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Mikromechanische Sensoren auf der Basis von Mikrocantilevern 
mit piezoresistiver oder optischer Signalerkennung haben in letzter 
Zeit neue Perspektiven für die Detektion verschiedener Chemikalien 
(giftige Schwermetallionen, flüchtige organische Verbindungen, 
Sprengstoffe usw.) eröffnet.[1] Von der optischen Signalerkennung 
im dynamischen Modus (d. h. durch Verfolgen der Verschiebung 
der Resonanzfrequenz eines Mikrocantilevers) werden besonders 
niedrige Nachweisgrenzen erwartet.[2] Leider ist die Empfindlichkeit 
solcher mikromechanischer Sensoren durch ihre geringe Oberfläche 
begrenzt. Diese unzureichende Empfindlichkeit ist eines der 
Haupthindernisse für die Detektion niedriger Stoffkonzentrationen 
in der Luft. Es gab bereits mehrere Versuche, die Oberfläche zu 
erhöhen, hauptsächlich durch Aufrauen oder durch Beschichtung 
mit porösen Gelen oder ineinander verschlungenen Nanodrähten.[3] 

Aufgrund ihrer niedrigen Dampfdrücke bei Raumtemperatur 
bleibt die Detektion von Sprengstoffen eine große Herausforderung. 
Die existierenden Techniken können, was Tragbarkeit, 
Empfindlichkeit und Analysendauer angeht, nicht alle Bedingungen 
erfüllen.[4] Trotz zahlreicher Einschränkungen zählt der Einsatz von 
Hunden auch weiterhin zu den effizientesten Verfahren, um 
Sprengstoffe aufzuspüren.[5] Thundat et al. berichteten über die 
Detektion von Sprengstoffdämpfen und die induzierte thermische 
Zersetzung von Trinitrotoluol (TNT) auf einem unbeschichteten 
Mikrocantilever.[6] Die folgenden Studien behandelten die 
Funktionalisierung der Mikrocantilever mit organischen Molekülen, 
um eine stärkere Wechselwirkung mit den Sprengstoffmolekülen zu 
erreichen und so die Nachweisgrenze auf 10–30 ppt ("parts per 
trillion") zu senken.[7] 

Inspiriert von der Struktur der Sinnesorgane einiger 
Schmetterlingsarten, die einzelne Pheromonmoleküle detektieren 

können, zeigen wir hier eine dreidimensional geordnete Schicht von 
vertikal ausgerichteten Titandioxid-Nanoröhren (TiO2-NTs) auf 
einem Mikrocantilever aus Silicium; dieses System erreicht für TNT 
eine Nachweisgrenze in der Größenordnung von einigen ppt. Der 
Ansatz kombiniert die hohe Empfindlichkeit von 
mikromechanischen Cantilevern im dynamischen Modus mit den 
erstrebenswerten Eigenschaften von geordneten TiO2-NT-
Nanostrukturen,[8] nämlich (i) ihrer großen spezifischen Oberfläche, 
(ii) der starken Affinität von TiO2 für Stoffe, die Nitrogruppen 
enthalten, sowie (iii) einer offenen Struktur der TiO2-NTs, die den 
Massetransport erleichtert und somit für eine kurze Antwortzeit des 
Sensors sorgt. 

Hier berichten wir zum ersten Mal über die Synthese von hoch 
geordneten TiO2-NTs auf Cantilevern mit einer Oberfläche im 
Mikrometerbereich. Dazu haben wir eine Prozedur in zwei Schritten 
entwickelt, die aus der physikalischen Dampfphasenabscheidung 
(PVD) einer dichten Titanschicht auf dem Cantilever gefolgt von 
anodischer Oxidation in einem fluoridhaltigen Elektrolyt besteht.[9] 
Der anodische Oxidationsprozess, der von Zwilling et al. entwickelt 
wurde,[10] bildet ausgerichtete Nanoröhren auf der Oberfläche des 
Trägermetalls und kann breit eingesetzt werden – z. B. in 
Photovoltaik, Wasserstoffdetektion und Photokatalyse usw.[11–13] 
Zuletzt wurde die Methode auf fremde Substrate erweitert, um das 
Anwendungsgebiet noch zu vergrößern. Ausgehend von einer 
Schicht aus Titanmetall wurden TiO2-NTs auf großflächigen 
Siliciumwafern, auf FTO-Glas oder auf Graphen gezüchtet.[14] 

In unserer Arbeit wurden die beiden Syntheseschritte auf die 
Merkmale des Cantilevers aus Silicium hin, d. h. dessen geringe 
Größe (Länge (225±10) μm, Breite (28±7) μm, Dicke (3±1) μm), 
sowie auf dessen Empfindlichkeit gegen den Angriff durch Fluorid 
angepasst. 

