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Zusammenfassung

Fliichtige organische Volatile, die als Markersubstanzen fiir unterschiedliche Stadien
einer Holzverschwelung signifikant sind, wurden in dieser Arbeit mittels Halbleiter-
gassensoren nachgewiesen und mit Hilfe der linearen Diskriminanzanalyse getrennt.
Als sensitive Schicht wurde dabei hauptsdchlich auf geordnetes mesopordses Phosphor-
Wolframoxid, das durch das ,Hart-Templateverfahren* hergestellt wird, zuriick-
gegriffen. Mesoporose Materialien bieten durch ihr hohes Oberflichen-zu-Volumen-
Verhiltnis einen optimalen Zugang fiir organischen Volatile und Gase im Allgemeinen.

Im Rahmen der Arbeit wurden Rauchgasanalysen mittels GC/MS und einem mobilen
Massenspektrometer durchgefiihrt. Dabei tritt ein temperaturabhéngiger Anstieg der
Volatile Furfural und Hexanal auf. Daneben kommt Guajacol als Rauchgaskomponente
VOr.

Im Folgenden wurden die auf leicht unterschiedliche Art préparierten geordneten
mesopordsen  Phosphor-Wolframoxid-Sensormaterialien analytisch charakterisiert
(REM, XRD, Stickstoftf-Physisorption) und auf ihre optimale Temperatur hinsichtlich
der angebotenen Markersubstanzen untersucht.

Im nichsten Teilabschnitt wurde der Einfluss der Konzentration der zu messenden Gase
untersucht. Durch Vergleiche mit zwei Referenzsensoren wurde gezeigt, dass die
geordneten mesoporosen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren sowohl gegeniiber dem
Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor als auch dem herkdmmlichen Wolframoxid-
Referenzsensor beziiglich der Sensitivitdt deutlich im Vorteil sind.

Ferner wurde das Ansprechverhalten (Zeitkonstanten) der verwendeten Halbleitergas-
sensoren untersucht. Die annidhernd gleichen Zeitkonstanten der geordnet mesopordsen
Phosphor-Wolframoxid-Sensoren auf die Markervolatile weisen auf lokale Gleich-
gewichte hin.

Zur Steigerung der Selektivitit wurde im darauf folgenden Abschnitt auf das
temperaturzyklische Multisignal-Gewinnungsverfahren zuriickgegriffen. Mit Hilfe eines
auf schnell &dndernde Bedingungen innerhalb der Erwdrmungsphase von Holz
angepassten Dreiecks-Zyklus wurden Messungen mit unterschiedlichen Konzentra-
tionen der verwendeten Markersubstanzen durchgefiihrt.

Die Resultate der temperaturzyklischen Messungen wurden mit Hilfe einer auf

Temperaturzyklen optimierten LDA (Lineare Diskriminanzanalyse) ausgewertet. Die
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Ergebnisse zeigen eine Auftrennung der Markersubstanzen insbesondere bei vor-
angehender Datennormierung.

Darauffolgend wurden Messungen unbekannter Stoffe den durch die LDA separierten
Markersubstanzen zugeordnet. Hier zeigt sich, dass bei den verwendeten Sensoren die
unbekannten Stoffmessungen zuverldssig identifiziert, d.h. den richtigen Marker-
substanzen zugeordnet werden konnen. Auch definierte Konzentrationen eines
bestimmten unbekannten Stoffes lassen sich mittels einer hierarchischen LDA dem

richtigen Substanzkonzentrationsbereich zuordnen.

