemperatur
1.4 Konzentration 4 ml DMF; 0,16 ml 1M ZnCl2; 4 mg H2-BTDD
1.5 MOF-Synthese Chip upside-down (PDMS-Reaktor oder

Röhrchen) in Lösung für 45 min bei 125 ◦C
1.6 Synthese-Abbruch Spülen in reinem DMF bei Raumtemperatur
1.7 Chip Reinigung Spülen in Dimethylacetamid (DMAc)
1.8 Metallionen- Lösung: 0,2 mol l−1 CuCl2 in 2 ml DMAc

Austausch 19 h bei 60 ◦C
1.9 Chip Reinigung Spülen in DMAc
1.10 Spülen in Methanol
1.11 Liganden- Lösung: 0,2 mol l−1 HCOOLi in 2 ml MeOH

Austausch 30 min bei 20 ◦C
1.12 Chip Reinigung Spülen in Methanol
1.13 Trocknen an Luft
1.14 EDX Kontrolle der Austauschreaktionen mit einem

Verhältnis von mindestens Cu/Zn ≥ 2
3 und

Reduzierung der Chlor-Anteile
1.15 MOF-Aktivierung 4 h bei 180 ◦C unter Vakuum
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Die Parameter gelten für das Wachstum der MOFs auf den Oberflächen der

Substrate sowohl im PDMS-Synthese-Reaktor, als auch auf dem gesamten Chip

in einem Reaktionsröhrchen. Für Multipixel-Sensoren sind die MOFs aus abge-

schlossenen Synthesen in einer Lösung von 0,5 mg der MOF-Kristalle in 100 µl

H2O konzentriert und je MOF-Pixel 0,5 µl der Lösungen auf die sensitiven Berei-

che der Chips pipettiert. Bei 100 ◦C trocknen die MOF-Pixel auf dem durch eine

Heizplatte erwärmten Chip in 5 s und bilden Dipol-Bindungen auf dessen Ober-

fläche. Aktiviert werden die Pixel aus MOFs für 8 h bei 280 ◦C unter Vakuum.

Alternativ kann die MOF-Synthese in kleinen Behältern aus PDMS ablaufen,

wie es in Abbildung B.1 (a) dargestellt ist. Abbildung B.1 (b) zeigt eine von

A. Schaller (Lehrstuhl für Festkörperchemie, Universität Augsburg) entwickelte

Schichtstruktur [135], welche aus verschiedenen Plasmaprozessen aufgebaut und

durch UV-Lithographie rückgeätzt ist [136], um hydrophile und hydrophobe Be-

reiche für das MOF-Wachstum an den Oberflächen zu generieren.

Abbildung B.1.: (a) PDMS-Behälter mit zylindrischen Ausstanzungen im Durchmesser
von 1 mm zum Aufwachsen von verschiedenen MOFs für Multipixel-
Sensoren; (b) Plasma-Struktur mit hydrophober (ppH) und hydrophi-
ler (ppPA) Oberfläche mit dem Rückätzen durch eine Schattenmaske.

Um die Lösung nicht zu verdunsten, erfolgt die MOF-Synthese für einen 1 mm

Pixel (Abbildung B.2) in den schmalen PDMS-Behältern mit Glasabdeckungen.

Abbildung B.2.: (a) MFU-4-Kristalle gewachsen auf LiNbO3 in einem schmalen PDMS-
Behälter; (b) Wachstumskante am Rand des Behälters.
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Eine Schicht mit ähnlichen Eigenschaften zu der in Abbildung B.1 (b) ist die

Struktur von Advalytix auf deren hydrophilen Bereiche in Abbildung B.3 MFU-4-

Kristalle gewachsen sind. Dabei ist das MOF-Wachstum auf der hydrophilen

Oberfläche stärker ausgeprägt. Während der Synthese muss der Chip kopfüber

(horizontal) oder vertikal ausgerichtet sein, damit sich die aus der Lösung ausfal-

lenden Kristalle nicht auf dem Substrat mit hydrophobem Bereich absetzen und

dort unkontrolliert eintrocknen.

Abbildung B.3.: Einteilung der Advalytix-Methode im Schachbrettmuster (200µm ×
200 µm) zur Herstellung von hydrophilen und hydrophoben Ober-
flächenbereichen. Horizontal kopfüber (a) und vertikal (b) ausgerichte-
ter Chip in der Lösung zur MOF-Synthese.



