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nes Sauerstoffgehaltes eines Fluids (23), insbesondere ei-
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mineszenzfarbstoff aufweist, mit einer Einrichtung (13) zum
Anregen einer Lumineszenzstrahlung ausgehend von dem
Lumineszenzfarbstoff in der Sensorschicht (21), und mit ei-
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Sensoreinrich-
tung zum Bestimmen eines Sauerstoffgehaltes ei-
nes Fluids, insbesondere einer Flissigkeit, mit ei-
ner Sensorschicht, die einen Lumineszenzfarbstoff
aufweist, mit einer Einrichtung zum Anregen einer
Lumineszenzstrahlung ausgehend von dem Lumi-
neszenzfarbstoff in der Sensorschicht, und mit ei-
nem Strahlungsdetektor zum Erfassen einer Lumi-
neszenzstrahlung.

[0002] Eine derartige Sensoreinrichtung ist aus der
DE 101 52 994 A1 bekannt. Hierbei handelt es sich
um einen optischen Sensor, der die optischen Eigen-
schaften eines fluoreszierenden Farbstoffes nutzt.

[0003] Des Weiteren ist aus der US 6,331,438 B1
eine derartige Sensoreinrichtung bekannt. Hierbei ist
eine pordse Sol-Gel-Schicht zu Immobilisierung auf
die Sensorschicht aufgetragen.

[0004] Vorzugsweise wird zur Bestimmung des
Saverstoffgehaltes das so genannten Stern-Volmer
Gesetz genutzt, das die Lumineszenzeigenschaf-
ten, insbesondere die Fluoreszenseigenschaften, der
Sensorschicht mit dem Sauerstoffgehalt bzw. der
Sauerstoffkonzentration in dem Fluid in Bezug setzt.

[0005] Solche Sensoreinrichtungen sind insbeson-
dere fir Langzeit-Anwendungen zur Bestimmung
des Sauerstoffgehaltes einsetzbar. Beispielsweise
werden derartige Sensoreinrichtungen Giber mehrere
Wochen, Monate oder Jahre verwendet.

[0006] Nachteilig ist hierbei, dass sich die Eigen-
schaften der Sensorschicht und/oder der Sensorein-
richtung im Laufe der Zeit verandern. So besteht bei-
spielsweise die Gefahr, dass es aufgrund einer re-
gelmafigen oder standigen Beleuchtung der Sensor-
schicht zu einem Ausbleicheffekt, dem so genann-
ten Bleeching kommt. Hierdurch verandern sich die
Eigenschaften der Sensorschicht und/oder der Sen-
soreinrichtung. Diesen fortlaufenden Anderungen der
Eigenschaften kann mit einer regelmaigen Kalibrie-
rung, insbesondere einer Null-Kalibrierung, bei der
kein Sauerstoff vorhanden ist, entgegen getreten
werden. Aufgrund einer solchen regelmafligen Ka-
librierung kénnte eine dauerhaft hinreichende Ge-
nauigkeit fir den zu bestimmenden Sauerstoffgehalt
gewabhrleistet werden. Dies ist jedoch entweder gar
nicht oder nur mit einem erheblichen Aufwand még-
lich.

[0007] Aus Revsbach et al. ("Determination of ultra-
low oxygen concentrations in oxygen minimum zo-
nes by the STOX sensor”, Limnol. Oceanogr.: Me-
thods 7, 2009, 371-381) ist ein elektrochemischer
Sensor zum Bestimmen des Sauerstoffgehaltes be-
kannt. Hierbei ist zum Kalibrieren eine zweite Katho-

de vorgesehen, die eine Goldkugel hat, deren Durch-
messer etwa 70% des Innendurchmessers der Sen-
sorspitze betragt. Durch Anlegen eines negativen Po-
tentials wird der Sauerstoffgehalt reduziert, wodurch
eine Kalibrierung ermdglicht ist. Hierbei ist der kom-
plexe und nur mit hohem Aufwand herzustellende
Aufbau von Nachteil. Zudem besteht die Gefahr, dass
Sauerstoff im Kalibrierungsprozess um die Goldkugel
herum in einen Sensorbereich zum Bestimmen des
Sauerstoffgehaltes gelangt.

[0008] Es ist daher die der Erfindung zugrunde lie-
gende Aufgabe, eine Sensoreinrichtung der eingangs
genannten Art anzugeben, bei der eine regelma-
Rige Kalibrierung fir eine verbesserte Genauigkeit
der Sauerstoffgehaltsbestimmung auf einfache Wei-
se durchfiihrbar ist. Des Weiteren sollen ein einfa-
ches Verfahren zur Herstellung und ein einfaches
Verfahren zum Kalibrieren einer Sensoreinrichtung
der eingangs genannten Art angegeben werden.

[0009] Zur Lésung dieser Aufgabe ist die Sensor-
einrichtung der eingangs genannten Art dadurch ge-
kennzeichnet, dass auf einer dem Fluid zugewandten
Seite der Sensorschicht eine pordse Kalibrierungs-
schicht angeordnet ist, und an der porésen Kalibrie-
rungsschicht ein elektrischen Potential anlegbar ist,
wobei aufgrund des angelegten elektrischen Potenti-
als der Sauerstoffgehalt in der porésen Kalibrierungs-
schicht bis auf Null verminderbar ist. Das Verfahren
zum Herstellen der Sensoreinrichtung ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass auf eine Sensorschicht eine po-
rose Kalibrierungsschicht aufgebracht wird, an die ein
elektrisches Potential anlegbar ist, wobei aufgrund
des angelegten elektrischen Potentials der Sauer-
stoffgehalt in der porésen Kalibrierungsschicht bis auf
Null vermindert wird. Bei dem Verfahren zum Kalibrie-
ren der erfindungsgemafien Sensoreinrichtung wird
ein, insbesondere negatives, elektrisches Potential
an die pordse Kalibrierungsschicht angelegt, wobei
aufgrund des angelegten elektrischen Potentials der
Sauerstoffgehalt in der porésen Kalibrierungsschicht
fur einen Kalibrierungsprozess bis auf Null vermindert
wird.

[0010] Hierbei ist von Vorteil, dass die Sensorein-
richtung jederzeit und/oder zu vorgegebenen Zeiten,
insbesondere automatisiert, kalibrierbar ist. Insbe-
sondere ist eine Null-Kalibrierung durchfiihrbar, bei
der kein Sauerstoff aus dem Fluid in die Sensor-
schicht diffundieren kann. Hierdurch ist eine sehr ho-
he Genauigkeit Gber lange Zeitrdume, insbesonde-
re Uber mehrere Wochen, Monate oder Jahre, ge-
wahrleistbar. Insbesondere ist eine Detektierungs-
grenze fir den Sauerstoffgehalt um ein und/oder zwei
Grélkenordnungen verbesserbar. Eine solche Sen-
soreinrichtung ist beispielsweise in folgenden Berei-
chen verwendbar: Biotechnologie, insbesondere Fer-
menter, Lebensmittelindustrie, insbesondere Brauer-
ein, Wasserqualitatsprifung, Klaranlagen, Aquaris-
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tik, chemische Verfahrenstechnik, mariner Bereich,
insbesondere Tiefseeanwendungen, wissenschaftli-
che Anwendungen.