Durch  Verwendung der temperaturzyklischen  Multisignalgenerierung  mit
anschlieBender LDA-Auswertung kann also eine Selektivititssteigerung der Halbleiter-
gassensoren sowie eine Trennung der fiir die unterschiedlichen Brandstadien
signifikanten Markervolatile (o-Pinen, Furfural, Guajacol und Hexanal) erreicht
werden. Dadurch wird es mdglich, eine beginnende Holzverschwelung (als Vorstadium
eines Holzbrandes), z.B. in einer Holztrocknungsanlage, bereits in einem frithen
Stadium selektiv spezifischen Markervolatilen zuzuordnen und geeignete Mafinahmen

zur Brandverhiitung zu ergreifen.
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1 Einleitung

In Deutschland sterben bei Branden jéhrlich bis zu 400 Menschen, der iiberwiegende
Teil dabei durch eine Rauchgasintoxikation. Da die olfaktorische Wahrnehmung des
Menschen wihrend des Schlafens inaktiv ist, sterben etwa zwei Drittel aller Brandopfer
nachts im Schlaf an den Folgen einer Rauchvergiftung [Bral4]. Daher finden
Rauchmelder in privaten Gebduden in den letzten Jahren verstirkt Anwendung, um
Personen und Sachgiiter effektiver zu schiitzen. Dabei gilt, je friiher ein Brand entdeckt
wird, desto weniger Schaden wird durch ihn verursacht. Unterstiitzt wird dies durch die
Einfiihrung der gesetzlichen Rauchmelderpflicht in einem Grofteil der Bundeslédnder
der Bundesrepublik Deutschland.

Optische Rauchmelder, deren Funktion auf dem Streulichtprinzip beruht, sind zurzeit
die gingigsten und kostengiinstigsten Systeme, um Brénde friihzeitig zu entdecken.
Eine weitere Moglichkeit beruht auf der Detektion der entstehenden anorganischen
Brandgase. Kohlenmonoxid (CO), Stickstoffdioxid (NO2) und Wasserstoft (Hz) spielen
dabei eine dominierende Rolle und koénnen u. A. mittels Halbleitergassensoren
nachgewiesen werden. Teilweise werden dabei beide Prinzipien kombiniert, um eine
zuverlissigere Branddetektion zu gewéahrleisten [HEK].

Halbleitergassensoren reagieren aber nicht nur auf anorganische Brandgase, sondern
konnen auch eine hohe Empfindlichkeit auf organische Volatile aufweisen [Ebe03].
Untersuchungen im Hinblick auf eine Branddetektion zielen dabei auf verschiedene
Volatile ab, die wihrend eines Holzbrandes entstehen. Aber auch im frisch
geschnittenen Zustand bzw. wihrend des Wachstums im Wald treten eine Vielzahl an
fliichtigen organischen Volatile auf, die aus dem Holz ausgasen [Man02], [Ohl06].
Einige Insekten, wie z.B. der schwarze Kiefernprachtkéfer (Melanophila acuminata),
bedienen sich der Volatile, um fiir seine Larven einen optimalen Ablageplatz im durch
Feuer geschwichten, aber noch nicht vollstindig verbrannten Holz zu finden [Sch14].
Diverse Untersuchungen unter Bezugnahme auf den schwarzen Kiefernprachtkéfer
[Pacl3] zeigen, dass in unterschiedliche Stadien der Holzverbrennung verschiedene
Volatile dominierend sind und somit als Markersubstanzen fiir diese Bereiche dienen
konnen. Durch eine zuverldssige Identifikation dieser Substanzen ist es moglich,
Aussagen tiiber den Zustand des Holzes zu treffen und damit auch eine frithe
Branddetektion zu gewihrleisten. Fernen werden Fehlalarme, die durch Abgase aus

kraftstoftbetriebenen Maschinen entstehen (iiberwiegend CO;, CO wund NOxy),
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vermieden, da die Sensoren nicht auf diese anorganische Gase optimiert / kalibriert
sind, sondern auf die spezifischen organischen Volatile des Holzes reagieren.

