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1. Zusammenfassung

Die Arbeit beschéaftigt sich mit der Untersuchung von Oberflachenreaktionen, die einen
bestimmenden Einfluss auf die Multisignalgewinnung von halbleitenden
Metalloxidgassensoren haben. Multisignalgewinnung im Kontext dieser Arbeit heil3t,
dass mit einer sensitiven Schicht durch die Variation der Betriebsparametern eine
Vielzahl von Signalen erzeugt wird. Die Multisignalgewinnung wird in dieser Arbeit
durch eine zyklische Variation der Schichttemperatur (Temperaturzyklus) erreicht.
Temperaturzyklen haben ein grof3es Potential zur Erweiterung des Einsatzgebietes von
Halbleitergassensoren, besonders im Hinblick auf stabile und spezifische Multigas-
Messgerate.

Die Untersuchungen dieser Arbeit gliedern sich in drei Teile. Der erste Teil behandelt
die Gleichgewichtseinstellung der Oberflachenladungen von SnO,-Schichten bei einer
Anderung der Temperatur. Dazu werden SnO,-Schichten auf Membransubstraten, die
eine schnelle thermische Gleichgewichtseinstellung aufweisen, verwendet. Die
Gleichgewichtseinstellung der Oberflachenladung wird mittels der Messung der
Aktivierungsenergie des Elektronentransports und einem Modell von Madou et al.
Bestimmt. Die Messungen zeigen, dass die Anderung der Oberflachenladung im
Bereich tiefer Temperaturen ein sehr langsamer Prozess ist. Dies bedeutet fir die
Verwendung von Temperaturzyklen, dass bei gegebener Dauer des Zyklus, eine
erforderliche Mindesttemperatur nicht unterschritten werden darf bzw. bei gegebener
Temperatur eine bestimmte Dauer nicht unterschritten werden darf. Fir die Anwendung
von Temperaturzyklen ist zwar kein Gleichgewichtszustand der Oberflachenreaktionen
notwendig, wenn die Zykluszeiten jedoch sehr viel kiirzer als die Zeitkonstanten der
chemischen Gleichgewichtseinstellung sind, werden sehr viel weniger spezifische
Informationen gewonnen, wie am Beispiel eines schnellen Temperaturzyklus gezeigt
wird.

Der zweite Teil der Arbeit behandelt die Effekte der Wechselwirkung von Feuchte mit
verschiedenen Losemittelddmpfen auf zwei kommerziellen Sensoren. Hierbei wird die
Auspragung der Effekte und ihre Auswirkung auf die Funktionsweise von Gassensoren
untersucht. Da viele Sensorsysteme unter dem Einfluss wechselnder Luftfeuchte stehen,
ist die Kompensation der Anderungen des Sensorverhaltens bei wechselnder Feuchte
ein wichtiges Ziel der Sensorentwicklung. Als Sensoren werden zwei Sensoren der
Firma UST verwendet und zwar ein auf Pd-dotiertem SnO; basierter Sensor (GGS
1330) und ein auf WO3 basierter Sensor (GGS 5330). Bei beiden Sensoren gibt es beim
untersuchten Temperaturzyklus eine starke Wechselwirkung zwischen Feuchte und
Losemittelddmpfen. Beim GGS 1330 ist die Wechselwirkung fur alle Losemittel
vorhanden und es gibt nur einen schwachen Temperaturgang. Der Feuchteeinfluss ist



daher nicht mit dem Temperaturzyklus kompensierbar. Beim GGS 5330 gibt es nur fiir
einige Losemittel eine ausgepragte Wechselwirkung mit Feuchte. Bei einigen Gasen
erscheint eine Kompensation mit den im Temperaturzyklus gewonnenen Informationen
mdoglich. Die Wechselwirkung beim GGS 5330 kann durch die feuchteabhangige
Bildung von Bronstedt-Sauregruppen auf der Oberflache erkléart werden. Aus diesem
Grund wird im dritten Teil die feuchteabhangige Reaktion beispielhaft an der
Wechselwirkung von Toluol und Feuchte auf WOs-Pulverproben untersucht. Die
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte liefert einen Riickschluss auf die
Oberflachenreaktionen und den Einfluss der Feuchte auf die auf diese Reaktionen. Im
Fall von Toluol kénnen deutliche Unterschiede in der Reaktion bei vorhandener und
nicht vorhandener Feuchte gefunden werden.



2. Einleitung

Halbleitergassensoren haben ein hohes Potential fir den Nachweis von Gasen und
fliichtigen Substanzen in Massenanwendungen, da sie sensitiv, robust und kostengunstig
sind. Sie eignen sich daher z.B. fiir die Uberwachung der Luftqualitat von
Arbeitsplatzen und Lagerraumen im Hinblick auf gesundheitsschéadliche und brennbare
organische Substanzen wie z.B. Lésemittel. Schwachpunkte dieser Bauelemente sind
allerdings weiterhin geringe Stabilitat und Spezifitat. Die Steigerung der Spezifitat ist
mit einem Multisignalverfahren z.B. durch zyklische Temperaturvariation moglich.
Multisignalverfahren stehen daher sehr im Interesse der technischen Weiterentwicklung
von Sensoranwendungen. Fir eine gezielte Entwicklung solcher Verfahren ist jedoch
ein Verstandnis der physikalischen und chemischen Prozesse unter den
Prozessbedingungen dieser Verfahren notwendig. Bisher gibt es nur wenige Arbeiten,
die sich mit den Oberflachenreaktionen unter den Prozessbedingungen von
Multisignalgewinnungsverfahren beschaftigen. Diese Arbeit soll mit der Untersuchung
von zwei Teilaspekten dieser Prozessbedingungen zum Verstandnis beitragen.

Die Grundlage des temperaturzyklischen Verfahrens bietet die unterschiedliche
Temperaturcharakteristik verschiedener Gasreaktionen auf der Oberflache, die von der
Reaktionsenthalpie und der Aktivierungsenergie der Oberflachenreaktion herrihrt.
Diese Vorstellung beschreibt jedoch nur den Gleichgewichtsfall. Die
Gleichgewichtseinstellung bei Gassensoren bei Temperaturdnderung erfolgt jedoch zu
langsam, um fur technische Prozesse nutzbar zu sein. Die Sensoren werden daher in
einem permanenten Ungleichgewicht gehalten. Da die Modelle jedoch in der Regel nur
Gleichgewichtszusténde beschreiben, ist ihre Vorhersagekraft flir Gassensoren nur
eingeschrankt zu verwenden. Fir kinetische Modelle ist es notwendig die
zeitabhangigen Oberflachenreaktionen zu untersuchen, um geeignete Modellparameter
zu erhalten.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die komplexe Wechselwirkung von
Oberflachenadsorbaten untereinander. Fur die technische Anwendung ist hierbei die
Wechselwirkung mit Oberflachenplatzen, die durch Feuchte hervorgerufen werden, von
der grofiten Bedeutung. Die Luftfeuchtigkeit ist in den meisten Anwendungen eine sich
uber einen groRRen Bereich andernde Grolie, die einen starken Einfluss auf die
Sensorreaktion zeigt. Die Wechselwirkung zwischen den durch die Feuchte
hervorgerufenen Oberflachengruppen und reduzierenden Gasen ist daher Gegenstand
der Untersuchung in dieser Arbeit.

Die entwickelten experimentellen Abldufe und Modelle werden vor einem
Anwendungshintergrund betrachtet. Es geht hierbei um den Nachweis und die



Unterscheidung von Losemitteln, der eine hohe Relevanz in den Bereichen Arbeits- und
auch Explosionsschutz hat. Sowohl die experimentelle Durchfiihrung als auch die
verwendeten Auswertestrategien und -verfahren missen mit diesen Anforderungen
kompatibel sein. Dies bedeutet im Besonderen, dass die Zeitdauer, in denen ein Satz
von Multisignalen erhoben wird, typischerweise unterhalb von einer Minute liegen
sollte, um die geforderten Ansprechzeiten einzuhalten.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Erzeugung von aussagekraftigen und
stabilen Multisignalen und nicht in der Datenverarbeitung und Merkmalsextraktion. Fur
die Optimierung der Auswerteverfahren der so generierten Merkmale gibt es bereits
eine grolle Anzahl von Untersuchungen, deren Bewertung den Rahmen dieser Arbeit
sprengen wirde. Aus diesem Grund wird auf die Entwicklung vollstandig
automatisierter, optimierter Auswerteverfahren (z.B. mit Neuronalen Netzen oder
Faktorzerlegung) verzichtet.



3. Grundlagen

3.1 Funktionsweise von Halbleiter-Gassensoren

Halbleitergassensoren sind verbreitete Bauelemente zum Nachweis von Gasen. Auf die
technische Realisierung dieser Sensoren wird im Abschnitt 4.1 genauer eingegangen,
hier sollen ausschlieRlich Effekte auf dem gasaktiven Teil des Sensors, der sensitiven
Schicht, dargelegt werden.

In dieser Arbeit werde ich mich auf resistive Sensoren beschrénken. Bei diesen wird die
Veranderung der Leitfahigkeit der sensitiven Schicht unter Verwendung von
Gleichspannungs- (dc) oder Wechselspannungsverfahren (ac) gemessen. Der Leitwert,
der sich unter Einfluss von Oberfldchenadsorbaten dndert, wird auf diese Weise zum
Nachweis der in der umgebenden Atmosphére vorhandenen Gase genutzt.

Als sensitive Schichten kommen in dieser Arbeit die unterstochiometrischen
Metalloxide SnO,.x und WO3.x zum Einsatz. AulRer diesen beiden Materialien sind
weitere Metalloxide z.B. Ga;0s.x oder In,05. als Gassensoren gebréuchlich. Auch
organische Halbleiter wie Phtalocyanin oder leitfdéhige Polymere werden h&ufig als
Halbleitergassensoren untersucht. Ich werde mich bei der Betrachtung der
Funktionsprinzipen jedoch auf n-leitende Metalloxide beschranken, da nur diese in
dieser Arbeit zum Einsatz kommen. Daher sollen im Weiteren unter
Halbleitergassensoren nur n-leitende Metalloxidschichten verstanden werden.

3.1.1 Leitfahigkeit im VVolumen von unterstochiometrischen Metalloxiden

Der bestimmende Mechanismus zur Kompensation der Stéchiometrieabweichung in
den verwendeten Metalloxiden ist die Bildung von Sauerstofffehlstellen. Die
Sauerstofffehlstellen Vo sind Elektronendonatoren [Mad89] und fiihren zum n-
leitendenden Verhalten der Oxide.

Vg &V, +e° (3.2)

VS oV +e (32)

Die Energie fir die erste lonisierung (3.1) der Sauerstoffvakanz liegt typischerweise bei
einigen 10 meV z.B. bei SnO; bei 30 meV [Kap01]. Es gibt also elektronische
Donatorzustande dicht unter der Leitungsbandkante. Diese flachen Donatoren sind bei
typischen Sensortemperaturen um 600 K, einer durchschnittlichen thermischen Energie
von 50 meV entsprechend, vollsténdig entleert.



Die einfach ionisierten Fehlstellen kénnen nach (3.2) weiter ionisiert werden und bilden
damit elektronische Donatorzustande, die tiefer in der Bandluicke liegen. Ob diese tiefen
Donatorzustande bei den Betriebstemperaturen entleert sind, hdngt vom verwendeten
Halbleiter ab.

Bei SnO, erfordert die zweite lonisierung der Vakanz etwa 150 meV, so dass bei SnO,
auch diese Donatorniveaus bei den Betriebstemperaturen entleert sind [Kap01]. Bei
WOQs liegt die Energiellicke fiir die zweite lonisierung hoher, so dass von einer
einfachen lonisierung der Vakanzen ausgegangen werden muss [Poh00].
Typischerweise liegt die Donatorendichte Np im Bereich von 10*-10%° cm™ [Kap01].
Ein signifikanter Beitrag der intrinsischen Ladungstragergeneration zur
Ladungstragerdichte ist nicht zu erwarten, da die Bandliicke der Metalloxide mit

~ 3 eV sehr grol3 im Vergleich zur mittleren thermischen Energie der Ladungstrager ist.
Fur die Leitfahigkeit oy eines Metalloxideinkristalls gilt unter den getroffenen
Annahmen daher ndherungsweise:

Ok = €Nty = 26N 11, fir SnO,  bzw. (3.3)
O = €N, =eNp 1, fur WO; (3.4)

Dabei bezeichnet ne die Dichte von Elektronen im Leitungsband und . die
Beweglichkeit der Elektronen.

Neben den Elektronen treten in den Metalloxiden ionische Ladungstréger auf. Die
hdchste Dichte haben die Sauerstoffvakanzen, aber auch Zwischengittermetallatome
z.B. aus Verunreinigungen kdnnen aufgrund ihrer hohen Beweglichkeit eine Rolle
spielen. Da die Dichte der ionischen Ladungstréger in der gleichen GréRenordnung wie
die der elektronischen Ladungstréger liegt und die Beweglichkeit ionischer
Ladungstrager wesentlich kleiner als die der Elektronen ist (etwa 100-1000 mal kleiner
[Mad89]), wird der ionische Beitrag zur Leitfahigkeit im allgemeinen vernachlassigt.
Auf Grund der ionischen Leitfahigkeit kann sich bei der Verwendung einer
Gleichspannung oder einer niederfrequenten Wechselspannung eine rdumlich
inhomogene Verteilung von Donatoren ausbilden (Polarisation), die sich wiederum auf
die elektronischen Eigenschaften auswirkt. Diese Polarisation wertet Skiera unter
anderem [Ski03] als Ursache fur Sensordrift. Die durch eine Polarisation erzielte
Veranderung der sensorischen Eigenschaften kann allerdings auch gezielt zur
Steigerung der Selektivitat eingesetzt werden. Die verschiedenen Sensorzustande, die in
dem Zeitverlauf der Polarisation entstehen werden dabei zur Multisignalgewinnung
genutzt [Ski03] [Sau05] [Sau07]. Der Effekt der gezielten Sensorpolarisation wird in
Abschnitt 3.2.3 genauer behandelt.
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Die Dichte der Sauerstofffehlstellen steht bei hohen Temperaturen mit dem
Umgebungssauerstoff im thermischen Gleichgewicht und bestimmt im Wesentlichen
die Leitfahigkeit im Volumen des Halbleitermaterials, hier als Bruttoreaktion flr
einfach ionisierte Vakanzen formuliert:

O, & %Ozeas +V3 +e” (3.5)

Aus dem Massenwirkungsgesetz folgt fiir die Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom
Sauerstoffpartialdruck:

g <[] p(0,)™ (3.6)

mit n=1/4 bzw. n=1/6 bei Annahme von einfach bzw. doppelt ionisierten Fehlstellen
[Mai00] [Sch87]. Da die verwendeten Metalloxidschichten vor der Verwendung einer
thermische Behandlung unter Raumluft ausgesetzt werden und im wesentlichen unter
gleichbleibendem Sauerstoffpartialdruck betrieben werden, ist davon auszugehen, dass
die Dichte der Sauerstoffvakanzen im Halbleitervolumen konstant ist.

3.1.2 Leitfahigkeit polykristalliner Schichten

Um die Oberflache der Sensoren zu vergroRern wird fur die Sensorik iberwiegend
polykristallines pordses Metalloxid verwendet. Die Leitfahigkeit dieses Materials wird
entscheidend von den Grenzflédchen der einzelnen Kristallite bestimmt, da an den
Grenz- und Oberflachen lokale (elektronische) Zusténde innerhalb der Bandliicke
auftreten. Man unterscheidet intrinsische und extrinsische Oberflachenzustéande. Die
intrinsischen Oberflachenzusténde sind elektronische Zustande, die von der Stérung der
Gitterperiodizitat an der Oberflache herrtihren.

Die extrinsischen Oberflachenzustande entstehen durch lonosorption von Gasen auf der
Oberflache [Sem01] [Mad89].

Fir die Gasdetektion spielt adsorbierter Sauerstoff die entscheidende Rolle. Dieser

adsorbiert in verschiedenen Spezies O,, O, und O~ , auf deren Rolle im folgenden

Abschnitt genauer eingegangen werden soll.
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Es gibt also elektronische Zusténde (intrinsische und extrinsische wie z.B. der zuvor
genannte Sauerstoff) unterhalb des Ferminiveaus des ungestorten Kristalls, die im
Gleichgewicht besetzt werden. Diese geladenen Oberflachenzustéande bewirken eine
negative Oberflachenladung Qs. Die Oberflachenladung Qs wird im Inneren des
Halbleiters mit folgender Neutralitatsbedingung kompensiert.

Q, = p(x)dx (3.7)

Dabei bezeichnet p(x) die Raumladungsdichte im Halbleiter und L die Dicke der
Verarmungszone.

Die Kompensation der negativen Oberflachenladung erfolgt durch die ,,ortsfesten*
ionisierten Sauerstoffvakanzen. Es bildet sich eine ausgedehnte Raumladungszone, die
wegen Verarmung an hochbeweglichen Ladungstrédgern (Elektronen) als
Verarmungszone bezeichnet wird. In der Schottky-Approximation wird eine
vollstandige Verarmung der Randschicht angenommen. Dabei gilt fir die
Raumladungsdichte:

gNg fir x<L
plx)= (38)
0 far x>L

Die resultierende Bandverbiegung kann durch Integration der Poissongleichung 3.9
berechnet werden.

% __p (3.9)
dx* &,

Unter den folgenden Randbedingungen
_ _ Qs
$(L,)=0 L =—% (3.10)

aNp

ergibt sich flr die Potentialbarriere

12



2

Q% (3.12)
20N 8,6,

surface
Fur die Verbiegung der Bander ist zu beachten, dass sich die Elektronenaffinitat an der
Oberflache nicht &ndert und deswegen die Poissongleichung diesen Randbedingungen
genugen misste. Dies flhrt zu einer Absenkung der Bander im Korninneren (siehe auch
Abbildung 1).
Die Annahme der vollstandigen Verarmung ist nur eine Naherung, tatsachlich kénnen
thermisch aktivierte Elektronen in die Verarmungszone eindringen.

_9®(x)

n=N,*e K (3.12)

Da die Ladung auf der Oberflache zu einer Absenkung des Ferminiveaus in Bezug auf
die Zusténde an der Oberflache fuhrt, wird die Gesamtladung auf der Oberflache und
damit auch die Bedeckung mit ionosorbiertem Sauerstoff durch die Bandverbiegung
begrenzt. Dieser als Fermi-level-pinning bezeichnete Prozess wird in der Abbildung 1
dargestellt. Die aus diesem Prozess resultierende maximale Bedeckung der Oberflache
wird als Weisz-Limit bezeichnet. Die maximale Bedeckung liegt in der GréRenordnung
von 10%? cm™. Eine detailliertere Beschreibung der Besetzung der Oberflachezustande
im Gleichgewichts- und im Nichtgleichgewichtsfall findet sich in Abschnitt 3.1.3 und
3.14.

_ e ————— E
EGZ - E02 1 'f E

@ (b)

Abbildung 1: Schematische Darstellung des pinning der Fermienergie am
Oberflachenakzeptorzustand [Mad891.

Die Bildung einer Bandverbiegung und einer elektronischen Verarmungsrandschicht

wirken sich vor allem auf die Leitfahigkeit von polykristallinen Schichten aus schwach
kontaktierten Kristalliten aus. In diesen Schichten muss bei der Ausbildung von
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Strompfaden tber Grenzflachen die Potentialbarriere (3.11) Gberwunden werden (siehe
Abbildung 2). In diesen Fallen dominiert der Grenzflachenwiderstand. Auch geringe
Anderungen der Oberflachenladung z.B. durch Reduktionsprozesse auf der Oberflache
bewirken aufgrund der exponentiellen Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der
Potentialbarriere eine groRe Anderung der Leitfahigkeit (vgl. Gleichung 3.13). Auf
diesem Prozess basieren die meisten Halbleitergassensoren. Da nur thermisch aktivierte
Elektronen mit einer Energie oberhalb der Barriere mit der Energie Eg zur Leitfahigkeit
beitragen, ist die Leitfahigkeit in diesen Fallen sehr stark von der Temperatur abhangig,
auch wenn keine signifikante Anderung der Ladungstragerdichte durch lonisation von
Donatoren oder intrinsische Ladungstragergeneration zu erwarten ist.

Mit der Boltzmann-Naherung fur die Energie der Elektronen im Leitungsband folgt
unter Voraussetzung konstanter Beweglichkeit fur die Leitfahigkeit:

Ep
_ *n kT i =
o =0y, *e mit E, = qV; (3.13)
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Abbildung 2: Schematische Darstellung einer polykristallinen Schicht eines halbleitenden
Metalloxidsensors nach Madou [Mad89]

Sind die Korner starker kontaktiert, muss die Barriere (3.11) nicht Uberwunden werden,
da Ladungstransport durch die Kontaktstellen méglich ist.

Polykristallines Material hat auf Grund der zuvor beschriebenen Effekte und dartiber
hinaus durch ein groReres Verhaltnis von Oberflache zu Volumen eine héhere
Sensitivitat als Einkristalle. Die KorngroRen bei kommerziellen und den im IAP-
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praparierten Gassensoren liegen im Bereich von einigen 10 nm bis einigen 100 nm
[Ben04] [Wei04].

3.1.3 Adsorptionsmechanismen

Die Adsorptionsmechanismen von Gasen an der Halbleiteroberflache werden zumeist in
drei Gruppen unterteilt [Mad89]:

Physisorption: In dieser gehen die Gase mit der Oberfl&che nur eine schwache
Wechselwirkung tber van-der-Waals-Kréfte ein. Die Bindungsenergien sind relativ
gering und werden mit kleiner 0,3 eV [Mad89] bzw. mit kleiner 0,5 eV [Sto92]
angegeben.

(schwache) Chemisorption: Bei dieser kommt es zu einer echten chemischen Bindung
zwischen den Gasmolekilen und den Atomen der Kristalloberflache durch
Valenztausch. Die Bindungsenergien sind wesentlich héher und werden mit groRer 0,75
eV[Mad89] bzw. mit gréler 0,5 eV [Sto92] angegeben.

lonosorption: Die lonosorption ist eine Form der Chemisorption mit ionischer Bindung,
die aber meist getrennt aufgefihrt wird, da sie fur die Auspragung der Bandverbiegung
entscheidend ist.

Fur die Leitfahigkeit des Halbleiters spielt nur die lonosorption eine Rolle.
Physisorbierter und chemisobierter Sauerstoff kann jedoch als Reaktionspartner fir die
Gase relevant sein.

Der wichtigste Adsorptionsvorgang fur die Gassensorik ist die Adsorption von
Sauerstoff. Dieser adsorbiert zundchst neutral (schwache Chemisorption) und reduziert

bzw. reduziert und dissoziert an der Oberflache zu den Spezies O, , O™.

Eine OZ, ... -Spezies ist nicht stabil, eine weitere Reduktion des Sauerstoffs filhrt zum

Einbau in das Kristallgitter.

Um das Verhaltnis der beiden Sauerstoffspezies zu bestimmen, muss man die
Massenwirkungsgesetze fiir die Einzelreaktion der Umwandlungen formulieren
[Mad89]:

[0,]

—(Eg,—Eg)/KT .-
=e lonisierung von O, (3.14)
[O;]
2
[OF _ g-som Dissoziation (3.15)
[O,]

15



o
o1 g (FoFR)/KT lonisierung von O (3.16)
O]

Dabei bezeichnet AG die Dissoziationsenergie des Sauerstoff, Eo, die

lonisierungsenergie von O, und Eo die lonisierungsenergie von O. Daraus resultiert fir
das Verhéaltnis von O" zu O; " :

[O;] ~(Eop—Eo-AG/2)/KT 317
0]~ 02k (3.47)

Das fir die Reaktion des Sensors auf reduzierende Gase wichtige Verhaltnis der
Sauerstoffspezies ist also von der Temperatur abhangig.

Fiir SnO, geht man von einem Ubergang von O, zu O™ bei einer Temperatur von ca.
450 K aus [Pul01]. In Simulationsrechnungen und vergleichenden Messungen der
Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit ergibt sich daraus ein Hystereseverhalten der
Leitfahigkeit flr einen Temperaturwechsel auch bei sehr langsamen
Temperaturwechselraten von unter 0.04 K/ s. Daher ist es in vielen Fallen notwendig
Oberflachenzustéande auch im Nichtgleichgewicht zu beschreiben.

3.1.4 Beschreibung von Nichtgleichgewichtszustanden

Bei der Beschreibung von Nichtgleichgewichtsprozessen wird die zeitliche Anderung
der Besetzung der (elektronischen) Zustande uber Ratengleichungen beschrieben
[Pul01] [SemO01][Ski03].

Folgende Ratengleichung beschreibt die Anderung der Besetzungsdichte Ns eines
Oberflachenzustandes mit der Zustandsdichte N; und der Energie E; [SemO1]:

dN

o (3.18)

2= K,n, (N, =N, )= KN

S

Die Besetzung der Oberflachenzustéande durch Elektronen ist proportional zur Dichte
der Leitungsbandelektronen an der Oberflache ns und der Anzahl unbesetzter Zustéande
(N: — Ns) mit den Ratenkonstanten K, und K",,. Mit der Gleichung 3.12 und dem
Zusammenhang der Ratenkonstanten

K, =exp(——F Er - F)K'
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lasst sich fur die Besetzung eines intrinsischen Oberflachenzustands daraus folgende
Gleichung ableiten

1dQ. dN Qv E,—E,
28 T ) T)-Ng exp| - s | N N, | 14 exp| " 3.19

Eine detaillierte Herleitung ist in [Sem01] zu finden. Da die Besetzung und Entleerung
der Oberflachenzusténde thermisch aktiviert sind, ist K,(T) ein temperaturabhangiger
Faktor. Handelt es sich nicht um intrinsische Oberflachenzustande, sondern um
extrinsische Oberflachenzusténde, im Falle von Gassensoren vorwiegend um
adsorbierten Sauerstoff, so ergibt sich fir die zeitliche Anderung der Oberflachenladung
durch lonosorption von Sauerstoff analog zu Gleichung 3.19 folgende N&herung

1dQ, dN qVv E -E,
s -~ s K (T)-N,-exp| ——=|-| N, —=2N_exp| ——— 3.20
q dt dt (1)-Np p( ij(‘ ; p( kT (3.20)

Fir den Gleichgewichtsfall bei einer Temperatur T; mit einer Besetzungsdichte N ist

die Anderung der Besetzungsdichte gleich null. Daraus folgt:

E -E
N, — 2N} exp{t—f]:o (3.21)
KT,

1

Fur eine sprunghafte Erhdhung der Temperatur auf den Wert T, > T folgt daher eine
Zunahme der Besetzung des Oberflachenzustands:

E -E
N, — 2N} exp(tka] > 0

2

(3.22)
dN

dt

s > 0

3.1.5 Reaktionen mit reduzierenden Gasen

Die Reaktionen mit reduzierendem Gas sind vielfaltig. Zum einen kann das Gas direkt
mit dem ionosorbierten Sauerstoff reagieren:

OSurface

+ Reye © RO, +€° (3.23)
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O, +Rgs © RO, +€ (3.24)

2Surface Gas

Zum anderen kann ein reduzierendes Gas Gittersauerstoff aus der Oberflache ausbauen.

Op + Rgas > ROgy +V . +€° (3.25)

Gas

Fur die Leitfahigkeitsdnderung bei Gasangebot sind also zwei unterschiedliche Prozesse
verantwortlich. Der erste Prozess ist die Verschiebung des Bedeckungsgleichgewichts
flr die den ionosorbierten Sauerstoff. Der zweite Prozess ist die Erzeugung von
Sauerstofffehlstellen an der Oberflache, durch Reaktion mit Gittersauerstoff. Beide
Prozesse verringern die Bandverbiegung und erhdhen die Ladungstragerkonzentration.
Sowohl die Verringerung der Bandverbiegung als auch die Erhéhung der
Ladungstragerkonzentration erhéhen den Leitwert, wobei bei stark polykristallinen
Material die Verringerung der Bandverbiegung der dominante Effekt ist.

In [Mad89] wird unter Berufung auf [Tis80] die Reaktion mit Gittersauerstoff als nicht
wahrscheinlicher Prozess fir die Detektion von Gasen unter Normaldruck klassifiziert,
da keine offensichtlichen Aktivatorenplatze auf der Oberflache zu finden seien,
besonders wenn die Feuchte die basischen und sauren Oberflachenzustdnde besetzt.
Dahingegen wird in Arbeiten von [Poh00] und [Yu01] von der Bindung von teilweise
oxidierten Kohlenwasserstoffen tber Lewissaurenplatze am WO;3; gesprochen.

C,H,OH, — Hg

Surface

+C,HsO G en (3.26)
Dieser Prozess fuhrt nicht direkt zu einer Verringerung der Oberflachenladung, wird
also nicht direkt als Leitwertanderung gemessen. Allerdings bilden die adsorbierten und
dissoziierten Molekdile Precursorzustande fur weitere Reaktionen mit dem
ionosorbierten Sauerstoff. Dieser Prozess spielt auch in der Katalyse z.B. bei der
partiellen Oxidation von Toluol [Kiw01] eine Rolle.