Die Abscheidungsparameter wurden optimiert, um einen dichten 
Titanfilm (1 µm dick) mit hoher Korngröße zu erhalten, was eine 
Voraussetzung für die anschließende Bildung von TiO2-NTs durch 
anodische Oxidation ist.[15] Daraufhin war die Herausforderung, die 
Transduktionseigenschaften des Mikrocantilevers bei der 
Anodisierung des Titanfilms zu erhalten. Die anodische Oxidation 
wurde in einem auf Glycerin basierenden Elektrolyten durchgeführt, 
und die experimentellen Bedingungen wurden sorgfältig optimiert, 
um Mikrocantilever zu erhalten, bei denen eine Seite vollständig 
(und nicht nur zum Teil) mit parallelen TiO2-NTs bedeckt ist 
(vergleiche die REM-Bilder in Abbildung 1 D–G). Die wichtigsten 
Parameter, die wir in diesem Schritt optimierten, waren die Dauer 
der Anodisierung, die Zusammensetzung des Elektrolyten und die 
Temperatur. Die Dauer wurde auf 2 Stunden begrenzt. Dies war 
nötig, damit der Titanfilm noch eine ausreichende Dicke für die 
Bindung der TiO2-NTs an das Substrat und für die Unversehrtheit 
der Nanoröhrenschicht besitzt. 
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Temperatur wurden optimiert, um die Auflösung des Siliciumträgers 

 1



zu begrenzen. Dazu wurde die Viskosität des Mediums, und damit 
der Diffusionskoeffizient des Fluorids, genau eingestellt. Die mit der 
optimierten Methode gezüchteten Nanoröhren (siehe 
Experimentelles für Details) haben eine Länge von (1700±50) nm, 
einen Außendurchmesser von (100±5) nm sowie eine Wandstärke 
von (20±5) nm. Die Dichte des „Walds“ aus Nanoröhren auf dem 
Substrat ist ca. 8 · 109 cm-2, was etwa 500 000 Nanoröhren pro 
Mikrocantilever entspricht. Zum Vergleich: Ein Seidenspinner 
(bombyx mori) trägt zwischen 600 und 900 Sensillen auf den 
Verzweigungen von einem seiner Fühler. Die Beschichtung der 
Oberfläche des Cantilevers mit TiO2-NTs vergrößert dessen 
Oberfläche um einen Faktor von ca. 80. Dieser Wert wurde 
aufgrund der berechneten Oberfläche der TiO2-NTs und der Fläche 
des Mikrocantilevers geschätzt. 

d

Um zu testen, ob solche nanostrukturierten Mikrocantilever für 
die Sprengstoffdetektion eingesetzt werden können, erzeugten wir 
Impulse von TNT-Dämpfen und nahmen die Verschiebung der 
Resonanzfrequenz des Mikrocantilevers auf. Dazu wurde ein 
einzelner Mikrokristall aus TNT auf einem Nanokalorimeter-Chip 
unter dem Cantilever platziert und auf 47 °C aufgeheizt 
(Abbildung 2 B). Hierbei muss man erwähnen, dass das System in 
Raumluft getestet wurde; dies simuliert die Detektion des Analyten 
unter Echtbedingungen, d. h. möglicherweise in Anwesenheit von 
Verunreinigungen sowie Luftfeuchtigkeit (siehe Abbildung 2 A). 
Um die simple Kondensation von Dämpfen zu vermeiden, was für 
die Detektion uninteressant wäre, wurde der Cantilever bei einer 
etwas höheren Temperatur (50°C) als die Dampfquelle gehalten. 
Unter diesen Bedingungen wurde keine Verschiebung der 
Resonanzfrequenz des unmodifizierten Cantilevers beobachtet. Für 