Probleme bei der Verwendung von Halbleitergassensoren in der Branddetektion bereitet
aber immer noch die ungeniigende Spezifitidt. Verschiedene Methoden, wie z. B. die
Variation der Betriebsparameter (Temperatur oder Spannung) oder die Modifizierung
der Sensorschicht stehen daher im Fokus der Untersuchungen, um die Gas- bzw.
Volatil-Spezifitit der Halbleitergassensoren zu steigern.

Eine gewisse Querempfindlichkeit werden aber auch modifizierte Sensoren weiterhin
aufweisen, sodass eine nachgeschaltete Trennung der Signalanteile z. B. mit Hilfe einer
Hauptkomponentenanalyse (PCA) oder einer linearen Diskriminanzanalyse (LDA)

notwendig ist.
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2  Grundlagen

Im Folgenden wird auf einige flir diese Arbeit relevanten Grundlagen eingegangen.
Beginnend mit den Halbleitergassensoren im Allgemeinen werden anschlieBend die
Materialeigenschaften des Wolframtrioxid sowie die mesopordsen Materialien ndher
betrachtet.

Weitere theoretische Abhandlungen beziehen sich auf die chemische Zusammensetzung
sowie die thermischen Zersetzungsprodukte des Holzes. Der Abschluss des
Grundlagenkapitels bildet schlieBlich die Betrachtung der Multisignalgenerierung, die
bei Halbleitergassensoren oftmals Anwendung findet, um den Informationsgehalt einer

Messung zu steigern, sowie die multivariate Datenanalyse.

2.1 Funktionsprinzipien von Halbleitergassensoren

Zur Detektion von reduzierenden und oxidierenden Gasen sowie verschiedenen
Duftstoffe werden oftmals Gassensoren aus halbleitenden Materialien eingesetzt.
Begriindet liegt dies in den geringen Anschaffungskosten, den kleinen Abmessungen,
die Robustheit und der Einfachheit in der Funktion der Sensoren [Mad89]. Zunichst soll
in diesem Kapitel auf die Effekte in der sensitiven Schicht eines solchen Halbleiter-
gassensors eingegangen werden. Der Aufbau des Sensorsubstrates, die Synthese der
sensitiven Schicht sowie die Sensorpraparation (Aufbringung der sensitiven Schicht auf
das Sensorsubstrat) sind im nachfolgenden Kapitel 3 ausfiihrlicher beschrieben.

Das Funktionsprinzip von Halbleitergassensoren beruht auf der reversiblen Leitfdhig-
keitsdnderung, die durch Adsorption und Desorption von Gasen oder Duftstoffen auf
der sensitiven Schicht hervorgerufen wird. Verwendung finden iiberwiegend n-leitende
Metalloxide wie z. B. SnO>, WO3, Ga;03, ZnO, InyO3 oder Fe>O3 [KohOla]. Auch p-
leitende Metalloxide kommen in der Gassensorik zum Einsatz [Henl3], sind jedoch
aufgrund der starken Tendenz, Gittersauerstoff mit der umgebenden Atmosphére auszu-
tauschen, instabiler als die n-leitenden Metalloxide [Kor07].

In den folgenden Abschnitten wird anhand n-leitender Metalloxide, insbesondere des
SnO», genauer auf die Prozesse, die fiir die Leitfahigkeitsdnderung verantwortlich sind,
eingegangen. Sowohl das Kristallvolumen (,,Bulk®) als auch die Oberfliche der
sensitiven Schicht sind dabei von Bedeutung (Kapitel 2.1 und 2.2). Dariiber hinaus

werden auch die positiven Eigenschaften polykristalliner sensitiver Schichten
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betrachtet, die durch Vergroerung der Reaktionsfliche des Sensors bessere Sensor-

signale generieren (Kapitel 2.3).