Unter Anwesenheit von Feuchte kdnnen sich auf dem WO3; auch Bronstedt-Saureplatze
ausbilden, die von Felde [Fel04] auf WOs3 als reaktionsbestimmend fiir verschiedene
partiell oxidierte Verbindungen z.B. fir Aldehyde beschrieben werden. Auf die
Wechselwirkung der Feuchte mit unterschiedlichen Gasen werde ich im Abschnitt 5.3
detaillierter eingehen.
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3.2 Multisignalverfahren mit Halbleitergassensoren

Die Anderung von externen GroRen wie Temperatur, elektrischem Feld oder
Gasumgebung versetzt den Sensor in einen Nichtgleichgewichtszustand. Die
Einstellung eines neuen Gleichgewichts ist in vielen Fallen ein langsamer Prozess, in
dem eine Vielzahl von Einzelprozessen involviert sind. Die Einzelprozesse sind
vorwiegend die Anderung der Zustandsdichte elektronischer Zustande im Volumen des
Halbleitermaterials, der Transport von lonen im Halbleiter, die Umladung von
Oberflachendonatoren und —akzeptoren und die Anderung der Besetzungsdichte von
Oberflachenzustanden. Diese Prozesse finden gekoppelt statt, eine Trennung der
einzelnen Prozesse ist i.A. nur schwer moglich. Die Zeitkonstanten dieser Prozesse
liegen (ber viele GréRenordnungen bis hin zu einigen 100 s. Die Einstellung der
Gleichgewichtsprozesse liegt in einer Grofienordnung, in der sie fir die
Stabilitatsbetrachtung von Sensoren relevant ist.

Die Anderung der Sensoreigenschaft aufgrund der beschriebenen Effekte wird
allerdings technisch h&ufig verwendet, um eine Vielzahl von (virtuellen) Sensoren mit
einer Sensorschicht zu erzeugen. Am gebréduchlichsten ist die Anwendung von
temperaturmodulierten Messverfahren, aber auch die Modulierung einer duReren
Spannung [Ski03] ist bekannt. Die Realisierung eines Systems von virtuellen Sensoren
erfolgt Gblicherweise empirisch, da eine geschlossene Modellierung von
Nichtgleichgewichtszustdanden nicht moglich ist. Zur Modellierung der
Ungleichgewichtszusténde liegen oft nicht ausreichend Daten tber das System vor und
die Zahl der notwendigen Parameter ist zu hoch um valide Ergebnisse zu erhalten.
Daher ist eine Modellierung nur sinnvoll, wenn einige vereinfachte Annahmen getroffen
werden kénnen, wie z.B. bei den in Abschnitt 5.1 gezeigten Messungen. In diesen
Untersuchungen wird eine Bestimmung der Aktivierungsenergie aus der Messung der
schnellen Temperaturzyklen mit einem stark vereinfachten Modell durchgeftihrt. Die
Modellierung stutzt sich auf die Annahmen, dass die Gleichgewichtseinstellung der
Elektronen im Volumen des Halbleiters unmittelbar erfolgt und die Anderung der
Oberflachen in dem Zeitbereich von einigen 10 ms keine Rolle spielt. Eine solche
Modellierung ist moglich, wenn die Zeitkonstanten der einzelnen beteiligten Prozesse
weit auseinander liegen. Auch im Falle der Sensorpolarisation ist eine solche
Modellierung méglich und im Abschnitt 3.2.3 beschrieben.

3.2.1 Temperaturzyklische Multisignalgewinnung

Die temperaturzyklische Multisignalgewinnung basiert im Wesentlichen auf der
unterschiedlichen Reaktivitéat der verschiedenen Gase auf der Sensoroberfldche. Neben
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der unterschiedlichen Stabilitat der Gase spielt dabei auch die Wechselwirkung der
Gase mit den Oberflachenspezies des Sauerstoff sowie mit anderen Oberflachespezies
z.B. durch Feuchtigkeit gebildete Gruppen ein Rolle. Hierbei kann eine spezielle
Sensitivitat auf bestimmte funktionelle Gruppen erreicht werden [Fel05]. Dennoch ist
bereits die Umsetzungstemperatur (Zindtemperatur) der verschiedenen Gase ein
wichtiges Kriterium fur die Reaktion auf der Oberflache. Auf diese Weise kann z.B.
Methan leicht von den langkettigeren Alkanen wie z.B. Propan unterschieden werden,
da die Zindtemperatur wesentlich héher liegt [Sen03]. Der Einfluss der
Sensortemperatur auf die Spezifitit von Gassensoren ist bereits seit langerem bekannt
[Hei85]. Fir eine Multisignalgewinnung mit Temperaturzyklen ist zu beachten, dass
sich die Oberflachenzustéande der Sensoren im Verlauf eines Temperaturzyklus von
einigen 10 s in der Regel nicht in Gleichgewichtszustanden befinden [Pul01] [Peg06].
Trotz dieser Einschrankung gibt es eine Vielzahl von Untersuchungen zur
Multisignalgewinnung mit Temperaturzyklen zur Unterscheidung von unterschiedlichen
Gasen [Gra03] [Kel00]. Wegen der fehlenden Einstellung des Gleichgewichts in den
Oberflachenzustanden ist nicht nur die Messung der Temperatur im Zyklenverlauf,
sondern dariber hinaus eine hohe Stabilitat diese Verlaufs notwendig. Um diese zu
erzielen, werden beispielsweise definierte Zyklenprofile mittels einer
Temperaturregelung realisiert. Die Lange der Zyklen liegt im Bereich einiger 10 s, da
sich solche Zyklen bei konventionellen keramischen Sensoren gut einstellen lassen. In
Arbeiten im Forschungsverbundprojekt PEGAS wurden solche Zyklen von mir und
Herrn Imhof fur die Identifikation von Losemitteln eingesetzt [PEG06]. Die Abbildung
3 zeigt einen in diesen Untersuchungen verwendeten Zyklus.
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Abbildung 3: Temperaturzyklus fur die Erkennung von Ldsemitteln

Zwei unterschiedliche kommerzielle Sensorentypen, ndmlich der GGS 1330 (dotierter
SnO,-basierter Sensor) und der GGS 5330 (WOs-basierter Sensor), wurden mit diesem
Zyklus betrieben. Der Verlauf des Zyklus wurde anhand von quasistatischen
Messungen der temperaturabhéngigen Sensitivitat optimiert. Die spezifische Sensitivitat
einzelner Losemittel bei einem Gasangebot von jeweils 1000 ppm ist in Abbildung 4
dargestellt. In dieser sind die Ergebnisse flir beide Sensoren zusammengefasst [Imh06].

Sensitivitat (o/c,) bei jeweils 1000 ppm

B Aceton
B 2-Butanol
Dioxan
B Ethylacetat
n-Hexan
MEK
Methanol
Methylacetat
MIBK
2-Propanol
Toluol
o-Xylol

500

400

Sensitivitat [a.u]
EEEEDN

T T T T T
0 30 60
Messpunkt im Temperaturzyklus

Abbildung 4: Sensitivitat im Temperaturzyklus des SnO, Sensors GGS 1330 (P 0 — P 39) und des
WO; Sensors GGS 5330 (P 40 —P 79) bei 12 Gasangeboten der Konzentration 1000 ppm

Man sieht vor allem beim GGS 5330 deutlich, dass es eine temperaturabhéngige
Sensitivitat beim Angebot verschiedener Lésemittel gibt. Zur Datenreduktion wird
haufig eine Hauptkomponentenanalyse der entstehenden Datenvektoren durchgefuhrt.
Die Identifikation der Losemittel wird mit linearen (factorload) und nicht linearen
Verfahren z.B. mittels neuronaler Netze durchgefihrt [RUh01].

3.2.2 Einfluss der Schichtdicke auf die Multisignalgewinnung mit
Temperaturzyklen

Zur Steigerung der Spezifitat von Halbleitergassensoren wird haufig die Erhdhung der
Schichtdicke der Sensoren eingesetzt [Sen03]. Die engen interdigitalen Elektroden des

21



Sensors kontaktieren bei diesem Aufbau vorwiegend die tiefliegenden Schichtbereiche,
so dass vrowiegend Gase gemessen werden, die tief in die Schichten eindringen.
Dadurch erzeugen Gase mit geringer Reaktivitat ein hoheres Sensorsignal, da diese
Gase tiefer in die Sensorschicht eindringen. Die Eindringtiefe ist von der
Schichttemperatur und den fur die Diffusion bestimmenden morphologischen
Parametern der Schicht wie Zahl und GroRe der Poren zwischen den Kdrnern sowie von
den Haftkoeffizienten der Gase auf der Oberflache abhéngig. Da die Porenradien fur
nanokristalline Schichten im Bereich der freien Weglénge der Gasmolekiile liegen, wird
als Modell fur die Diffusion in der Regel die Knudsendiffusion angenommen. Sakai et
al. [Sak03] entwickeln ein theoretisches Modell der Abhangigkeit der Sensitivitat von
der Schichtdicke und der Temperatur fiir einen Wasserstoffsensor.

3.2.3 Sensorpolarisation

In der Arbeit von Skiera [Ski03] wurde ein neues Verfahren zur Multisignalgewinnung
vorgestellt. Die Grundidee dieses Verfahrens geht auf beobachtete Instabilitdten im
Einschaltverhalten von WO3 Sensoren (Leitwertmessung) zurlck. Der Sensorleitwert
andert sich nach dem Einschalten einer Auslesespannung von einigen hundert Millivolt
mit mindestens zwei Zeitkonstanten. Zundchst kommt es zu einer Abnahme der
Sensorleitfahigkeit mit einer Zeitkonstante von ~100 ms, danach zu einer Zunahme mit
einer charakteristischen Zeit von einigen 10 s.

In Untersuchungen von Vierelektrodensensoren konnte Skiera feststellen, dass die
Anderung des Leitwerts raumlich inhomogen ist. In Abbildung 5 (links) ist der Aufbau
einer solchen rdumlich verteilten Widerstandsmessung mittels eines
Vierelektrodensubstrats schematisch dargestellt. An die Elektrode E4 wird eine
definierte Spannung angelegt und der Spannungsabfall an den Mittelelektroden sowie
der Strom durch die Sensorschicht gemessen. Aus diesen GroRen kann der Widerstand
der drei Schichtbereiche bestimmt werden. Die Messung der zeitlichen Entwicklung des
Widerstands ist auf der rechten Seite der Abbildung 5 schematisch dargestellt. In der
Polarisation wird eine konstante Spannung angelegt und es wird der Strom durch die
Schicht und der Spannungsabfall an den einzelnen Elektroden abgetastet. Die Abtastung
erfolgt auf einer logarithmischen Zeitskala gleichverteilt. In der Relaxation wird der
Sensor kurzgeschlossen und nur zur Abtastung werden kurze (500 us) Spannungspulse
angelegt. Auch in der Relaxation erfolgt die Abtastung auf einer logarithmischen
Zeitskala gleichverteilt.
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Polarisation Relaxation

0.5ms
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Messung des Widerstands der drei Sensorbereiche bei
einem Vierelektrodensensor (links); Schematische Darstellung der zeitaufgeldsten Messung (rechts)

In Abbildung 6 ist die zeitliche Entwicklung des Widerstands in den drei durch die vier
Elektroden abgeteilten Bereichen der Sensorschicht dargestellt. Hierbei bezeichnet der
Widerstand R; den Bereich, der an die positive Elektrode angrenzt, R, ist der mittlere
Schichtbereich und R ist der Bereich, der an die negative Elektrode angrenzt. Die
Abbildung zeigt die Entwicklung des Widerstands in den drei Schichtbereiche direkt
nach Anlegen einer Spannung von 0,5 ms bis 720 s (Polarisation) sowie das
Abklingverhalten, das mit sehr kurzen Spannungspulsen an dem sonst
kurzgeschlossenen Sensor nach Abschalten der (Polarisations-)Spannung gemessen
wurde. Zu beachten ist die fiir den Polarisations- und den Relaxationsbereich gesplittete
Zeitachse und die jeweilige logarithmische Stauchung der beiden Bereiche.
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Polarisation Relaxation
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Abbildung 6: Verlauf des Widerstands eines WO3-Sensors bei der Polarisation mit einer Spannung
von 800 mV und der nachfolgenden Relaxation in den drei Schichtbereichen

Es zeigt sich, dass die Schichtwiderstdnde R1 und R3 ein gegenlaufiges Verhalten
aufweisen. Skiera vermutet als Ursache der Instabilitaten einen Transport von ionischen
Storstellen im WO3-Volumen und eine dadurch hervorgerufen
Gleichgewichtseinstellung von Oberflachenzustanden. Dieses Modell ist in Abbildung 7
fiir eine lineare Kette von WO3-Kdérnern dargestellt.

Abbildung 7: Modell der Polarisation (links) und Relaxation (rechts) einer Kette aus WOs-
Kdérnern. Die Farbtiefe zeigt die Konzentration der Donatoren an. Die blauen Striche stehen fir
ionosorbierte Sauerstoffmolekiile.

Die Zeitkonstanten flir den ersten Prozess der Polarisation wurden fiir verschiedene
Temperaturen ermittelt. Aus diesen kann eine Aktivierungsenergie des
Storstellentransports abgeschatzt werden [Sau06]. Die Aktivierungsenergie von ~0,6 eV
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liegt deutlich unter der Aktivierungsenergie fur den Transport von Sauerstofffehlstellen
in WOs-Volumenmaterial von 1,3 eV [Sik80].

Eine mogliche Ursache ist eine erhdhte Beweglichkeit im verwendeten stark
polykristallinen Material. Mdglicherweise kénnten auch Verunreinigungen auf
Zwischengitterplatzen, die in der Kristallstruktur des WO3 eine hohe Beweglichkeit
haben, die gesuchten Ladungstrager sein. Uber eine gezielte Polarisation der sensitiven
Schicht kann ebenfalls ein Multisignal erzeugt werden, das einen spezifischen Nachweis
von GAse

3.3 Untersuchte Substanzen

Eine praktische Anwendung von Temperaturzyklen ist die Unterscheidung von
verschiedenen Losemitteln, die zum Arbeits- und Explosionsschutz und in der
Uberwachung von Arbeitsraumen und Lagerhallen benotigt werden. Die Méglichkeit
einer ldentifikation verschiedener Lésemittel unter Berlicksichtigung der Feuchte wird
daher im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Es wurde hierbei eine Auswahl
verschiedener gebrauchlicher Losemittel untersucht. Die Auswahl der Losemittel wurde
im Rahmen eines Forschungsprojekts in einem BMWF-Verbund (PEGAS) [PEG06]
getroffen, die Ergebnisse der Messungen mit Temperaturzyklen sind daher mit Daten
von Multisensorarrays korrelierbar, die von anderen Partnern in diesem Projekt
durchgefihrt worden sind [Kie06].

Methanol

CH; OH

Methanol ist in der chemischen Industrie einer der wichtigsten Ausgangstoffe fiir die
Synthese von Formaldehyd und Essigsaure. Es wird als Losemittel und
Reinigungsmittel eingesetzt.

2-Propanol

CH, CH,

OH
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2-Propanol wird zur Synthese in der chemischen Industrie eingesetzt. Weiterhin findet
es Verwendung als Frostschutzmittel, Desinfektionsmittel, Losemittel und
Reinigungsmittel

2-Butanol
OH

CH,
CH,

2-Butanol wird in der chemischen Synthese von Weichmachern, Estern und
Aromastoffen eingesetzt.

Aceton
CH, CH,

O
Aceton wird als Lésemittel in der Lack- und Klebstoffindustrie eingesetzt.
MEK (Methyl-Ethyl-Keton)

0O

CH,

CH,

MEK wird als Lésemittel von Vinylharzen und Nitrocelluloselacken eingesetzt und als
Vergallungsmittel von Ethanol.

MIBK (Methylisobutylketon)

CH, CH,

MIBK wird als Losemittel in Klebstoffen und zur Synthese in der chemischen Industrie
eingesetzt.
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Methylacetat (Essigsauremethylester)

OH
CH
)\ / ’
CH, O

Methylacetat ist der Ester aus Essigsaure und Methanol und wird eingesetzt als
Losemittel von Farben, Lacken und Klebstoffen.
Ethylacetat (Essigsaureethylester)

OH

PN

CH, O CH,

Ethylacetat ist der Ester aus Essigsdure und Ethanol und wird als vielseitiges Losemittel
eingesetzt. In der Medizin wird es zur Extraktion von Antibiotika verwendet und
Lebensmitteln als Aromastoff hinzugefugt.

Toluol

CH,

Toluol dient in der chemischen Industrie zur Synthese von Benzaldehyd und
Benzoeséure. AuBerdem wird es als unpolares Losungsmittel in Lacken, Klebern und
Druckfarben eingesetzt. In Otto-Kraftstoffen wird es zugesetzt, um die Oktanzahl zu
erhohen.

0-Xylol
CH,

CH,
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o-Xylol dient als Lésemittel in Farben und Klebern. Es wird bei der Synthese von
Phtalsdureanhydrid in der Kunststoffherstellung verwendet. In Otto-Kraftstoffen wird es
zugesetzt, um die Oktanzahl zu erhéhen.

Dioxan (1,4-Dioxan)
O

O
Dioxan wird als Losemittel sowie von polaren als auch unpolaren Substanzen
verwendet.

3.4 Analyse von Gasen

3.4.1 Gaschromatographie

Die Gaschromatographie (GC) ist eine etablierte Methode, um einen Analyten, z.B. ein
Gemisch aus verschiedenen Gasen und fliichtigen Substanzen, fur eine nachfolgende
Analyse aufzutrennen. Bei dieser Methode wird eine mit einer stationéren Phase belegte
Trennsaule von einer mobilen gasformigen Phase (z.B. Heliumgas) durchstromt. Als
stationdre Phase wird in vielen Féllen, so auch bei dem in dieser Arbeit verwendeten
GC, eine mit einem Organosilikat (z.B. Polydimethylsiloxan PDMS) belegte fused-
silica Kapillare verwendet. Die Analyten werden durch einen Injektor in die mobile
Phase eingebracht. Wéhrend des Durchlaufs durch die Trennséule wechselwirken die
Analyten mit der stationaren Phase durch reversible Adsorption. Diese Wechselwirkung
bewirkt ein verzogertes Austreten des Analyten im Vergleich zur mobilen Phase. Dieser
Vorgang wird als Retention, die dabei auftretende charakteristische Zeit wird als
Retentionszeit bezeichnet. Je nach Stéarke der Wechselwirkung haben die
unterschiedlichen Komponenten unterschiedliche Retentionszeiten. Auf diesem Prinzip
beruht die Auftrennung der Komponenten. Da die Mobilitat des Analyten neben der
Stérke der Wechselwirkung (Adsorptionsenergie) auch von der Temperatur abhangt,
befindet sich die Trennsdule in einem temperaturgeregelten Sdulenofen. Um
Komponenten (ber einem weiten Bereich von Wechselwirkungsenergien auftrennen zu
kdnnen, kann der Saulenofen definierte Temperaturprofile durchlaufen. Neben der Wahl
eines geeigneten Temperaturprofils wird die Auftrennung der Komponenten durch die
Eigenschaften der stationdaren Phase z.B. durch ihre Polaritit bestimmt. Mit einer
polaren stationdren Phase kénnen auch chemisch sehr &hnlich Isomere z.B. o-Xylol, p-
Xylol und m-Xylol aufgrund ihres unterschiedlichen Dipolmoments aufgetrennt
werden. Um die mittels Gaschromatographie getrennten Komponenten des Analyts zu
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quantifizieren sind verschiedenen Detektoren wie z.B. Flammenionisationsdetektoren
(FID), Wéarmeleitfahigkeitdetektoren (WLD) oder Massenspektrometer (MS)
gebréuchlich. Das Massenspektrometer ermdglicht neben der Quantifizierung eine
Identifikation der verschiedenen Komponenten. Da in dieser Arbeit ausschliellich ein
Massenspektrometer als GC- Detektor verwendet wurde, werde ich mich in der
folgenden Beschreibung auf diesen Detektor beschranken.

3.4.2 Massenspektrometer

Mit einem Massenspektrometer (MS) werden lonen in einem elektromagnetischen Feld
anhand ihrer spezifischen Ladung g/m getrennt. Zur Identifikation von Molekilen (und
Atomen) missen diese zunéchst ionisiert werden. Ich werde hierbei nur auf das in
dieser Arbeit verwendete Verfahren der Elektronenionisation (EI) eingehen, bei dem die
Molekdile durch St6Re mit Elektronen ionisiert werden. Flr die EI werden Elektronen
mit einer Energie von 70 eV verwendet, da an dieser Energie die lonenausbeute am
hochsten ist. Die Elektronen werden durch Gluhemission erzeugt. Die wichtigsten
lonisierungsprozesse bei diesen Elektronenenergien sind die Bildung von
(radikalischen) Molekiilkationen M*° durch Abspaltung eines Elektrons und die
Bildung von Fragmentionen A" aus angeregten Zustinden der Molekiilkationen unter
Abspaltung eines ungeladenen Radikals B°:

M+e ->M™ +2e” Bildung von Molekiilkationen

M*™ —> A" +B° Bildung von Molekilfragmenten
Das Molekulkation kann direkt durch den Stoss oder durch Autoionisation des

angeregten Molekiils gebildet werden. Die Bildung von Fragmentionen nimmt mit
zunehmender Elektronenenergie zu (siehe Abbildung 8).
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Abbildung 8: Bildung von Molekilionen und Fragmentionen in Abhé&ngigkeit der
Elektronenenergie

Die Bildung der Fragmente hangt neben der Anregungsenergie der Elektronen auch von
den chemischen Eigenschaften des Molekdls (und der Fragmente) unter Anderem von
den Bindungsenergien der einzelnen Bindungen innerhalb des Molekdls (und der
Fragmente) ab. Die Bildung von Fragmenten ist daher erwiinscht, da sie zur
Unterscheidung von Isomeren und damit zur Identifikation des Molekuls eingesetzt
werden kann. Die Bildung von Fragmenten ist bei konstanter lonisierungsenergie
reproduzierbar. Daher kénnen Datenbanken der Molekilfragmente z.B. die in dieser
Arbeit verwendete NIST-Datenbank zur Identifikation eingesetzt werden.
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4. Experimentelles

4.1 Verwendete Sensoren

4.1.1 Aufbau der Membransensoren

Fur die Untersuchung der thermisch aktivierten Effekte, besonders fiir die
Unterscheidung der elektronischen und oberflachenchemischen Effekte sind schnelle
thermische Wechsel nétig. Diese thermischen Wechsel kdnnen nicht mit
»herkdbmmlichen* Sensoren auf Keramiksubstraten realisiert werden, da bei diesen die
Zeitkonstanten fir einem Temperaturwechsel typischerweise bei ungefahr 10 Sekunden
liegen. Zur Uberwindung dieser Einschrankung sind Membransubstrate geeignet. Bei
diesen befindet sich der sensitive Bereich zusammen mit der Heizerstruktur auf einer
dunnen, vom Rest des Substrats thermisch entkoppelten Membran. Diese Entkopplung
des heiRen Bereichs ermdglicht auRerdem die Einbindung der Gassensoren in eine
Funktionsstruktur aus Silizium, z.B. in einen Sensor-ASIC (anwendungsspezifischer
integrierter Schaltkreis). Weiterhin lassen sich die Abwéarmeverluste und damit die
Leistungsaufnahme der Membransensoren gegenuber herkdmmlichen Sensoren deutlich
senken. In Verbindung mit einer gepulsten Heizung ero6ffnet dies neue Mdoglichkeiten
fur einen mobilen Betrieb.

Die Abbildung 9 zeigt das Schema eines Membransubstrats der Firma HL-Planar. Die
Heizerstruktur verlauft flachig unter den ID-Elektroden (Interdigitalelektroden), die die
sensitive Schicht kontaktieren. Dies ermdglicht im Gegensatz zu einem Ringheizer, wie
er bei den Sensoren der Firme UST verwendet wird, eine schnelle und gleichméaliige
Aufheizung der sensitiven Schicht. Die ID-Struktur besteht aus je 32 kammformig
ineinander greifenden Elektroden mit einer Lange | von 0,65 mm und einer Breite von
5,2 um. Der Abstand d der Elektroden betrdgt 5,2 um. Das Langen- zu
Breitenverhaltnis R, der ID-Struktur betrégt somit

_ (2n-1)*|

=7875

Abbildung 9: Prinzipbild eines HL-Planar Sensors
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4.1.2 Untersuchung der thermischen Eigenschaften der Membransensoren

Die Messungen beziehen sich auf beschichtete Membransubstate mit Pt -Heizelement
(55 Q Grundwiderstand bei 295 K) und ID-Struktur. Die geheizte Flache betragt 0,4
mm?. Diese Sensoren werden zunachst bezuiglich ihrer thermischen und gassensitiven
Eigenschaften untersucht. Die Temperatur wird linear tber den Zusammenhang

RM)=a T mit a= 0,1864%

T= 5,3645 R
Q

extrapoliert.

In Abbildung 10 ist der Verlauf des Heizerwiderstandes gegen die Zeit nach einem
Temperatursprung aufgetragen. Die Zeit tyy bezeichnet hier die Zeit, in welcher der
Heizer 90% der Temperaturdnderung durchlaufen hat. Diese Zeit liegt in den
durchgefiihrten Messungen bei etwa 60 ms. Die entsprechende Zeitkonstante fir die
Abkuihlung betrégt ebenfalls 60 ms (siehe hierzu Abbildung 11 sowie die Tabelle 1).

Heizspannung Heizerwiderstand Heizertemperatur R(tgo) tooup toodown | PHeiz
[Ohm] [°C] [Ohm] |[ms] |[ms] [mW]
2V —> 35V 86,6 191 112,3 58 - 45
25V— 35V |97 247 1135 61 65 62
3V— 35V 106,5 298 1145 58 61 82
35V 115,1 344 - - 103
115,4 346
115,4 346

Tabelle 1: Temperatur und Leistungsaufnahme eines Membransensors bei unterschiedlichen
Heizspannungen; Ansprechzeit bei Temperaturspriingen
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Abbildung 10: Anderung des Heizerwiderstands nach einem Spannungssprung (ansteigend)
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Abbildung 11: Anderung des Heizerwiderstands nach einem Spannungssprung (absteigend)



Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, ist die Leistungsaufnahme der Sensoren
ausgesprochen gering und liegt je nach Temperatur zwischen 40 mW und 100 mW.
Die Beschichtung erfolgt mit einer Suspension aus SnO,-Pulver von Merck in Wasser
in einem drop-coating Prozess. Dabei wird ein Tropfen der Suspension manuell mittels
eines Platindrahts auf das Substrat aufgesetzt.

4.1.3 Kommerzielle Sensoren fir die feuchteabhangige Messung von Losemitteln
Fur die Messungen der Feuchteabhangigkeit der Lésemittelsensitivitat wurden der
GGS 1330 (SnO,-basierter, Pd-dotierter Sensor) und der GGS 5330 (WOs-basierter
Sensor) der Firma UST Umweltsensortechnik verwendet [UST].

Der Sensor GGS 1330 ist laut der Firma UST als breitbandiger Sensor besonders zur
Lecksuche beim Austritt brennbarer Gase spezifiziert. Der GGS 5330 ist zur Detektion
der oxidierenden Gase NO,- und O, spezifiziert. WOs-basierte Sensoren u.a. auch der
GGS 5330 werden in der Literatur auch als selektive Sensoren fur bestimmte organische
Substanzen wie z.B. Aldehyde [Fel05] , Ketone und Dioxan [PEGAS] spezifiziert. Wie
in Abbildung 12 zu sehen ist, ist das Sensorsubstrat (Keramik) mit Platinheizer und
interdigitaler Elektrode auf einen vierpoligen Sockel geschweiflst. Um den Sensorchip
(Substrat) gegentiber mechanischen Einwirkungen zu schiitzen, befindet sich zusétzlich
eine Kappe mit einem Metallgitter iber dem Substrat.

Sensorchip

sensitive Schicht

Abbildung 12: Aufbau der Gassensoren GGS 1330 und GGS 5330 der Firma UST [UST]
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4.2 Sensorsteuerung

Sowohl fur die Messung der Aktivierungsenergie mittels Membransensoren als auch fur
die temperaturzyklischen Untersuchungen der Wechselwirkung von Ldsemitteln und
Feuchte werden am AP entwickelte Hard- und Softwarekomponenten eingesetzt, die
zum Teil speziell fur diese Messungen adaptiert wurden.

4.2.1 Sensorsteuerung zur Messung der Aktivierungsenergie

Die Aktivierungsenergie der Ladungstrager kann tber kurze Heizungspulse gemessen
werden. Es wird angenommen, dass sich die Barrierenhthe (siehe Gleichung 3.13) in
den kurzen Heizungspulsen nicht andert. Im weiteren Verlauf nach dem
Temperatursprung andert sich die Barrierenhohe. Diese Anderung wird Gber die
Messung der Aktivierungsenergie im Verlauf der Zeit nach einem Temperatursprung
gemessen und daraus die Zeitkonstante fiir die Anderung der Bandverbiegung bestimmit.
Dazu wird das in der Abbildung 13 schematisch dargestellte Messprofil verwendet. In
diesem Messprofil werden nach einem kleinen, aber dauerhaften Temperatursprung
viele Messungen der Aktivierungsenergie durchgefihrt. Die Messungen der
Aktivierungsenergie konnen auf einer logarithmischen Zeitskala gleichverteilt
durchgefiihrt werden, um mehrere unterschiedliche Prozesse mit abweichenden
Zeitkonstanten beobachten zu kdnnen.
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Abbildung 13: Schematischer Ablauf einer Messung der Aktivierungsenergie
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Die Elektronik und Software mussten flr die Messungen speziell an das Problem
angepasst werden. Im Prinzip besteht der Messaufbau aus einem rechnergesteuerten
Pulsgeber und Spannungsmesser und einer analogen Elektronik zur Impedanzwandlung.
Der Schaltungsaufbau der externen Elektronik zur Impedanzwandlung wurde im
wesentlichen von Herrn Skiera tbernommen. Eine detaillierte Beschreibung findet sich
in [Ski03]. Fur die Messungen mit Vierpunktsensoren wurde die dort angegebene
Elektronik in einem dreifachen Aufbau realisiert. Die Messung der Aktivierungsenergie
bei Sensoren auf Membransubstraten erfordert eine spezielle Messsoftware. Aufgrund
der geringen thermischen Trégheit wurde ein computergestitztes Messsystem
verwendet, mit dem Heizpulse ab 500 uS ausgefiihrt und ausgewertet werden konnten.
Um mit einer moglichst kleinen Datenmenge Prozesse mit verschiedenen
Zeitkonstanten in einer Messung zu erfassen, verfugt das System tber die Mdglichkeit
den Sensor auf einer logarithmischen Zeitskala gleichverteilt abzutasten. Dieses
Verfahren ist detailliert in [Ski0O3] beschrieben.