einen nur mit einem Titanfilm beschichteten Mikrocantilever (nach 
em Sputtern von Ti, aber vor der anodischen Oxidation) ergab sich 

lediglich eine kleine Verschiebung von 2,5 Hz (siehe Einschub in 
Abbildung 3), wohingegen wir bei dem nanostrukturierten 
Mikrocantilever eine starke Abwärtsverschiebung um 250 Hz mit 
einer Abnahme von 85,6 Hz/min (95% Konfidenzintervall: 
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±1,5 Hz/min) über ca. drei Minuten beobachten konnten, wobei es 
nicht zu einer Sättigung kam (Abbildung 3). Festzuhalten bleibt, 
dass sich Titanmetall bei Kontakt mit der Atmosphäre quasi sofort
mit einer wenige Nanometer dünnen TiO2-Schicht überzieht und 
somit passiviert. Daher ist die chemische Zusammensetzung der 
Oberfläche des mit Titan beschichteten Cantilevers derjenigen der
TiO2-NTs sehr ähnlich. Die Zunahme der Frequenzverschiebung um 
zwei Größenordnungen stimmt mit der durch 
Nanostrukturierung erwarteten Vergrößerung der Oberfläche des
Cantilevers überein. Dabei ist die kurzzeitige Stabilität der
Resonanzfrequenz nur etwa 0,36 Hz (dreifache Standardabweichung
des Rauschens), und zwar sogar dann, wenn die Experimente bei 
Echtbedingungen durchgeführt werden. 

Um die Konzentration von TNT in der Luft in einer Entfernung
R von der festen Quelle zu bestimmen, verwendeten wir die 
angepasste Prozedur von Gershanik und Zeiri[17] unter der Annahm
dass die Moleküldiffusion der bestimmende Transportprozess ist, 
während andere Phänomene, z. B. Konvektion, vernachlässigbar
sind. Wir gehen von Diffusion in stationärem Zustand ohn
Masseakkumulation aus[18] und nutzen das erste Ficksche Gesetz mit
folgenden Randbedingungen: 

Abbildung 1. A, B, C: Sensoren eines Seidenspinners (Bombyx mor
mit mikrometrischen Sensillen an den Antennen (reproduziert au
Médecine Sciences),[16] D, E, F: nanostrukturierter, mit TiO2-NT
bedeckter Mikrocantilever; G: teilweise mit TiO2-NTs bedeckte

i) 
s 
s 
r 
-Mikrocantilever, erhalten unter nicht optimalen Anodisierungs

parametern.  

Abbildung 2. A: Im AFM platzierter Nanokalorimeter-Chip mit u
ohne den Cantilever darüber (Die Experimente wurden in
Umgebungsluft durchgeführt); B: halbkugelförmiges TNT-Partikel au

nd 
 
f 

n Membran eines Nanokalorimeters, um kleinste 
Sprengstoffspuren als Impulse zu erzeugen. 
der beheizbare
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 Die Gasphase ist an der Oberfläche des Partikels 
(Durchmesser 30 µm) mit Sprengstoffdampf gesättigt 
(Dampfdruck von TNT gemäß Oxley et al.: 3 mPa 
entsprechend 29,6 ppb bei 47°C).[19] 

 Die TNT-Konzentration in großer Entfernung von dem 
Partikel ist gleich null. 

Dies führt zu einem Konzentrationsprofil CTNT(R, R0, T) gemäß 
Gleichung (1), wie in Lit. [18] beschrieben. 

   
R

R
TcTRRc 0TNT

Sat0
TNT ,,   (1) 

TNT
Satc ist hier die Sättigungskonzentration von TNT bei der 

Temperatur T, R0 ist der Radius des halbkugelförmigen Partikels 
und R ist der Abstand zwischen Partikel und Cantilever. Die 
Anwendung von Gleichung (1) ergibt, dass der Mikrocantilever 
einer Konzentration von nicht mehr als 530 ppt ausgesetzt ist. 