2.1.1 Das Kristallvolumen (,,Bulk®)

SnO;, als eines der meist untersuchten n-leitende Metalloxide, ist mit einer Bandliicke
von 3,6 eV [Sin00b] kein intrinsischer Halbleiter. Die elektrische Leitfahigkeit beruht
auf der Abweichung der Stochiometrie und der dadurch hervorgerufenen Sauerstoff-
fehlstellen im Kristallvolumen (,,Bulk®). Die Stochiometrie und damit auch die Dichte
der Sauerstofffehlstellen sind vom Sauerstoffpartialdruck der umgebenden Atmosphire
abhéngig. Bei hoheren Arbeitstemperaturen stellt sich ein thermodynamisches Gleich-
gewicht zwischen dem Sauerstoff der Umgebungsatmosphére und dem Kristallgitters
ein [KohOla]. Bei tieferen Temperaturen kann es aufgrund der zu geringen lonen-
beweglichkeit im Gitter zu einem ,Einfrieren“ der Fehlstellen kommen. Die

Grenztemperatur dafiir liegt bei SnO; bei ca. 280 °C [Boc00].

Die Sauerstofffehlstellen Vo wirken als Elektronendonatoren und fithren zu einem n-

leitenden Verhalten des Metalloxides [Mad89]. Es ergeben sich zwei mogliche

Donatorzustinde:
Vo Vo' + ¢ (2.1)
Vo' Vo' + e (2.2)

Die Ionisierungsenergien fiir den ersten Donatorzustand (GIl. (2.1)), der auch als
»flacher Donatorzustand bezeichnet wird, liegen bei einigen 10 meV (fiir SnO> bei
30 meV [KapO1]).

Durch hohere Energien kann eine weitere Ionisierung der Fehlstellen auftreten. Die so
gebildeten Zustinde (GIl. (2.2)) werden als ,tiefe* Donatorzustinde bezeichnet und
haben lonisierungsenergien von 150 meV bei SnO; [KapO1] bzw. von 400 meV und
hoher beit WO;3 [Poh00].

Wihrend die ,,flachen” Donatorzustdnde bei den typischen Sensorbetriebstemperaturen
von 300 — 500 °C vollstindig entleert sind, ist der Besetzungszustand der ,,tiefen*

Donatorzustinde abhéngig von dem verwendeten Halbleitermaterial und der angelegten



Grundlagen 12

Betriebstemperatur. Im Gegensatz zu WO3, wo man von einer einfachen lonisierung der
Vakanzen ausgeht, sind bei SnO; auch die ,tiefen* Zustinde bei den typischen
Sensorbetriebstemperaturen entleert [Poh00]. Die typische Donatordichte Np liegt im
Bereich von 10'° — 10%° cm™ [KapO01].

Die Leitfahigkeit des Kristallvolumens setzt sich allgemein aus einem ionischen Gion

und einem elektronischen . Anteil zusammen:

Gges = Ojont Oe . (23)

Bei der ionischen Leitfdhigkeit handelt es sich dabei um die Bewegung von
Sauerstoftfehlstellen, die in gleicher Groenordnung wie die Elektronen erzeugt werden
(siche Gl. (2.1) und (2.2)). Aufgrund ihrer geringeren Beweglichkeit (100 — 1000 mal
kleiner als die der Elektronen [Mad89]) kann bei der Betrachtung der allgemeinen

Leitfahigkeit der ionische Anteil jedoch vernachldssigt werden.

Fir die Volumenleitfdhigkeit opuk folgt schlieBlich unter Vernachldssigung der
Ionenleitfahigkeit und den oben getroffenen Annahmen (SnOz: ,.tiefe* Donatorzustéinde

entleert; bei WOs: , tiefe” Donatorzustiande besetzt):

GBulk = €Nelle = 2eNDUe fiir SnO» (2.4)
GBulk = €Nelle = eNDLLe fiir WO3 (2.5)

Dabei bezeichnet ne die Elektronendichte im Leitungsband und pe die Beweglichkeit der

Elektronen.