4.2.2 Aufbau zur Messung der Temperaturzyklen zur Unterscheidung von
Losemitteln

Zur temperaturzyklischen Messung der Sensorreaktion beim Angebot verschiedener
Losemittel, wird ein am IAP hergestellter Messaufbau (siehe Abbildung 14) mit eigener
Software verwendet. Die Elektronik besteht aus einer Leitwertmessung mit einstellbarer
aber im Verlauf der Sensormessungen konstanter Messspannung und einer
Sensorheizung und Messung des Sensorwiderstands.
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Abbildung 14: Messelektronik zur temperaturzyklischen Messung

Elektronik zur Leitwertmessung

Die beiden unabhangigen Systeme, Leitwertmessung und Heizung, sind auf einer
Platine untergebracht, die bis zu vier Sensoren gleichzeitig geregelt heizen und auslesen
kann.

Die Leitwertmessung wird durch einen Spannungsteiler realisiert, in dem die sensitive
Schicht und der Referenzwiderstand in Reihe geschaltet sind. Um eine konstante
Spannung Uber die sensitive Schicht zu erreichen, regelt ein nichtinvertierender
Verstarker mit seiner Ausgangsspannung die Spannung Uber den Spannungsteiler, so
dass der Spannungsabfall tiber die sensitive Schicht konstant ist.

Mit Hilfe eines Potentiometers kann unabhdngig fur jeden der vier Kanéle die
Sollspannung eingestellt werden. Die Spannung, die Uber dem Referenzwiderstand
abfallt, wird durch einen Differenzenverstarker erfasst und tber einen weiteren
Operationsverstarker, der als Impedanzwandler dient, an das Interface weitergegeben.
Der Leitwert der sensitiven Schicht berechnet sich nach folgender Formel:

U

G _ Referenzwiderstand

Sensor
U *R

(4.1)

Messspannung Referenzwiderstand
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Die eingestellte Messspannung und der Referenzwiderstand werden der Software nicht
automatisch tbermittelt, sie mussen in den Konfigurationen der Software manuell
eingestellt werden. Fir die Messungen wurde eine einheitliche Sensormessspannung
von 500 mV eingestellt. In Abbildung 15 ist schematisch das Schaltbild der
Leitwerterfassung dargestellt.

in
Operationsverstarker
PC Lot NP

Referenzwiderstand [:l
Differenzverstarker

sensitive Schicht [:l

Abbildung 15: Schaltbild der Leitwerterfassung

Heizungsregelung

Die Heizungsregelung basiert auf einer PID-Regelung [Sau03] und sorgt flir den
temperaturzyklischen Betrieb des Halbleitergassensors. Die Regelung findet durch die
Software statt. Die Elektronik dient dazu, den aktuellen Heizerwiderstand des Halb-
leitergassensors zu messen und das berechnete Heizsignal zu verstarken.

Ein Leistungsverstarker betreibt die Heizung des Halbleitergassensors, gesteuert durch
das Signal der Software. Das Regelsignal wird heruntergeteilt, um die volle Dynamik
des DA-Wandlers auszunutzen. Die maximale Ausgangsspannung des DA-Wandlers
betragt 10 V und der Sensor bendtigt maximal 7 VV um die hochste Temperatur zu
erreichen.

Die Messung des Heizerwiderstandes wird durch einen Spannungsteiler realisiert. Die
Spannung, die Gber dem Leistungswiderstand (6 Q2) in Reihe zum Heizer des Halb-
leitergassensors abféllt, wird verstarkt und an das Interface Ubertragen. Die abfallende
Spannung am Leistungswiderstand von ca. 1 V wird verstérkt, um sie an die maximale
Eingangsspannung von 10 V des AD-Wandlers anzupassen. Diese Verstarkung der
Eingangs- und Ausgangsspannung macht eine Kalibrierung der Heizungsregelung
erforderlich. Hierzu werden verschiedene Testwiderstande anstelle des Halbleiter-
gassensors eingesetzt. Die Software kann unter Kenntnis der Testwiderstande eine
Kalibrationsfunktion bestimmen. Der Heizerwiderstand berechnet sich nach folgender
Formel:
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— (Usoll *\/ _1)*R

ist

R (4.2)

Heizer Messwiderstand

Die Spannung U ist die im letzten Regelvorgang berechnete Ausgangsspannung, Uig
ist die eingelesene Spannung des Messwiderstands, R ist der Widerstand in Reihe zum
Heizer, und V ist der in der Kalibration gefundene Verstarkungsfaktor. In Abbildung 16
ist schematisch das Schaltbild der Heizungsregelung dargestellt.

PC out

Operationsverstarker

Operationsverstarker

Heizer

Referenzwiderstand

I
]

Abbildung 16: Schaltbild der Heizungsregelung

Interface ( PC / Elektronik)

Eine ADDA-Karte (PCI-AD16-DACA4) der Firma Kolter Elektronik dient als Interface
zwischen Software und Elektronik. Die Karte ist mit einem 16 Bit AD-Wandler
besttickt, der 16 Kanéle einlesen kann, und einem 12 Bit DA-Wandler der 4 Kandle
wandeln kann.

4.2.3 Software

Die Software dient zur Leitwerterfassung und Heizungsregelung des Sensors sowie zur
Darstellung des Leitwerts und der Regelparameter. Die Erfassung des Leitwertes kann
in einem Intervall von 20 ms erfolgen, das durch die minimale Zeit zwischen zwei
Interrupts des Betriebssystems (Windows 2000/XP) vorgegeben ist. Gespeichert werden
kdnnen neben den Leitwerten der 4 Halbleitergassensoren der zugehdrige Heizer-
widerstand, der Zeitpunkt der Datenerfassung, die Heizspannung, die Heizleistung und
die aktuellen P-1-und D-Anteile der Heizungsregelung.

Eine direkte Darstellung der erfassten Daten durch die Software macht es maglich,
wéhrend der Messung auftretende Fehler im Steuerungs- und Regelsystem sowie der
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Gaszufuihrung zu erkennen. Darlber hinaus ist es moglich, die Parameter der Heizungs-
regelung anzupassen. So kann die maximale Steigung des Temperaturverlaufs ermittelt
werden. Die maximale Heizspannung beschrankt die Temperaturanderung pro Zeit-
intervall. Im Anstieg und im Abfall beeinflusst der Warmewiderstand der Umgebung
das Abkiihlen des Sensors.

Wahlweise konnen zusatzlich zum aktuellen Heizerwiderstand der P-1-und D-Anteil,
die Heizspannung und die Heizleistung eingeblendet werden. Das ermdglicht die
Anpassung der Parameter der PID-Regelung an den jeweiligen Sensortyp. Alle Mess-
und Regeldaten konnen in eine Protokolldatei zur weiteren Auswertung gespeichert
werden.

Aus den Ergebnissen von Vorversuchen zur Unterscheidung von Losemitteln mit Hilfe
von Temperaturzyklen sowie aus den Anforderungen an das System in Bezug auf die
Ansprechzeit wurde der folgende, optimierte Zyklus abgeleitet.

Abbildung 17 zeigt den Temperaturverlauf des SnO, basierten, Pd-dotierten Sensors
GGS 1330 und des WO3 Sensors GGS 5330 im Temperaturzyklus. Die Temperatur des
Sensorheizers nimmt in dem Zyklus von 20 s einen minimalen Wert von 326 °C und
einen maximalen Wert von 434 °C an (dT/dt = 10,8 K/s) an. Aufgrund der Geometrie
des Substrats (U-férmiger Heizer um die sensitive Schicht) ist die Temperatur der
sensitiven Schicht etwa 30 °C niedriger als die Temperatur des Heizers [Sau03].
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Abbildung 17: Temperaturverlauf des Heizers wahrend des Temperaturzyklus zur Unterscheidung
von Lésemitteln (Lange 20 s verteilt auf 40 aquidistante Messpunkte) fiir den SnO, Sensors GGS
1330 und den WO3; Sensors GGS 5330
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4.3 Gasmischer mit Spritzendosiersystem

Die Messdaten der Untersuchung der Wechselwirkung von Ldsemittel und Feuchte mit
Hilfe von Temperaturzyklen wurden bei der EXAM BBG Pruf- und Zertifizier
GmbH gemessen. Im Rahmen der Messungen des Verbundprojektes PEGAS wurde
der fur die Losemittelerkennung optimierte Temperaturzyklus vergleichend mit einem
Multisensorarray der Fa. GfG betrachtet. Zu diesem Zweck wurde die in Abschnitt 4.2
beschriebene Elektronik und Software dort aufgebaut. Die Dampfe der in Abschnitt 3.3
beschriebenen Lésemittel werden mittels eines Spritzendosiersystem erzeugt. Das
System funktioniert Giber die Mischung von massengeregelten Fliissen aus fliissigen
Losemitteln und Luft in einer Verdampfereinheit. Die Menge der Luft wird mit
Massenflussregeln dosiert. Die Menge der eingebrachten Losemittel wird ebenfalls tber
einen Massenregler in Form eines Dosimaten dosiert. In Abbildung 18 ist der Aufbau
dieses Spritzendosiersystems zu sehen. Flr die Voruntersuchungen ist am 1AP ein
vergleichbares System aufgebaut worden [PEGO6].

U T T e e

Abbildung 18: Prifstand zur Sensorkalibration

Die verschiedenen Losemittel werden dem Spritzendosiersystem tber einen Multiplexer
zugefihrt. In einem Verdampfer wird das Lésemittel mit der synthetischen Luft
vermischt. In einem parallelen Gasweg wird durch einen Wasserverdampfer die
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gewinschte Luftfeuchtigkeit eingestellt. Nach der Zusammenfihrung wird das Priifgas
auf die Halbleitergassensoren geleitet.

4.4 Aufbau zur katalytischen Umsetzung von Toluol auf WO; in

oxidierender Umgebungen

Zur katalytischen Umsetzung von Toluol wurde der folgende Messaufbau (in
Abbildung 19 schematisch dargestellt) realisiert.

tube furnace

thermoelement / \ / \
= ]
gas flow = ) solid phase micro extraction
/ \\ (SPME) fiber

tungsten oxide powder

Abbildung 19: Schematischer Aufbau zur Messung der Reaktionsprodukte der katalytischen
Umsetzung von Toluol auf einer WOs-Pulverprobe

Die Reaktion erfolgt auf einer pulverférmigen WO; Probe mit einer Verteilung von
etwa 3 cm. Das WOs-Pulver von Fluka hat eine Oberflache von 20,01 m%/g, die mittels
Stickstoffphysisorption bestimmt wurde. Diese Probe ist in einem Glasrohr mit einem
Durchmesser von 6 mm in einem Rohrenofen mittig appliziert. Der R6hrenofen der Fa.
Horst ist zwischen Raumtemperatur und 1000 °C regelbar. Die Temperatur des
Glasrohrs wird im Verlauf der Messung mit einem Temperaturfthler (Ni/NiCr)
Uberwacht. Testmessungen haben ergeben, dass die Ofensolltemperatur im Zentrum des
Ofens mit einer Genauigkeit von 5 °C der Temperatur der Regelung entspricht. Der
raumliche Temperaturverlauf entlang der Réhrenachse zeigt im Bereich der WO3-Probe
eine Abweichung von bis zu 20 °C unterhalb der eingestellten Solltemperatur. Das
Glasrohr mit der WO3 Probe wird mit einem konstanten Fluss von 200 ml Probengas
uberflossen, das aus wechselnden Anteilen synthetischer Luft, Wasserdampf und Toluol
besteht. Das Gasangebot wird tber ein Gasmischsystem mit drei Massenflussreglern
gesteuert. Der erste Massenflussregler mit einem Stellbereich von bis zu 500 ml/min
dient zur Dosierung von trockener Luft. Der zweite Massenflussregler mit einem
Stellbereich von 100 ml/min liefert synthetische Luft mit 100 % relativer Feuchte. Die
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Feuchte wird mit einer Waschflasche zugefiigt. Die Temperatur der Waschflasche ist
ungeregelt und wird mit einem Raumthermometer sowie mit einem IR-Thermometer
protokolliert und liegt zwischen 20-23 °C. Der dritte Massenflussregler mit einem
Stellbereich von bis zu 20 ml/min liefert mit Toluol angereichertes Priifgas. Die
Anreicherung wird analog zur Herstellung der feuchten Luft durch Verdampfung in
einer Waschflasche realisiert. Um die Konzentration genauer und konstanter einstellen
zu konnen, ist nach der Anreicherung eine teilweise Kondensation in einem Kuhler
realisiert (siehe Abbildung 20). Der Kihler wird mit Wasser durchspult, das durch ein
Kryostat der Firma Lauda (MGW RMS6) auf einer konstanten Temperatur gehalten wird.
Uber die Wahl der Temperatur ist die Konzentration des Toluols in der synthetischen
Luft einstellbar. Die Konzentration an Toluol kann aus den Einstellungen der
Flussregler und dem Dampfdruck von Toluol bei der Kondensatortemperatur berechnet
werden. Der Sattigungsdampfdruck des Toluols und des Wasserdampfs kann mit der
Antoine-Gleichung

B
log,,(P)=A-——
9,,(P) TC

errechnet werden. Hierbei bezeichnet P den Druck in bar und T die Temperatur in K.
Bei der Berechnung des Dampfdrucks von Toluol missen fiir den Temperaturbereich
von 273,13 — 297,89 K die folgenden Parameter verwendet werden.

A =423679
B =1426,448
C =-45.957

Die Parameter wurden aus der NIST — Datenbank [NST] mit der Referenz von Besley
and Bottomley [Bes74] entnommen. Daraus ergibt sich ein Partialdruck in Abh&ngigkeit
der Kondensatortemperatur (siehe Tabelle 2):

Temperatur Sattigungsdampfdruck Konzentration
5°C 12,4 mbar 12200 ppm
10 °C 16,7 mbar 16500 ppm

Tabelle 2: Toluolkonzentration hinter dem Kondensator bei den verwendeten
Kondensatortemperaturen

Bei der Berechnung des Dampfdrucks von Wasser wird von einer Temperatur von
21 °C ausgegangen. Die Parameter der Antoine-Gleichung werden wie beim Toluol aus
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der NIST-Datenbank mit einer Referenz von Bridgeman und Aldrich [Bri64]
entnommen.

Die Parameter der Antoine-Gleichung im Temperaturbereich von 273 K-303 K
betragen:

A =5,40221
B =1838,675
C=-39,485

Daraus ergibt sich fir 21 °C ein Dampfdruck von 25,9 mbar, was einer Konzentration
von ca. 24500 ppm entspricht.

Abbildung 20: Aufbau zur Erzeugung von Toluoldampf mit definierter Konzentration tber die
Einstellung des Dampfdrucks in einem gekiihlten Kondensator; links: schematisch, rechts:
Fotografie

Die groBte Fehlerquelle in der Bestimmung der Konzentration ist durch die
Bestimmung einer konstanten Temperatur gegeben, die durch die Temperaturreglung
des Kryostaten vorgegeben ist. Zur Verbindung der einzelnen Massenflussregler und
des Katalyseofens wurden in ersten Messungen Schlauchverbindungen aus
Silikonkautschuk verwendet. Diese sind jedoch fur Dampfe aromatischer
Kohlenwaserstoffe ungeeignet, da sie eine zu hohe Durchlassigkeit haben. Die
Messungen mussten daher verworfen werden. In den folgenden Messungen wurden
Schlauchverbindungen aus Fluorkautschuk (Viton Isoversinic) verwendet. Die
Reaktionsprodukte werden auf einer SPME Faser (solid phase micro extraction)
angereichert und ex situ in dem im folgenden Abschnitt beschriebenen
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Gaschromatograph/Massenspektrometer (GCMS) der Firma Varian (GC 3800 und MS
Saturn 2000) analysiert. Diese Analyse ermdglicht die Trennung und Identifikation
einer grolRen Anzahl von Reaktionsprodukten und ist somit fir die Identifikation von
Reaktionsmechanismen sehr gut geeignet. Flr eine quantitative Analyse der
Reaktionsprodukte ist diese Methode jedoch nur eingeschrankt zu verwenden. Zu einer
quantitativen Analyse sind Untersuchungen mit Vergleichsstandards unerl&sslich
[Sch99]. Diese wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefuhrt, da keine absolute
Bestimmung der Konzentrationen notwendig waren.

Soweit die Anreicherungsbedingungen und die GCMS-Parameter konstant gehalten
werden, ist jedoch die Reproduzierbarkeit der Messungen hoch, so dass die
unterschiedlichen Reaktionsmechanismen bei verschiedenen Feuchten und
Temperaturen durch einem Vergleich der relativen Peakflachen im Chromatogramm
bestimmt werden kénnen.

4.5 Analytische Methode

45.1 GCMS

Die Messungen der auf der SPME-Faser angereichteren Reaktionsprodukte der
katalytischen Messungen wurde an einem Gaschromatograph (GC) der Firma Varian
(CP 3800) durchgefiihrt, an dem ein Massenspektometer (MS) Saturn 2000 als Detektor
angeschlossen ist (vergleiche Abschnitt 4.5.3). Es wurde eine CP-SIL 8 Saule mit einer
Lange von 30 m und einem Innendurchmesser von 0,25 mm der Firma Varian
verwendet. Die Sdule ist schwach polar; sie eignet sich laut Herstellerangaben als
Screeningsdule sowie zur Trennung von aromatischen Kohlenwasserstoffen. Die
Parameter der einzelnen GC-Messldufe sind in Abschnitt 5.4 aufgefuhrt.

4.5.2 Anreicherung durch Festphasenmikroextraktion (SPME)

Um Gase oder fliichtige Komponenten aus dem Gasraum mittels einer
Gaschromatographie zu untersuchen kénnen verschiedene Probennahmeverfahren
verwendet werden. Viele dieser Probennahmeverfahren bestehen in der (reversiblen)
Adsorption des Analyten auf einer kondensierten Phase. In dieser Arbeit wurde mit der
Festphasemikroextraktion gearbeitet (solid phase micro extraction). Bei der
Anreicherung im SPME-Verfahren wird eine kurze, 1,1 mm dinne Faser aus fused
silica verwendet, dem gleichen Grundmaterial aus dem auch die verwendeten
Kapillarsdulen gefertigt werden. Die Faser ist mit einem adsorbierenden Polymer
belegt. Die hier verwendete Faser ist zweikomponentig mit Polydimethylsiloxan
(PDMS) und Carboxen™ beschichtet (Supelco black 75 um PDMS Carboxen bonded).
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Die eigentliche Faser ist auf einem diinnen Stift aus Edelstahl befestigt (siehe
Abbildung 21). Die Faser wird durch ein diinnes Edelstahlréhrchen geschitzt, das zum
Durchstechen der Septen in den AnreicherungsgefaRen und im GC-Injektor dient. Die
Faser ist in einem Faserhalter mit einem Kolben befestigt. Uber diesen Kolben kann die
Faser zu Anreicherung und bei der Injektion aus dem Metallrohr herausgeschoben
werden. Die Injektion wurde in dieser Arbeit mit dem Autosampler realisiert, die
Anreicherung erfolgte durch Ausbau des Faserhalters und manuelles Herausschieben
der Faser. Nach dem Ausbau des Faserhalters aus dem GC erfolgt der Einbau in den
Katalysereaktor. Hier wird der Faserhalter mit einem Stativ zentral im Gasstrom fixiert.
Nach der Anbringung wird die Anreicherung durch manuelles Ausfahren der Faser aus
dem Metallrohr gestartet.

__— Plunger

__— Barrel

Color-coded
Screw Hub—_

Sealing Septum-— Ll —— Retaining Nut

Fiber

Fiber Sheath /Atlachrnanl Rod

(pierces septum 1)l

of sample vial ———SPME Fiber
and GC injector)

Abbildung 21: Schematischer Aufbau der SPME-Faser

4.6.3 Massenspektrometer Saturn 2000

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Massenspektrometer Saturn 2000 der Firma
Varian basiert auf dem Prinzip der Orbitron-lonenfalle [VVar00] [Fel05]. Die Orbitron-
lonenfalle ist eine Weiterentwicklung der Quadrupoltechnik, ihre Funktionsweise und
ihr Aufbau dhneln stark dem Quadrupolmassenspektrometer. Der Hauptunterschied
liegt

in der F&higkeit der lonenfalle lonen unterschiedlichster M/Z-Verhéltnisse zu
speichern, wéhrend das Quadrupol-MS ein Massenfilter ist.

Die lonenfalle besteht aus folgenden Komponenten:

e Elektronenquelle zur Elektronenionisation (EI)
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¢ Massenanalysator
e Photomultiplier

Elektronenquelle

Wie in Abbildung 22 zu sehen, dient ein heil3er Rheniumdraht, aus dem Elektronen
durch Gluhemission austreten, als Elektronenquelle. Die Elektronen treffen auf eine
repeller plate, an dem eine Gleichspannung von -11,5 V anliegt. Durch dieses negative
Potential werden die Elektronen in Richtung einer Linsenanordnung beschleunigt. Die
Elektronenlinse ist eine Metallplatte, deren Potential auf Masse liegt und deren untere
Offnung in das electron gate hineinragt. In der lonenfalle finden die lonisierung und die
Massenanalyse zeitlich getrennt statt, daher muss der Elektronenstrahl zur lonisierung
geschaltet werden kénnen. Dies wird durch das electron gate realisiert. Wenn keine
Elektronen zur lonisierung eintreten sollen, liegt am ,,electron gate* eine Spannung von
-150 V an. Wéhrend der lonisierung liegt eine Spannung von +150 V an. Die Zeit, fiir
die diese positive Spannung anliegt, kann zwischen 10 ps und 25 ms eingestellt werden.

Fil. Current PS =
heated rhenium

wire generates ——=

electron beam

Filament bias
repels electron
beam toward
analyzer

Gate controls entry of
electrans into the ion
trap cavity (=150 V).

[ S EESEE——_——

Repeller plate causes electron beam to
spiral through ion volume for optimum
ionizatian,

Lens focuses electrons

trap (DC ground).

—11.5V i ] £— into the cavity of the

Abbildung 22: Elektronenquelle und Elektronenstrahlengang

Die eigentliche lonenfalle (Abbildung 23) besteht aus drei hyperbolisch geformten

Stahlelektroden:

o der oberen Endcap-Elektrode

e der Ringelektrode

e der unteren Endcap-Elektrode
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surfaces
|

end cap electrode
(lon exit)

Abbildung 23: Elektrodenanordnung in der lonenfalle

In der lonenfalle wird durch das Anlegen einer Wechselspannung im
Radiofrequenzbereich an die Ringelektrode ein Quadrupol-Feld erzeugt. Beim Saturn
2000 wird eine Frequenz von 1,05 MHz und eine variable Amplitude von 0 V - 6750 V
verwendet. In dem entstehenden 3-dimensionalen Quadrupolfeld werden die lonen auf
stabilen, aperiodischen Bahnen gespeichert. Die Trajektorien der lonen ergeben sich aus
den Matthieugleichungen. Bei Erhohung der Spannungsamplitude vergroRert sich die
lonenbahn in positive und negative Z-Richtung in Abhéngigkeit vom M/Z-Verhéltnis
der geladenen Teilchen, bis die Bahn schlie3lich instabil wird. Je kleiner M/Z, desto
eher verlassen die lonen die Speicherfalle. Das Saturn 2000 kann in seinem
Massenbereich (M/Z = 0-650 amu) mit Am = 1 amu auflésen.
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Als Detektor wird beim Saturn 2000 ein Sekundarelektronenvervielfacher (SEV)
(Abbildung 24) verwendet. Die geladenen Teilchen werden zu der auf negativem
Potential (-800 V bis -3000 V) liegenden Kathode hin beschleunigt und schlagen dort
Elektronen heraus. Diese werden an den Dynoden des Photomultipliers vervielfacht und
liefern ein Stromsignal, das proportional zur Anzahl der lonen ist. Normalerweise
arbeitet man mit einer Multiplierverstarkung von10°. Aus dem Multiplier Signal erstellt
die Software letztlich ein RIC-Chromatogramm (RIC Reconstructed lon Current), in
dem die Anzahl der detektierten lonen (ber der Zeit dargestellt ist.

- -
A ~s o
CATHODE :
Electron | === Amplified lon Current

Multiplier Voltage to Electrometer Circuit

ANODE

Abbildung 24: Schema des Fotomultipliers am MS Saturn 2000
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5. Ergebnisse

5.1 Untersuchungen von SnO,-Schichten auf Membransubstraten

5.1.1 Messung der zeitlichen Anderung der Aktivierungsenergie des
Elektronentransport nach einer Temperaturanderung

Zunachst wird die Aktivierungsenergie der SnO,-Schicht in Abhé&ngigkeit von der
Temperatur gemessen. Die Aktivierungsenergie bezeichnet hier die Energie, die zur
Uberwindung der Barriere an den Korngrenzen nétig ist. Diese ist temperatur- und
gasabhéngig. Zunachst soll die Aktivierungsenergie im ,,Gleichgewichtsfall“ bei
verschiedenen Temperaturen gemessen werden. Die fiir die Messung der
Aktivierungsenergie notige Temperaturdanderung wird in schnelle Zyklen aufmoduliert.
Es wird davon ausgegangen, dass sich das Gleichgewicht bei den
Leitungsbandelektronen bei der schnellen Temperaturanderung unmittelbar einstellt,
wahrend die Gleichgewichtseinstellung der Oberflachenladung zu trage ist und somit
nicht zur Anderung des Leitwerts beitragt. In diesen Untersuchungen werden schnelle
Heizspannungszyklen mit einer Heizspannungsvariation von 1 V um die mittlere
Heizspannung angelegt. Um einen stationdren Zustand der Oberflachenbedeckung zu
erreichen, werden die Zyklen (iber 600 s durchlaufen, bevor die Messdaten betrachtet
werden. Die L&nge der Heizspannungszyklen betragt 200 ms. Innerhalb jedes Zyklus
werden 100 Messwerte aufgenommen. In Abbildung 25 ist der Leitwert (farbige
Punkte) flr die verschiedenen mittleren Heizspannungen, also die verschiedenen
mittleren Temperaturen, in der Arhenniusauftragung abgebildet. In der Legende ist die
jeweilige mittlere Temperatur abgebildet, die aus dem Widerstand der Heizbahn
errechnet wurden. Die Messreihen wurden mit steigender mittlerer Temperatur bis zu
einer mittleren Temperatur von 330 °C aufgenommen. Anschlielend wurden absteigend
Messreihen mit 280 °C und 330 °C mittlerer Temperatur aufgenommen, die in der
Darstellung mit (abst.) gekennzeichnet sind.

Die mittleren Leitwerte in jedem Temperaturbereich sind durch die grauen Punkte
dargestellt. Die Abbildung enthalt fiir jeden Temperaturbereich flinfzig hintereinander
aufgenommene Zyklen. Aufgrund der exponentiellen Abhéngigkeit des Leitwertes von
der Temperatur bezeichnen die mittleren Leitwerte das geometrische Mittel der
einzelnen Leitwerte. Die Temperatur ist arithmetisch gemittelt. Das geometrische Mittel
entspricht nach der Formel 3.13 einer gleichen Gewichtung aller Messpunkte
unterschiedlicher Temperatur.
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Aus der Abbildung 25 wird ersichtlich, dass fir einen schnellen Temperaturzyklus die
Anderung des Leitwerts dem exponentiellen Zusammenhang nach der Gleichung 3.13
folgt. Die Anderung der Bandverbiegung tritt nach einer langeren Einlaufzeit auf. Es
zeigt sich, dass die Bandverbiegung fir steigende Temperaturen, besonders im Bereich
von 120°-280°C, stark zunimmt. Dies korrespondiert mit einem sinkenden mittleren
Leitwert, der ein Minimum fur die Messreihen mit 230 °C mittlerer Temperatur
aufweist. Fur niedrigere Temperaturen bis ca. 230 °C ist eine Einlaufzeit von 600 s noch
nicht ausreichend, um einen stationaren Zustand zu erreichen. Daher erscheinen die
verschiedenen Messreihen bis 230 °C leicht aufgespreizt. Dies zeigt sich auch bei der
Aufnahme der Messreihen, die nach der hohen Temperatur aufgenommen wurden (in
der Abbildung mit (abst.) bezeichnet). Wahrend fiir 280 °C die Messreihen fur
aufsteigende und fur absteigende Temperatur noch gleichbleibend sind, zeigt sich bei
den beiden Messreihen mit 230 °C mittlere Temperatur bereits eine deutliche Differenz.
Die im Bereich der htheren Temperaturen ausgebildete hohere Bandverbiegung hat sich
auch nach 600 s noch nicht vollstandig zurtickgebildet. Aufgrund der langsamen
Gleichgewichtseinstellung erscheint der Bereich niedriger Temperaturen daher fir eine
temperaturzyklische Auslesung der Sensoren nur bedingt geeignet.
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Abbildung 25: Auftragung der Leitwerte gegeniiber der Temperatur; schnelle Temperaturzyklen
(200 ms) mit unterschiedlicher mittlerer Temperatur in der Arhenniusauftragung (farbige Kreise).
Es sind jeweils fur mittlere Temperaturen von (80 °C, 130 °C, 180 °C, 230 °C, 280 °C, 330 °C)
aufsteigend die nach 600 s Einlaufzeit folgenden Messungen dargestellt. Fiir 280 °C und 230 °C
sind auBerdem die nachfolgenden Messungen bei absteigender Temperatur abgebildet. Die grauen
Quadrate zeigen den Verlauf des mittleren Leitwerts (geometrisches Mittel) in den jeweiligen
Temperaturbereichen.