[0011] Bei dem Lumineszenzfarbstoff kann es sich
je nach Farbstoff um Phosphoreszenz oder Fluores-
zenz handeln. Eine Anregung der Lumineszenzstrah-
lung mittels der Einrichtung kann elektrisch mittels
Elektrolumineszenz oder chemisch mittels Chemo-
lumineszenz erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die An-
regung aufgrund einer mittels der Einrichtung abge-
strahlten elektromagnetischen Strahlung.

[0012] Die Sensorschicht und/oder die Kalibrie-
rungsschicht kbnnen als flachige, insbesondere ebe-
ne, Schichten ausgebildet sein. Alternativ sind je-
doch auch andere Schichtgestaltungen denkbar. Ins-
besondere kann die Sensoreinrichtung als eine Fa-
seroptik und/oder eine Faseroptode ausgebildet sein.
Hierbei ist ein Lichtleiter mit einem freien Ende vor-
gesehen. Vorzugsweise ist das freie Ende mit der
Sensorschicht beschichtet. Auf einer dem Fluid zu-
gewandten Seite der Sensorschicht kann die pordse
Kalibrierungsschicht zum Anlegen des elektrischen
Potentials fiir den Kalibrierungsprozess angeordnet
sein.

[0013] Vorzugsweise ist die Sensorschicht vollstan-
dig von der pordsen Kalibrierungsschicht abge-
deckt. Insbesondere im Kalibrierungsprozess ist auf-
grund der vollstandigen Abdeckung der Sensor-
schicht mit der pordsen Kalibrierungsschicht gewahr-
leistbar, dass kein Fluid und/oder Sauerstoff in dem
Fluid in unmittelbaren Kontakt unter Umgehung der
porésen Kalibrierungsschicht mit der Sensorschicht
gelangen kann.

[0014] Hierdurch wird der Kalibrierungsprozess und/
oder die Genauigkeit der Sensoreinrichtung verbes-
sert.

[0015] Des Weiteren ist es bei bisher bekannten
Sensoreinrichtungen der eingangs genannten Art (ib-
lich, dass auf der Sensorschicht eine schwarze Deck-
schicht, insbesondere aus Silikon, angeordnet ist.
Diese Deckschicht dient aufgrund ihrer Lichtundurch-
lassigkeit dem Schutz der Sensorschicht. Hierbei ist
jedoch von Nachteil, dass diese Deckschicht die Sen-
soreinrichtung trager bzw. langsamer macht. Diese
Deckschicht ist aufgrund der porésen Kalibrierungs-
schicht verzichtbar, die dann die Schutzfunktion der
Deckschicht tibernimmt. Insbesondere bei einer Aus-
bildung der porésen Kalibrierungsschicht als eine po-
rése Edelmetall- oder Goldschicht ergeben sich auf-
grund der reflektierenden Eigenschaften weitere Vor-
teile. So ist eine geringere Anregungsintensitat not-
wendig. Die Lichtmenge, die mit der Strahlungsquel-
le auf die Sensorschicht gestrahlt wird, ist somit re-
duzierbar. Hierdurch reduziert sich zugleich die Ge-
fahr einer Ausbleichung, das so genannte Bleeching.

Zudem ist der Stromverbrauch der Sensoreinrichtung
reduzierbar. Aufgrund der verbesserten Diffusionsei-
genschaften der Sensoreinrichtung fir Sauerstoff ist
die Tragheit der Sensoreinrichtung reduzierbar bzw.
ist die Erfassung des Sauerstoffgehalts beschleunig-
bar.

[0016] Nach einer weiteren Ausflihrungsform der
Sensoreinrichtung ist vorgesehen, dass die porése
Kalibrierungsschicht sauerstoffdurchlassig ist. Hier-
durch ist gewahrleistet, dass der Sauerstoff aus dem
Fluid durch die pordse Kalibrierungsschicht in die
Sensorschicht gelangt. Des Weiteren kann die por6-
se Kalibrierungsschicht als eine nanopordse Edelme-
tallschicht, insbesondere als eine nanopordse Gold-
schicht, ausgebildet sein. Hierdurch sind stabile Ei-
genschaften der Kalibrierungsschicht auch Uber ei-
nen langen Zeitraum gewahrleistbar. Vorzugsweise
weisen Poren der pordsen Kalibrierungsschicht einen
Durchmesser kleiner 100 nm, besonders bevorzugt
kleiner 50 nm, am meisten bevorzugt zwischen 10
nm und 20 nm auf. Insbesondere ist die Porengrolie
bzw. der Durchmesser der Poren zum Durchlassen
bzw. hindurch Diffundieren von Sauerstoff geeignet.
Dadurch ist gewahrleistet, dass der Sauerstoff aus
dem Fluid durch die pordse Kalibrierungsschicht zur
Sensorschicht gelangen kann.

[0017] Vorzugsweise weist die pordse Kalibrie-
rungsschicht eine Dicke von weniger als 500 nm, be-
sonders bevorzugt zwischen 50 nm und 250 nm, am
meisten bevorzugt von 100 nm auf. Die Kalibrierungs-
schicht ist insbesondere so diinn wie mdglich ausge-
bildet, um ein Hindurch-Diffundieren des Sauerstoffs
aus dem Fluid zur Sensorschicht fiir den Ublichen
Messbetrieb zu ermdglichen. Zugleich ist die Kalibrie-
rungsschicht vorzugsweise so dick wie ndtig ausge-
bildet, um im Kalibrierungsbetrieb beim Anlegen des
elektrischen Potentials ein Hindurch-Diffundieren von
Sauerstoff durch die Kalibrierungsschicht zur Sensor-
schicht, insbesondere vollstandig, zu vermeiden.