Entsprechend bedeutet unter Berücksichtigung des Signal-
Rausch-Verhältnisses eine Verschiebung der Resonanzfrequenz von 
250 Hz bei einer TNT-Konzentration von 530 ppt über eine Dauer 
von 3 min (entsprechend den Realbedingungen der Detektion 
gewählt), dass die Nachweisgrenze für diesen bioinspirierten Sensor 
auf unter 1 ppt innerhalb etwa 3 min geschätzt werden kann. Ein 
solch niedriger Wert wurde noch nie zuvor für Mikrocantilever 
beschrieben.[6] Zudem ist die exzellente Reversibilität und 
Wiederholbarkeit des Adsorptions-Desorptions-Prozesses bewiesen 
worden. Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, dass TNT stark mit der 
Oberfläche der TiO2-NTs wechselwirkt. Weiterhin ist es durch die 
quasiisothermen Bedingungen erstmals gesichert, dass die 
beobachtete Verschiebung der Resonanzfrequenz von Adsorption 
aus der Gasphase und nicht nur von Kondensation auf einer 
Oberfläche, die kälter als die Dampfquelle ist, herrührt. 

Die Selektivität des mit TiO2-NTs bedeckten Mikrocantilevers 
wurde auch durch Tests mit Ethanol und Heptan, die in einer 
Konzentration von δ=6,4 · 102 bzw. 6,8 · 102 ppm eingebracht 
wurden, bestätigt. Es sollte hervorgehoben werden, dass diese 
Konzentrationen wesentlich höher sind (um vier Größenordnungen) 
als diejenige, die für TNT verwendet wurde (δ=0,03 ppm). Wir 
haben Ethanol gewählt, um den Effekt von Alkoholdämpfen, die in 

der Luft etwa von Flughäfen vorhanden sein könnten, zu 
untersuchen; Heptan wurde als häufiger Bestandteil von 
Kraftstoffen ausgewählt. Abbildung 4 zeigt die relative Signalstärke 
des Mikrocantileversystems auf diese drei Analyte unter denselben 
experimentellen Bedingungen wie zuvor. Für Ethanol beobachten 
wir keinerlei Resonanzfrequenzverschiebung, während diese für 
Heptan nur ein Drittel von derjenigen für TNT beträgt. Es ist 
bekannt, dass Nitroverbindungen eine starke Affinität für TiO2 
aufweisen; gemäß mehrerer Publikationen wurde TiO2 bereits als 
Sensormaterial für NO2-Gruppen angewendet.[20,21] Die schwächere 
Reaktion auf die anderen Stoffe erklärt sich durch deren niedrigere 
Affinität gegenüber TiO2 bei 50°C. 

Abbildung 3. Resonanzfrequenzverschiebung für einen 
unbehandelten (―), mit Titan und dessen natürlicher Oxidschicht 
bedeckten (– –) sowie einen mit einer TiO2-NT-Nanostruktur 
bedeckten Mikrocantilever (—— –) unter  der Einwirkung von 
Impulsen von TNT-Dämpfen (grau hinterlegt). Einschub: 
Vergrößerung für 0 < t < 400 s und –4 < Δf < 0 Hz. Messung unter 
quasi-isothermen Bedingungen, Temperatur der Cantilever 50°C, 
TNT auf 47°C aufgeheizt. 

Abbildung 4. Relative Signalstärken für mit TiO2-NTs bedeckte 
Cantilever gegenüber TNT, n-Heptan und Ethanol. 

Hier haben wir gezeigt, dass die Leistung von Mikrocantilever-
basierten Detektorsystemen durch deren dreidimensionale 
Nanostrukturierung wesentlich verbessert werden kann. Die 
Kombination aus einer geordneten dreidimensionalen Nanostruktur 
mit hoher Affinität für Sprengstoffe mit einem effizienten 
Transduktionssystem wie etwa einem Mikrocantilever stellt einen 
Durchbruch in der Sprengstoffdetektion in der Gasphase dar. Hier 
wird zum ersten Mal über die Funktionalisierung von 
Mikrocantilevern mit einer offenen, dreidimensionalen Nanostruktur, 
die von einem einzigartigen natürlichen Sensorsystem inspiriert 
wurde, berichtet. 