Um die Anderung der Bandverbiegung bei einer Temperaturanderung genauer zu
bestimmen, wird die Aktivierungsenergie bei einem sprunghaften Anstieg der
Temperatur sowie im weiterer Zeitverlauf nach diesem Anstieg gemessen. Dazu werden
ahnlich wie bei den vorherigen Messungen auf einer Grundheizspannung, die
sprungweise ansteigt, kurze zusétzliche Spannungspulse von + 0,25 V und einer Lange
von 80 ms aufmoduliert. Um die Menge der Daten zu reduzieren, werden die
modulierten Spannungspulse auf einer logarithmischen Zeitskala gleichverteilt. In der
Abbildung 27 ist der Verlauf der Temperatur flir einen solchen Spannungspuls
aufgetragen. Die Messpunkte fur die Temperatur sind als rote Punkte aufgetragen. Zur
besseren Ubersichtlichkeit sind die Heizertemperatur zu Beginn bzw. zu Ende der
Heizspannungspulse als durchgehende schwarze bzw. griine Linie aufgetragen. Es zeigt
sich, dass der Abstand der Heizspannungspulse die Heizertemperatur nur unwesentlich
beeinflusst. Obwohl die Anderung der Temperatur mit der Heizspannungsanderung sehr
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schell erfolgt, ist die Temperatur nicht Gber den gesamten Messverlauf konstant,
sondern steigt im Verlauf einer konstanten Messspannung leicht an. Die Ursache ist
wahrscheinlich eine schwache Ankoppelung des ibrigen Sensorsubstrats an die geheizte
Membran. Diese Temperaturdrift hat jedoch nur einen geringen Einfluss auf die
Bestimmung der Aktivierungsenergie. Zum einen ist die Temperaturdrift im Verlauf der
gesamten Messungen Kleiner als 5 °C und damit viel kleiner als der durch die schnellen
Pulse erreichte Temperaturhub. Zum anderen ist die Zeitkonstante der Anderung einige
GroRenordnungen Gber der durch die schnellen Pulse.
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Abbildung 26: Verlauf der Heizertemperaturen im Verlauf der Aktivierungenergiemessung

In Abbildung 27 und Abbildung 28 ist der Verlauf des Leitwerts und der Heizspannung
flir zwei Messungen mit dem oben skizzierten Temperaturverlauf aufgetragen. Jede
Heizspannungsstufe hat eine Dauer von 2050 s, in der jeweils 25 Messungen der
Aktivierungsenergie stattfinden, die in den Abbildungen jeweils als vertikal verteilte
Punkte erscheinen. Es ist ersichtlich, dass die Einstellung des Gleichgewichts fiir héhere
Temperaturen zunimmt.
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Abbildung 27: Auftragung des Leitwerts im Verlauf einer Aktivierungsenergiemessung
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Abbildung 28: Auftragung des Leitwerts im Verlauf einer Aktivierungsenergiemessung
(Vergleichsmessung)
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Aus den Leitwertmessungen im Verlauf der kurzen Spannungspulse wird fir die
verschiedenen Zeitpunkte im Aufheizverhalten eine Aktivierungsenergie gemessen. Die
Aktivierungsenergien im Verlauf der Zeit sind fur die vier Heizspannungsstufen in
Abbildung 29 dargestellt. Es zeigt sich, dass sich die Anderung der Heizspannung fir
den Temperatursprung von Raumtemperatur zu 170 °C erst ab Zeiten von 200 s
bemerkbar macht und die Anderung nach 2050 s noch nicht abgeschlossen ist. Die
Aktivierungsenergie steigt von anfanglich etwa 380 meV auf ca. 550 meV. Fir den
Temperatursprung von 170 °C auf 230 °C ist die Anderung bereits ab 30 s deutlich
erkennbar, nach 720 s ist keine weitere Anderung mehr festzustellen. Die
Aktivierungsenergie steigt von anfanglich ca. 640 meV auf dann 730 mev. Fur die
hoheren Temperaturen ist keine charakteristische Zeit fiir die Anderung der
Aktivierungsenergie mehr zu bestimmen, obwohl diese wahrend der Zeit, die der Sensor
auf 280 °C geheizt wurde, von 730 meV auf 790 meV und fiir die Sensortemperatur von
330 °C von 790 meV auf 800 meV steigt.
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Abbildung 29: Verlauf der Aktivierungsenergie in den vier Heizspannungsstufen
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5.1.2 Temperaturzyklen mit SnO,-Sensoren auf Membransubstrat

Die Sensoren sind gut geeignet, um Messungen bei schneller Temperaturvariation
durchzufthren.

Temperaturvariationen dienen u.A. zur ldentifizierung des genauen Gasangebots, also
zur Unterscheidung der Signale mehrerer unterschiedlicher Gase. In den folgenden
Messungen wird der Sensor einem Alkohol (Isopropyl-Alkohol), einem Ester (Isobutyl-
Acetat) sowie einem Alkan (Cyclohexan) ausgesetzt.

Die Heizspannung des Sensors wird zyklisch tber 1s variiert. Wie in Abbildung 30
ersichtlich, wird die Heizspannung beginnend mit einer Spannung von 3,5 V auf einem
linearen Profil innerhalb von 500 ms auf etwa 2,5 V reduziert und dann ebenfalls in
einem linearen Profil innerhalb von 500 ms auf 3,5 zurtickgefthrt. Ebenfalls in
Abbildung 30 dargestellt ist der Verlauf der Temperatur.
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Abbildung 30: Verlauf von Heizspannung und Heizertemperatur (aus dem Heizerwiderstand
berechnet)

Die Sensorsignale beim Angebot der unterschiedlichen Substanzen unterscheiden sich.
In Abbildung 31 (links) sient man das Leitwertsignal eines Sensors an Luft beispielhaft
flir einen Temperaturzyklus. Man sieht das zu erwartende thermisch aktivierte
Verhalten der Leitfahigkeit.
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In Abbildung 31 (rechts) sient man den Verlauf des Leitwerts beim Angebot von
Isopropanol ebenfalls beispielhaft fur einen Temperaturzyklus. Die Zyklusform weist

im Vergleich zur Messung der Laborluft nur geringe Anderungen auf. Die Sensitivitat
andert sich im Verlauf des Temperaturzyklus also nur sehr wenig.
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Abbildung 31: Verlauf des Leitwert innerhalb eines Temperaturzyklus in Laborluft (links) und 290

ppm Isopropylalkohol (rechts)

In der Abbildung 32 ist der Verlauf des Leitwerts fir zwei weitere Losemittel und zwar
Isobutylacetat (links) und Cyclohexan (rechts) ebenfalls beispielhaft fur einen

Temperaturzyklus aufgetragen. Auch bei diesen beiden Gase ist der Zyklusverlauf im

Vergleich zu reiner Luft nicht deutlich veréndert, d.h. die Sensitivitaten sind im

Temperaturzyklus nur gering verandert.

3404

320

3004

280

heater temperature [°C]

260

240

2000

- 1500

- 1000

@
8
8

conductance [uS]

heater temperature [°C]

300

N
3
&

N
3
g

»
R
[

T T T T T T
0.0 02 04 06 08 10
time [s]

conductance [uS]

Abbildung 32: Verlauf des Leitwerts innerhalb eines Temperaturzyklus in 420 ppm Isobutylacetat

(links) und 515 ppm Cyclohexan (rechts)

Trotz der geringen temperaturzyklischen Spezifitat der Sensitivitat wird untersucht, ob
es moglich ist mit einer solchen Messung die verschiedenen Losemittel zu

unterscheiden. Zur Extraktion geeigneter Merkmale fur eine Unterscheidung wurde

eine spezielle Visualisierungssoftware des IAP zur explorativen Datenanalyse
eingesetzt (Interaktive Algorithmenanalyse), die bei Skiera [SkiO3] beschrieben ist. Mit
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Hilfe dieser Software kdnnen verschiedene Satze nicht optimierter Merkmale erzeugt
und variiert werden. Uber eine der Variation simultane Darstellung des Messdatensatzes
im Zeitverlauf und im Merkmalsraum wird eine Unterscheidung der verschiedenen
MessgroRen ermdglicht. Als Merkmale kénnen unter anderem die Leitwerte einzelner
Punkte in den Temperaturzyklen sowie die Steigung zwischen zwei Leitwerten in den
Temperaturzyklen gewahlt werden.

In Abbildung 33 sieht man die Projektion zweier Leitwerte aus dem Zyklus im Verlauf
einer Messung. Die verschiedenen Leitwerte innerhalb eines Temperaturzyklus haben
unterschiedliche Sensitivitaten auf die verschiedenen Gase.
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Abbildung 33: Ausgewéhlte Merkmale in Leitwertverlauf der Temperaturzyklen; Auswahl zur
Unterscheidung der verschiedenen Gase.

Charakteristische Punkte des Leitwerts im Zyklusverlauf erméglichen somit eine
Unterscheidung der angebotenen Gase. Fur eine nicht optimierte Auswahl ist dies
beispielhaft in Abbildung 34 dargestellt. Man sieht, dass Uber zwei ausgewéhlte Punkte
des Leitwerts sich durch diese Wahl der Mekmale der Isobutylessigsdureester von den
andere Substanzen abtrennen l&sst. Die Abtrennung beschrankt sich dabei auf einen
gewissen Konzentrationsbereich.
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Abbildung 34: Auftragung der Messung der unterschiedlichen Gase im zweidimensionalen
Merkmalsraum bestehen aus den Leitwerten an den Punkten 66 und 99 jedes einzelnen
Temperaturzyklus

Die Gesamtsensitivitat (Anderung der Leitfahigkeit in Bezug zur Leitfahigkeit ohne
Gas) des Sensors variiert wie in Abbildung 33 ersichtlich, sehr stark mit der Art des
angebotenen Gases. Der Zweck des Temperaturzyklus ist jedoch, eine zusatzliche
Information zu gewinnen, die einerseits eine Konzentrationsbestimmung und

andererseits eine ldentifikation des Gases ermdglicht. Daher wurde die Unterscheidung
von Gasangeboten bei unterschiedlichen Konzentrationen untersucht, die eine ahnliche

Sensitivitat zu Folge haben. In Abbildung 35 sieht man, dass bei einer gegebenen
(mittleren) Sensitivitat die Identifikation der vorliegenden Gase moglich ist.
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Abbildung 35: Auftragung der Messung der unterschiedlichen Gase im zweidimensionalen
Merkmalsraum bestehen aus den Leitwerten an dem Punkt 69 und der Steigung des Leitwerts
zwischen den Punkten 31 und 69 jedes einzelnen Temperaturzyklus

5.2 Multisignalgewinnungsverfahren zur Quantifizierung einzelner
Losemittel in Gemischen

Eine weitere Moglichkeit der Driftkompensation und der Multigaserkennung wurde in
Zusammenarbeit mit der EXAM und der BASF getestet. Dazu wurde eine
Chemometriesoftware flr IR Spektren (OPUS) verwendet, deren Algorithmus aus einer
Hauptkomponentenanalyse und einer Minimierung des partiellen Fehlerquadrats
besteht. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden auch Gasgemische untersucht. Die
Messungen wurden in den Laboren der EXAM durchgefiihrt. Dazu wurde die
Elektronik aus Abschnitt 4.2.2 verwendet. Die Sensoren werden mit einer konstanten
Messspannung von 0,5 V betrieben.
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Abbildung 36: Vergleich der Sensorsignale der Gassensoren fiir Butanol bei zwei
auseinanderliegenden Messungen (gegenlaufige Sensordrift)

Die Daten der Messungen, die mehrere Monate auseinanderliegen, driften erheblich,
wie zum Beispiel in der Abbildung 36 ersichtlich wird. Besonders nachteilig ist, wenn
die Drifteffekte flr mehrere Sensoren eine gegenldufige Tendenz haben, wie das in
diesem Beispiel der Fall ist. Fir Multisensorarrays (alle Sensoren im konstanten
Betrieb) ware eine solche Drift nur sehr schwer zu kompensieren. In der verwendeten
Kombination zwischen Zweisensorarray und Temperaturzyklus (virtuellem Array) ist
dies leichter moglich.

Weiterhin ist firr die Gemische zu beobachten, dass die Uberlagerung der Signale auf
die verschiedenen Gase keine lineare Superposition ist, wie man in der Abbildung 37
sieht.
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Abbildung 37: Vergleich der Sensorreaktion auf zwei Einzelsubstanzen (MEK und Xylol) und das
Gemisch beider Stoffe (Abweichung von einer linearen Uberlagerung)

Trotz der vielen Unzulénglichkeiten der Sensoren lasst sich flr die gemessenen Daten
ein Algorithmus finden, der eine Identifizierung auch in den Gemischen ermdglicht. Mit
diesem lasst sich die Konzentration besonders im mittleren Konzentrationsbereich um
200 ppm sehr gut bestimmen, wie in der Abbildung 38 ersichtlich ist.
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Abbildung 38: Anzeigegenauigkeit des Sensorarrays mit Chemometrieauswertung bei Angebot von
reinem MEK und Gemischen mit Butanol

5.3 Einfluss von Feuchte auf die Oberflachenreaktion bei HLS

Es wurde der Einfluss der Feuchte auf das Sensorsignal eines SnO; basierten Sensors
(GGS 1330) und eines WOj3 basierten Sensors (GGS 5330) beim Angebot der im
Abschnitt 3.3 beschriebenen Losemittel untersucht. Die Unterscheidung dieser
Losemittel mit Temperaturzyklen wurde im Verbundprojekt PEGAS untersucht und ist
fur konstante Feuchten in [PEGO06] beschrieben. Bei unterschiedlichen Feuchten gelingt
die Unterscheidung nicht mehr fiir alle Substanzen zuverl&ssig. Luftfeuchtigkeit ist
jedoch eine omniprasente StorgroRe und muss vom Sensorssystem kompensierbar sein.
Daher sind detaillierte Messung der Feuchtenabhédngigkeit des Sensorsignals
unerlasslich. Wie auch die Messungen zur Wechselwirkung verschiedener Lsemittel
untereinander, sind diese Messungen in Zusammenarbeit mit der Fa. Exam erstellt
worden. Als Temperaturzyklus wurde der in Abbildung 17 dargestellte
Temperaturzyklus verwendet, bei dem die Temperatur des Sensorheizers mit einer
linearen Heizrate innerhalb von 10s von 326 °C auf 434 °C erhoht wird (dT/dt = 10,8
K/s) und danach innerhalb von weiteren 10 s linear auf 326 °C abkuhlt. Der Leitwert
wird alle 0,5 s gemessen. Die vierzig Messpunkte innerhalb jedes Zyklus werden im
folgenden mit P1 bis P40 bezeichnet.
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Die Untersuchungen wurden fiir Gaskonzentrationen von 100 ppm und 500 ppm und fur
relative Feuchten von 10 %, 19 %, 30 %, 50 %, 70 % und 90 % bei einer
Gastemperatur von 20 °C durchgefihrt. In der Abbildung 39 sieht man das Messprofil
der Feuchtemessung bei 20 °C.
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Abbildung 39: Messprofil der Sensormessung zur Bestimmung der Feuchteabhangigkeit des
Sensorsignals

5.3.1 Einfluss der Wechselwirkung von Feuchte und Lésemitteldampfen auf das
temperaturzyklische Signal eines SnO,-basierten Sensors (GGS 1330)

Die Wechselwirkung von Losemitteldampfen und Feuchte wurde mit Hilfe von
Messungen, wie sie in der Abbildung 39 dargestellt sind, untersucht. Die Darstellungen
beziehen sich auf die gemittelten Leitwerte des GGS 1330. Die Mittelung erfolgt
jeweils Uber einzelne Punkte in mehreren Temperaturzyklen innerhalb eines Angebots
von Lésemitteln und Feuchte. Die Auswahl der Bereiche ist beispielhaft fur die
Messung von Dioxan in der Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 (gesamter Temperaturzyklus) beim Angebot
von 100 ppm und 500 ppm Dioxan und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert
sind die flr die Mittelung ausgewéhlten Bereiche)

Die Darstellung fir die tibrigen untersuchten Losemittel ist im Anhang in den
(Abbildung 85 bis Abbildung 94) dargestellt. Der SnO, basierte, Pd-dotierte GGS 1330
Sensor verfiigt Uber eine ausgepragte Feuchteempfindlichkeit. Dartiberhinaus gibt es fur
alle untersuchten Lésemittel eine starke positive Wechselwirkung mit der Feuchte, d.h.
es gibt eine Signalanderung, die deutlich tber die Erhéhung des Grundleitwerts hinaus
geht. Um einen Uberblick tiber das Feuchteverhalten zu ermdglichen, werden im
folgenden jeweils vier ausgewahlte dquidistante Punkte (P1, P11, P21, P31) von jedem
Temperaturzyklus dargestellt. Der gesamte Verlauf der Zyklen bei verschiedenen
Feuchten und Losemittelkonzentrationen ist ebenfalls im Anhang in Abbildung 105-
Abbildung 115 dargestellt.

In der Abbildung 41 sieht man den Leitwert im zeitlichen Verlauf bei der Variation der
relativen Feuchte von 10 % - 90 % bei 20 °C und die flr die Mittelung ausgewéhlten
Bereiche. Man sieht einen deutlichen Einfluss der Feuchte auf den Sensorleitwert. Zur
genaueren Betrachtung werden in den rot markierten Bereichen die Leitwerte der
Zyklen punktweise gemittelt.

65



GGS 1330 20°C

16

conductance [uS]

T I T I T I T I T I T I T I
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
time [s]

Abbildung 41: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 (gesamter Temperaturzyklus) fur verschiedene
relative Feuchten bei 20 °C (rot markiert sind die fur die Mittelung ausgewéhlten Bereiche)

In der Abbildung 42 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus bei reiner Luft und relativen Feuchten von 10-90 % bei
20 °C Gastemperatur. Man sieht, dass der Grundleitwert fir alle dargestellten Punkten
des Temperaturzyklus bei steigender Feuchten zunimmt.
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Abbildung 42: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus in reiner
Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

Die Sensitivitat des GGS 1330, das ist die relative Anderung des Sensorsignals, ist fiir
alle untersuchten Losemittel im betrachteten Temperaturbereich sehr stark
temperaturabhéngig. Die Sensitivitat ist bei tiefen Temperaturen sehr viel groRer als fur
hohe Temperaturen. AuRerdem ist die Sensitivitét in der steigenden Temperaturflanke
etwas hoher als in der fallenden. Eine Darstellung der Sensitivitat des GGS 1330 auf die
verschiedenen Losemittel ist beispielhaft fir eine Konzentration von 1000 ppm bei einer
relativen Feuchte von 19 % bei 20 °C in der Abbildung 4 dargestellt. Eine detaillierte
Darstellung der Sensitivitat unter konstanter Feuchte soll hier nicht aufgefuhrt werden,
sie findet sich im Abschlussbericht des IAP zum Forschungsprojekt [PEG06].

In der Abbildung 43 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Aceton und relativen
Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils die Punkte P1, P11,
P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen maglichst guten Uberblick tber
den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass das Aceton fir
alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutlich
positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt.
Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) &ndert sich von 212 uS bei 10 % relativer Feuchte
auf 591 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fiir den Punkt 11 (380 °C) andert
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sich von 138 pS bei 10 % relativer Feuchte auf 404 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der
Leitwert flr den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 53 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
98 S bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 31 dndert sich von 83 pS
bei 10 % relativer Feuchte auf 220 uS bei 90 % relativer Feuchte. Die relative
Anderung des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei der hdchsten
Temperatur, am geringsten.
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Abbildung 43: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Aceton in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 44 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Butanol und relativen
Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils die Punkte P1, P11,
P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen maglichst guten Uberblick tiber
den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass das Butanol fur
alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutlich
positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt.
Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) &ndert sich von 221 uS bei 10 % relativer Feuchte
auf 573 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 11 (380 °C) éndert
sich von 136 pS bei 10 % relativer Feuchte auf 341 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der
Leitwert fur den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 53 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
100 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fiir den Punkt 31 andert sich von 85 uS
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bei 10 % relativer Feuchte auf 197 uS bei 90 % relativer Feuchte. Die relative
Anderung des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei der hochsten
Temperatur, am geringsten.
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Abbildung 44: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Butanol in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 45 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Dioxan und relativen
Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils die Punkte P1, P11,
P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen maglichst guten Uberblick tiber
den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass das Dioxan fur
alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutlich
positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt.
Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) &ndert sich von 167 uS bei 10 % relativer Feuchte
auf 611 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 11 (380 °C) &ndert
sich von 84 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 359 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der
Leitwert fur den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 36 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
85 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fiir den Punkt 31 andert sich von 54 uS
bei 10 % relativer Feuchte auf 236 uS bei 90 % relativer Feuchte. Die relative
Anderung des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei der héchsten
Temperatur, am geringsten.
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Abbildung 45: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Dioxan in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 46 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Ethylacetat und relativen
Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils die Punkte P1, P11,
P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen maglichst guten Uberblick tiber
den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass das Ethylacetat
fir alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutlich
positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt.
Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) &ndert sich von 276 uS bei 10 % relativer Feuchte
auf 644 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fiir den Punkt 11 (380 °C) andert
sich von 274 S bei 10 % relativer Feuchte auf 669 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der
Leitwert fur den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 63 S bei 10 % relativer Feuchte auf
134 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fir den Punkt 31 &ndert sich von

111 pS bei 10 % relativer Feuchte auf 307 uS bei 90 % relativer Feuchte. Die relative
Anderung des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei der héchsten
Temperatur, am geringsten.

70



Ethylacetat 500ppm

700
T | |
650
500 ] = | —m—330 °C (P1)
] /' —m— 380 °C (P11)
550 - / 430 °C (P21)
_ 500 g —m— 380 °C (P31)
4 450
) 1 |
O 400
& 350 l/
g 3507 /
o %97
300 + ]
g . (] —
O 250__ ./
200 - —
150 —
4 ./
100
50 T y T y T y T y T y T
10 19 30 50 70 90

relative humidity [%] T_ =20 °C

Abbildung 46: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Ethylacetat in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 47 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Methyl-Ethyl-Keton und
relativen Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils die Punkte
P1, P11, P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen mdglichst guten Uberblick
uber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu erméglichen. Man sieht, dass das MEK fir
alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutlich
positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt.
Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) &ndert sich von 228 uS bei 10 % relativer Feuchte
auf 568 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fiir den Punkt 11 (380 °C) andert
sich von 140 pS bei 10 % relativer Feuchte auf 369 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der
Leitwert fur den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 53 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
103 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 31 &ndert sich von 87 uS
bei 10 % relativer Feuchte auf 215 uS bei 90 % relativer Feuchte. Die relative
Anderung des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei der héchsten
Temperatur, am geringsten.
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Abbildung 47: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Methyl-Ethyl-Keton (MEK) in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 48 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Methanol und relativen
Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils die Punkte P1, P11,
P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen maglichst guten Uberblick tiber
den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass das Methanol fur
alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutlich
positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt.
Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) éndert sich von 65 S bei 10 % relativer Feuchte auf
261 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fiir den Punkt 11 (380 °C) dndert sich
von 60 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 160 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der
Leitwert fur den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 47 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
99 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 31 dndert sich von 50 pS
bei 10 % relativer Feuchte auf 129 uS bei 90 % relativer Feuchte. Die relative
Anderung des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei der hochsten
Temperatur, am geringsten.
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Abbildung 48: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Methanol in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 49 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Methylacetat und relativen
Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils die Punkte P1, P11,
P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen maglichst guten Uberblick tiber
den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass das Methylacetat
fiir alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutlich
positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt.
Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) &ndert sich von 143 uS bei 10 % relativer Feuchte
auf 449 S bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 11 (380 °C) éndert
sich von 178 pS bei 10 % relativer Feuchte auf 492 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der
Leitwert fur den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 48 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
101 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fir den Punkt 31 andert sich von 65 uS
bei 10 % relativer Feuchte auf 205 uS bei 90 % relativer Feuchte. Die relative
Anderung des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei der héchsten
Temperatur, am geringsten.
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Abbildung 49: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Methylacetat in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 50 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Methyl-Isobutyl-Keton
(MIBK) und relativen Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils
die Punkte P1, P11, P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen moglichst
guten Uberblick tber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu erméglichen. Man sieht,
dass das MIBK fur alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das
Sensorsignal deutlich positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten
Feuchtebereich zeigt. Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) andert sich von 207 uS bei

10 % relativer Feuchte auf 521 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fir den
Punkt 11 (380 °C) andert sich von 136 pS bei 10 % relativer Feuchte auf 321 uS bei

90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 63 uS bei
10 % relativer Feuchte auf 111 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fir den
Punkt 31 &ndert sich von 86 S bei 10 % relativer Feuchte auf 190 pS bei 90 % relativer
Feuchte. Die relative Anderung des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei
der héchsten Temperatur, am geringsten.
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Abbildung 50: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Methy-Isobutyl-Ketone (MIBK) in Luft bei verschiedenen relativen
Feuchten

In der Abbildung 51 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Propanol und relativen
Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils die Punkte P1, P11,
P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen maglichst guten Uberblick tiber
den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass das Propanol fur
alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutlich
positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt.
Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) &ndert sich von 240 uS bei 10 % relativer Feuchte
auf 661 puS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fiir den Punkt 11 (380 °C) andert
sich von 142 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 403 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der
Leitwert fur den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 57 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
109 S bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 31 &ndert sich von 92 uS
bei 10 % relativer Feuchte auf 237 uS bei 90 % relativer Feuchte. Die relative
Anderung des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei der héchsten
Temperatur, am geringsten.
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Abbildung 51: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Propanol in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 52 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Toluol und relativen
Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils die Punkte P1, P11,
P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen moglichst guten Uberblick tiber
den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass das Toluol fir
alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutlich
positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt.
Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) &ndert sich von 88 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
301 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fr den Punkt 11 (380 °C) andert sich
von 59 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 162 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der
Leitwert flr den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 32 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
63 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 31 &ndert sich von 31 uS
bei 10 % relativer Feuchte auf 91 pS bei 90 % relativer Feuchte. Die relative Anderung
des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei der hochsten Temperatur, am
geringsten.
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Abbildung 52: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Toluol in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 53 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Butanol und relativen
Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es sind jeweils die Punkte P1, P11,
P21,und P31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen maglichst guten Uberblick tiber
den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass das Aceton fir
alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutlich
positive Wechselwirkung mit der Feuchte im gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt.
Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) &ndert sich von 44 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
162 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 11 (380 °C) &ndert sich
von 31 pS bei 10 % relativer Feuchte auf 89 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der
Leitwert fur den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 22 uS bei 10 % relativer Feuchte auf
44 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fir den Punkt 31 &ndert sich von 19 uS
bei 10 % relativer Feuchte auf 54 pS bei 90 % relativer Feuchte. Die relative Anderung
des Signals bei steigender Feuchte ist an P21, also bei der hochsten Temperatur, am
geringsten.
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Abbildung 53: Leitwert eines GGS 1330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Xylol in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten



5.3.1 Wechselwirkung von Feuchte und Lésemitteldampfen auf das
temperaturzyklische Signal eines WO3-basierten Sensors (GGS 5330)

In der gleichen Messreihe wie flr den GGS 1330 wurde auch beim GGS 5330 die
Wechselwirkung von Feuchte und Lésemittel untersucht. Die folgenden Darstellungen
zeigen gemittelte Leitwerte des GGS 5330 bei verschiedenen Ldsemittelangeboten bei
Variation der Feuchte. Die Mittelung erfolgt auch hierbei jeweils Gber einzelne Punkte
in mehreren Temperaturzyklen innerhalb eines Angebots von Lésemitteln und Feuchte.
Die ausgewahlten Bereiche sind identisch mit denen fir den GGS 1330. Die Auswahl
der Bereiche ist beispielhaft fur die Messung von Dioxan in der Abbildung 54
dargestellt. Die Darstellung fiir die Ubrigen untersuchten Lésemittel ist im Anhang
(Abbildung 95 bis Abbildung 104) dargestellt.
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Abbildung 54: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 (gesamter Temperaturzyklus) bei Angebot von
100 ppm und 500 ppm Dioxan und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind
die fir die Mittelung ausgewéhlten Bereiche)

In der Abbildung 55 sieht man der Leitwert im zeitlichen Verlauf bei der Variation der
relativen Feuchte von 10 %-90 % bei 20 °C und die fur die Mittelung ausgewahlten
Bereiche. Man sieht einen deutlichen Einfluss der Feuchte auf den Sensorleitwert. Im
Vergleich zum GGS 1330 ist dieser Feuchteeinfluss wesentlich komplexer, es gibt nach
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einer Erhéhung einen sichtbaren Anstieg des Leitwerts einem ausgepréagten
Einlaufverhalten. Das Einlaufverhalten ist offenbar eine Uberlagerung von mindestens
zwei Prozesses. Der erste (schnellere) Prozess fuhrt zu dem Anstieg, allerdings dauert
auch dieser Anstieg langer als fir den GGS 1330. Der zweite Prozess, der im Verlauf
der Messung noch nicht abgeschlossen ist, fiihrt zu einem Abfall des Sensorsignals. Die
Prozesse werden insgesamt von einem weiteren Einlaufeffekt, der im gesamten Bild
auftritt Gberlagert. Daher ist eine Quantifizierung der beschriebenen Effekte nicht
moglich. Analog zur Betrachtung des GGS 1330 Sensors werden in den rot markierten
Bereichen die Leitwerte der Zyklen punktweise gemittelt.
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Abbildung 55: : Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 (gesamter Temperaturzyklus) fur

verschiedene relative Feuchten bei 20 °C (rot markiert sind die fir die Mittelung ausgewéhlten
Bereiche)

In der Abbildung 42 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts des GGS 1330 an vier
Punkten des Temperaturzyklus bei reiner Luft und relativen Feuchten von 10-90 % bei
20 °C Gastemperatur. Man sieht, dass der Grundleitwert fir alle dargestellten Punkten
des Temperaturzyklus beim steigenden Feuchten bis 50 % zunimmt und danach wieder
leicht abféllt. Aufgrund der oben beschrieben Einlaufeffekte ist dieser Abfall aber nicht
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so aussagekraftig. Die maximalen Anderungen des Grundleitwerts im Verlauf der
Feuchtemessung liegen bei den dargestellten Punkte zwischen 0,65 pS und 1,9 uS.
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Abbildung 56: Leitwert eines GGS 5330 Sensor fur vier Punkte eines Temperaturzyklus in reiner
Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

Eine Darstellung der Sensitivitat des GGS 5330 auf die verschiedenen Losemittel ist
beispielhaft fir eine Konzentration von 1000 ppm bei einer relativen Feuchte von 19 %
bei 20 °C in der Abbildung 4 dargestellt. Eine detaillierte Darstellung der Sensitivitat
unter konstanter Feuchte soll hier nicht aufgeftihrt werden, sie findet sich im
Abschlussbericht des IAP zum Forschungsprojekt [PEG06]. Die Sensitivitat des GGS
5330, also die relative Anderung des Sensorsignals, ist fiir die untersuchten Losemittel
sehr unterschiedlich. Auch der Verlauf der Sensitivitat im untersuchten
Temperaturbereich unterscheidet sich sehr stark von GGS 1330. In den Untersuchungen
zur Unterscheidung der Losemittel zeigte sich, dass der GGS 5330 im Vergleich zum
GGS 1330 bei der gewahlten Temperaturvariation ein wesentlich spezifischeres
Verhalten auf die untersuchten Lésemittel zeigt. Dies heif3t, dass der Sensor ein
wesentlich hoheres Potential zur Unterscheidung verschiedener Losemittel hat.
Allerdings ist die Stabilitat des Sensorsignals und das Einlaufverhalten nicht annéhernd
so stabil wie beim GGS 1330. Auch die Wechselwirkung mit Feuchte ist beim

GGS 5330 wesentlich komplexer als beim GGS 1330. Der WOs-basierte GGS 5330
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Sensor zeigt bei Feuchte ein sehr uneinheitliches Verhalten und eine zeitlich stark
veranderliche Wechselwirkung. So kommt es bei einer Erh6hung der Feuchte zunachst
zu einem Leitwertsanstieg gefolgt von einem langsamen Riickgang des Leitwerts.