[0018] Vorzugsweise ist die Einrichtung zum Anre-
gen der Lumineszenzstrahlung als eine Strahlungs-
quelle zum Bestrahlen der Sensorschicht mit ei-
ner elektromagnetischen Strahlung ausgebildet. Die
Strahlungsquelle kann als eine Licht emittierende Di-
ode (LED) ausgebildet sein. Insbesondere wird Licht
des blauen, grinen und/oder roten Spektrums, ins-
besondere mit einer Wellenlange im Bereich von 420
nm bis 480 nm, 480 nm bis 580 nm und/oder 630
nm bis 790 nm, verwendet. Beispielsweise kann ro-
tes Licht von der Strahlungsquelle abgestrahlt wer-
den und hierdurch angeregte infrarote Strahlung wird
mittels des Strahlungsdetektors detektiert. Die elek-
tromagnetische Strahlung kann in Form eines Recht-
eckimpulses und/oder sinusférmig abgestrahlt wer-
den. Als Strahlungsdetektor wird vorzugsweise eine
Photodiode eingesetzt.
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[0019] Gemal einer Weiterbildung sind die Einrich-
tung, insbesondere die Strahlungsquelle, und der
Strahlungsdetektor in einem, insbesondere mindes-
tens teilweise elektrisch leitfahigen und/oder aus Ti-
tan ausgebildeten, Gehduse angeordnet. Hierdurch
kénnen die Strahlungsquelle und der Strahlungsde-
tektor vor Umwelteinflissen geschitzt werden.

[0020] Insbesondere ist die Sensorschicht einer Au-
Renseite des Gehauses zugeordnet. Vorzugsweise
erstreckt sich die Sensorschicht (iber eine Gehause-
offnung, wobei die Gehausedffnung durch die Sen-
sorschicht und/oder durch eine der Sensorschicht zu-
geordnete Tragschicht abgedeckt ist. Hierdurch ist
gewabhrleistet, dass Sauerstoff aus dem Fluid in die
Sensorschicht diffundieren kann und der Lumines-
zenzfarbstoff in der Sensorschicht aufgrund einer Be-
strahlung mit Licht der Strahlungsquelle anregbar
ist. Das von der Sensorschicht reflektierte und/oder
abgestrahlte Licht kann durch die Gehdusedffnung
zum Strahlungsdetektor gelangen und von diesem
erfasst werden. Die Sensorschicht kann auf Polysty-
rol und/oder Silikon basieren. Alternativ oder zusatz-
lich kbnnen auch andere Polymere eingesetzt wer-
den. Vorzugsweise ist der Lumineszenzfarbstoff ein
Fluoreszenzfarbstoff. Bei dem Fluoreszenzfarbstoff
kann es sich um Pt(Il)meso-tetra(Pentafluorophenyl)
Porphin handeln. Alternativ kénnen auch andere Lu-
mineszenzfarbstoffe und/oder Fluoreszenzfarbstoffe
verwendet werden.

[0021] Vorzugsweise ist die pordse Kalibrierungs-
schicht auf einer von der AulRenseite des Gehauses
abgewandten Seite der Sensorschicht aufgebracht.
Insbesondere ist die Sensorschicht vollstandig von
der pordsen Kalibrierungsschicht abgedeckt. Hier-
durch ist gewahrleistbar, dass im Kalibrierungsbe-
trieb kein Sauerstoff aus dem Fluid durch die Kalibrie-
rungsschicht zur Sensorschicht gelangt. Weiter kann
eine transparente Tragschicht, insbesondere aus Po-
lyethylenterephthalat (PET), zwischen der AuRRensei-
te des Gehauses und der Sensorschicht angeordnet
sein. Mittels der Tragschicht sind das Aufbringen und
die dauerhafte Positionierung der Sensorschicht er-
leichtert.

[0022] Nach einer weiteren Ausfiihrungsform ist die
pordse Kalibrierungsschicht zum Anlegen eines elek-
trischen Potentials mit einer elektrischen Leitung, ins-
besondere aus Edelmetall und/oder Gold, verbun-
den. Insbesondere ist die elektrische Leitung einer
Kathodenseite zugeordnet. Vorzugsweise dient das
Gehause als eine Anode wahrend des Anlegens ei-
nes elektrischen Potentials und/oder wahrend des
Kalibrierungsprozesses. Insbesondere ist das Ge-
hause einer Anodenseite zugeordnet. Alternativ kann
eine separate, insbesondere vom Gehause getrenn-
te, Elektrode als Gegenelektrode, insbesondere als
eine Anode, fir die pordse Kalibrierungsschicht vor-
gesehen sein. Die Gegenelektrode und/oder Anode

kann in dem Fluid angeordnet sein. Insbesondere ist
das Gehause elektrisch isolierend ausgebildet. Die
Gefahr einer Oxidierung des Gehauses, insbesonde-
re bei einer Verwendung als Anode, ist hierdurch re-
duzierbar oder vermeidbar.

[0023] Insbesondere ist die Sensorschicht sauer-
stoffdurchlassig ausgebildet. Hierdurch ist realisier-
bar, dass der Sauerstoff aus dem Fluid in die Sen-
sorschicht und/oder zum Lumineszenzfarbstoff in der
Sensorschicht gelangt. Vorzugsweise andern sich
die optischen Eigenschaften der Sensorschicht und/
oder des Lumineszenzfarbstoffes in Abhangigkeit
von der Sauerstoffmenge in der Sensorschicht, wobei
die Sauerstoffmenge in der Sensorschicht vom Sau-
erstoffgehalt im Fluid abhangig ist. Die Sensorschicht
kann eine Dicke von weniger als 100 pm, besonders
bevorzugt von weniger als 50 pm, am meisten bevor-
zugt von weniger als 25 pm aufweisen. Insbesonde-
re ist die Dicke der Sensorschicht von dem verwen-
deten Lumineszenzfarbstoff abhangig. Vorzugsweise
hat die Sensorschicht eine Dicke zwischen 25 ym und
35 um.

[0024] Gemal einer auch eigenstandig und unab-
hangig von der vorliegenden Erfindung denkbaren
Weiterbildung weist die pordse Kalibrierungsschicht
Zusatzstoffe, insbesondere Zinnoxid und/oder Titan-
oxid, zum Auslésen einer Elektro-Chlorierung, ins-
besondere beim Anlegen eines elektrischen Poten-
tials, auf. Bei Sensoreinrichtungen der eingangs ge-
nannten Art besteht die Gefahr, dass sich, insbeson-
dere bei Langzeitanwendungen beispielsweise im
Wasser, ein Bewuchs an der Sensoreinrichtung bil-
det. Dieser Bewuchs, auch Fouling genannt, fihrt
zu einer Veranderung der Eigenschaften der Sen-
soreinrichtung. So besteht die Gefahr, dass auf-
grund des Bewuchses die Permeabilitat, insbesonde-
re der Sensorschicht und/oder der pordsen Kalibrie-
rungsschicht, verandert wird. Des Weiteren kann der
Bewuchs Sauerstoff im Bereich der Sensoreinrich-
tung verbrauchen bzw. verzehren, wodurch die Be-
stimmung des Sauerstoffgehaltes des Fluids beein-
flusst wird. Aufgrund der in die pordse Kalibrierungs-
schicht eingebrachten Zusatzstoffe zum Auslésen ei-
ner Elektro-Chlorierung ist die Bildung eines Bewuch-
ses verhinderbar.