C. CAD-Konstruktionszeichnungen

Zur Veranschaulichung des Funktionsprinzips der in den experimentellen Kapi-

teln beschriebenen Messreaktoren sind diese hier im Detail charakterisiert. Die

grundlegenden Komponenten aus den CAD-Konstruktionszeichnungen sind in

den entsprechenden dreidimensionalen Darstellungen der komplexen Messreak-

toren enthalten.

Messreaktor im Stickstoff-Kryostat

Die nachfolgende Konstruktion bezieht sich auf den durch Stickstoff gekühlten

Messreaktor mit seinen einzelnen Komponenten. Die N2-Kühlung des Messre-

aktors erfolgt über eine Ankopplung an einen mit flüssigem Stickstoff gefüllten

Behälter, wobei eine PID-geregelte Heizpatrone die Temperatur reguliert.

Abbildung C.1.: Querschnitt des N2-Messreaktors mit Kälteankopplung über einen
Kühlfinger an einen Stickstoff-Kryostaten.
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Abbildung C.2.: N2-Messreaktor mit SAW-Chip in der Probenkammer und elektrischer
Kontaktierung mit den in der Verschlusskappe integrierten Federkon-
taktstiften.

Abbildung C.3.: Probenkammer zur Chip-Aufnahme mit darunter angeordnetem Ther-
moelement und Gasdurchführung.
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Abbildung C.4.: Adapter zur Abdichtung der Gaszuführung in der Probenkammer.

Abbildung C.5.: Thermische Ankopplung der Probenkammer an den Halter der
Kälteeinheit aus massivem Kupfer sowie an die Heizpatrone.
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Abbildung C.6.: Abdichtende Platte der Verschlusskappe aus Keramik zur elektrischen
Isolierung der Federkontaktstifte.

Abbildung C.7.: Dichtscheibe aus Polytetrafluorethylen zwischen Probenkammer und
Verschlusskappe.



C CAD-Konstruktionszeichnungen 195

Abbildung C.8.: Kontaktplatte in der Verschlusskappe zur Aufnahme der Platine mit
SMA-Steckern zur externen Kontaktierung.

Abbildung C.9.: Abschirmung der Federkontaktstifte zur Übertragung der HF-Signale
mit Massekontakt.
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Abbildung C.10.: Adapter zur Aufnahme des Messreaktors.

Abbildung C.11.: Kühlfinger vom N2-Kryostat zum Adapter des Messreaktors.
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Abbildung C.12.: Vakuumdichte Abschirmung zum N2-Kryostat

Abbildung C.13.: Gasleitung zur Adaptierung eines Schnellschaltventils.
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Messreaktor im Helium-Kryostat

Abbildung C.14.: Zweiteilige Ver-
schlusskappe mit
integrierter Ver-
teilerplatine zur
Durchführung von
Federkontaktstiften
(unten) und SMA-
Stecker (oben).

Zur Realisierung des Helium gekühlten

Messreaktors ist die Probenkammer aus

Abbildung C.15 mit den einzelnen Kompo-

nenten der nachfolgenden Konstruktions-

zeichnungen zusammengesetzt. Die ther-

mische Ankopplung des Messreaktors er-

folgt über dessen unteren Einschnitt an

den He-Kryostaten mit Durchlaufkühlung

von gasförmigem bzw. flüssigem Helium.

Alternativ kann Stickstoff als Kältemittel

eingesetzt werden. Eine PID-Regelung

der Temperatur mit der Heizspule so-

wie He-Pumpe wird derzeit entwickelt.

Zur thermischen Anpassung der Test- und

Trägergas-Strömung an die Temperatur

des SAW-Sensors ist die Kupferleitung der

Gaszuführung mit drei Windungen spi-

ralförmig um den Messreaktor geführt. Mit

passenden Adaptern wird das Gas über je-

weils drei Bohrungen durch den Messreak-

tor der Probenkammer zu- bzw. abgeführt.

Abbildung C.15.: Querschnitt des He-Messreaktors mit Kälteankopplung durch den
passgenauen Einschnitt der Unterseite an einen Helium-Kryostaten.
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Abbildung C.16.: Probenkammer zur Chip-Aufnahme mit Gasdurchführung und einer
Bohrung im Abstand von 0,25 mm direkt unterhalb des Probenhalters
für Tieftemperatur-Thermoelemente.

Abbildung C.17.: Adapter zur Gaszuführung vom Kupferrohr in den Messreaktor.
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Abbildung C.18.: Innenteil der Verschlusskappe mit Durchführungen für Ferderkontakt-
stifte zum elektrischen Kontaktieren. (Innen- und Außenteil sind mit
einem Indiumring abgedichtet.)