Die Wechselwirkung der Losemittel mit Feuchte, ist sehr uneinheitlich. Bei einigen
Gasen gibt es eine deutlich positive Wechselwirkung, d.h. es gibt eine Signalanderung
die deutlich Gber die Erhohung des Grundleitwerts hinaus geht. Bei anderen Substanzen
gibt es augenscheinlich eine negative Wechselwirkung auf das Signal. In vielen Fallen
ist die Starke der Wechselwirkung aufgrund starker Einlaufeffekte nicht genau zu
quantifizieren. Besonders fur mit unterschiedlicher Dynamik wechselnde Feuchten ist
daher eine Kompensierung der Signalédnderung durch die Feuchte mit den verwendeten
Untersuchungsparametern wahrscheinlich nicht zu leisten. Wie auch bei den
Darstellung des GGS 1330 werden in den folgenden Darstellungen fiir einen Uberblick
uber das Feuchteverhalten des GGS 5330 fur jeweils vier ausgewahlte aquidistante
Punkte (P1, P11, P21, P31) von jedem Temperaturzyklus bei Variation der Feuchte
dargestellt. Der gesamte Verlauf der Zyklen bei verschiedenen Feuchten und
Losemittelkonzentrationen ist ebenfalls im Anhang (Abbildung 116 bis Abbildung 126)
dargestellt.

In der Abbildung 57 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Aceton und relativen Feuchten von 10-
90 % bei 20 °C Gastemperatur. Es werden jeweils die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem in
Abschnitt 4.3 dargestellten Zyklus aufgetragen, um einen moglichst guten Uberblick
uber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu erméglichen. An Punkt 1 beginnt die
steigende Flanke des Zyklus mit einer Temperatur der Sensorheizbahn von 330 °C;
Punkt 11 liegt in der Mitte der steigenden Flanke mit einer Temperatur von 380 °C;
Punkt 21 liegt am Beginn der fallenden Flanke mit einer Temperatur von 430 °C; Punkt
31 liegt in der Mitte der fallenden Flanke und die Sensorheizbahn hat genau wie bei
Punkt 11 eine Temperatur von 380 °C. Es gibt offensichtlich nur eine geringe
Wechselwirkung des Acetons mit der Luftfeuchtigkeit in diesem Variationsbereich. Ein
moglicher Trend ist aufgrund der Streuung der einzelnen Messwerte nicht abzulesen.
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Abbildung 57: Leitwert eines GGS 5330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Aceton in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 58 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Butanol und relativen Feuchten von 10-
90 % bei 20 °C Gastemperatur. Wie in der vorangegangenen Abbildung werden jeweils
die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen méglichst guten
Uberblick tber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass
der Sensor am Angebot von Butanol im Verlauf der steigenden Flanke (P11 und P21)
einen klaren positiven Trend bei der Wechselwirkung mit der Feuchte zeigt, dieser
Trend ist bis ca. 50 % relativer Feuchte deutlich erkennbar. Der Leitwert fur den Punkt
11 (380 °C) andert sich von 242 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 254 uS bei 50 %
relativer Feuchte und fallt danach wieder leicht auf 253 pS ab. Der Leitwert fir den
Punkt 21 (430 °) &ndert sich von 250 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 268 uS bei 50 %
relativer Feuchte und bleibt danach relativ konstant bei 267-268 uS. Fur alle Messungen
ist die durch die Feuchte verursachte relative Anderung des Signal kleiner als 5 %. Die
absoluten Anderungen sind aber deutlich hoher als die Anderung des Grundleitwerts.
Die Feuchtewechselwirkung ist also in der steigenden und fallenden Flanke des
Temperaturzyklus unterschiedlich. Die sehr stark ausgepragt Anderung der
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charakteristischen Zyklusform stellt sicherlich eine erschwerte Bedingung fiir die
Identifikation der Losemittel dar (vgl. auch Abbildung 117).
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Abbildung 58: Leitwert eines GGS 5330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Butanol in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 59 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Dioxan und relativen Feuchten von 10-
90 % bei 20 °C Gastemperatur. Wie in der vorangegangenen Abbildung werden jeweils
die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen méglichst guten
Uberblick tiber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass
das Dioxan fiir alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine auf das
Sensorsignal deutliche positive Wechselwirkung mit der Feuchte fiir den gesamten
erfassten Feuchtebereich zeigt. Der Leitwert von Punkt 1 (330 °C) &ndert sich von

427 WS bei 10 % relativer Feuchte auf 641 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert
flir den Punkt 11 (380 °C) andert sich von 517 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 713 uS
bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert fur den Punkt 21 (430 °) &ndert sich von

383 S bei 10 % relativer Feuchte auf 552 uS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert
fr den Punkt 31 &ndert sich von 379 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 543 uS bei

90 % relativer Feuchte. Die relative Anderung des Leitwerts zeigt keinen ausgepragten
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Temperaturgang und ist fur den Punkt 1 mit 50 % am stérksten und fir den Punkt 11
mit 38 % am schwéchsten.
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Abbildung 59: Leitwert eines GGS 5330 Sensor fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Dioxan in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 60 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Ethylacetat und relativen Feuchten von
10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Wie in der vorangegangenen Abbildung werden
jeweils die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem Zyklus aufgetragen um einen moglichst
guten Uberblick tber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermoglichen. Der GGS
5330 zeigt nur eine sehr geringe Empfindlichkeit auf Ethylacetat. Dies ist
maoglicherweise dadurch begrindet, dass die saure Oberfldche die Acetatgruppe nicht
angreifen kann. Die Anderung in dem Sensorleitwert im Verlauf der Feuchte kann daher
nicht mit Sicherheit einer Wechselwirkung von Feuchte mit Ethylacetat zugeordnet
werden. Der Sensor zeigt fir alle Punkte des Zyklus ein Signalabnahme bei
zunehmender Feuchte. Lediglich im Vergleich der Messwerten bei 19 % Feuchte und
30 % Feuchte zeigt sich eine kurze Unterbrechung des Trends. Dies kann daher bedingt
sein, dass die Messung bei 19 % Feuchte zeitlich nach der gesamten tbrigen Messreihe
aufgenommen worden sind. Diese Messwerte liegen deutlich oberhalb der Werte fur die
hdchste Feuchte, daher ist davon auszugehen, dass neben einem Driftverhalten eine das
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Sensorsignal verringernde Wechselwirkung mit Feuchte auftritt. Der Leitwert an Punkt
1 verringert sich von 20 pS fur 10 % relative Feuchte auf 15 pS bei 90 % relative
Feuchte. Der Leitwert an Punkt 11 verringert sich von 53 pS fur 10 % relative Feuchte
auf 39 uS bei 90 % relative Feuchte. Der Leitwert an Punkt 21 verringert sich von

72 uS fir 10 % relative Feuchte auf 60 S bei 90 % relative Feuchte. Der Leitwert an
Punkt 31 verringert sich von 46 pS fur 10 % relative Feuchte auf 37 uS bei 90 %
relative Feuchte.
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Abbildung 60: Leitwert eines GGS 5330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Ethylacetat in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 61 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Methyl-Ethyl-Keton (MEK) und
relativen Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Wie in der vorangegangenen
Abbildung werden jeweils die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem Zyklus aufgetragen, um
einen moglichst guten Uberblick tber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu
ermoglichen. Es ist eine deutlich positive Wechselwirkung von MEK und Feuchte auf
das Sensorsignal zu beobachten. Fir alle Punkte des Temperaturzyklus liegen die
niedrigsten Sensorsignalen bei der kleinsten angebotenen Feuchte. Bei dem Punkt 1
(330 °C) und bei dem Punkt 11 (380 °C steigende Flanke) fallen die Werte fur hohe
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Feuchten wieder leicht ab. Der Leitwert an Punkt P1 steigt von 325 uS bei 10 %
relativer Feuchte auf 350 puS bei 30% relativer Feuchte und fallt dann leicht bis auf

340 pS bei 90 % relativer Feuchte. Der Leitwert an Punkt P11 steigt von 497 uS bei

10 % relativer Feuchte auf 542 uS bei 50 % relativer Feuchte und fallt dann wieder
leicht auf 532 S bei 90 % relativer Feuchte. Fir die Punkte P21 (430 °C) und P31
(380 °C) fallende Flanke steigen die Sensorsignale fir die gesamte Feuchtevariation an.
Der Leitwert an Punkt 31 steigt Gber den gesamten gemessenen Feuchtebereich 642 pS
von bei 10 % relativer Feuchte auf 750 uS bei 90% relativer Feuchte. Der Leitwert an
Punkt P31 steigt von 496 uS bei 10 % relativer Feuchte auf bei 564 pS 90 % relativer
Feuchte.
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Abbildung 61: Leitwert eines GGS 5330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Methyl-Ethyl-Keton in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 62 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Methanol und relativen Feuchten von
10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Wie in der vorangegangenen Abbildung werden
jeweils die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem Zyklus aufgetragen um einen moglichst
guten Uberblick tber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Der GGS
5330 zeigt nur eine sehr geringe Empfindlichkeit auf Methanol. Die Anderung in dem
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Sensorleitwert im Verlauf der Feuchte kann daher nicht mit Sicherheit einer
Wechselwirkung von Feuchte mit Methanol zugeordnet werden. Der Sensor zeigt fur
alle Punkte des Zyklus eine Signalabnahme bei zunehmender Feuchte. Lediglich im
Vergleich der Messwerte bei 19 % Feuchte und 30 % Feuchte zeigt sich eine kurze
Unterbrechung des Trends. Dies kann daher bedingt sein, dass die Messung bei 19 %
Feuchte zeitlich nach der gesamten ubrigen Messreihe aufgenommen worden sind. Wie
auch bei der Messung von Ethylacetat ist dies wahrscheinlich dadurch bedingt, dass
diese Punkte zeitlich nach der gesamten tbrigen Messreihe aufgenommen worden sind.
Diese Messwerte liegen deutlich oberhalb der Werte fur die hochste Feuchte, daher ist
davon auszugehen, dass neben einem Driftverhalten eine das Sensorsignal verringernde
Wechselwirkung mit der Feuchte auftritt. Der Leitwert an Punkt 1 verringert sich von
30 uS fur 10 % relative Feuchte auf 24 uS bei 90 % relative Feuchte. Der Leitwert an
Punkt 11 verringert sich von 39 uS fur 10 % relative Feuchte auf 33 uS bei 90 %
relative Feuchte. Der Leitwert an Punkt 21 verringert sich von 41 pS fur 10 % relative
Feuchte auf 34 uS bei 90 % relative Feuchte. Der Leitwert an Punkt 31 verringert sich
von 55 S fiir 10 % relative Feuchte auf 45 puS bei 90 % relative Feuchte.
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Abbildung 62: Leitwert eines GGS 5330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Methanol in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten
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In der Abbildung 63 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Methylacetat und relativen Feuchten von
10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Wie in der vorangegangenen Abbildung werden
jeweils die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem Zyklus aufgetragen um einen moglichst
guten Uberblick tiber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermoglichen. Der GGS
5330 zeigt nur eine sehr geringe Empfindlichkeit auf Methylacetat Ebenso wie beim
Ethylacetat ist dies moglicherweise dadurch begrindet, dass die saure Oberflache die
Acetatgruppe nicht angreifen kann. Die Anderung in dem Sensorleitwert im Verlauf der
Feuchte kann daher nicht mit Sicherheit einer Wechselwirkung von Feuchte mit
Ethylacetat zugeordnet werden. Der Sensor zeigt fir alle Punkte des Zyklus ein
Signalabnahme bei zunehmender Feuchte. Lediglich im Vergleich der Messwerte bei
19 % Feuchte und 30 % Feuchte zeigt sich eine kurze Unterbrechung des Trends.
Ebenso wie bei den Messungen von Ethylacetat und Methanol kann dies daher bedingt
sein, dass die Messung bei 19 % Feuchte zeitlich nach der gesamten tbrigen Messreihe
aufgenommen worden ist. Da diese Messwerte deutlich oberhalb der Werte fur die
hdchste Feuchte liegen, daher ist davon auszugehen, dass neben einem Driftverhalten
eine das Sensorsignal verringernde Wechselwirkung auftritt. Der Leitwert an Punkt 1
verringert sich von 72 uS fur 10 % relative Feuchte auf 60 uS bei 90 % relative
Feuchte mit dem AusreiRer bei 19 % Feuchte von 65 pS. Der Leitwert an Punkt 11
verringert sich von 53 uS fir 10 % relative Feuchte auf 39 uS bei 90 % relative
Feuchte mit dem AusreilRer bei 19 % Feuchte von 45 uS. Der Leitwert an Punkt 21
verringert sich von 46 uS fur 10 % relative Feuchte auf 37 uS bei 90 % relative
Feuchte mit dem AusreiRer bei 19 % Feuchte von 41 pS. Der Leitwert an Punkt 31
verringert sich von 20 uS fir 10 % relative Feuchte auf 15 uS bei 90 % relative
Feuchte mit dem Ausreil3er bei 19 % Feuchte von 16 uS.
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Abbildung 63: Leitwert eines GGS 5330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Methylacetat in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 64 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Methyl-Isobutyl-Keton (MIBK) und
relativen Feuchten von 10-90 % bei 20 °C Gastemperatur. Wie in den vorangegangenen
Abbildungen werden jeweils die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem Zyklus aufgetragen,
um einen maglichst guten Uberblick tiber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu
ermoglichen. Es ist eine deutlich positive Wechselwirkung von MIBK und Feuchte auf
das Sensorsignal zu beobachten. Im Vergleich zum stofflich verwandten MEK st diese
stérker ausgepréagt und zudem sehr konstant Gber die gesamte Messung im
Temperaturzyklus. Wéhrend bei der Messung von MEK die maximale Variation des
Sensorsignals je nach Messpunkt zwischen 5 %-17 % liegt, betragt diese bei der
Messung von MIBK zwischen 17 % - 18 %. Die Sensorsignale an den Punkten 11 und
21 steigen Uber den gesamten Messbereich mit zunehmender Feuchte an, wobei sich der
Anstieg ab einer Feuchte von 30 % deutlich abflacht. Die Sensorsignale an Punkten 1
und 21 zeigen ab einer Feuchte von 50 % keinen eindeutigen Anstieg mehr. Das
Sensorsignal an Punkt 1 steigt von 345 uS bei 10 % relativer Feuchte auf einen
Maximalwert von 405 uS bei 70 % relativer Feuchte. Das Sensorsignal an Punkt 11
steigt von 500 pS bei 10 % relativer Feuchte auf 589 uS bei 90 % relativer Feuchte. Das
Sensorsignal an Punkt 21 steigt von 484 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 564 uS bei
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90 % relativer Feuchte. Das Sensorsignal an Punkt 31 steigt von 484 uS bei 10 %
relativer Feuchte auf 564 pS bei 90 % relativer Feuchte.
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Abbildung 64: Leitwert eines GGS 5330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Methyl-I1sobutyl-Keton (MIBK) in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 65 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Propanol und relativen Feuchten von 10-
90 % bei 20 °C Gastemperatur. Wie in der vorangegangenen Abbildung werden jeweils
die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen moéglichst guten
Uberblick tber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu erméglichen.
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Abbildung 65: Leitwert eines GGS 5330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Propanol in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 66 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Toluol und relativen Feuchten von 10-
90 % bei 20 °C Gastemperatur. Wie in der vorangegangenen Abbildung werden jeweils
die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen méglichst guten
Uberblick tber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass
das Toluol wie auch das Dioxan fur alle dargestellten Punkte des Temperaturzyklus eine
auf das Sensorsignal deutliche positive Wechselwirkung mit der Feuchte fiir den
gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt. Das Sensorsignal von Toluol ist fast um eine
GroRenordnung geringer als bei Dioxan, MIBK und MEK, bei denen ebenfalls eine
deutlich positive Wechselwirkung mit Feuchte auftritt. Das Sensorsignal an Punkt 1
steigt von 68 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 88 uS bei 90 % relativer Feuchte. Das
Sensorsignal an Punkt 11 steigt von 85 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 107 uS bei

90 % relativer Feuchte. Das Sensorsignal an Punkt 21 steigt von 87 uS bei 10 %
relativer Feuchte auf 111 pS bei 90 % relativer Feuchte. Das Sensorsignal an Punkt 31
steigt von 71 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 91 uS bei 90 % relativer Feuchte.
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Abbildung 66: Leitwert eines GGS 5330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Toluols in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

In der Abbildung 67 sieht man die Anderung des Sensorleitwerts an vier Punkten des
Temperaturzyklus beim Angebot von 500 ppm Xylol und relativen Feuchten von 10-

90 % bei 20 °C Gastemperatur. Wie in der vorangegangenen Abbildung werden jeweils
die Punkte 1,11,21,und 31 aus dem Zyklus aufgetragen, um einen méglichst guten
Uberblick tber den Verlauf des Leitwerts im Zyklus zu ermdglichen. Man sieht, dass
das Xylol wie auch das Dioxan und Toluol fir alle dargestellten Punkte des
Temperaturzyklus eine auf das Sensorsignal deutliche positive Wechselwirkung mit der
Feuchte fur den gesamten erfassten Feuchtebereich zeigt. Das Sensorsignal von Xylol
ist groRer als das von Toluol, aber es ist deutlich geringer als bei Dioxan, MIBK und
MEK, bei denen ebenfalls eine deutlich positive Wechselwirkung mit Feuchte auftritt.
Das Sensorsignal an Punkt 1 steigt von 117 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 133 pS
bei 90 % relativer Feuchte. Das Sensorsignal an Punkt 11 steigt von 141 uS bei 10 %
relativer Feuchte auf 164 pS bei 90 % relativer Feuchte. Das Sensorsignal an Punkt 21
steigt von 163 pS bei 10 % relativer Feuchte auf 190 uS bei 90 % relativer Feuchte. Das
Sensorsignal an Punkt 31 steigt von 124 uS bei 10 % relativer Feuchte auf 146 uS bei
90 % relativer Feuchte.
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Abbildung 67: Leitwert eines GGS 5330 Sensors fur vier Punkte eines Temperaturzyklus bei
Angebot von 500 ppm Xylol in Luft bei verschiedenen relativen Feuchten

5.4 Untersuchung der Reaktion von Toluol in synthetischer Luft auf
WOs-Pulver - Einfluss der Feuchte

5.4.1 GCMS Messprofil

Anreicherung und Sampling

Die Anreicherung der Reaktionsprodukte erfolgte auf einer SPME-Faser der Firma
Supelco (black) mit einer Beschichtung von 75 pum Carboxen/PDMS bonded. Zur
Anreicherung wurde die Faser fir 15 min (orientierende Messungen) bzw. 3 min in den
Gasstrom hinter dem Reaktionsrohr gebracht. Danach wurde die Faser in den
Autosampler (Combi Pal der Fa. CTC Analysis) eingebaut und die Injektion gestartet.
Systembedingt fuhrt der Autosampler die Faser (eigentlich zur Anreicherung) in ein
Probengefal3. Dies wird auch fur die Messungen mit den manuell angereicherten Fasern
durchgefiihrt. Daher wurde getestet, ob dadurch die Messungen durch eine
Anreicherung von fliichtigen Komponenten aus der Raumluft verféalscht werden. Die
Autosamplingzeit wurde auf 10 s gesetzt und es wurde ein unverschlossenes
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Probengefal} verwendet. Leermessungen haben gezeigt, dass dadurch keine
nennenswerten Storungen auftreten.

Nach Einfiihren der Faser in den Injektor (Typ 1079) wurde das in Tabelle 3
aufgefiihrte Injektorprofil durchlaufen. In dem Injektor kann die Ausheiztemperatur,
Temperaturamplitude und ein Split ratio (Verhaltnis des Flusses, der nicht auf die Saule
appliziert wird, zum Fluss, der auf die Sdule appliziert wird) eingestellt werden. Die
eigentliche Injektion erfolgt bei einer Temperatur von 270 °C und einem Split ratio von
2:1. Danach wird das Split ratio erhoht, um eine weitere Aufgabe von Substanzen auf
die S&ule und damit ein tailing der GC-Peaks zu minimieren. Nach 10 min wird die
Temperatur des Injektors auf 300 °C erhoht und tiber den gesamten GC-Lauf ein
Spulvorgang der SPME-Faser durchgefiihrt. Kontrollmessung der SPME durch
wiederholtes Injizieren zeigen, dass keine organischen Komponenten aus der Faser
austreten und eine Stérung der nachfolgenden Messung daher nicht zu erwarten ist.

Startzeit [min] Injektortemperatur [°C] | Temperaturrampe Split ratio
[°C/min]

0 270 °C 0 2

2 270 °C 0 80

8 270 °C 0 10

10 270 °C-300 °C 40 10000

10,75 300 °C 10000

54 Ende der Injektion

Tabelle 3: Temperatur am Injektor und Verhaltnis der auf die Saule applizierten Gase

5.4.2 Parameter der gaschromatographischen Messungen

Der Fluss durch die Saule betragt konstant 5 ml/min. Der Fluss der Saule wird mit
einem Splitverhaltnis von 1:4 zwischen MS und einer SOMMSA-Einheit [Ebe03]
[Fel05] aufgeteilt, daher werden nur 1ml/min auf das MS gegeben. Die SOMMSA-
Einheit wurde nicht zur Analyse genutzt. Der Séulenofen hat zu Beginn der Messung

30 °C und halt diese Temperatur fir 5 min konstant. Danach wird mit einer konstanten
Temperaturrampe von 5 °C/min die Temperatur auf 250 °C erhoht. Diese Temperatur
wird flr weitere 5 min gehalten. Die Gesamtdauer eines GC-Laufs betrdgt demnach 54
min. Es zeigt sich, dass mit diesem einfachen Programm alle Reaktionsprodukte, die mit
einer hohen Konzentration auftreten, aufgelost werden kénnen. Daher war keine
Optimierung des Programms notwendig.
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5.4.3 Charakterisierung der Versuchsbedingungen im Katalyseofen

Es sollen die Reaktionsprodukte von Toluol uber einem WO3-Pulver bei
unterschiedlichen Temperaturen und Feuchten untersucht werden. Dazu wird der im
Abschnitt 4.4 beschriebene Aufbau verwendet.

Mittels GCMS kdnnen auf diese Weise die verschiedenen Reaktionsprodukte
identifiziert und das Verhaltnis ihre Menge bestimmt werden. Zundchst wird das
verwendete Toluol auf Verunreinigungen untersucht, um diese Stérgréfien zu
quantifizieren. Zu diesem Zweck werden 0,5 ul flissiges Toluol direkt in den Injektor
des GC gespritzt. Zu Erzeugung der Toluolddmpfe wurde Toluol reinst der Firma Fluka
mit Molekularsieb verwendet. Der Wassergehalt des verwendeten Toluols wird mit
kleiner 0,005% angegeben. Der direkte Feuchtigkeitseintrag des Toluols kann daher
vernachl&ssigt werden. Allerdings ergibt sich aus der oxidativen Umsetzung des Toluols
eine weitere Quelle von Feuchtigkeit. Die Summenformel fur die vollstandige
Oxidation des Toluols.

C,H; +11%x0, = 7*CO, +4+H,0O

liefert die obere Grenze der entstehenden Feuchtigkeit. Fir eine Konzentration von
122 ppm Toluol, wie sie bei den vergleichenden Messungen vorliegt, ist die maximal
aus der Umsetzungsreaktion entstehende Feuchte demnach mit 488 ppm fast um zwei
GroRenordnungen geringer als die 100 % relative Feuchte bei Raumtemperatur (24500
ppm).

Die Abbildung 68 zeigt das Chromatogramm mit dem charakteristischen Toluolpeak
mit
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Abbildung 68: Chromatogramm der Direktinjektion von 0,5 pl Toluol

5.4.4 Identifikation der Reaktionsprodukte
Die Identifikation der Substanzen erfolgte ausschlieRlich aus dem Pattern der MS-

Signale mit Hilfe der in der Analysesoftware implementierten NIST-Datenbank. Es
wurde angenommen, dass die Reaktionsprodukte ausschliel3lich die Elemente C,H und
O enthalten. Neben dem in allen Messungen auftretenden Toluolpeak wurden die vier
Hauptreaktionsprodukte Benzol, Maleinsaureanhydrid, Benzaldehyd und
Phtalsaureanhydrid bestimmt, die in den folgenden Tabellen fett markiert sind. Die
Identifikation von Benzol, Toluol und Benzaldehyd ist eindeutig aus dem MS-Pattern
abzuleiten, da diese Substanzen in allen Messungen mit Toluolangebot eindeutig von
der Datenbank identifiziert werden. Bei den Kontrollmessungen wird sichtbar, dass im
Falle von Benzol ein weiteres Gas mit sehr dhnlicher Retentionszeit und sehr geringer
Peakhohe (Zahlrate < 1000) auftritt. Die Quantifizierung des Benzolpeaks ist flr kleine
Konzentration also nicht moglich.

Die Identifikation von Maleinséureanhydrid ist aus dem MS-Pattern nicht eindeutig. In
vielen Messungen wird das Maleinsédureanhydrid nicht als wahrscheinlichste
Madglichkeit angegeben. Alternative Strukturvorschldge der NIST-Datenbank, die
lediglich die Elemente C,H und O enthalten, sind Spiro(3.3)heptandion,
Oxabicyclo(3.2.0)heptan2,4dion und 1,2 Nonadien. Aufgrund der fehlender Plausibitat
der Bildungsreaktionen fur diese Stoffe und aufgrund der in der Literatur nachgewiesen
Bildungsreaktionen fiir Maleinsédureanhydrid wurden diese Strukturvorschlage nicht in
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Betracht gezogen. Maleinsaureanhydrid ist als ein Produkt der partiellen Oxidation des
Benzolrings bekannt (dieser Syntheseweg war der einzig kommerziell genutzte bis in
die 1980er Jahre). Weiterhin wird Maleinsdureanhydrid auch im Reaktionsnetzwerk von
Untersuchungen zur partiellen Oxidation von Toluol aufgefuhrt [Ge04]. Daher handelt
es sich bei dem identifizierten Peak mit grof3er Sicherheit um Maleinsaureanhydrid. Es
ist allerdings mdglich, dass eine weitere Substanz mit der gleichen Retentionszeit
(Uberlagerte Peaks analog zum Benzol) die Erkennung erschwert. Um dies zu
untersuchen, wurde sowohl eine Auftragung nach verschiedenen Massen des Patterns
als auch eine Analyse des Differenzspektrums durchgefihrt. Diese Untersuchung
konnte allerdings keine Uberlagerten Peak identifizieren.