[0025] Zum Auslésen der Elektro-Chlorierung wird
ein, insbesondere positives oder negatives, elektri-
sches Potential an die pordse Kalibrierungsschicht
angelegt. Hierdurch entstehen Chlorid-lonen und/
oder Chlor, die die Bildung eines Bewuchses ver-
hindern. Insbesondere erfolgt die Elektro-Chlorierung
durch Anlegen eines elektrischen Potentials in regel-
maBigen, vorgegebenen Zeitabstanden. Hierdurch
ist die Bildung eines Bewuchses dauerhaft reduzier-
bar oder vermeidbar. Vorzugsweise ist die Elektro-
Chlorierung zeitlich aufeinander folgend mit der Kali-
brierung der Sensoreinrichtung durchfiihrbar. Insbe-
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sondere sind die bei der Elektro-Chlorierung und der
Kalibrierung angelegten Potentiale zueinander ent-
gegen gesetzt.

[0026] Nach einer weiteren auch eigenstandig und
unabhangig von der vorliegenden Erfindung denkba-
ren Ausfihrungsform ist eine sauerstoffdurchlassige
Kapselung fur die pordse Kalibrierungsschicht und/
oder die Sensorschicht vorgesehen. Aufgrund einer
solchen Kapselung sind elektro-chemische Wechsel-
wirkungen beim Anlegen eines Potentials an die po-
rése Kalibrierungsschicht vermeidbar. Dies erhdht
die Zuverlassigkeit der Sensoreinrichtung. Vorzugs-
weise ist eine Silikonschicht als Kapselung auf die po-
rése Kalibrierungsschicht aufgebracht. Insbesondere
ist die pordse Kalibrierungsschicht, die Sensorschicht
und/oder die Tragschicht vollstandig mittels der Kap-
selung bzw. Silikonschicht gegeniber dem Fluid ge-
kapselt. Vorzugsweise ist die Kapselung sauerstoff-
durchldssig ausgebildet. Hierdurch ist gewahrleistet,
dass Sauerstoff aus dem Fluid durch die Kapselung
zur Kalibrierungsschicht und die Sensorschicht dif-
fundieren kann. Insbesondere ist die Kapselung fir
Chlor und/oder Chlorid-lonen durchlassig ausgebil-
det. Hierdurch ist eine Elektro-Chlorierung zum Ver-
hindern eines Bewuchses weiterhin realisierbar. Die
Kapselung kann als eine Membran ausgebildet sein.

[0027] Vorzugsweise ist die pordse Kalibrierungs-
schicht, die Sensorschicht und/oder die Tragschicht
mit einem vorgegeben, insbesondere vor dem Auf-
bringen der Kapselung zugefiihrten, Elektrolyt ge-
sattigt. Insbesondere ist eine Kaliumchloridlésung
als ein Elektrolyt eingesetzt. Hierdurch ist die Aus-
bildung eines, insbesondere weillen, Niederschlags
auf der Sensorschicht und/oder die pordse Kalibrie-
rungsschicht vermeidbar. Dieser Niederschlag ist von
Nachteil, da hierdurch die Eigenschaften der Sen-
soreinrichtung verandert werden. Insbesondere ver-
langsamt sich die Sensoreinrichtung bzw. die Diffusi-
onsgeschwindigkeit des Sauerstoffs durch die pordse
Kalibrierungsschicht und/oder die Sensorschicht wird
reduziert. Die Bildung des Niederschlags ist durch die
Kapselung und/oder die Sattigung mit einem Elektro-
Iyt reduzierbar oder vermeidbar.

[0028] Nach einer Weiterbildung des Verfahrens zur
Herstellung einer erfindungsgemaflen Sensoreinrich-
tung bei dem auf eine Sensorschicht eine pordse Ka-
librierungsschicht aufgebracht wird, ist vorzugsweise
vorgesehen, dass zum Aufbringen der porésen Ka-
librierungsschicht eine Schicht aus einer Legierung
bereitgestellt wird. Insbesondere wird eine Schicht
aus Blattgold mit einer Gold-Legierung, besonders
bevorzugt einer Gold-Silber-Legierung, bereitgestellt.
Hierdurch ist eine porése Kalibrierungsschicht mit ei-
ner hinreichend groRen und/oder gleichmaRigen Po-
rositat realisierbar.

[0029] Vorzugsweise wird die Schicht aus Blattgold
zum Ausbilden einer nanopordésen Goldschicht ei-
ner Salpetersaure zum Herausldsen des Silbers aus
der Gold-Silber-Legierung ausgesetzt. Nachfolgend
kann die nanopordse Goldschicht in Wasser gespuilt
und/oder Ober der Sensorschicht angeordnet wer-
den. Aufgrund des Spllens in Wasser ist das aus-
geldste Silber und/oder die Salpetersaure entfern-
bar. Weiter kann die nanoporése Goldschicht mittels
Wasser besonderes einfach (iber der Sensorschicht
angeordnet werden.

[0030] Insbesondere hiernach wird die Sensor-
schicht und die Uber der Sensorschicht angeordne-
te nanopordse Goldschicht bzw. die pordse Kalibrie-
rungsschicht einer I6sungsmittelhaltigen, vorzugs-
weise chloroformhaltigen, Atmosphare zum Verbin-
den der nanopordsen Goldschicht bzw. der poré-
sen Kalibrierungsschicht mit der Sensorschicht aus-
gesetzt. Alternativ oder zusatzlich kann auch eine 16-
sungsmittelhaltige, insbesondere chloroformhaltige,
Flissigkeit verwendet werden. Aufgrund der 16sungs-
mittelhaltigen, insbesondere chloroformhaltigen, At-
mosphare bzw. Flissigkeit wird die Oberflache der
Sensorschicht angeldst. Hierdurch dringt Material der
Sensorschicht in die der Sensorschicht zugewand-
ten Poren der nanopordsen Goldschicht bzw. der
porésen Kalibrierungsschicht ein und/oder die nano-
porése Goldschicht bzw. die pordse Kalibrierungs-
schicht sinkt mit ihrer der Sensorschicht zugewand-
ten Seite in die Oberflache der Sensorschicht ein.
Sobald dann die I6sungsmittelhaltige, insbesondere
chloroformhaltige, Atmosphare und/oder Flissigkeit
entfernt wird, hartet die zuvor angeldste Oberflache
der Sensorschicht wieder aus. Hierdurch wird die na-
nopordse Goldschicht bzw. die pordse Kalibrierungs-
schicht fest mit der Sensorschicht verbunden.