Auch wenn diese Arbeit die Machbarkeit dieses 
vielversprechenden Ansatzes demonstriert, so ist doch weitere 
Forschungs- und Entwicklungsarbeit nötig, um ein funktionierendes 
Detektorsystem zu bauen. Für die praktische Anwendung ist es 
äußerst wichtig, die Selektivität gegenüber anderen Arten von 
organischen Dämpfen in realen Atmosphären zu erhöhen sowie 
zwischen verschiedenen Sprengstoffen zu unterscheiden. Die Arbeit 
daran ist bereits im Gange; sie beruht auf der Funktionalisierung der 
Oberfläche der TiO2-NTs mit spezifischen funktionellen Gruppen 
oder Biomolekülen. Das Endziel ist die Integration von verschieden 
funktionalisierten Mikrocantilevern in einer vielseitigen 
elektronischen Nase für die Anwendung im Sicherheitsbereich. 
Dank der thermischen Stabilität der TiO2-NTs könnte die 
Zersetzung der adsorbierten Stoffe vorteilhaft für die 
Unterscheidung zwischen energetischen und „inerten“ Molekülen 
genutzt werden. Unser vielseitiger Ansatz zur Nanostrukturierung 
könnte auch für empfindliche Detektoren für andere Stoffe in sehr 
niedrigen Konzentrationen genutzt werden, etwa für die Erkennung 
organischer Schadstoffe. 
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Experimentelles Stichwörter: Chemische Sensoren – Bioinspirierte Analyseverfahren 

– Chemosensoren – Funktionalisierung von Mikrocantilevern –

Sprengstoffdetektion TiO2-NTs für die Nanostrukturierung des Mikrocantilevers: Silicium-
Mikrocantilever (TL-FM, Nanosensors) wurden zunächst jeweils 5 min 
in Aceton, Ethanol und ultrareinem Wasser gereinigt und im 
Stickstoffstrom getrocknet. Danach wurden sie schnellstmöglich am 
Probenhalter eines Gleichstrom-Magnetronsputtergeräts mit Titan-
„Target“ (MaTeck, 99,99% Reinheit) befestigt. Das System wurde auf 
einen Druck von 4,8 · 10-7 Pa gebracht und die Oberfläche 30 s lang 
mit einem Argonplasma geätzt. Danach wurde bei einer Argon-
Flussgeschwindigkeit von 20 cm3/min und einer Stromstärke von 
800 mA ein Titanfilm aufgebracht. Dabei waren die Proben auf 50°C 
aufgeheizt, und die Dauer wurde so gewählt, dass ein Film von etwa 
1 µm Dicke erhalten wurde. Daraufhin wurden die mit dem Titanfilm 
beschichteten Mikrocantilever 3 min in Königswasser (HCl/HNO3 3:1) 
getaucht, mit Wasser gewaschen und wiederum im Stickstoffstrom 
getrocknet. Nach aufeinanderfolgenden Reinigungsschritten in 
Aceton, Ethanol und Wasser sowie Trocknung mit N2 wurden die 
Proben in den Halter für die anodische Oxidation eingespannt. Diese 
wurde in einer Zwei-Elektroden-Konfiguration mit einer 
Gegenelektrode aus Platin durchgeführt. Die elektrochemische Zelle 
aus Teflon befand sich in einem Kryothermostat, um die Temperatur 
des Elektrolyten während der Reaktion stabil bei (27±1)°C zu halten. 
Der Elektrolyt bestand aus Glycerin (Reinheit mind. 99,5%) mit 
Zusatz von 2 Vol.-% ultrareinem H2O und 0,5 Gew.-% 
Ammoniumfluorid (Reinheit mind. 98%). Alle Chemikalien waren von 
Sigma–Aldrich und wurden ohne weitere Aufreinigung benutzt. Die 
Spannung zwischen den beiden Elektroden wurde mit 20 mV s–1 von 
0 auf 35 V erhöht und dann höchstens 2 h lang auf 35 V gehalten. 
Nach der Anodisierung wurden die Proben gründlich mit ultrareinem 
Wasser gewaschen, um Reste von Glycerin und Ammoniumfluorid zu 
entfernen, und schließlich unter einem sanften Stickstoffstrom 
getrocknet. 
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