Bei den orientierenden Messungen wurden folgende Einstellungen gewéhit:

Fluss 200 ml/min, Feuchte 0-50 % relativ , Verdampfertemperatur 10 °C,
Toluoldampfgemisch 10 ml/min, dies entspricht einer Toluolkonzentration von

825 ppm. Die Reaktionsprodukte wurden auf der SPME-Faser 15 min angereichert. Die
Tabelle 4 zeigt einen Bericht des Chromatogramms bei einer Ofentemperatur von 400
°C und einer relativen Feuchte von 50 %. In diesem Chromatogrammbericht ist, wie
auch in den folgenden fir jeden im Chromatogramm auftauchenden Peak eine Zeile
aufgefiihrt. Neben der Retentionszeit ,wird soweit mdglich, der Name der Substanz
aufgefihrt, ob eine Identifikation nach dem MS-Pattern sicher oder wahrscheinlich ist
(Substanzidentifikation), ob die Quantifizierung Uber eine Bestimmung der Peakflache
moglich war (Peak Identifikation) und soweit moglich die integrierte Zahlrate unterhalb
des Peaks (Peakflache).
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Retentionszeit Substanz Peak

Peaks: 27 (min) Name Identifikation | Identifikation Peakflache

1 7,911 unbekannt Id. 43 10436

2 9,256 Benzol Id. 78 6693

3 13,233 Toluol Id. 91 15804057

4 14,298 unbekannt Id. 43 3772
Maleinsaure-

5 16,74 anhydrid Id. 54 2432844

6 17,691 Substanz 1 Id. 42 15626

7 17,804 Substanz 2 Id. 42 9913

8 19,832 Substanz 3 Id. 39 7888

9 20,604 Benzaldehyd Id. 105 1127206

10 20,859 Substanz 4 Id. 39 7854

11 21,226 Phenol Id. 94 31193

12 22,422 Substanz 5 Id. 56 5806

13 23,383 Substanz 6 Id. 121 807
?Benzaldehyd,

14 24,139 3-methyl- Id. 91 5833
?Benzaldehyd,

15 24,601 4-methyl- Id. 91 3081

16 27,637 Benzoic Acid Id. 105 269513
?Isophthal-

17 29,071 aldehyd Id. 77 4165
Phthalsaure-

18 31,399 anhydrid Id. 104 1184251
?1(3H)-Iso-

19 32,315 benzofuranon Id. 105 4154
?1,3-Isobenzo-

20 33,649 furandion, 4" Id. 90 3157
?2H-1-Benzo-

21 33,777 pyran-2-on" Miss. 118 0
Diphenyl-

22 34,323 methane Id. 167 331

23 34,558 ? Benzofuran Id. 118 3293
?2H-1-Benzo-

24 34,702 pyran-2-on Id. 118 3972
? Benzene, 1-
methyl-4-

25 36,683 (phenyl Id. 167 17587

? Benzene, 1-

methyl-4-

26 36,683 (phenyl Id. 167 13980

? Benzene, 1-

methyl-4-

27 36,925 (phenyl Id. 167 4820

Tabelle 4: Chromatogrammbericht; Ofentemperatur 400°C, Feuchte 50 %, 825 ppm Toluol in
synthetischer Luft
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5.4.5 Untersuchung der Reaktionsprodukte von Toluol auf WO3 bei verschiedenen
Temperaturen und Feuchten

Da es bei den Voruntersuchungen mit 825 ppm Toluol zu einer sichtbaren Verkokung
des eingebrachten WO3; kommt, wurde bei den folgenden Messungen eine niedrigere
Toluolkonzentration verwendet, um die Verkokung zu verringern. Gleichzeitig wurde
der Fluss auf 100 ml/min reduziert, um den gesamten Bereich der Feuchtevariation
nutzen zu kénnen. Der Fluss des Toluoldampfs wurde auf 1ml/min, die Temperatur des
Kondensators wurde auf 5 °C reduziert. Dies entspricht einer Toluolkonzentration von
122 ppm. Trotzdem tritt weiterhin eine Verkokung auf, deren Zusammensetzung mittels
TGMS untersucht wurde (Abschnitt 5.5).

Da auch bei einer geringen Toluolkonzentration eine Verkokung stattfindet, wurden die
Messungen der Reaktionsprodukte flir ausgewahlte Prozessbedingungen zu
verschiedenen Zeitpunkten im Verlauf der Messreihe gegengeprift, um eine
Verfalschung der Ergebnisse durch eine zunehmende Verkokung zu prifen.

An dem Aufbau werden einigen Leermessungen unter verschiedenen Bedingungen
durchgefiihrt, damit eventuell aus der Apparatur entweichende Stérgase identifiziert
werden kénnen. Da der Aufbau bereits zu Vormessungen mit Toluol belegt worden war,
zeigen sich leichte Verunreinigungen an Toluol und Benzol.

Um zu testen, ob bereits durch das Glasrohr eine Umsetzung des Toluols stattfindet,
wird eine Messung der Zusammensetzung der Dampfe (825 ppm) bei Durchleitung
durch die Messapparatur bei 300 °C sowohl mit 0 % relativer Feuchte als auch mit 50 %
relativer Feuchte untersucht (Abbildung 69). Wie in den gesamten folgenden
Darstellungen, bei denen nur sehr geringe Mengen an Reaktionsprodukten gemessen
wurden, werden die Chromatogramme im Bild zweifach dargestellt. Der untere Graph
zeigt den gesamten Messbereich, oben ist ein Zoom in die Zahlratenachse zu sehen, der
auf den groRten Peak, der Reaktionsprodukte skaliert ist. Es wurde bei der Messung
eine Anreicherungszeit fur die SPME-Faser von 15 min gewahit.
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Abbildung 69: GCMS-Messung der auf der SPME Faser angereicherten Dampfe beim Durchtritt
durch den unbelegten Ofen bei 300 °C bei verschiedenen Feuchten.

Fur die vergleichenden Messungen bei unterschiedlicher Temperatur und Feuchte
wurde der Ofen mit einer neuen ca. 3 cm langen WOg3-Pulverprobe belegt. Es wurde
WOQOj3; Pulver purissimum (Reinheit >99,9%) der Firma Fluka verwendet. Da die
reproduzierbare Darstellung einer solchen Probe nur bedingt mdglich ist, werden die
Reaktionsprodukte nur fir die selbe Probe verglichen. Mdgliche organische
Kontaminationen der WO3-Probe werden Uber eine Kontrollmessung bestimmt. Es
wurden keine Kontaminationen festgestellt.

Vor jeder Messung der Umsetzungsprodukte wird eine (oder mehrere) Messungen ohne
Toluoldampf durchgefuhrt, um eine mogliche Kontamination der Apparatur durch
Reaktionsprodukte aus den vorherigen Messungen zu tberpriifen. Danach wird die
Apparatur fir mindestens 45 min mit Toluoldampf in der spateren Messkonzentration
(122 ppm) gespult, um eine gleichmaRige Verteilung zu erreichen. Fir
Reaktionstemperaturen von 200 °C, 250 °C und 300 °C in trockener Luft werden
zunachst Messungen mit Anreicherungszeiten (auf SPME-Faser) von 15 min
durchgefiihrt. Da aber die Zahlrate im Toluolpeak sehr hoch (~ 5*10°) ist und damit die
Zahlrate nicht mehr proportional zur Toluolmenge ist, wird die Anreicherungszeit auf
3 Minuten verkirzt. Es zeigt sich, dass die Reaktionsprodukte mit dieser Methode bei
Reaktionstemperaturen von 300 °C und 400 °C gut aufzulésen sind. Bei einer
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Temperatur von 250 °C ist die Auflésung nicht so hoch, da nur eine geringe Menge an
Reaktionsprodukten gebildet wird. Die im folgenden dargestellten Messungen wurden
nicht alle in der Reihenfolge der Darstellung durchgefuhrt. Daher wird die jeweilig
vorangegangene Messung aufgefuhrt. Die Zahlraten und integrierten Zéhlraten der
Peaks sind im Folgenden in Einheiten von Tausend (k) angegeben.

Die Abbildung 70 zeigt die Messungen bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C und
100 % relativer Feuchte (bezogen auf Raumtemperatur). Die Messung wurde nach der
Messung bei 400 °C bei trockner Luft durchgefuhrt. Die Kontrollmessung von reiner
synthetischer Luft zeigt, dass keine bleibende Verunreinigung mit Reaktionsprodukten
von Toluol im Ofen vorhanden war. Man sieht, dass unter diesen Bedingungen nur eine
sehr geringe Umsetzung des Toluols stattfindet; vorwiegend findet eine Umsetzung des
Toluols in Benzaldehyd statt.
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Abbildung 70: GCMS- Messung der auf der SPME Faser (3 min Anreicherungszeit) angereicherten
Dampfe - Durchtritt von 122 ppm Toluol in feuchter Luft durch den mit WO; belegten Ofen bei
250 °C

In den folgenden Tabellen sind die Chromatogrammberichte fiir die oben gezeigten
Messungen dargestellt. In Tabelle 5 ist der Bericht fiir die Messung mit reiner
synthetischer Luft (Referenzmessung) mit 100 % relativer Feuchte bei einer
Ofentemperatur von 250 °C dargestellt. Die Toluolkonzentration ist mit einer
integrierten Zahlrate (Peakflache) von 3,5 k zu vernachléssigen. Die einzige
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Verunreinigung, die fur die Messung der funf Hauptreaktionsprodukte als Stoérgrofie
vorliegt, ist eine Substanz, die bei der Retentionszeit des Benzols auftritt. Die Substanz
ist nicht als Benzol zu identifizieren. Die Peakflache ist mit 0,3 k sehr klein, so dass nur
eine geringe Storung der Benzolidentifikation und —quantifizierung vorliegt.

Retentionszeit Substanz Peak

Peaks: 4 (min) Name Identifikation Identifikation Peakflache
nicht moglich nicht

1 5,552 unbekannt identifiziert 0
nicht moglich nicht

2 6,611 unbekannt identifiziert 0

3 9,256 unbekannt nicht méglich identifiziert 341

4 13,107 Toluol wahrscheinlich | identifiziert 3522

Tabelle 5: Chromatogrammbericht ; Temperatur 250 °C, 100 % Feuchte, reine synthetische Luft

In Tabelle 6 und Tabelle 7 sind die Chromatogrammberichte von zwei nacheinander
durchgefiihrten Messungen der Reaktionsprodukte beim Angebot von 122 ppm Toluol
in synthetischer Luft mit 100 % relativer Feuchte bei einer Ofentemperatur von 250 °C
aufgefiihrt. In beiden Messungen sind zwei der vier Hauptreaktionsprodukte (Benzol
und Benzaldehyd) sowie Toluol identifiziert und quantifiziert. Eine sichere
Identifikation von Maleinsdureanhydrid ist nicht maglich. Bei Phtalsaureanhydrid ist
weder eine Identifikation noch eine Quantifizierung moglich, da der vorhandene Peak
zu klein ist (vgl. auch Abbildung 70). Die Zahlrate von Toluol ist bei beiden Messungen
fast gleich hoch (3238 k bzw. 3172 k), es ist daher von einer konstanten
Eingangskonzentration auszugehen, da insgesamt nur geringe Konzentrationen von
Umsetzungsprodukten nachzuweisen sind . Die groRte Peakflache fir ein
Reaktionsprodukt weist bei beiden Messungen Benzaldehyd mit einer Peakflache von
13 k (Messung 1) bzw. 5,5 k (Messung 2) auf. Der groRe Unterschied in der Peakflache
bei den beiden Messungen kann ein Hinweis auf eine veranderte Reaktivitat der
Oberflache z.B. durch eine Verkokung sein.

Retentionszeit Substanz Peak
Peaks: 8 (min) Name Identifikation | Identifikation | Peakfl4che
eindeutig
1 9,271 Benzol identifiziert 1705
2 13,102 Toluol eindeutig identifiziert 3238701
Maleinsaure- | nicht
3 16,843 Anhydrid identifiziert identifiziert 3038
4 20,886 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 12988
nein nicht
5 24,704 unbekannt identifiziert 0
?Benzaldehyd, | wahrscheinlich | nicht
6 25,237 4-methyl- identifiziert 0
nicht nicht
7 30,703 unbekannt identifiziert identifiziert 0
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8

33,572

Phthalsaure-
Anhydrid

nicht
identifiziert

nicht
identifiziert

0

Tabelle 6: Chromatogrammbericht; Temperatur 250 °C, Toluol 122 ppm in synthetischer Luft,

100 % Feuchte, Messung 1

Retentionszeit Substanz Peak

Peaks: 5 (min) Name Identifikation | Identifikation Peakflache

1 9,294 Benzol eindeutig identifiziert 1604

2 13,107 Toluol eindeutig identifiziert 3172055
Maleinsdaure- | nicht

3 16,855 Anhydrid identifiziert identifiziert 1357

4 20,898 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 5544
Phthalsaure- | nicht nicht

5 33,605 Anhydrid identifiziert identifiziert 0

Tabelle 7: Chromatogrammbericht ; Temperatur 250 °C, Toluol 122 ppm in synthetischer Luft,
Feuchte 100 %, Messung 2

Die Abbildung 71 zeigt die Messungen bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C und
100 % relativer Feuchte (bezogen auf Raumtemperatur). Die Messungen wurden nach
der Erhohung der Temperatur von 250 °C aufgenommen. Da bei der ersten
Kontrollmessung mit reiner Luft Verunreinigungen identifiziert wurden, wird eine
zweite Kontrollmessung durchgefiihrt. Die erste Messung in reiner Luft zeigt, dass,
obwohl wenig Toluol (62 k) und wenig Benzaldehyd (3,7 k) nachgewiesen werden,
eine Reihe weiterer Reaktionsprodukten des Toluol gebildet werden, die bei den
Messungen bei 250 °C nicht aufgetreten sind. Im Vergleich zu der Reaktion bei 250 °C
werden nachweisbare Mengen an Benzol, Maleinséureanhydrid und Phtalsédureanhydrid
gebildet. Die zweite Referenzmessung zeigt einen deutlichen Ruckgang der Menge aller
Reaktionsprodukte. Nach Applikation des Toluols wird wieder tUberwiegend
Benzaldehyd gebildet. Die Konzentration von Maleinséureanhydrid und
Phtalsdureanhydrid nimmt im Verlauf der Messungen zu.
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Abbildung 71: GCMS- Messung der auf der SPME Faser (3 min Anreicherungszeit) angereichteren
Dampfe - Durchtritt von 122 ppm Toluol in feuchter Luft durch den mit WO; belegten Ofen bei
300 °C

In den folgenden Tabellen sind die Chromatogrammberichte fiir die oben gezeigten
Messungen dargestellt. In Tabelle 8 und Tabelle 9 sind die Berichte fiir zwei
aufeinander folgende Referenzmessungen mit synthetischer Luft bei 100 % relativer
Feuchte nach Erhéhung der Temperatur von 250 °C auf 300 °C dargestellt. Bei der
ersten Messung treten alle Hauptreaktionsprodukte und Toluol in hohen
Konzentrationen auf. Die ldentifikation von Maleinsaureanhydrid (Peak 4) durch die
NIST-Datenbank ist wahrscheinlich, d.h. dass sich dieser Strukturvorschlag unter den
ersten funf befindet. Aufgrund der Erdrterung zu Beginn dieses Abschnitts wird davon
ausgegangen, dass es sich bei Peak 4 um Maleinsdureanhydrid handelt. Die
nachgewiesene hohe Konzentration von Reaktionsprodukten wirde die eigentliche
Messung der Reaktionsprodukte verfalschen. Daher wurde im Anschluss an die erste
Messung eine weitere Messung mit synthetischer Luft durchgefiihrt. Dabei treten
weiterhin alle Reaktionsprodukte und Toluol in nachweisbaren Mengen auf. Die
Peakflache von Toluol betragt 11 k und fuhrt daher wahrscheinlich nicht zu einer
starken Verfélschung des Ergebnis. Das am stérksten auftretenden Reaktionsprodukt ist
das Maleinséureanhydrid mit einer Peakflache von knapp 8 k. Bei den
Reaktionsprodukten ist daher mit einer leichten Verfalschung der Messungen aufgrund
der noch im Reaktionsraum vorhandenen Konzentrationen zu rechnen, allerdings liegen
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die gemessenen Werte fur reine Luft deutlich unter den mit Toluol in Luft gemessenen
Werten, wie auch in der Abbildung 71 deutlich zu sehen ist.

Substanz Peak

Peaks: 6 Retentionszeit | Name Identifikation | Identifikation Peakflache

1 5,634 ? Acetone wahrscheinlich | identifiziert 1021

2 9,27 Benzol eindeutig identifiziert 15127

3 13,096 Toluol eindeutig identifiziert 61887
Maleinsdure- | wahrscheinlich

4 16,785 Anhydrid identifiziert 64340

5 20,9 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 3682
Phthalsdure- | eindeutig

6 33,575 Anhydrid identifiziert 16618

Tabelle 8: Chromatogrammbericht; Temperatur 300 °C, reine synthetische Luft, Feuchte 100 %,
Messung 1

Substanz Peak

Peaks: 5 Retentionszeit | Name Identifikation | Identifikation Peakflache

1 9,261 Benzol eindeutig identifiziert 2704

2 13,1 Toluol wahrscheinlich | identifiziert 11339
Maleinsaure- | wahrscheinlich

3 16,833 Anhydrid identifiziert 7940

4 20,929 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 1156
Phthalsaure- | eindeutig

5 33,624 Anhydrid identifiziert 2607

Tabelle 9: Chromatogrammbericht; Temperatur 300 °C, reine synthetische Luft, Feuchte 100 %,
Messung 2

In Tabelle 10 und Tabelle 11 sind die Chromatogrammberichte von zwei nacheinander
durchgefiihrten Messungen der Reaktionsprodukte beim Angebot von 122 ppm Toluol
in synthetischer Luft mit 100 % relativer Feuchte bei einer Ofentemperatur von 300 °C
aufgefiihrt. In beiden Messungen sind alle vier Hauptreaktionsprodukte sowie Toluol
identifiziert und quantifiziert. Eine sichere Identifikation von Maleinsdureanhydrid mit
der NIST-Datenbank ist bei dieser Messung nicht méglich. Die Peakflache von Toluol
liegt bei der zweiten Messung mit 3200 k deutlich niedriger als bei der ersten Messung
mit 5480 k. Auch die Z&hlraten fur die Reaktionsprodukte liegen bei der zweiten
Messung deutlich unterhalb der ersten Messung, allerdings nicht in allen Fallen um den
gleichen Faktor. Benzaldehyd ist in beiden Messungen das Reaktionsprodukt mit der
hdchsten Peakflache und zwar mit 37 k bzw. 22 k. Im Gegensatz zur Messung bei 250
°C treten aber sowohl Maleinséureanhydrid und Phthalsdureanhydrid mit Peakflachen
deutlich tber 10 k auf. Die Bildung von Benzol unter diesen Reaktionsbedingungen
kann nicht sicher festgestellt werden, da die Peakfldchen der beiden Messungen mit 3,8
k und 3 k nicht deutlich Uber der Peakflache der zweiten Referenzmessungen von 2,7 k
liegen.
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Retentionszeit Substanz Peak

Peaks: 6 (min) Name Identifikation | Identifikation | Peakflache

1 5,594 ? Aceton wahrscheinlich | identifiziert 6870

2 9,279 Benzol Eindeutig identifiziert 3758

3 13,12 Toluol Eindeutig identifiziert 5480525
Maleinsaure- |wahrscheinlich

4 16,808 anhydrid identifiziert 18765

5 20,883 Benzaldehyd | Eindeutig identifiziert 36928
Phthalsaure- | Eindeutig

6 33,536 anhydrid identifiziert 21941

Tabelle 10: Chromatogrammbericht; Temperatur 300 °C, Toluol 122 ppm in synthetischer Luft,
Feuchte 100 %, Messung 1

Substanz Peak

Peaks: 6 Retentionszeit | Name Identifikation | Identifikation Peakflache

1 5,604 ? Acetone wahrscheinlich | identifiziert 3285

2 9,276 Benzol eindeutig identifiziert 2950

3 13,106 Toluol eindeutig identifiziert 3202673
Maleinsdure- | wahrscheinlich

4 16,81 anhydrid identifiziert 13968

5 20,893 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 21701
Phthalsdure- | eindeutig

6 33,544 anhydrid identifiziert 18209

Tabelle 11: Chromatogrammbericht Temperatur 300 °C, Toluol 122 ppm in synthetischer Luft,
Feuchte 100 %, Messung 2

In der Tabelle 12 ist der Chromatogrammbericht fir die Messung der
Reaktionsprodukte bei einem Temperaturwechsel von 300 °C auf 400 °C bei einem
gleichzeitigen Wechsel der Gaszusammensetzung von 122 ppm Toluol in synthetischer
Luft zu reiner synthetischer Luft jeweils bei 100 % relativer Feuchte aufgefuhrt. Es
zeigt sich, dass als Reaktionsprodukte hauptsachlich die starker oxidierten
Reaktionsprodukte Maleinsaureanhydrid und Phthalsdureanhydrid mit Peakflachen von
193 k bzw. 67 k und nur geringere Menge an Benzaldehyd auftreten. Auch die
Peakflache von Benzol ist im Vergleich zur Messung bei 300 °C deutlich erhéht (16 k
im Vergleich zu 3,8 k bzw. 3 k). Neben den Hauptreaktionsprodukten sind weitere
Substanzen nachweisbar. So treten zwei nicht identifizierbare Peaks mit ahnlicher

Retentionszeit (Peak 5 und Peak 6) auf. Die NIST-Datenbank liefert fir beide Peaks den

Strukturvorschlag 2-Cyclopentene-1,4-dion. Auch die Identifikation mittels eines
Differenzspektrum lieferte keine eindeutige Identifikation. Weiterhin findet sich ein
Peak, der mit grof3er Wahrscheinlichkeit als Phenol identifiziert wurde (Peak 9).
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Substanz Peak
Peaks: 9 Retentionszeit | Name Identifikation | Identifikation Peakflache
1 5,609 ? Acetone wahrscheinlich | identifiziert 3794
2 9,272 Benzol eindeutig identifiziert 15918
3 13,087 Toluol wahrscheinlich | identifiziert 229990
Maleinsaure- | wahrscheinlich
4 16,775 anhydrid identifiziert 192766
5 17,873 Substanz 1 Nicht méglich | identifiziert 2003
6 18,034 Substanz 2 Nicht mdglich | schwierig 812
7 20,895 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 2869
gruppierter
8 21,711 ? Phenol wahrscheinlich | Peak 855
Phthalsaure- | eindeutig
9 33,5629 anhydrid identifiziert 66597

Tabelle 12: Chromatogrammbericht Temperaturwechsel von 300 °C auf 400 °C, bei gleichzeitigem

Wechsel von Toluol 122 ppm in synthetischer Luft zu reiner synthetischer Luft, Feuchte 100 %,

Einzelmessung

Die Abbildung 72 zeigt die Messungen bei einer Reaktionstemperatur von 400 °C und

100 % relativer Feuchte(bezogen auf Raumtemperatur). Die Messung in reiner Luft

zeigt, dass nur geringe Menge an den Reaktionsprodukten Benzol und Benzaldehyd aus
dem Reaktionsofen treten. Die Reaktionsprodukte Maleinséureanhydrid und

Phtalsédureanhydrid sind nicht mehr nachweisbar. Bei Applikation von Toluoldampf

werden neben Benzaldehyd auch grol’e Menge an Maleinsaureanhydrid,
Phtalsdureanhydrid und Benzol gebildet.
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Abbildung 72: GCMS- Messung der auf der SPME Faser (3 min Anreicherungszeit) angereichteren

Dampfe - Durchtritt von 122 ppm Toluol in feuchter Luft durch den mit WO; belegten Ofen bei

400 °C
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In den folgenden Tabellen sind die Chromatogrammberichte fiir die oben gezeigten
Messungen bei einer Ofentemperatur von 400 °C dargestellt. In Tabelle 13 ist der
Bericht fiir die Messung mit reiner synthetischer Luft (Referenzmessung) bei 100 %
relativer Feuchte dargestellt. Neben Toluol sind noch die Reaktionsprodukte Benzol und
Benzaldehyd identifiziert und quantifiziert. Im Vergleich zu den Peakflachen bei
Angebot von Toluol sind die Peakflachen von allen drei Substanzen zu vernachlassigen.

Substanz Peak
Peaks: 3 Retentionszeit | Name Identifikation | Identifikation | Peakfléche
1 9,277 Benzol eindeutig identifiziert 3815
2 13,084 Toluol eindeutig identifiziert 9145
3 20,884 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 6276

Tabelle 13: Chromatogrammbericht; Temperatur 400 °C, reine synthetische Luft, Feuchte 100 %,
Messung 1

In Tabelle 14 und Tabelle 15 sind die Chromatogrammberichte von zwei nacheinander
durchgefiihrten Messungen der Reaktionsprodukte beim Angebot von 122 ppm Toluol
in synthetischer Luft mit 100 % relativer Feuchte bei einer Ofentemperatur von 400 °C
aufgefiihrt. In beiden Messungen treten die vier Hauptreaktionsprodukte (Peakflachen
jeweils tiber 100 k) sowie Toluol in grofRen Mengen auf. Mit Ausnahme des
Maleinsaureanhydrids konnen diese funf Substanzen eindeutig identifiziert werden.
Aufgrund der oben genannten Argumentation kann bei Peak 3 mit einer groRen
Wahrscheinlichkeit von Maleinsaureanhydrid ausgegangen werden. Die Quantifizierung
ist fir alle Peaks moglich. Die Peakfldche von Toluol variiert stark zwischen den beiden
Messungen (1266 k in der Messung 1 bzw. 2916 k in der Messung 2). Die grofte
Peakflache der Reaktionsprodukte weist bei beiden Messungen Maleinsaureanhydrid
mit Z&hlraten von 236 k (Messung 1) bzw. 375 k (Messung 2) auf. Abweichend von den
oben dargestellten Messungen bei 250 °C und 300 °C Ofentemperatur, tritt auch Benzol
mit einer hohen Zahlrate auf (Peakflachen: 126 k in der Messung 1 bzw. 135 Kk in der
Messung 2).
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Substanz Peak
Peaks: 7 Retentionszeit | Name Identifikation | Identifikation | Peakfléche
1 9,269 Benzol eindeutig identifiziert 125634
2 13,092 Toluol eindeutig identifiziert 1265784
Maleinsaure- | wahrscheinlich
3 16,775 Anhydrid identifiziert 236450
4 17,881 Substanz 1 Nicht moglich | identifiziert 692
5 18,021 Substanz 2 Nicht moglich | identifiziert 474
6 20,876 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 186538
Phthalsaure- eindeutig
7 33,558 Anhydrid identifiziert 111916

Tabelle 14: Chromatogrammbericht; Temperatur 400 °C, 122 ppm Toluol in synthetischer Luft,
Feuchte 100 %, Messung 1

Substanz Peak
Peaks: 7 Retentionszeit | Name Identifikation | Identifikation | Peakflache
1 9,267 Benzol eindeutig identifiziert 134714
2 13,104 Toluol eindeutig identifiziert 2915928
Maleinsdure- | wahrscheinlich
3 16,788 Anhydrid identifiziert 375224
4 17,885 Unbekannt 1 | Nicht méglich | identifiziert 1326
5 18,014 Unbekannt 2 | Nicht méglich | identifiziert 1044
6 20,889 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 241354
wahrscheinlich | nicht
7 21,691 ?Phenol identifiziert 0
Phthalsdure- | eindeutig
8 33,648 Anhydrid identifiziert 146028

Tabelle 15: Chromatogrammbericht; Temperatur 400 °C, 122 ppm Toluol in synthetischer Luft,
Feuchte 100 %, Messung 2

Aufgrund der starken Anderung einiger Peakflachen in vorangegangen Messungen mit
jeweils gleichen Versuchsbedingungen wurden zwei direkte Kontrollmessung bei

400 °C Ofentemperatur, eine bei 100 % relativer Feuchte und eine mit 0 % relativer
Feuchte, durchgefihrt, um den Einfluss der Feuchte direkt vergleichen zu kdnnen. In
der folgenden Tabelle 16 ist der Chromatogrammbericht dieser Messung bei 100 %
relativer Feuchte aufgefiihrt. Auch in dieser Messungen treten hohe Mengen von allen
vier Hauptreaktionsprodukten auf. Die Peakfldchen der Reaktionsprodukte liegen in der
gleichen GroRenordnung wie bei den beiden, oben dargestellten Messungen unter den
gleichen Reaktionsbedingungen. Allerdings ist die Peakflache des Toluols mit 772 k
noch weitaus kleiner als in den beiden vorangegangenen Messungen mit gleichen
Versuchsbedingungen. Moglicherweise wird bei diesen Reaktionsbedingungen bereits
ein grolRer Teil des Toluols durch Totaloxidation abgebaut.
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Substanz Peak
Peaks: 7 Retentionszeit | Name Identifikation | Identifikation Peakflache
1 9,143 Benzol eindeutig identifiziert 115948
2 13,042 Toluol eindeutig identifiziert 772059
Maleinsdure-
3 16,723 anhydrid wahrscheinlich | identifiziert 261606
nicht
4 17,813 Substanz 1 identifiziert identifiziert 863
nicht nicht
5 17,975 Substanz 2 identifiziert identifiziert 0
6 20,807 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 142456
Phthalséure- eindeutig
7 33,596 anhydrid identifiziert 122214

Tabelle 16: Chromatogrammbericht Temperatur 400 °C, 122 ppm Toluol in synthetischer Luft,
Feuchte 100 %, Messung 3 (Kontrollmessung)