[0031] Nach einer Weiterbildung des Verfahrens
zum Kalibrieren der erfindungsgemalien Sensorein-
richtung, bei dem ein, insbesondere negatives, elek-
trisches Potential an die pordse Kalibrierungsschicht
angelegt wird, ist vorzugsweise vorgesehen, dass die
Zeitdauer fur die Kalibrierung und das Anlegen des
elektrischen Potentials weniger als 600 Sekunden,
besonders bevorzugt weniger als 120 Sekunden, am
meisten bevorzugt zwischen 30 und 60 Sekunden be-
tragt. Somit ist der Kalibrierungsprozess innerhalb ei-
ner kurzen Zeitspanne realisierbar, wodurch die Sen-
soreinrichtung zeitnah wieder zum Bestimmen des
Sauerstoffgehaltes des Fluids einsetzbar ist. Insbe-
sondere ist der Kalibrierungsprozess innerhalb einer
Reaktionszeit der Sensorschicht durchfihrbar.

[0032] Vorzugsweise wird ein negatives elektrisches
Potential mit einer Spannung zwischen 0 V und -
10 V, besonders bevorzugt zwischen -0,1 V und -
5 V, am meisten bevorzugt zwischen -0,5 V und -
4 V angelegt. Insbesondere ist die Hohe der elektri-
schen Spannung, insbesondere in Abhangigkeit vom
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Fluid, vorgegeben. Vorzugsweise wird bei einer Kali-
brierung in Salzwasser ein negatives elektrisches Po-
tential mit einer betragsmaRig kleineren Spannung,
insbesondere zwischen -0,5 V und -1V, als bei ei-
ner Kalibrierung in StiBwasser, insbesondere mit ei-
ner Spannung zwischen -2V und -4 V, angelegt. Ins-
besondere in Meerwasser ist eine Spannung von -0,
8 V vorgesehen, wahrend vorzugsweise in Stiflwas-
ser eine Spannung von -2,6 V vorgesehen ist. Auf-
grund der Anpassung der Spannung fur das elektri-
sche Potential ist vorzugsweise die Ausbildung eines,
insbesondere weilken, Niederschlags auf der Sen-
sorschicht und/oder der pordsen Kalibrierungsschicht
reduzierbar oder vermeidbar.

[0033] Nachfolgend wird die Erfindung anhand der
Figuren naher erlautert. Es zeigen:

erfindungsgemaflen Sensoreinrichtung,

[0035] Eig. 2 ein schematisches Diagramm fir ein
erfindungsgemales Verfahren zum Herstellen einer
Sensoreinrichtung geman Fig. 1, und

[0036] Eig. 3 ein schematisches Diagramm fir ein
erfindungsgemafes Verfahren zum Kalibrieren einer
Sensoreinrichtung geman Fig. 4.

[0037] Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung
einer erfindungsgemafien Sensoreinrichtung 10. Die
Sensoreinrichtung 10 umfasst ein Gehause 11, das
eine AulRenseite 12 hat. In dem hier gezeigten Aus-
fuhrungsbeispiel ist das Gehause 11 aus Titan gebil-
det.

[0038] Innerhalb des Gehauses 11 ist eine Einrich-
tung 13 und ein Strahlungsdetektor 14 angeordnet,
die mit einer ebenfalls in dem Gehduse 11 ange-
ordneten Steuerungs- und Auswerteeinheit 15 ver-
bunden sind. Die Einrichtung 13 ist in dem hier ge-
zeigten Ausfihrungsbeispiel als eine Strahlungsquel-
le 13, namlich eine Licht emittierende Diode (LED)
ausgebildet, wobei in diesem Beispiel blaues Licht mit
der LED abstrahlbar ist. Der Strahlungsdetektor 14
ist in dem hier gezeigten Ausfihrungsbeispiel als ei-
ne Photodiode zum Erfassen von Licht ausgebildet.
Von der Strahlungsquelle 13 abgestrahltes Licht ist
mittels des Pfeils 16 angedeutet, wahrend von dem
Strahlungsdetektor 14 erfasstes Licht mit dem Pfeil
17 angedeutet ist.

[0039] Vor der Strahlungsquelle 13 und im Weg
des Lichts gemal Pfeil 16 ist ein Filter 18 innerhalb
des Gehauses 11 angeordnet. Vergleichbar hierzu ist
auch vor dem Strahlungsdetektor 14 und im Weg des
Lichts gemaf Pfeil 17 ein Filter 19 innerhalb des Ge-
hauses 11 angeordnet. Das Licht gemaR den Pfeilen
16, 17 tritt durch eine hier nicht naher dargestelite Off-

nung aus dem Gehause 11 aus bzw. in das Gehause
11 ein.

[0040] Aufder AuRenseite 12 des Gehauses 11 und
die Offnung fiir das Licht abdeckend ist eine Trag-
schicht 20 angeordnet. In dem hier gezeigten Ausfih-
rungsbeispiel ist die Tragschicht 20 transparent und
aus Polyethylenterephthalat (PET) ausgebildet.

[0041] Aufeiner von der AuRenseite 12 des Gehadu-
ses 11 abgewandten Seite der Tragschicht 20 ist ei-
ne Sensorschicht 21 auf die Tragschicht 20 aufge-
bracht. Die Sensorschicht 21 ist bei dem hier gezeig-
ten Ausfihrungsbeispiel 30 pm dick. Des Weiteren
basiert die Sensorschicht 21 auf Polystyrol und ent-
halt einen Lumineszenzfarbstoff. Bei dem hier ge-
zeigten Beispiel handelt es sich bei dem Lumines-
zenzfarbsoff um den Fluoreszenzfarbstoff Pt(ll)me-
so-tetra(Pentafluorophenyl)Porphin.

[0042] Auf einer von der AuRenseite 12 des Gehau-
ses 11 bzw. einer von der Tragschicht 20 abgewand-
ten Seite der Sensorschicht 21 ist eine pordse Kali-
brierungsschicht 22 aufgebracht. Somit ist die porése
Kalibrierungsschicht 22 auf einer einem Fluid 23 zu-
gewandten Seite der Sensorschicht 21 angeordnet.
Das Fluid 23 ist in dem hier gezeigten Ausfiihrungs-
beispiel Wasser.

[0043] Die pordse Kalibrierungsschicht 22 ist hier als
eine nanopordse Goldschicht ausgebildet, wobei die
Poren der Goldschicht einen Durchmesser zwischen
10 nm bis 20 nm aufweisen. Des Weiteren ist die
Goldschicht 100 nm dick und weist eine hohe Poro-
sitat auf.