Abbildung C.19.: Außenteil der Verschlusskappe mit passgenauen Bohrungen für
lötbare Hochvakuum-SMA-Stecker und Einschnitt für die Verteiler-
platine.
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Abbildung C.20.: Adapter aus Kupfer zur Aufnahme der thermischen Abschirmung an
den Kryostaten mit Durchführungen für die signalführenden Leitun-
gen sowie den Gasleitungen.

Abbildung C.21.: Thermische Abschirmung des Kryostaten zur Außenwand des Reak-
tors. Der Kupfermantel mit einer Wandstärke von einem Millimeter
ist poliert und stabilisiert die Temperatur der Probenkammer.
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Abbildung C.22.: Flansch-Adapter an den CryoVac-Kryostaten zur Aufnahme der Au-
ßenwand des Messreaktors mit Schnellverschlüssen.



D. SAW gesteuerter Mikrokanal

Um unterschiedlich geladene Teilchen voneinander zu trennen, werden diese in

einer Mikroströmung durch ein elektrisches Feld abgelenkt. Ein auf dem Chip

integrierter IDT erzeugt bei einer Frequenz von 76,8 MHz eine SAW, welche in

den Kanal einkoppelt und somit die kontinuierliche Strömung anregt. Die metal-

lische Struktur in Form eines Plattenkondensators erzeugt das elektrische Feld

mit angeschlossener Gleichspannung zentral auf dem Chip.

Abbildung D.1.: 2-Kanal-Sortierer mit SAW-gesteuerter links- und rechtsdrehender
Strömung in den Kanälen und Ablenkung durch ein ~E-Feld zur Se-
paration geladener Teilchen.
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Mit diesem Sortierer wurde das Separieren von MFU-1 zu MFU-2 untersucht. Da

diese MOFs aus derselben Synthese ausfallen, ist deren Kristallstruktur durch die

an den Metallzentren unterschiedlich koordinierten Linker gekennzeichnet, deren

Zusammensetzung ist jedoch vergleichbar. Aufgrund dessen sind die Ladungs-

träger in beiden MOFs ähnlich verteilt und lassen sich nicht an den Feldlinien

ausrichten. Somit blieb ein Sortieren von MFU-1 und MFU-2 in der Apparatur

aus Abbildung D.1 erfolglos und die Eigenschaften dieses Sortierers wurden nicht

weiter untersucht.

Die Konstruktion der Kanäle unterteilt den Sortierer in zwei auseinander lau-

fende Strömungen. Dabei kann diese Formation mit links- und rechtsdrehenden

Strömungen auch zur Separation von Enantiomeren mit beispielsweise unter-

schiedlichen freien Ladungsträgern Anwendung finden.
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flächenwellen. Dissertation, Ludwig-Maximilians-Universität München,

2004.

[51] A. Wixforth, J. Scriba, M. Wassermeier, J. P. Kotthaus, G. Weimann, and

W. Schlapp, “Surface acoustic waves on GaAs/Al(x)Ga(1-x)As heterostruc-

tures,” Physical Review B, vol. 40, no. 11, pp. 7874–7887, 1989.

[52] K. K. Wong, Properties of Lithium Niobate. London: Inspec, The Institution

of Electrical Engineers, 28 ed., 2002.

[53] Stanford Research Systems, “Fast Gated Integtrators And Boxcar Avera-

gers.” 1993.

[54] Stanford Research Systems, “Signal Recovery with PMTs,” SRS Applica-

tion Note, vol. 4, no. 4, pp. 1–11, 2009.

[55] S. Biswas, M. Grzywa, H. P. Nayek, S. Dehnen, I. Senkovska, S. Kaskel, and

D. Volkmer, “A cubic coordination framework constructed from benzobi-

striazolate ligands and zinc ions having selective gas sorption properties.,”

Dalton transactions (Cambridge, England : 2003), vol. 33, pp. 6487–6495,

2009.

[56] D. Denysenko, M. Grzywa, M. Tonigold, B. Streppel, I. Krkljus,

M. Hirscher, E. Mugnaioli, U. Kolb, J. Hanss, and D. Volkmer, “Eluci-

dating gating effects for hydrogen sorption in MFU-4-type triazolate-based

metal-organic frameworks featuring different pore sizes,” Chemistry - A

European Journal, vol. 17, no. 6, pp. 1837–1848, 2011.

[57] S. Biswas, M. Tonigold, M. Speldrich, P. Kögerler, M. Weil, and D. Volkmer,
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