Die Abbildung 73 zeigt die Messungen bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C und
trockener Luft. Man sieht, dass die Reaktionsprodukte nur in kleinen Mengen auftreten.
Der Phtalsédureanhydridpeak tritt auch bei den vor den Messungen durchgefiihrten
Leermessungen auf und ist offensichtlich zumindest zum Teil auf die Verschmutzung
des ReaktionsgefaRes durch vorherige Messungen bei 500 °C bei einer relativen
Feuchte von 100 % (nicht dargestellt) zuriickzuftihren, allerdings tritt bei der zweiten
Messung eine sehr viel hthere Menge von Phthalsédureanhydrid auf. Es ist zu beachten,
dass die Leermessung falschlicherweise mit 100 % relativer Feuchte durchgefthrt
wurde und damit nur bedingt vergleichbar ist. Eine Leermessung ohne Feuchte ist bei
dieser Temperatur leider nicht durchgeftihrt worden.
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Abbildung 73: GCMS- Messung der auf der SPME Faser (3 min Anreicherungszeit) angereichteren
Dampfe - Durchtritt von 122 ppm Toluol in trockener Luft durch den mit WO; belegten Ofen bei
250 °C

In der Tabelle 17 und der Tabelle 18 sind die Chromatogrammberichte fur die oben
gezeigten Messungen der Reaktionsprodukte von Toluol bei den Reaktionsbedingungen
250 °C ohne Feuchte dargestellt. Es zeigt sich, dass die Messungen erheblich
voneinander abweichen. Insgesamt treten nur geringe Mengen an Reaktionsprodukten
auf. Das in der grofiten Menge auftretende Phthalsaureanhydrid ist auch in den
Leermessungen nachgewiesen worden, tritt aber mit Toluol in erhéhter Konzentration
auf. Die Konzentrationen variieren zwischen beiden Messungen erheblich. Die
Peakflache des Phthalsdureanhydrids in der ersten Messung betragt 8 k, die Peakflache
in der zweiten Messungen betragt 19 k. Weiterhin tritt bei der zweiten Messung auch
Maleinséureanhydrid in nachweisbarer Menge (Peakflache 4,3 k) auf. Insgesamt
erscheinen die Messungen bei dieser Temperatur ohne Feuchte als nicht reproduzierbar.
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Substanz Peak

Peaks: 5 Retentionszeit | Name Identifikation Identifikation Peakflache
1 5,583 unbekannt nicht moglich identifiziert 7512

2 9,268 Benzol wahrscheinlich | identifiziert 1400

3 13,117 Toluol eindeutig identifiziert 3216238

4 20,923 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 1331

Phthalsaure- | eindeutig
5 33,606 Anhydrid identifiziert 7973

Tabelle 17: Chromatogrammbericht Temperatur 250 °C, 122 ppm Toluol in synthetischer Luft,
Feuchte 0 %, Messung 1

Substanz Peak

Peaks: 6 Retentionszeit | Name Identifikation Identifikation | Peakflache

1 5,662 unbekannt nicht mdglich identifiziert 5235

2 9,259 Benzol eindeutig identifiziert 637

3 13,115 Toluol eindeutig identifiziert 3161772
Maleinséaure- wahrscheinlich

4 16,869 anhydrid identifiziert 4320

5 20,933 Benzaldehyd eindeutig identifiziert 1469
Phthalsaure- eindeutig

6 33,624 anhydrid identifiziert 19094

Tabelle 18: Chromatogrammbericht Temperatur 250 °C, 122 ppm Toluol in synthetischer Luft,
Feuchte 0 %, Messung 1

Die Abbildung 74 zeigt die Messungen bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C und
trockener synthetischer Luft. Man sieht, dass drei der vier Hauptreaktionsprodukte, und
zwar Maleinsaureanhydrid, Benzaldehyd und Phtalsdureanhydrid, in nachweisbaren
Mengen auftreten. Benzol tritt nur in sehr geringen Menge auf und ist auch in der
Leermessung schon in Spuren vorhanden, allerdings in diesen nicht quantifizierbar.
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Abbildung 74: GCMS- Messung der auf der SPME Faser (3 min Anreicherungszeit) angereichteren

Dampfe - Durchtritt von 122 ppm Toluol in trockener Luft durch den mit WO; belegten Ofen bei
300 °C

In den folgenden Tabellen sind die Chromatogrammberichte fur die oben gezeigten
Messungen der Reaktionsprodukte von Toluol bei den Reaktionsbedingungen 300 °C
ohne Feuchte dargestellt. In der Tabelle 19 ist die Leermessung vor dem Angebot von
Toluol dargestellt. Die Reaktionsbedingungen sind nicht nach den oben dargestellten
Messungen bei 250 °C bei 0 % Feuchte, sondern zu Beginn der Messreihe entstanden.
Der Grund dafr ist, dass die ersten Messung bei 250 °C und 300 °C mit einer l&ngeren
Anreicherungszeit von 15 min durchgefiihrt wurden, die aber wegen der hohen
Substanzmenge dann auf 3 min verkdrzt wurde. Es zeigt sich, dass bei der Leermessung
kein Reaktionsprodukt des Toluols und nur ein sehr kleiner Toluolpeak auftritt.

Substanz Peak

Peaks: 3 Retentionszeit Name Identifikation Identifikation Peakflache
Nicht Nicht

1 5,548 Pentan identifiziert identifiziert 0
Nicht Nicht

2 9,27 Benzol identifiziert identifiziert 0

3 13,106 Toluol wahrscheinlich | identifiziert 4330

Tabelle 19: Chromatogrammbericht; Temperatur 300 °C reine synthetische Luft, Feuchte 0 %,
Messung 1
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In der Tabelle 20 und Tabelle 21 sind die Chromatogrammberichte von zwei
nacheinander durchgefuhrte Messungen der Reaktionsprodukte beim Angebot von 122
ppm Toluol in synthetischer Luft mit 0 % relativer Feuchte bei einer Ofentemperatur
von 300 °C aufgefihrt. In beiden Messungen sind alle vier Hauptreaktionsprodukte
sowie Toluol identifiziert und quantifiziert. Die Peakflache von Toluol liegt bei der
ersten Messung mit 770 k deutlich niedriger als bei der zweiten Messung mit 3203 k.
Auch die Z&hlraten fur die Reaktionsprodukte liegt bei der ersten Messung deutlich
unterhalb der zweiten Messung., wenn auch nicht um den gleichen Faktor. Es ist daher
davon auszugehen, dass die Abweichung nicht aus einer erh6hten Umsetzung, sondern
aus einer noch nicht abgeschlossenen Spulung des ReaktionsgefaRes mit toluolhaltigem
Gas liegt. In der ersten Messung entstehen nur geringe Mengen an Benzalaldehyd; die
starke oxidierten Gase Maleinsaureanhydrid und Phtalsédureanhydrid tiberwiegen bei
den Reaktionsprodukten deutlich. In der zweiten Messung ist Benzaldehyd das
Reaktionsprodukt mit der hochsten Peakflache und zwar mit 22 k. Im Gegensatz zur
Messung bei 250 °C treten aber sowohl Maleinsdureanhydrid und Phthalsaureanhydrid
mit Peakflachen deutlich tGber 10 k auf. Die Bildung von Benzol unter diesen
Reaktionsbedingungen kann nicht eindeutig festgestellt werden. Die Peakflachen der
beiden Messungen mit 1,1 k und 3 k sind sehr gering, dennoch liegen sie deutlich tber
dem Wert der Referenzmessung, bei der nur Spuren identifiziert wurden.

Substanz Peak

Peaks: 5 Retentionszeit | Name Identifikation | Identifikation Peakflache

1 9,269 Benzol eindeutig identifiziert 1073

2 13,085 Toluol eindeutig identifiziert 769922
Maleinsaure- | eindeutig

3 16,804 Anhydrid identifiziert 11711

4 20,884 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 3547
Phthalsdure- | eindeutig

5 33,47 Anhydrid identifiziert 7770

Tabelle 20: Chromatogrammbericht Temperatur 300 °C, 122 ppm Toluol in synthetischer Luft,
Feuchte 0 %, Messung 1

Substanz Peak

Peaks: 5 Retentionszeit Name Identifikation Identifikation Peakflache

1 5,604 unbekannt identifiziert 3285

2 9,276 Benzol eindeutig identifiziert 2950

3 13,106 Toluol eindeutig identifiziert 3202673
Maleinsdure- | wahrscheinlich

4 16,81 Anhydrid identifiziert 13968

5 20,893 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 21701
Phthalsaure- | eindeutig

6 33,544 Anhydrid identifiziert 18209

Tabelle 21: Chromatogrammbericht Temperatur 300 °C, 122 ppm Toluol in synthetischer Luft,
Feuchte 0 %, Messung 2




Die Abbildung 75 zeigt die Messungen bei einer Reaktionstemperatur von 400 °C und
trockener Luft. Die Messung in reiner Luft zeigt, dass von den Hauptreaktionsprodukten
nur Benzaldehyd und dies nur in einer geringen Menge aus dem Reaktionsofen tritt. Die
Reaktionsprodukte Maleinsaureanhydrid und Phtalsaureanhydrid sind nicht mehr
nachweisbar. Benzol tritt nur in Spuren auf. Bei Applikation von Toluoldampf werden
neben Benzaldehyd auch groBe Menge an Maleinséureanhydrid, Phtalsdureanhydrid
und Benzol gebildet.
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Abbildung 75: GCMS- Messung der auf der SPME Faser (3 min Anreicherungszeit) angereichteren
Dampfe - Durchtritt von 122 ppm Toluol in trockener Luft durch den mit WO; belegten Ofen bei
400 °C

In den folgenden Tabellen sind die Chromatogrammberichte fur die oben gezeigten
Messungen der Reaktionsprodukte von Toluol bei den Reaktionsbedingungen 400 °C
ohne Feuchte dargestellt. In der Tabelle 22 ist die Leermessung vor dem Angebot von
Toluol dargestellt. Die Messungen sind nach der Erhohung der Ofentemperatur von
300 °C auf 400 °C bei trockener Luft entstanden. Es zeigt sich, dass bei der
Leermessung noch deutlicher Rest von Benzaldehyd nachzuweisen ist. In der
Referenzmessung tritt ein Peak mit einer Peakflache von 5,4 k auf, der aber aufgrund
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der hohen Konzentrationen in den Messungen mit toluolhaltigem Gas die Messungen
nicht stark verfalscht. Weiterhin treten ein kleiner Toluolpeak (7,3 k) und ein kleiner
Benzolpeak (0,8 k) auf, die die weiteren Messungen kaum verféalschen werden.

Substanz Peak
Peaks: 3 Retentionszeit Name Identifikation Identifikation Peakflache
1 9,269 Benzol wahrscheinlich | identifiziert 757
2 13,086 Toluol eindeutig identifiziert 7296
3 20,881 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 5418

Tabelle 22: Chromatogrammbericht Temperatur 400 °C, reine synthetische Luft, Feuchte 0 %,
Messung 1

In der Tabelle 23, der Tabelle 24 und der Tabelle 25 sind die Chromatogrammberichte
flr drei Messungen mit 122 ppm Toluol in synthetischer Luft mit 0 % relativer Feuchte
bei einer Ofentemperatur von 400 °C dargestellt. Die ersten beiden Messungen wurde
nacheinander nach der in Tabelle 22 aufgefuhrten Leermessung durchgefiihrt. Die dritte
Messung wurde zu einem spateren Zeitpunkt als Vergleichsmessung zwischen
Messungen mit feuchter Luft durchgefihrt. In allen drei Messungen sind die vier
Hauptreaktionsprodukte deutlich nachweisbar. Die Konzentration von Toluol ist in der
ersten Messung mit 4040 k deutlich hoher als in den beiden anderen Messungen

(1849 k und 1713 k). Die Mengen der auftretenden Reaktionsprodukte variiert ebenfalls
deutlich, ist allerdings nicht in der gleichen Weise wie die Toluolkonzentration. Das
Reaktionsprodukt mit der hochsten Peakflache ist bei allen Messungen das
Maleinséureanhydrid mit Zahlraten von 338 k, 266 k und 412 k. Auch Benzaldehyd und
Phthalsaureanhydrid haben in den drei Messungen Peakfldchen von ~ 100 k. Im
Vergleich zu den Messungen mit feuchter Luft treten wesentlich geringere Mengen an
Benzol auf. In den ersten beiden Messungen liegt die Peakflache bei knapp 20 k. In der
Vergleichsmessung, die ja nach dem Wechsel von feuchter Luft durchgefiihrt worden
ist tritt deutlich mehr Benzol auf (42 k), allerdings liegt die Peakflache noch deutlich
unter der in feuchter Luft gemessenen Peakflache (~100 k).
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Substanz Peak
Peaks: 8 Retentionszeit Name Identifikation Identifikation Peakflache
1 9,275 Benzol eindeutig identifiziert 19515
2 13,102 Toluol eindeutig identifiziert 4040444
Unbekannt nicht nicht
3 14,251 (Alkan) identifiziert identifiziert 0
Maleinsaure- | wahrscheinlich
4 16,775 anhydrid identifiziert 338102
nicht nicht
5 17,882 Substanz 1 identifiziert identifiziert 0
nicht nicht
6 18,029 Substanz 2 identifiziert identifiziert 0
7 20,866 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 96520
Phthalsdure- | eindeutig
8 33,494 anhydrid Id. 90836

Tabelle 23: Chromatogrammbericht; Temperatur 400 °C, 122 ppm Toluol in synthetischer Luft,
Feuchte 0 %, Messung 1

Substanz Peak

Peaks: 5 Retentionszeit Name Identifikation Identifikation Peakflache

1 9,276 Benzol eindeutig identifiziert 19485

2 13,084 Toluol eindeutig identifiziert 1849105
Maleinsaure- | wahrscheinlich

3 16,762 Anhydrid identifiziert 266294

4 20,863 Benzaldehyd | eindeutig identifiziert 97607
Phthalsaure- | eindeutig

5 33,465 Anhydrid identifiziert 67580

Tabelle 24: Chromatogrammbericht; Temperatur 400 °C, 122 ppm Toluol in synthetischer Luft,
Feuchte 0 %, Messung 2

Substanz Peak
Peaks: 7 Retentionszeit | Name Identifikation | Identifikation Peakflache
1 9,151 Benzol eindeutig identifiziert 42421
2 13,021 Toluol eindeutig identifiziert 1713917
Maleinsaure- | wahrscheinlich
3 16,701 Anhydrid identifiziert 412476
nicht nicht
4 17,812 Substanz 1 identifiziert identifiziert 0
nicht nicht
5 17,927 Substanz 2 identifiziert identifiziert 0
6 20,777 Benzaldehyd eindeutig identifiziert 143068
Phthalsdure- | eindeutig
7 33,477 Anhydrid identifiziert 136839

Tabelle 25: Chromatogrammbericht; Temperatur 400 °C, 122 ppm Toluol in synthetischer Luft,
Feuchte 0 %, Messung 3 (Kontrollmessung)
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5.5 TGMS-Analyse der Verkokung der WO;-Oberflache

Zur Analyse der Verkokung wird eine Thermogravimetrie-Massenspektrometrie
(TGMS)-Messung der verkokten WOg3-Probe durchgefihrt, die zeitweilig 122 ppm
Toluol in synthetischer Luft im Reaktionsofen ausgesetzt war. Die letzte
Ofentemperatur, bei der die Reaktionsprodukte gemessen wurden, war 250 °C in
trockner synthetischer Luft. Die Messungen werden mit einem TGMS der Firma
NETZSCH Typ STA 409 PC/PG mit zwei verschiedenen Tragergasen (Argon und
synthetische Luft) durchgefuhrt. Fir die Messungen werden jeweils ca. 125 mg-150 mg
Pulver auf einem Al,Os-Probentrager aufgebracht. Es wurde ein Temperaturbereich
von 30 °C - 600 °C mit einer Heizrate von 5 K/min durchfahren und dabei wurde die
Gewichtsabnahme (TG), die Heizleistung im Vergleich zu einer Referenz (DTA) und
die Massen der Reaktionsprodukte (MS) aufgenommen. In der ersten Messreihe wurden
jeweils mit einem Scan alle Massen von 10-299 amu aufgezeichnet. In einer zweiten
Messreihe wurden nur die Massen 18, 44, 54,77, 78, 91, 104 als charakteristische
Massen der Zerfallsprodukte in den GCMS -Messungen aufgenommen. Wahrend die
Pulver vor der TGMS deutlich sichtbare Zeichnen einer Verkokung (grauliche
Einfarbung des gelben WO3-Pulvers) aufweisen, zeigt das Pulver nach den TGMS-
Messungen an synthetischer Luft wieder seine ursprungliche gelbe Farbe. Es ist daher
davon auszugehen, dass der Uberwiegende Teil der Verkokung oxidativ entfernt wurde.
Die Pulver nach der TGMS-Messung unter Argon zeigen einen dunkelgriinen Farbton,
was auf die Reduktion von W(V1)-Kationen zu W(V)-Kationen zurlickzufuhren ist.
Augenscheinlich ist auch bei der TGMS in Argon ein groRer Teil der Verkokung durch
Oxidation entfernt worden, da eine gréuliche Einfarbung optisch nicht mehr
auszumachen ist.
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Abbildung 76: Fotografie der WO3-Proben

Wegen einer fehlenden reduzierten Vergleichsprobe ist nicht eindeutig auszumachen,
ob ein Gberwiegender Teil der Verkokung entfernt wurde. In der Abbildung 77 sind die
TG-Messungen fiir drei verkokte WOs-Proben, davon zwei in synthetischer Luft und
eine in Argon, dargestellt. Die beiden Proben in synthetischer Luft zeigen ein sehr
ahnliches Verhalten. Bei beiden Proben findet die stirkste Massenabnahme in einem
Temperaturbereich von 330 °C bis 430 °C statt.

Die Probe unter Argon zeigt im gesamten Temperaturbereich eine gleichférmige
Massenabnahme. Die gesamte Massenabnahme der Probe unter Argon ist deutlich
stérker als unter synthetischer Luft. Es ist anzunehmen, dass bei der oxidativen
Umsetzung der Verkokung Gittersauerstoff verbraucht wird. Dies korreliert auch mit
der griinen Verfarbung der Probe, die durch W(V) Kationen hervorgerufen wird.
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Abbildung 77: Ergebnisse der TG-Messungen an drei verkokten WO, Proben; zweimal jeweils
unter synthetischer Luft und einmal in Argon

Die Massenabnahme bei den WOg3-Proben in Luft ist direkt korreliert mit einem Peak
im MS-Signal bei der Masse 44 (amu) statt (Abbildung 78). Bei der Masse 44 handelt
es sich mit Sicherheit um die Bildung von Kohlendioxid. Es findet also bei diesen
Temperaturen (330 °C-430 °C) eine Totaloxidation der oberflachlichen Verkokung
statt. Kohlenmonoxid kann leider aufgrund der verwendeten synthetischen Luft (mit
Stickstoff ebenfalls mit Masse 28) nicht nachgewiesen werden, so dass keine Aussage
dartiber getroffen werden kann, ob die Umsetzung vorwiegend zu CO, oder CO erfolgt.
Die Massenabnahme der Probe in Argon ist nicht eindeutig mit einem Ergebnis der
Massenspektrometrie korreliert. Ebenfalls in der Abbildung 78 ist der Verlauf der
Masse 44 fir die Messung unter Argon aufgetragen. Es zeigt sich, dass diese Emission
deutlich schwécher ausfallt als bei den Proben in Luft. Die Desorption von
Kohlendioxid (Masse 44) nimmt im gesamten Verlauf der Messung zu und steigt gegen
Ende der Messung, also bei Temperaturen ab 550 °C, sogar noch etwa steiler an. Auch
bei der Messung mit Argon ist Stickstoff als Rest vorhanden, daher ist auch hier die
guantitative Betrachtung der CO-Desorption nicht moglich. Aufgrund der geringen CO,
Desorption und da organische Desorptionsprodukte nicht nachgewiesen wurden (s.u.),
ist die Bildung von CO wahrscheinlich.
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In keiner Messung (weder mit synthetischer Luft noch mit Argon) desorbieren

Substanzen mit einer Masse Uber 44 amu in einer nachweisbaren Konzentration. Es gibt

also keine Desorption organischer Reste, die einen weiteren Hinweis auf die
Reaktionsprozesse des Toluol auf der Oberflache liefern kénnten. Aufgrund der
Untersuchungen ist es wahrscheinlich, dass es sich bei den Riickstdnden auf der

Oberflache nicht um schwerfliichtige organische Verbindungen (z.B.
Phthalsdureanhydrid) sondern um Kohlenstoff handelt.
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6. Diskussion und Ausblick

Multisignalgewinnungsverfahren wie Temperaturzyklen, Impedanzmessungen und
gezielte Sensorpolarisation werden vielfach untersucht und eingesetzt, um den
Informationsgehalt von Gassensormessungen zu erh6hen. Die Motivation flr dieses
Vorgehen liegt in der hohen Zahl méglicher Ziel- und StérgroRen, die fiir die
Anwendung von Gassensoren relevant sind. Es gibt eine Vielzahl von Arbeiten zur
Anwendung von Temperaturzyklen zur Unterscheidung von Gasen. Der Uberwiegende
Anteil dieser Arbeiten beschrénkt sich auf die phanomenologische Untersuchung des
selektiven Nachweises verschiedener Gase oder Stoffgruppen. In dieser Arbeit wurden
dem spezifischen Nachweis zugrunde liegenden Oberflachenprozesse explizit
untersucht. Fur viele andere Prozesse konnen aufgrund dieser Untersuchungen mit dem
entwickelten Reaktionsmodell aus den Daten der temperaturzyklischen Messungen
Ruckschlisse auf die Oberflachenreaktionen gezogen werden.

6.1 Zeitkonstanten fur die Gasreaktion von Ldsemittel auf der
Sensoroberflache und der Einfluss auf den Einsatz von

temperaturzyklisch betriebenen Sensoren

Temperaturzyklen sind das am haufigsten untersuchte Verfahren zur
Multisignalgewinnung. Dabei gibt es nur wenige Arbeiten, die eine Modellierung der
physikalisch-chemischen Prozesse auf der Oberflache behandeln und somit eine nicht
rein empirische Optimierung der Prozessparameter fir Temperaturzyklen
durchzufiihren. In dieser Arbeit wurde die Anderung der Aktivierungsenergie des
elektronischen Transports bei einer Anderung der Temperatur Gber einen langen
Zeitraum (2050 s) zeitlich aufgel6st gemessen. Die Aktivierungsenergie ist nach dem
Modell von Madou und Morrison [Mad89] auf die Bandverbiegung und somit auf die
negative Oberflachenladung zurtickzufihren, die vor allem durch Sauerstoffadsorbate
gebildet wird. Laut diesem Modell treten verschiedene Oberflachenspezies von
Sauerstoff auf (Formeln 3.14-3.16) , die bei unterschiedlichen Temperaturen dominant
sind (vgl. Abschnitt 3.1.3). Sofern nicht weiter prézisiert, wird der Begriff
Aktivierungsenergie im folgenden Abschnitt immer die Aktivierungsenergie des
elektronischen Transports nach dem Modell von Madou und Morrison bezeichnen. Es
zeigt sich, dass in diesen Untersuchungen die starksten Anderungen der
Aktivierungsenergie bei Temperaturen zwischen 180 °C und 280 °C auftreten
(Abbildung 28). Dies ist konsistent mit der Arbeit von Pulkinnen et al., die fir eine
kinetische Modellierung und die transiente Messungen der Gleichgewichtseinstellungen
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einen Wert von 450 K finden. Als Basis fir eine konsistente Modellierung von
Temperaturzyklen, werden die Zeitkonstanten dieser Gleichgewichtseinstellung tiber
eine Folge von Messungen der elektronischen Aktivierungsenergie nach einem
Temperatursprung ermittelt. Die Anderung der Aktivierungsenergie zeigt unter den
Messbedingungen jedoch nur fir niedrige Temperaturen ein charakteristisches
Verhalten fiir das sich Zeitkonstanten der Anderung der Oberflichenladung ableiten
lassen. Die Messung des Zeitverlaufs der Anderung der Aktivierungsenergie ergibt nur
fur den Temperatursprungs von Raumtemperatur auf 170 °C und von 170 °C auf 230 °C
deutliche Sprungantworten, die auf Zeitkonstanten bei Anderung der Bandverbiegung
schlieRBen lassen. Dieser Temperaturbereich ist aber fur die praktische Anwendung von
Temperaturzyklen zu niedrig. Die Zeitkonstanten der Oberflachenreaktionen sind bei
diesen Temperaturen i.A. zu hoch, um einen fir eine technische Anwendung geeigneten
Zyklus mit einem hohen Informationsgewinn zu ermdglichen. Fir die
Temperaturspringe bei hoheren Temperaturen (280 °C und 330 °C) ist keine deutliche
Sprungantwort mehr auszumachen, obwohl die Aktivierungsenergie weiter ansteigt
(von 730 meV auf 790 meV bei 280 °C und von 790 meV auf 800 meV bei 330 °C
(siene Abbildung 29). Auch wenn eine geschlossene Modellierung beliebiger
Temperaturzyklen mit diesen Ergebnissen nicht maoglich ist, kénnen vereinfachte
Modelle der Oberflachenwechselwirkungen zur Verbesserung der Merkmalsgewinnung
beitragen. So stellen Baumbach und Schiitze eine Merkmalsgenerierung fir eine
gepulste Messung von Membransensoren vor, die auf der Annahme beruht, dass sich
die elektronische Aktivierung und die zeitliche Anderung der Aktivierungsenergie bei
einem schnell gepulsten Sensor jeweils mittels Exponentialfunktionen mit einer
charakteristischen Zeit fitten lassen [Bau05]. Diese Methode reduziert also die
chemischen Wechselwirkungen auf einen Prozess mit einer charakteristischen Zeit und
liefert somit kein vollstandiges Modell. Dennoch kann diese Methode im Vergleich zur
herkdmmlichen rein empirischen Merkmalsgewinnung einen Vorteil darstellen.

6.2 Auswirkung der Wechselwirkung von Lésemitteldampfen und
Feuchte auf die temperaturzyklisch betriebenen Sensoren des Typs
GGS 1330 und GGS 5330

Die Wechselwirkung von Feuchte mit dem zu detektierenden Zielgas ist ein
bedeutender Stéreinfluss, der die Verwendung von Gassensoren in vielen Bereichen
einschrankt. Trotz der grof3en Zahl der publizierten Untersuchungen zur Identifikation
verschiedener Gase mit Multisignalverfahren gibt es nur eine geringe Zahl an
Untersuchungen, die eine Identifikation der Feuchte und der Kompensation des
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Feuchteeinflusses auf die Messung des Zielgases behandeln. Eine der wenigen neueren
Untersuchungen zeigt die Mdglichkeit der simultanen Messung von Feuchte, CO und
H, mit einem temperaturzyklischen Verfahren [Ank04]. Damit ein solches Verfahren
stabil funktionieren kann, ist eine charakteristische Wechselwirkung von Feuchte und
reduzierendem Gas im Hinblick auf die verwendete Multisignalmethode, z.B. in Form
eines ausgepragter Temperaturgangs, notwendig.