[0044] Die Kalibrierungsschicht 22 ist mit einer elek-
trisch leitfahigen Leitung 24 verbunden. Bei dem hier
gezeigten Ausflihrungsbeispiel ist die Leitung 24 als
eine Goldleitung ausgebildet. Die Leitung 24 ist an ei-
ne Spannungsquelle 25 angeschlossen. Hier ist die
Leitung 24 an einen negativen Pol der Spannungs-
quelle 25 angeschlossen. Dem positiven Pol der
Spannungsquelle 25 ist eine Gegenelektrode 27 zu-
geordnet, die Ober eine Schaltereinrichtung 26 mit der
Spannungsquelle 25 verbindbar ist. Alternativ kann
der Schaltereinrichtung 26 der Leitung 24 zugeordnet
sein. Bei dem hier gezeigten Ausfiihrungsbeispiel ist
die Gegenelektrode 27 als eine Anode ausgebildet
und innerhalb des Fluids 23 positioniert.

[0045] Mittels der Schaltereinrichtung 26 ist wahl-
weise ein Potential an die pordse Kalibrierungs-
schicht 22 anlegbar. Hierbei ist die Funktion der
Schaltereinrichtung 26 mit der Steuerungs- und Aus-
werteeinheit 15 steuerbar. Bei dem hier gezeigten
Ausfuhrungsbeispiel ist die Schaltereinrichtung 27
als ein Schalter ausgebildet. Alternativ und/oder zu-
satzlich kann auch eine andersartig ausgebildete
Schalteinrichtung vorgesehen sein, die zum Anlegen
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und/oder Abschalten des Potentials geeignet ist. Bei-
spielsweise kann die Schalteinrichtung als ein von
einem Computer gesteuerter D/A-Wandler und/oder
als ein Transistor ausgebildet sein.

[0046] Nachfolgend wird die Funktionsweise der er-
findungsgemafien Sensoreinrichtung 10 anhand der
Fig. 1 ndher erldutert:

Mittels der Sensoreinrichtung 10 ist der Sauerstoff-
gehalt des Fluids 23 bestimmbar. Hierzu wird blau-
es Licht mittels der Strahlungsquelle 13 auf die Sen-
sorschicht 21 gemal Pfeil 16 abgestrahlt. Die Lu-
mineszenzintensitat, die Lumineszenzabklingzeit, die
Wellenldnge der reflektierten bzw. fluoreszierenden
Strahlung und/oder die Phasenverschiebung zwi-
schen einem Anregungssignal und einem Messsignal
verandern sich in Abhangigkeit von der Menge des
Sauerstoffs im Bereich der Sensorschicht 21. Hierbei
kann Sauerstoff aus dem Fluid 23 durch die pordse
Kalibrierungsschicht 22 zur Oberflache der Sensor-
schicht 21 diffundieren.

[0047] Die Lumineszenzintensitat, die Lumineszenz-
abklingzeit, die Wellenlange der reflektierten bzw.
fluoreszierenden Strahlung und/oder eine Phasen-
verschiebung zwischen einem Anregungssignal der
Strahlungsquelle 13 und einem von dem Strahlungs-
detektor erfassbaren Licht gemaf Pfeil 17, sind mit-
tels der Sensoreinrichtung 10 bzw. der Steuerungs-
und Auswerteinheit 15 bestimmbar. Hierlber ist der
Sauerstoffgehalt ermittelbar.

[0048] Zum Kalibrieren der Sensoreinrichtung 10
und dem Durchfiihren einer Null-Kalibrierung wird ein
negatives elektrisches Potential an die pordse Kali-
brierschicht 22 angelegt. In dem hier gezeigten Aus-
fuhrungsbeispiel ist die Leitung 24 der Kathodensei-
te zugeordnet und die in dem Fluid 23 angeordnete
Gegenelektrode 27 ist der Anodenseite zugeordnet.

[0049] Das negative elektrische Potential wird an die
pordse Kalibrierschicht 22 angelegt, indem die Schal-
tereinrichtung 26 geschlossen wird. Abhangig von
der Zusammensetzung des Fluids wird ein negatives
elektrisches Potential mit einer vorgegebenen Span-
nung zwischen 0 Volt und —10 Volt angelegt.

[0050] Ist kein elektrisches Potential an die pordse
Kalibrierschicht 22 angelegt, diffundiert der Sauer-
stoff aus dem Fluid zur Sensorschicht 21 und reagiert
dort mit dem Lumineszenzfarbstoff. Ist jedoch ein ne-
gatives elektrisches Potential an die pordse Kalibrier-
schicht 22 angelegt, so wird hierdurch der Sauerstoff-
gehalt in der pordsen Kalibrierschicht 22 reduziert.
Bei einer vom Fluid abhangigen betragsmalig hinrei-
chend grollen Spannung wird der Sauerstoffgehalt in
der pordsen Kalibrierschicht 22 starker reduziert als
durch Diffusion aus dem Fluid in die Kalibrierschicht
22 diffundieren kann. Hierdurch ist eine Sauerstoffdif-
fusion zur Sensorschicht 21 vermeidbar.

[0051] Einsolcher Betriebszustand, in dem aufgrund
des angelegten negativen Potentials kein Sauerstoff
in die Sensorschicht 20 diffundieren kann, ist zum Ka-
librieren der Sensoreinrichtung 10 nutzbar.

[0052] Sobald die Schaltereinrichtung 26 geoffnet
wird bzw. mittels der Schaltereinrichtung 26 das Po-
tential abgeschaltet wird, ist die Sensoreinrichtung 10
unter Berlicksichtigung der zuvor durchgefiihrten Ka-
librierung wieder zum Bestimmen des Sauerstoffge-
halts des Fluids 23 einsetzbar.

[0053] Die Zeitdauer fiir das Anlegen des Potentials
und die Durchfiihrung der Kalibrierung betragt zwi-
schen 30 und 60 Sekunden und wird von der Steue-
rungs- und Auswerteeinheit 15 gesteuert und/oder
vorgegeben,

che Merkmale wie zuvor tragen die gleichen Bezugs-
zeichen. Insoweit wird auch auf die vorangegangene
Beschreibung verwiesen.

[0055] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren wird
auf eine Sensorschicht 21 eine porése Kalibrierungs-
schicht 22 aufgebracht.

[0056] Bei dem hier gezeigten Ausfilhrungsbeispiel
wird das Verfahren in einem Schritt S10 gestartet.
Sodann wird in einem Schritt S11 eine Blattgold-
schicht mit einer Gold-Silber-Legierung, vorzugswei-
se mit 9 bis 12 Karat, bereitgestellt. Diese Blattgold-
schicht wird nachfolgend in einem Schritt S12 einer
Salpetersaure, insbesondere mit einem Massenan-
teil in einem Gemisch im Bereich von 60 bis 70 Ge-
wichtsprozent, ausgesetzt. Hierdurch wird das Sil-
ber aus der Blattgoldschicht herausgeldst. Es ver-
bleibt eine nanopordse Goldschicht. Diese nanopord-
se Goldschicht bildet spater die pordse Kalibrierungs-
schicht 22.

