Mikromechanist

Seit langem ist bekannt, dass die Auf-
nahme von Quecksilber und Quecksil-
ber-Verbindungen zu schwerwiegen-
den Vergiftungen von menschlichen
Organismen fiihrt. Trotz der Gefah-
ren wird Quecksilber heutzutage auf-
grund seiner physikalischen und che-
mischen Eigenschaften auf den
verschiedensten Gebieten eingesetzt,

z. B. in Leuchtstoffrohren, Schaltern, ‘

Batterien, Gleichrichtern, Zahnfiil-
lungen, u.s.w.. Jihrlich betrigt w
weit die Emission von Quecks
zwischen 40.000 und 50.000 t in die
Atmosphiire und etwa 4.000 t ins
Meer [1]. Die gesetzlichen Vorgaben
zum Schutz von Personen und Um-
welt werden durch den MAK-Wert
(Maximale Arbeitsplatzkonze
tion; Grenzwert 100 pg/m? |

Raumluft) [2] geregelt. Um diese
Werte messtechnisch erfassen zu
konnen, miissen entsprechende Mess-
geriite eingesetzt werden, die eine
ausreichende Nachweisempfindlich-

keit besitzen und die entsprechenden
Genauigkeitsanforderungen erfiillen.

Zur Zeit werden hauptséchlich zwei foto-
metrische Verfahren eingesetzt. Die
Atomabsorption-Spektroskopie dient
zum Nachweis und zur Konzentrations-
bestimmung des Quecksilberdampfes,
bei dem die absorbierte Wellenldnge so-
wie die Stirke der Absorption gemessen
wird. Bei der Atomfluoreszenz-Spektros-
kopie handelt es sich um ein physika-
lisch-chemisches Verfahren, welches auf
der besonderen Eigenschaft der Queck-
silberatome basiert, dass sie bei Anre-
gung mit UV-Licht bei einer Wellenldnge
von 253,7 nm fluoreszieren. Diese beiden
Verfahren beinhalten jedoch einige
Nachteile. Die Probleme liegen nicht nur
bei der technischen Realisierung, z. B.
Lichtquelle, Temperaturdrift, sondern
auch in der Querempfindlichkeit mit an-
deren Werkstoffen, z. B. Ozon, und aro-
matischen Kohlenwasserstoffen.

Fiir die Anwendung der Schnellanaly-
tik wird ein miniaturisierter Quecksilber-
sensor entwickelt. Dieser Sensor arbeitet
nach dem sog. Amalgam-Verfahren [3].
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Es ist bekannt, dass Quecksilber
bindung mit Gold Amalgam bild
Eigenschaft kann genutzt werdes
Quecksilberatome zu detektieren und di
Konzentration des Quecksilbers zu er-
mitteln [4]. Die Entstehung von Amalgam
fiithrt zu einer elektrischen Widerstands-
inderung in der Goldschicht. Diese
Widerstandsinderung wird iiber eine a:
dem Sensorchip integrierte M
direkt ermittelt. Aufgrund der
grierten Form konnen solche Quecksﬂ-
ber-Sensoren in ein kleines, kompaktes,
mobiles Handmessgerit eingesetzt wer-
den, das direkt die Konzentration des
Quecksilbers anzeigt. Aufgrund des ge-
ringen Stromverbrauches der in
ten Komponenten, kann dieses Mess;
rit sogar iiber mehrere Stunden
Batterien betrieben werden.

Sensoraufbau und Funktionsweise

Der Sensor hat eine Abmessung von
2mm x 2mm und besteht aus vier médan-
derféormigen Goldschichten, die eine
Schichtdicke von 40nm haben (Abb. 1).
Die Hg-sensitiven Goldschichten weisen
eine sehr groBe Temperaturabhingigkeit
auf, da die durch Temperaturfluktuatio-
nen der Umgebung hervorgerufene
Widerstandsinderung wesentlich groBer

ige Goldstruktur auf Siliziumnitridmembrane.
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Abb. 2: Schematische Darstellung der
Goldschicht in Kontakt mit Hg.
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dem Hg-sensitiven Widerstand Ry, und
dem unbeeinflussten Widerstand der
darunter liegenden Goldschicht R,, (Abb.
2). Mit zunehmendem Quecksilbergehalt
nimmt der gesamte Widerstand kontinu-
ierlich zu. Um die Empfindlichkeit zu er-
hohen, muss die Goldschicht sehr diinn
hergestellt werden. Je diinner die Gold-
schicht ist, desto groBer wird der Messef-
fekt bei einer bestimmten Quecksilber-
konzentration. Fiir weitere Messungen
muss die Goldschicht wieder regeneriert
werden. Die Eigenschaft, dass Queck-
silberatome ab etwa 150°C aus der
Goldschicht ,,ausgasen®, sorgt fiir die Re-
generation des Sensors. Dieser Regene-
rationsprozess wird durch eine direkt
unter der Goldschicht liegende Heiz-
struktur realisiert. (Abb. 2) Bei der Rege-
nerierung wird eine Spannung an den
Heizwiderstand angelegt. Durch die hin-
zugefiigte elektrische Leistung wird der
Sensor auf mehr als 150°C aufgeheizt,
bis das Quecksilber komplett aus dem
Sensor ausgetrieben wird. Somit kehrt
quasi der urspriingliche Zustand des
Sensors wieder zuriick.