Die Wechselwirkung mit Feuchte ist fir die beiden untersuchten Sensortypen

GGS 1330 und GGS 5330 bei den untersuchten Substanzen eine starke Einflussgrofie.
Die Reaktionen der beiden Sensortypen sind dabei sehr unterschiedlich. Der SnO,-
basierte, Pd dotierte GGS 1330 (Pd-dotiert) zeigt auf alle untersuchten Substanzen
einheitlich eine starke positive Wechselwirkung. Die Temperaturabhéngigkeit der
Wechselwirkung ist sehr gering. Nur bei Toluol und Xylol lasst sich deutlich eine
Temperaturcharakteristik ausmachen, die Wechselwirkung bei dem
Temperaturmaximum des untersuchten Zyklus ist geringer als bei den Gbringen
Temperaturen. Allerdings ist auch dieser Unterschied nur schwach ausgeprégt.
Insgesamt ist daher eine Kompensation der Feuchte durch die im Temperaturzyklus
gewonnenen Multisignale sicher nicht zuverlassig. Eine Alternative zur Kompensation
der Feuchte aus dem Satz der Multisignale ist die Kompensation durch einen
zusatzlichen Feuchtigkeitssensor. Da sich das Gleichgewicht zwischen Feuchte und
Losemittel schnell einstellt, ist eine solche externe Kompensation mdglich, erfordert
aber einen hohen Kalibrationsaufwand. Eine solche Kompensation der
Feuchteabhangigkeit wurde im Verbundprojekt PEGAS an Multisensorarrays
durchgefiihrt [PEG06][Kie06] und ist auf die temperaturzyklischen Daten tbertragbar.
Der WO;3 basierte GGS 5330 zeigt nur bei einigen Gasen eine deutliche
Feuchteabhingigkeit des Sensorsignals. In der Tabelle 26 ist eine Ubersicht iiber den
Effekt der Wechselwirkung zwischen Lésemitteldampf und Feuchte auf den
Sensorleitwert aufgefuhrt. Die Tabelle ist nach funktionellen Gruppen gegliedert.
Innerhalb der funktionellen Gruppen ist nach aufsteigender Anzahl der
Kohlenstoffatome sortiert. Es zeigt sich, dass die Wechselwirkung der Feuchte mit
Losemitteldampfen der gleichen funktionellen Gruppe bei steigender Anzahl von C-
Atomen, einen zunehmend positiven Einfluss auf das Sensorsignal hat. In der Tabelle
ist auch das maximale Sensorsignal bei einer relativen Feuchte aufgefiihrt.
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Stoffklasse Stoff Maximales Sensorsignal bei | Einfluss der Feuchte
50 % rel. Feuchte [uS] auf das Sensorsignal
Alkohole Methanol 50 -
Propanol 200 0
Butanol 280 +
Ester Methylacetat 70 -
Ethylacetat 70 -
Ketone Aceton 420 0
MEK 750 +
MIBK 630 +
Aromate Toluol 110 +
Xylol 190 +
Zyklischer Ather | Dioxan 740 +

Tabelle 26: Ubersicht tiber den Einfluss der Wechselwirkung von Feuchte und Loésemitteldampf
auf das Sensorsignal nach funktionellen Gruppen der untersuchten Lésemittel (,, - “ deutlich
negativer Effekt auf das Sensorsignal; ,, 0 “ nur geringe Anderungen; ,, + “ deutlich positive Effekt
auf das Sensorsignal)

Es zeigt sich, dass auch das Sensorsignal innerhalb einer funktionellen Gruppe mit der
Anzahl der C-Atome zunimmt (Ausnahme MEK und MIBK). Die Feuchteabhéngigkeit
ist allerdings nicht direkt mit dem Sensorsignal korreliert, da bei einigen Substanzen
(Toluol, Xylol) mit einem geringen Sensorsignal eine starke Feuchteempfindlichkeit
dieses Signals zu beobachten ist. Der Effekt ist also auf spezifische Reaktionen der
Losemittel mit von der Feuchte gebildeten Platzen auf der Oberflache zurtickzufihren.
Die Abhéngigkeit der Feuchtereaktion von der Anzahl der Kohlenstoffatome in
Alkanketten kann durch ein Modell einer saurekatalysierten Aufspaltung dieser Ketten
durch Bronsted-Saureplatze (H") erklart werden. In einer Arbeit von Barton et al. ist die
Isomeriesierung und Aufspaltung von n-Heptan auf WO;-Katalysatoren mit Bronsted-
Séureplatzen beschrieben [Bar99]. Die Messungen in der Arbeit von Barton werden in
reduzierender Atmosphére durchgefiihrt. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten
Messungen wird eine abgespaltenen Alkylgruppe mit dem Sauerstoff an der Oberflache
reagieren, die Sensoroberflache teilweise reduzieren und somit zu einer Erhéhung des
Leitwerts fihren. Die Annahme dieses Reaktionsmodells ist mit den Ergebnissen der
Messungen der Reaktionsprodukte von Toluol auf WOj3 Pulver (siehe den folgenden
Abschnitt) konsistent. Bei diesen Messungen kommt es zu einer feuchteabhangigen
Bildung von Benzol (durch Abspaltung der Methylgruppe).
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6.3 Einfluss der Umgebungsfeuchte auf die katalytische Umsetzung

von Aromaten auf der Oberflache von WO;-Sensoren

Bei den aromatischen Verbindungen Toluol und Xylol ist beim Nachweis durch einen
WOs-basierten GGS 5330 Sensor ein deutlicher Einfluss der Feuchte auf die
Sensorreaktion nachgewiesen worden. Dieser Einfluss erschwert den Einsatz solcher
Sensoren in einem Sensorsystem zum selektiven Nachweis von Losemitteln. Mittels des
untersuchten Temperaturzyklus lassen sich nicht fur alle Gase eindeutige, spezifisch
feuchteabh&ngige Information gewinnen, um den Einfluss der Feuchte zu
kompensieren. Das Verstandnis der zugrunde liegenden Oberflachenprozesse ist in
diesem Falle notwendig, um ein Multisignalgewinnungszyklus mit
Feuchtekompensation zu entwickeln.

In der Katalysechemie gibt es eine groRe Zahl an Veroffentlichungen zur partiellen
Oxidation von Toluol und anderen Aromaten auf WO3 und anderen sauren
Metalloxiden. Die in dieser Arbeit beobachteten Oberflachenreaktionen werden
besonders im Hinblick auf die Wirkung von Lewis- und Bronsted-Saureplatzen auf der
Oberflache diskutiert. Da diese Bronsted-sauren Platze auf WO3 durch Feuchte gebildet
werden konnen, kann dieser Effekt als Erklarung der feuchtesensitiven Reaktionen
genutzt werden.

Die Aktivierung des Toluols an einer Lewissauregruppe mit einem nachtraglichen
nukleophilen Angriff (der Methylgruppe) durch Gittersauerstoff wird von Kiwi-Minsker
et al. als Basisreaktion fur die Umsetzung von Toluol zum Benzaldehyd Gber
Vanadiumoxidkatalysatoren angeben (Abbildung 79) [Kiw01]. Fir WOj5 ist eine
analoge Umsetzungsreaktion anzunehmen, da WO3 eine saures Metalloxid mit Lewis-
sauren Platzen ist und ebenfalls als Katalysator fiir die Erzeugung von Benzaldehyd aus
Toluol wirken kann.

P
+ o — @ + HO

Toluene Benzaldehyde

Abbildung 79: Reaktion von Toluol zu Benzaldehyd

In der Katalysechemie ist bekannt, dass Bronsted-saure Platze zum Aufbrechen des
aromatischen Systems (ring fission) und damit zu einem oxidativen Abbau des Rings
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fihren [Tan89] nach [Kiw01]. Der dabei verbrauchte Sauerstoff wére beim Sensor als
Leitfahigkeitserh6hung nachweisbar. In der Katalyse wird bei der Partialoxidation ein
maoglichst niedriges Verhaltnis von Sauerstoff zu reduzierendem Gas angestrebt, um
Verluste durch Totaloxidation zu minimieren und so die Ausbeute und Umsetzungsrate
zu erhéhen. Im Vergleich dazu liegt bei sensorischen typischerweise ein wesentlich
héheres Verhaltnis von Sauerstoff zu reduzierendem Gas vor. Zur Uberpriifung, ob sich
die oben beschriebenen Reaktionspfade fiir die Reaktion von Toluol auf WOg3 auf die
Sensormessungen ubertragen lassen, wurden die Messungen unter fiir Sensoren
realistischen Bedingungen, d.h. fur eine hohes Verhaltnis von Sauerstoff zu
reduzierendem Gas, hier Toluoldampf, und einer Variation der Feuchte im Bereich von
0 %-100 % relativer Feuchte bei Raumtemperatur durchgefihrt. Es zeigt sich, dass sich
fiir die verschiedenen Reaktionsbedingungen charakteristische
Partialoxidationsprozesse nachweisen lassen. Zumindest flir die Sensormessung von
Toluol bei den verwendeten Temperaturen, ist also nicht von einer vollstandigen
Totaloxidation auszugehen.

Als vorwiegende Reaktionsprodukte werden Benzol, Maleinsdureanhydrid,
Benzaldehyd und Phthalsdureanhydrid detektiert. Von diesen Reaktionsprodukten wird
mit Sicherheit das Maleinsdureanhydrid tber einen Reaktionsmechanismus mit
Ringspaltung gebildet. Bei dem Phthalsdureanhydrid ist eine solche Reaktion
wahrscheinlich, aber mit den durchgefiihrten Messungen nicht eindeutig belegbar (siehe
unten).

Die Art der gebildeten Reaktionsprodukte ist temperaturabhangig. Die héher oxidierten
Substanzen Maleinsédureanhydrid und Phthalsaureanhydrid sowie Benzol nehmen im
Vergleich zum Benzaldehyd bei h6heren Temperaturen zu. Bei einer Temperatur von
250 °C zeigt sich vor allem eine Partialoxidation zu Benzaldehyd. Bei 300 °C treten
auch Maleinsdaureanhydrid und Phtalsdureanhydrid in sicher nachweisbaren Mengen
auf. Benzol ist nur bei den Messung bei 400 °C in sicher nachweisbar. Bei niedrigeren
Temperaturen treten nur Spuren auf, die auch aus der Verunreinigung der Toluolprobe
oder aus Verunreinigungen des Reaktionsgefélies stammen kdnnen.

Eine feuchteabhangige Anderung der Reaktion zeigt sich am deutlichsten bei den
Untersuchungen mit 400 °C, da die Umsetzungsraten bei Temperaturen von 250 °C und
300 ° gering sind und somit Storeffekte die Messungen starker verfélschen kénnen. Der
Vergleich der Messungen der Umsetzungsprodukte von Toluol bei 400 °C zeigt, dass
die Menge der nachgewiesenen Umsetzungsprodukte im Vergleich mehrerer
Messungen mit gleichen Bedingungen stark schwankt. Im Rahmen dieser Schwankung
konnte keine erh6hte Menge an oxidativen Abbauprodukten mit Ringspaltung
nachgewiesen werden. Allerdings liegt die Menge an nachgewiesenen Toluol in den
Messungen mit 100 % relativer Feuchte deutlich unter der bei 0 % nachgewiesenen
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Menge. Das Verhaltnis der oxidativen Abbauprodukte zum Toluol bei feuchter Luft ist
also wesentlich hoher als bei trockener Luft. Der oben beschriebene Mechanismus,
nadmlich die durch Bronstedtsaure Platze induzierte Ringspaltung, kann also die
Erhohung der Sensitivitat bei Zunahme der Luftfeuchtigkeit erklaren.

Der deutlichste Unterschied zwischen den Messungen mit 100 % relativer Feuchte und
0 % relativer Feuchte bei 400 °C liegt in der Menge des gemessenen Benzols. Obwohl
es fur die Bildung von Benzol keine Literaturnachweise bezuglich der Partialoxidation
von Toluol gibt, kann auch dieser Prozess als Reaktion des Toluols mit einer Bronsted-
Sauregruppe verstanden werden. Die Isomeriesierung und Aufspaltung von Alkanen
mittels H ist schon im vorherigen Abschnitt diskutiert worden und kann die
Abhangigkeit der Feuchtereaktion von der Anzahl der C-Atome fur verschiedene
Losemittel mit gleicher funktioneller Gruppe erkléren. Eine Isomeriesierung von
Dimethylbenzolen (Xylole) Gber eine Umlagerung der Methylgruppe auf WO3 mit
Bronsted-Saureplatzen ist von Barton et al. [Bar99] beschrieben worden. In dieser
Arbeit wird auch die Bildung von Trimethylbenzol und Toluol nachgewiesen. Es
kommt bei diesem Prozess also zu einer Abspaltung der Methylgruppen des Xylols. In
dieser Arbeit wurde mit H; als Trégergas gemessen, es findet daher keine oxidative
Umsetzung der abgespaltenen Methylgruppe statt.

CH,

t0|uene benzene

Abbildung 80: Saurekatalysierte Umlagerung einer Methylgruppe

In Analogie zu diesen Ergebnissen gilt fir Toluol auf einer WO3Oberflache mit
Bronsted-Séaureplatzen das in der Abbildung 80 dargestellte Reaktionsschema.

Dieses Reaktionsschema erklért starke Feuchteabhdngigkeit der Benzolbildung, die vor
allem bei einer Temperatur von 400 °C auftritt. Die Methylgruppe oxidiert
wahrscheinlich auf der Oberflache, da keine Dimethylbenzole nachweisbar sind. Ein
Nachweis der Oxidationsprozesse der Methylgruppe (mit Ausnahme der Formionsaure)
ist mit dem MS nicht méglicht, da die Masse von Methanol und Formaldehyd kleiner
als 32 amu sind. Es werden keine Abbauprodukte oder intermediare Stoffe
nachgewiesen.

129



Benzol ist ebenfalls eine Quelle fur die Bildung von Maleinsédureanhydrid auf der WO;-
Oberflache, auch hierbei ist der Einfluss der Brodsted-sauren Oberflachenplatze
entscheidend. Die Reaktion von Benzol zu Maleinsaureanhydrid und von Naphtalin zu
Phtalsédureanhydrid auf einem Katalysator war bis vor wenigen Jahren der wirtschaftlich
bedeutendste Syntheseweg zu Erzeugung dieser Spezies.

[
+ 4,50,
_— >
- 2H,0 o
- 2CO,
A\
0]
Benzene Maleic anhydride

Abbildung 81: Reaktion von Benzol zu Maleinsédureanhydrid

Ein alternativer Reaktionspfad zur Entstehung von Maleinsaureanhydrid aus der
Oxidation von Toluol wird von Ge et al. angegeben [Ge05]. Dieser Reaktionspfad lauft
uber die Oxidation der Methylgruppe zur Carbonséuregruppe, also Uber die Bildung von
Benzaldehyd und Benzoesaure. Benzoeséaure wurde aber nur in den VVoruntersuchungen
mit hoher Toluolkonzentration in nennenswerten Konzentrationen nachgewiesen.

Zur Bildung von Phtalsédureanhydrid kommen prinzipiell zwei Wege in Frage. Zum
einen stellt die partielle Oxidation von Naphtalin (Abbildung 82), das sich bei der
Verkokung auf dem WOj; bilden kdnnte eine Quelle dar. Zum anderen kann
Phtalsdureanhydrid auch aus o-Xylol gebildet werden (Abbildung 83). Hierbei ware die
Ubertragung der Methylgruppe einer Toluolspezies auf eine andere notwendig. Es kann
hierbei eine schwache Korrelation mit der Bildung von Benzol und Phthalsdureanhydrid
gefunden werden. Da keine Abbauprodukte anderer Xylole in vergleichbarer
Konzentration nachgewiesen wurden, legt diese Annahme allerdings nahe, dass eine
Substitution der Methylgruppe an eine Toluol oder Benzaldehydspezies vorwiegend in
der ortho-Stellung erfolgen wiirde, wofir es jedoch aufgrund der Durchgefuhrten
Messungen keine Anhaltpunkte gibt. Der Reaktionsweg, der zur Bildung von
Phthalsdureanhydrid fuhrt, kann somit nicht eindeutig bestimmt werden.
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Abbildung 82: Reaktion von Naphthalin zu Phthalsdureanhydrid
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(0]
o-xylene phtalic anhydride

Abbildung 83: Reaktion von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid

Die Dotierung mit Alkalimetallen fuhrt zu einer Reduzierung der Brostedtsauren Platze
[Kiw01]. Dies konnte somit eine Methode zur Unterdriickung der Feuchte-
empfindlichkeit darstellen. Die Auswirkung auf die Sensoreigenschaften wurden im
Rahmen der Arbeit nicht untersucht. Besonders im Hinblick auf die Verwendung von
Spannungszyklen kdnnte in Kombination mit der hohen Beweglichkeit von
Alkalimetallionen im WOg3-Gitter (wie sie z.B. bei der Herstellung von Schichten mit
elektrochemisch schaltbarer Transparenz Anwendung findet [Pet01]) auf diesem Weg
eine kontrollierte Steuerung des Feuchteeinflusses erreicht werden.

Die Untersuchungen zeigen eine starke Zunahme der Umsetzung von Toluol bei einer
Erhohung der Reaktionstemperatur von 300 °C auf 400 °C. Diese erhohte Umsetzung
spiegelt sich nicht in der Empfindlichkeit der Sensoren wieder, die im gleichen
Temperaturbereich gemessen wurden. Ein Grund fir diese Diskrepanz sind vermutlich
die groRen Zeitkonstanten, die bei der Toluoloxidation ein Rolle spielen. Die Reaktion
der Abbauprodukte auf dem WOs-Pulver erfolgt bei 300 °C tiber eine langen Zeitraum,
auch nach einigen Stunden werden noch Abbauprodukte von Toluol identifiziert (siehe
dazu Tabelle 8 und Tabelle 9). Besonders bei einer Erhéhung der Temperatur (siehe
dazu Tabelle 12 fir ein Erhéhung der Temperatur von 300 °C auf 400 °C) werden grof3e
Mengen an oxidativen Abbauprodukten gebildet. Dieser Effekt verhindert auch, dass
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der Einfluss der Feuchte Uber den untersuchten Temperaturzyklus zu kompensieren ist.
Fur eine Entwicklung eines fir diese Kompensation geeigneten Temperaturzyklus, ware
eine in-situ Reaktionsuntersuchung sinnvoll, die genauen Aufschluss tber die
Zeitkonstanten der Anderung der chemischen Reaktion aufgrund der geanderten
Feuchte liefern kann.

6.4 Diskussion der Ergebnisse der TGMS-Messungen im Hinblick auf
die temperaturzyklischen Messungen zur Wechselwirkung von
Feuchte und Losemittel

Der WO3-basierte GGS 5330 Sensor zeigt in vielen Féllen nach einem Angebot von
Losemitteln eine langanhaltende Erhéhung des Grundleitwerts im Vergleich zum Wert
vor der Messung. Ein Beispiel ist fir die temperaturzyklische Messung von Xylol in
der Abbildung 84 dargestellt (jeweils fiir P1 des in Abschnitt 5.4 beschriebenen
Zyklus). Nach dem Angebot von Xylol ist der Grundleitwert deutlich erhéht. Auch 20
min nach dem Gasangebot betragt der Grundleitwert mit 10,4 uS noch mehr als den
dreifachen Wert wie vor dem Xylolangebot (3,3 pS).

Xylene 20°C
160
500ppm
120 +
100ppm varying humidity
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Abbildung 84: Erhéhung des Grundleitwerts des GGS 5330 Sensor nach einem Angebot von Xylol
flr einen ausgewahlter Punkt (P1) aus dem Temperaturzyklus
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Mit den durchgefiihrten Messungen kann nicht festgestellt werden, ob es sich um eine
sehr langsam abklingende zeitweilige Erhohung des Sensorleitwerts oder auch um
irreversible Anderung des Sensorleitwerts, also um eine Sensordrift handelt, da
zwischen zwei verschiedene Gasangeboten typischerweise nur zwei Stunden Einlaufzeit
gelassen wurden. Auch wenn die Anderungen im Grundleitwert wegen der hohen
Sensitivitat des GGS 5330 auf die in dieser Arbeit untersuchten Losemittel nicht zu
einer starken Verfélschung der Ergebnisse fuhrt, ist fur andere Einsatzbereiche von
Sensoren eine solch starke Anderung der Sensoreigenschaft eine Einschrankung,
besonders wenn es auch um den Nachweis von sehr niedrigen Konzentrationen geht, fur
die der GGS 5330 wegen seiner hohen Sensitivitét prinzipiell geeignet wére. Die
Ursachen der Anderungen der Sensoreigenschaften kdnnen im Rahmen dieser Arbeit
nicht abschlieRend geklart werden. Die Untersuchungen der Reaktionsprodukte von
Toluol auf WOs-Pulver und die TGMS Untersuchungen der verwendeten Pulver legen
aber nahe, dass es sich bei den beobachteten Veranderungen um eine Verkokung der
Sensorschicht handelt. Die Untersuchungen zum Reaktionsverhalten haben gezeigt,
dass es zumindest bei niedrigen Temperaturen (250 °C — 300 °C) zu einer Verkokung
von WOgs-Pulvern kommt. Die TGMS Untersuchungen zeigen, dass diese Schicht ab
einer Temperatur von 330 °C langsam abgebaut wird. Die verstarkte Massenabnahme
und das erhohte Auftreten von CO; als Oxidationsprodukt dauern bei einer Heizrate von
5 K pro min etwa bis zu einer Temperatur von 430 °C an. Da bei den TGMS
Messungen in Luft und auch in Argon keine Emissionen von Verbindungen mit Masse
oberhalb von 44 amu detektiert wurden, ist davon auszugehen, dass es sich bei der
Verkokung um Kohlenstoff oder um sehr schwerfliichtige Kohlenwasserstoffe handelt.
Die verwendeten Temperaturzyklen variieren die Temperatur des Sensorheizers gerade
in dem Temperaturbereich, in dem bei der TGMS die Verkokung oxidiert wurde.
Wegen der Anordnung des Sensorheizers und eines Temperaturgradienten auf der
Schicht ist die tatsdchliche Temperatur der Sensorschicht sogar noch etwa 30 °C
geringer, also nur 300 °C- 400 °C (vergleiche Abschnitt 4.1.3). Eine eventuell durch
das Gasangebot entstandene Verkokung wirde also duRerst langsam abgebaut und ist
daher wahrscheinlich die Ursache fiir die Anderungen im Grundleitwert. Zur
Vermeidung einer solchen Anderung sollten WO; basierte Sensoren mindestens fiir
einige Zeit auf eine Temperatur von deutlich tiber 430 °C geheizt werden.

Die TGMS-Untersuchungen zeigen, dass die Verkokung auch in der Argonatmosphére
abgebaut wird (zumindest teilweise). Die Verfarbung der Probe in Argon wahrend der
TGMS-Messung lasst auf die Reduktion der W(V1) zu W(V) lonen schliessen. Der
Sauerstoff fir die Oxidation der organischen Verkokung wird also aus dem Gitter des
Wolframoxids ausgebaut. Die TG-Messung zeigt tber den gesamten Temperaturverlauf
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eine fast gleichbleibende Massenabnahme, die ab 550 °C noch mal etwas ansteigt. Dies
weist darauf hin, dass noch nicht der gesamte organische Rest von der Oberflache
entfernt wurde. Es wird kaum CO, nachgewiesen, so dass davon auszugehen ist, dass
ein relevanter Teil der Massenabnahme durch die Oxidation des organischen Rests zu
CO bedingt ist. Da die Massenabnahme der Probe in Argon etwa doppelt so hoch ist
wie die Massenabnahme der Proben in Sauerstoff, wird offensichtlich ein grofer Teil
des organischen Rests oxidiert. Dies zeigt, dass die Annahme von Madou (siehe
Abschnitt 3.1.5), namlich dass die Sensorreaktion tiberwiegend durch die Oxidation des
reduzierenden Gases mit Oberflachensauerstoff zustande kommt, fur das WO; nicht
zutrifft. Bei reduzierenden Bedingungen geschieht die Oxidation von
Oberflachenadsorbaten durch Gittersauerstoff; unter Argonatmosphére ist nur eine
Reaktion mit Gittersauerstoff (nach Gleichung 3.25) mdglich. Diese tritt bereits bei und
unterhalb von Temperaturen auf, bei denen die Umsetzung mit Oberflachensauerstoff
geschieht. Es ist davon auszugehen, dass die Oxidation mit Gittersauerstoff auch in
synthetischer Luft geschieht und der Sauerstoff von der Oberflache nachgeliefert wird
und daher eine dauerhafte Reduktion des Gitters verhindert. Offensichtlich sind fir die
Umsetzung von reduzierendem Gas, an der WOs- Oberflache mindestens zwei
verschiedene Reaktionen, die im Abschnitt 3.1.5 diskutiert worden sind, beteiligt, da die
Reaktion an synthetischer Luft eine ganz charakterisitische Temperaturabhéngigkeit hat,
die sich bei den Messungen in Argon nicht findet. Diese Oberflachenreaktion in
synthetischer Luft bildet offensichtlich Gberwiegend CO, mit den
Oberflachensauerstoffspezies (nach Gleichung 3.23 und 3.24).
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7. Anhang

7.1 Detaillierte Darstellung der temperaturzyklischen Messungen der

Wechselwirkung von Feuchte und Lésemitteldampfen.

7.1.1 Zur Mittelung ausgewahlte Bereiche im Messprofil fur die verschiedenen
Losemittel dargestellt an den Messdaten des GGS 1330

Fir die Betrachtung der Wechselwirkung zwischen Feuchte und Lésemitteldampfen in
Abschnitt 5 wurden gemittelte Sensorleitwerte an verschiedenen Punkten der
Temperaturzyklen dargestellt. Die gemittelten Werte wurden aus der Messung des
Sensorleitwerts bei 100 ppm und 500 ppm des jeweiligen Lésemittels bei Variation der
Feuchte von 10 % relativer Feuchte bis 90 % relativer Feuchte bei 20 °C gewonnen. In
den folgenden Abbildungen ist der Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 Sensors
dargestellt (rote Messpunkte). Die Fr die Bestimmung der gemittelten Sensorsignals
verwendeten Werte sind als griine Punkte dargestellt.
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Abbildung 85: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm
Aceton und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die fir die Mittelung
ausgewahlten Bereiche)
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Butanol 20°C
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Abbildung 86: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm

Butanol und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (grin markiert sind die fiir die Mittelung
ausgewahlten Bereiche)
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Abbildung 87: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm
Ethylacetat und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (grin markiert sind die fur die
Mittelung ausgewahlten Bereiche)
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MEK 20°C
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Abbildung 88: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm
Methyl-Ethyl-Keton (MEK) und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (grin markiert sind
die fur die Mittelung ausgewéhlten Bereiche)
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Abbildung 89: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm
Methylacetat und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die fir die
Mittelung ausgewahlten Bereiche)
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Methanol 20°C
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Abbildung 90: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm

Methanol und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die fur die
Mittelung ausgewahlten Bereiche)
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Abbildung 91: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm

MIBK und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (grtin markiert sind die fiir die Mittelung
ausgewahlten Bereiche)
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Propanol 20°C
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Abbildung 92: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm

Propanol und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die fur die Mittelung
ausgewahlten Bereiche)
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Abbildung 93: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm

Toluol und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (grin markiert sind die fir die Mittelung
ausgewahlten Bereiche)
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Xylol 20°C
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Abbildung 94: Verlauf des Leitwerts des GGS 1330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm Xylol

und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die fir die Mittelung
ausgewahlten Bereiche)
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7.1.2 Zur Mittelung ausgewahlte Bereiche im Messprofil fur die verschiedenen
Losemittel dargestellt an den Messdaten des GGS 5330

Fur die Betrachtung der Wechselwirkung zwischen Feuchte und Losemittelddmpfen in
Abschnitt 5 wurden gemittelte Sensorleitwerte an verschiedenen Punkten der
Temperaturzyklen dargestellt. Die gemittelten Werte wurden aus der Messung des
Sensorleitwerts bei 100 ppm und 500 ppm des jeweiligen Lésemittels bei Variation der
Feuchte von 10 % relativer Feuchte bis 90 % relativer Feuchte bei 20 °C gewonnen. In
den folgenden Abbildungen () ist der Verlauf des Leitwerts des WOj3 basierten GGS
5330 Sensors dargestellt (rote Messpunkte). Die Fir die Bestimmung der gemittelten
Sensorsignals verwendeten Werte sind als griine Punkte dargestellt.
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Abbildung 95: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm
Aceton und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die fiir die Mittelung
ausgewahlten Bereiche)
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Butanol 20°C
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Abbildung 96: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm

Butanol und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die fur die Mittelung
ausgewahlten Bereiche)
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Abbildung 97: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm
Ethylacetat und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (grin markiert sind die fur die
Mittelung ausgewahlten Bereiche)
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MEK 20°C
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Abbildung 98: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm

Methyl-Ethyl_keton (MEK) und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (grin markiert sind

die fur die Mittelung ausgewdahlten Bereiche)

143



80

Methanol 20°C

40

conductance [uS]

500ppm

T T
0 2000 4000

Abbildung 99: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm
Methanol und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (grin markiert sind die fur die

Mittelung ausgewahlten Bereiche)
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Abbildung 100: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm
Methylacetat und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die fur die

Mittelung ausgewahlten Bereiche)
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MIBK 20°C
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Abbildung 101: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm
Methyl-Isobutyl-Keton und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die flr
die Mittelung ausgewéhlten Bereiche)
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Abbildung 102: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm

Propanol und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die flir die Mittelung
ausgewahlten Bereiche)
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Toluol 20°C
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Abbildung 103: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm

Toluol und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die fiir die Mittelung
ausgewahlten Bereiche)

Xylol 20°C

500ppm

200

150
%}
=
(O]
(8]
c
£ 100
(8]
>
e}
c
(o]
o

50+

O T T T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Time [s]

Abbildung 104: Verlauf des Leitwerts des GGS 5330 beim Angebot von 100 ppm und 500 ppm
Methanol und verschiedenen relativen Feuchten bei 20 °C (griin markiert sind die fur die
Mittelung ausgewahlten Bereiche)
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7.1.3 Vollistandige Darstellung der gemittelten, temperaturzyklischen
aufgenommen Sensorsignale des GGS 1330 in den einzelnen ausgewahlten

Bereichen
GGS 1330 500 ppm Acetone 20°C
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Abbildung 105: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus
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beim Angebot von Aceton und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 106: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus

10% RH
19% RH
30% RH
50% RH
70% RH
90% RH

beim Angebot von Butanol und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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GGS 1330 500 ppm Dioxan 20°C
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Abbildung 107: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus

10% RH
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30% RH
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90% RH

beim Angebot von Dioxan und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 108: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Ethylacetat und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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GGS 1330 500 ppm Methanol 20°C
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Abbildung 109: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus

beim Angebot von Methanol und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 110: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Methylacetat und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 111: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Methyl-Ethyl-Keton (MEK) und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 112: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus
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beim Angebot von Methyl-Isobutyl-Keton (MIBK) und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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GGS 1330 500 ppm Propanol 20°C
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Abbildung 113: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Propanol und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 114: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Toluol und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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GGS 1330 500 ppm Xylene 20°C
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Abbildung 115: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 1330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Xylol und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C

7.1.4 Vollstéandige Darstellung der gemittelten, temperaturzyklischen
aufgenommen Sensorsignale des GGS 5330 in den einzelnen ausgewahlten

Bereichen
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Abbildung 116: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus
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beim Angebot von Aceton und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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GGS 5330 500 ppm Butanol 20°C
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Abbildung 117: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Butanol und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 118: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Dioxan und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 119: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Ethylacetat und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 120: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Methanol und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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GGS 5330 500 ppm Methylacetate 20°C
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Abbildung 121: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus

beim Angebot von Methylacetat und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 122: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Methyl-Ethyl-Keton (MEK) und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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GGS 5330 500 ppm MIBK 20°C
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Abbildung 123: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Methyl-Isobutyl-Keton (MIBK) und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 124: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Propanol und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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GGS 5330 500 ppm Toluene 20°C
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Abbildung 125: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus
beim Angebot von Toluol und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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Abbildung 126: Darstellung der gemittelten Sensitivitaten des GGS 5330 im Temperaturzyklus
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beim Angebot von Xylol und verschiedenen relativer Feuchte bei 20 °C
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