[0057] Die nanopordse Goldschicht wird anschlie-
Rend in einem Schritt S13 mit Wasser gespilt. Hier-
nach wird die nanopordse Goldschicht in einem
Schritt S14 Gber der Sensorschicht 21 angeordnet.
Beispielsweise kann dies erfolgen, indem die Gold-
schicht in oder auf Wasser schwimmend 0Ober die
Sensorschicht 21 gezogen bzw. auf die Sensor-
schicht 21 aufgezogen wird.

[0058] SchlieBlich wird in einem anschlieRend erfol-
genden Schritt S15 die Sensorschicht 21 und die auf
die Sensorschicht 21 aufgezogene nanopordse Gold-
schicht einer chloroformhaltigen Atmosphare ausge-
setzt. Aufgrund der chloroformhaltigen Atmosphare
wird das organische Polymer der Sensorschicht 21
zumindest im Bereich der Oberflaiche der Sensor-
schicht 21 angeldst. Eine der Sensorschicht 21 zu-

8/14



DE 10 2011 121 195 B4 2013.08.29

gewandte Flache der Goldschicht sinkt hierauf in die
angeléste Oberflache der Sensorschicht 21 ein bzw.
das organische Polymer der Sensorschicht 21 dringt
in die der Oberfache der Sensorschicht 21 zuge-
wandten Poren der Goldschicht ein.

[0059] Nach einer vorgegeben Zeitdauer wird die
Sensorschicht 21 mit der porédsen Goldschicht aus
der chloroformhaltigen Atmosphare entfernt. Hierauf-
hin verfestigt sich das angeldste organische Polymer
der Sensorschicht 21. Hierdurch ist eine feste Verbin-
dung zwischen der Sensorschicht 21 und der poré-
sen Goldschicht realisiert.

[0060] Mit einem anschlieRenden Schritt S15 wird
das Verfahren zum Herstellen der Sensoreinrichtung
10 beendet.

Merkmale wie zuvor tragen die gleichen Bezugszei-
chen. Insoweit wird auch auf die vorangegangene Be-
schreibung verwiesen.

[0062] Das Verfahren zum Kalibrieren der Sensor-
einrichtung 10 wird in einem Schritt S20 gestartet. So-
dann wird in einem Schritt S21 ein elektrisches Po-
tential an die nanoporése Kalibrierungsschicht 22 an-
gelegt. Bei dem hier dargestellten Ausfihrungsbei-
spiel wird ein negatives elektrisches Potential ange-
legt, wobei die Spannungsgrélie vom untersuchten
Fluid abhangt. Aufgrund des angelegten elektrischen
Potentials wird der Sauerstoffgehalt in der porésen
Kalibrierungsschicht 22 bis auf Null vermindert.

[0063] Es folgt in einem Schritt S22 die Durchfiih-
rung einer Ublichen Sauerstoffgehaltsmessung. Mit-
tels der Sauserstoffgehaltsmessung wird im Sinne
eines Schrittes S23 der Wert fiir den Sauerstoffge-
halt bestimmt. Dieser Wert wird sodann als ein Kor-
rekturwert fir zukinftige reguldare Messungen des
Sauerstoffgehaltes hinterlegt. Hiernach wird in einem
Schritt S24 das elektrische Potential von der nanopo-
résen Kalibrierungsschicht 22 entfernt. Das Kalibrie-
rungsverfahren wird in einem Schritt S25 beendet.

[0064] Somit ist mittels des Kalibrierungsverfahrens
eine Null-Kalibrierung erreichbar. Hierbei wird der
bei der Kalibrierung ermittelte Korrekturwert bei den
nachfolgenden regularen Sauerstoffgehaltsmessun-
gen zum Korrigieren bzw. Kalibrieren der ermittelten
Sauerstoffgehaltswerte beriicksichtigt. Hierdurch ist
eine hohe Genauigkeit realisierbar.

[0065] Hierbei ist von Vorteil, dass die Messung
geringer Sauerstoffkonzentrationen mittels der Erfin-
dung mit hoher Genauigkeit durchfiihrbar ist. Dies
wird vorzugsweise noch dadurch verstarkt, dass
optische Sensoreinrichtungen im Bereich von klei-

ner werdenden, insbesondere gegen Null gehenden,
Sauerstoffkonzentrationen aufgrund des nicht-linea-
ren Verlaufs der Stern-Volmer Gleichung immer ge-
nauer werden. Des Weiteren ist die Verwendung von
vorgegebenen Lumineszenzfarbstoffen mit einer ho-
hen Funktionalitat im Bereich von geringen, insbe-
sondere gegen Null gehenden, Sauerstoffkonzentra-
tion von Vorteil, da deren Detektionslimit mittels der
Erfindung verbesserbar ist.

Bezugszeichenliste

10 Sensoreinrichtung

1 Gehause

12 AuBenseite

13 Einrichtung

14 Strahlungsdetektor

15 Steuerungs- und Auswerteeinheit

16 Pfeil

17 Pfeil

18 Filter

19 Filter

20 Tragschicht

21 Sensorschicht

22 Pordse Kalibrierschicht

23 Fluid

24 Leitung

25 Spannungsquelle

26 Schaltereinrichtung

27 Gegenelektrode

810 Start

S11 Bereitstellen einer Blattgoldschicht mit ei-
ner Gold-Silber-Legierung

$12 Blattgoldschicht wird einer Salpetersaure
ausgesetzt

813 Spilen der entstandenen nanopordsen
Goldschicht mit Wasser

$14 Anordnen der nanopordsen Goldschicht
Uber der Sensorschicht

815 Nanopordse Goldschicht und Sensor-

schicht werden einer chloroformhaltigen
Atmosphare ausgesetzt

$16 Ende

$20 Start

S$21 Anlegen eines elektr. Potentials an die na-
nopordse Kalibrierungsschicht

S$22 Durchfiihrung einer Sauerstoffgehaltsmes-
sung

S$23 Bestimmen und Hinterlegen eines Korrek-
turwertes

S24 Entfernen des elektr. Potentials von der

nanopordsen Kalibrierungsschicht
$25 Ende

Patentanspriiche

1. Sensoreinrichtung zum Bestimmen eines Sau-
erstoffgehaltes eines Fluids (23), insbesondere einer
Flussigkeit, mit einer Sensorschicht (21), die einen
Lumineszenzfarbstoff aufweist, mit einer Einrichtung
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(13) zum Anregen einer Lumineszenzstrahlung aus-
gehend von dem Lumineszenzfarbstoff in der Sen-
sorschicht (21), und mit einem Strahlungsdetektor
(14) zum Erfassen der Lumineszenzstrahlung, da-
durch gekennzeichnet, dass auf einer dem Fluid
(23) zugewandten Seite der Sensorschicht (21) eine
porése Kalibrierungsschicht (22) angeordnet ist, und
an der pordsen Kalibrierungesschicht (22) ein elektri-
sches Potential anlegbar ist, wobei aufgrund des an-
gelegten elektrischen Potentials der Sauerstoffgehalt
in der porésen Kalibrierungsschicht (22) fir einen Ka-
librierungsprozess bis auf Null verminderbar ist.