Der komplette Sensor wird in der Sili-
zium-Mikromechanik aufgebaut. Die
Goldschichten und die Heizung sind iiber
Bonddrihte mit dem Sensorsockel ver-
bunden. (Abb. 3)

Messaufbau

Um die Reaktion des Sensor auf Queck-
silber und die anschlieBende Regenerie-
rung zu untersuchen, wird der Sensor in
einem Messaufbau eingesetzt. Der MAK-
Monitor [6] wird als Referenzmessgerit
(Abb. 4) verwendet, um die Konzentra-
tion des Quecksilberdampfes zu ermit-
teln. Der Durchfluss des Luftstroms wird
mit Hilfe eines Massenflussreglers kon-
trolliert. Uber ein Keramikfilter streicht
die Kalibrierluft und nimmt dabei die
durch das Filter diffundierende Quecksil-
beratome auf. Die Konzentration des
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Abb. 4: Messaufbau.

Quecksilbers kann sowohl iiber die Tem-
peratur als auch iiber den Durchfluss ge-
regelt werden. Die Regelung erfolgt iiber
einen PC mit dem Programm Labview
[7]. Die Widerstandséinderung des Sen-
sors kann mit Hilfe eines Vorverstiarkers
erfasst werden. Um eventuelle Storun-
gen zu minimieren, werden die An-
schliisse des Sensors auf kiirzestem Weg
aus dem Messkammer zu dem Vorver-
stiarker gefiihrt. Das Ausgangssignal des
Verstédrkers wird entweder mit einem PC
oder mit einem analogen Schreibgerit
aufgezeichnet.

Ergebnisse

Die Daten werden jeweils fiir die Mess-
und Regenerationsphase erfasst. In der
Messphase wird ein Luftstrom mit einer
konstanten Quecksilberkonzentration
iiber den Sensor geschickt. Die Wider-
standséinderung der Goldschicht steigt
stetig mit der Zeit bis zu einem Endwert,
bei dem eine Sittigung der Quecksilber-
atome in der Goldschicht eintritt. Die
Steigung der  Widerstandsdnderung
hingt von der Quecksilberkonzentration
ab. Je groBer die Konzentration ist, desto
schneller steigt die Widerstandsidnde-
rung. Im Abb. 5 wird die Widerstandsin-
derung der Goldschicht bei einer Kon-
zentration von 100 pg/m® Hg (MAK-Wert)
in Abhéngigkeit von der Zeit dargestellt.
Der Messeffekt ist deutlich zu erkennen.
Am Anfang der Messung steigt die Mess-
kurve schnell an. Die Steigung nimmt
dann langsam bis zur Séttigung ab. Nach
etwa fiinf Stunden ist die Séttigung er-
reicht. Die maximale Widerstandsédnde-
rung betrigt etwa 3,4 %.

Nach der Messung erfolgt die Regene-
rierung des Sensors bei etwa 150°C.
Uber den Sensor wird Reinluft mit
einem konstanten Durchfluss von z. B.
700ml/min umstréomt. Der Quecksilber-
anteil, der in dem Heizvorgang ausge-
trieben wird, kann mit der Hilfe der Ab-

luft aus der Messkammer mit dem MAK-
Messgerit ausgewertet werden. In Abb.
6 wird diese von dem MAK-Messgeriit er-
fasste Konzentration iiber die Zeit der
Regeneration aufgezeigt. Vor der Rege-
neration beinhaltet der Luftstrom bei der
Zimmertemperatur kein Quecksilber. Mit
steigender Temperatur wird die Amal-
gamverbindung im Gold aufgebrochen
und die Konzentration am Ausgang
steigt. Ab einem bestimmten Zeitpunkt
sinkt die Konzentration allméhlich. Das
zeigt, dass der Anteil des Amalgams im
Gold abnimmt. Nach etwa einer Stunde
ist das Quecksilber in der Goldschicht
abgebaut. Die Goldschicht ist also wieder
frei vom Amalgam. Der Sensor steht da-
mit fiir die nichste Messung zur Verfii-
gung. Die Hohe des Wendepunktes und
die Dauer der Regeneration hiangt nicht
nur von der Menge der in Gold aufge-
nommen Quecksilberatome ab. Er hingt
auch von der Goldschichtdicke und der
Temperatur bei der Regenerierung ab.
Es gilt, je diinner die Goldschicht ist und
je hoher die Temperatur ist, desto
schneller wird der Sensor regeneriert.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass der
Quecksilbersensor in dieser Form fiir
eine Messung in einer Umgebungsluft
prinzipiell geeignet ist. Bei einer Queck-
silberkonzentration um den MAK-Wert
zeigt der Sensor reproduzierbare Mes-
seffekte. Es fillt auf, dass der Sensor
recht schnell auf eine Konzentrationsén-
derung von Quecksilber in der Umge-
bungsluft anspricht. In der Praxis ist es
nicht notwendig, dass die Messung bis
zur Sittigung durchgefiihrt wird. Da-
durch ist eine lange Regenerierungs-
phase nicht erforderlich.

Die extrem diinne Struktur der Gold-
schicht verhindert einen eventuellen Me-
moryeffekt bei den mehrfachen Mess-
und Regenerierungsvorgingen. Durch
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Abb. 5: Widerstandsanderung der Goldschicht bei einer Konzentration von

100 pg/m3 Hg.

den kompakten Aufbau des Sensors kann
der Heizvorgang in der Regenerierungs-
phase mit geringer Energie durchgefiihrt
werden. Dies ist die Grundlage fiir ein
Quecksilberhandmessgerit im mobilen
Einsatz.
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Abb. 6: Regenerationsphase des Sensors.
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