2. Sensoreinrichtung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die pordse Kalibrierungs-
schicht (22) sauerstoffdurchlassig und/oder als ei-
ne nanopordse Edelmetallschicht, insbesondere als
eine nanopordse Goldschicht, ausgebildet ist, wo-
bei vorzugsweise Poren der pordsen Kalibrierungs-
schicht (22) einen Durchmesser kleiner 100 nm, be-
sonders bevorzugt kleiner 50 nm, am meisten bevor-
zugt zwischen 10 nm und 20 nm aufweisen.

3. Sensoreinrichtung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die pordse Kalibrie-
rungsschicht (22) eine Dicke von weniger als 500 nm,
besonders bevorzugt zwischen 50 nm und 250 nm,
am meisten bevorzugt von 100 nm aufweist.

4. Sensoreinrichtung nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Einrichtung (13) als eine Strahlungsquelle (13) zum
Bestrahlen der Sensorschicht (21) mit einer elektro-
magnetischen Strahlung ausgebildet ist.

5. Sensoreinrichtung nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Einrichtung (13), insbesondere die Strahlungs-
quelle (13), und der Strahlungsdetektor (14) in ei-
nem, inshesondere mindestens teilweise elektrisch
leitfahigen und/oder aus Titan ausgebildeten, Ge-
hause (11) angeordnet sind und die Sensorschicht
(21) einer AuRRenseite (12) des Gehauses (11) zuge-
ordnet ist, wobei vorzugsweise die pordse Kalibrie-
rungsschicht (22) auf einer von der AuRenseite (12)
des Gehaduses (11) abgewandten Seite der Sensor-
schicht (21) aufgebracht ist und/oder eine transpa-
rente Tragschicht (20), insbesondere aus Polyethy-
lenterephthalat (PET), zwischen der Aullenseite (12)
des Gehauses (11) und der Sensorschicht (21) ange-
ordnet ist.

6. Sensoreinrichtung nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
pordse Kalibrierungsschicht (22) zum Anlegen eines
elektrischen Potentials mit einer elektrischen Leitung
(24), insbesondere aus Edelmetall und/oder Gold,
verbunden ist, wobei vorzugsweise eine Gegenelek-
trode (27) in dem Fluid (23) angeordnet ist.

7. Sensoreinrichtung nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Sensorschicht (21) sauerstoffdurchlassig ausgebildet
ist und/oder eine Dicke von weniger als 100 pm, be-
sonders bevorzugt von weniger als 50 ym, am meis-
ten bevorzugt von weniger als 25 pm hat.

8. Sensoreinrichtung nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
porése Kalibrierungsschicht (22) Zusatzstoffe, insbe-
sondere Zinnoxid und/oder Titanoxid, zum Ausldsen
einer Elektro-Chlorierung, insbesondere beim Anle-
gen eines elektrischen Potentials, aufweist.

9. Sensoreinrichtung nach einem der vorhergehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass ei-
ne sauerstoffdurchlassige Kapselung fiir die pordse
Kalibrierungsschicht (22) und/oder die Sensorschicht
(21) vorgesehen ist, wobei vorzugsweise eine Sili-
konschicht als Kapselung auf die pordse Kalibrie-
rungsschicht (22) aufgebracht ist.

10. Verfahren zur Herstellung einer Sensoreinrich-
tung (10) nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, bei dem auf eine Sensorschicht (21) eine pordse
Kalibrierungsschicht (22) aufgebracht wird, an die ein
elektrisches Potential anlegbar ist, wobei aufgrund
des angelegten elektrischen Potentials der Sauer-
stoffgehalt in der porésen Kalibrierungsschicht (22)
fir einen Kalibrierungsprozess bis auf Null vermin-
dert wird, wobei vorzugsweise zum Aufbringen der
porésen Kalibrierungsschicht (22) eine Schicht aus
einer Legierung, insbesondere aus Blattgold mit einer
Gold-Legierung, besonders bevorzugt einer Gold-Sil-
ber-Legierung, bereitgestellt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schicht aus Blattgold zum Ausbil-
den einer nanopordsen Goldschicht (22) einer Salpe-
tersaure zum Herausldsen des Silbers aus der Gold-
Silber-Legierung ausgesetzt wird, wobei vorzugswei-
se nachfolgend die nanopordse Goldschicht (22) in
Wasser gespilt und/oder Gber der Sensorschicht (21)
angeordnet wird, wobei insbesondere hiernach die
Sensorschicht (21) und die Uber der Sensorschicht
(21) angeordnete nanopordse Goldschicht (22) einer
I6sungsmittelhaltigen, vorzugsweise chloroformhalti-
gen, Atmosphéare zum Verbinden der nanopordsen
Goldschicht (22) mit der Sensorschicht (21) ausge-
setzt wird.

12. Verfahren zum Kalibrieren einer Sensoreinrich-
tung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, bei dem ein,
insbesondere negatives, elektrisches Potential an die
pordse Kalibrierungsschicht (22) angelegt wird, wo-
bei aufgrund des angelegten elektrischen Potentials
der Sauerstoffgehalt in der pordésen Kalibrierungs-
schicht (22) fir einen Kalibrierungsprozess bis auf
Null vermindert wird, wobei vorzugsweise die Zeit-
dauer fir die Kalibrierung und das Anlegen des elek-

10/14



DE 10 2011 121 195 B4 2013.08.29

trischen Potentials weniger als 600 Sekunden, be-
sonders bevorzugt weniger als 120 Sekunden, am
meisten bevorzugt zwischen 30 und 60 Sekunden be-
tragt.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein negatives elektrisches Potential
mit einer Spannung zwischen 0 V und -10 V, beson-
ders bevorzugt zwischen -0,1 V und -5 V, am meis-
ten bevorzugt zwischen -0,5 V und -4 V angelegt
wird, wobei vorzugsweise bei einer Kalibrierung in
Salzwasser ein negatives elektrisches Potential mit
einer betragsmaRig kleineren Spannung, insbeson-
dere zwischen -0,5 V und -1 V, als bei einer Kali-
brierung in SiiBwasser, insbesondere mit einer Span-
nung zwischen -2 V und —4 V, angelegt wird.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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