2.1.2 Die Halbleiteroberfliche

An Grenz- und Oberflichen von halbleitenden Metalloxiden kommt es aufgrund des
Bruchs der Gitterperiodizitit zu einer starken Stérung [Mad89]. Nicht alle Bindungen
konnen dort gesittigt werden, sodass es zu zusétzlichen Energieniveaus, den

sogenannten Oberflichenzustinden [Ber05], kommt. Diese Energieniveaus werden auch
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als intrinsische Oberflichenzustinde bezeichnet. Daneben existieren noch die
extrinsischen Oberflichenzustinde, die durch Adsorptionen an der Oberfliche
hervorgerufen werden. Je nach Lage in der Bandliicke konnen diese Energieniveaus

sowohl als Akzeptoren als auch als Donatoren oder beides wirken [Mad89].

Volumen n-Typ Volumen n-Typ
E, E,
Leitungshandelektronen
000000000000 E Leitungshandelektron
LB B B B B B R B B N R 8
EF R OOOOOOOOOE
"'+++++++++++EL
F
] [ ]
i N
EV
"X besetzter "X
Oberflichen Oberflichen
akzeptorzustand akteptorzstand

Abbildung 1: Energieniveaus im Bereich der Korngrenzen (links ohne Oberflichenbeladung; rechts mit
Oberflichenbeladung) [adaptiert von Ski03]

Separat voneinander betrachtet besitzen Oberfliche und Kristallvolumen unter-
schiedliche Ferminiveaus. Bringt man nun beide in Kontakt, so kommt es zu einem
Ladungstransfer und damit zu geladenen Oberflichenzustinden und entgegengesetzt
geladenen Raumladungsschichten. Im thermodynamischen Gleichgewicht stellt sich ein
iiber das gesamte Kristall konstantes Ferminiveau ein.

Betrachtet man nun den konkreten Fall eines n-leitenden Metalloxid, so werden die
unterhalb des Ferminiveaus liegende Oberflichenzustinde mit Elektronen besetzt.
Dadurch entsteht eine negative Oberflichenladung Qs, die durch eine positive
Raumladung aus ortsfesten ionisierten Donatoren im Halbleiterinneren kompensiert

wird. Hierbei gilt die Neutralitdtsbedingung

0, =—[ p(xyds , (2.6)

wobei p(x) die Raumladungsdichte bezeichnet und L die Dicke der Verarmungs-
randschicht ist, die sich unterhalb der Halbleiteroberfliche ausbildet und durch die
Debeye-Lénge (charakteristische Liange, auf der Ladungstriger unterschiedlichen

Potentials durch elektrische Felder abgeschirmt werden) festgelegt wird.
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In der Schottky-Néherung geht man von einer vollstindig verarmten Randschicht aus

und erhélt fiir die Raumladungsdichte

;xm={¢w“ﬁrx<L 2.7)

0 firx>L

Die Bandverbiegung ergibt sich schlieBlich durch zweifache Integration der

Poissongleichung
E9) _ p) 03)
x> e, .

Mit den folgenden Randbedingungen

HL)=0 und =9 (2.9)
bekommt man das Oberfldchenpotential

O
. 2.10
¢Surfa ce 2qND 8,. 80 ( )

Die Annahme einer vollstindig verarmten Randschicht ist nur eine Néherung.
Tatsdchlich konnen thermisch aktivierte Elektronen in die Randschicht eindringen,
sodass dort die Ladungstragerdichte ng im Vergleich zur Dichte im Partikelinneren ny

nur abgesenkt ist

n,=n,-e . (2.11)

Fir die Gassensorik bedeutsam ist die Ionosorption von Sauerstoff an der
Halbleiteroberfliche. Durch die Adsorption von Sauerstoff, bedingt durch ein

oxidierendes Gas, wird ein zusitzliches Akzeptorniveau geschaffen (n-Leiter), welches
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ein Elektron aus dem Leitungsband entfernt und damit die Randschicht vergroBert. Dies
hat eine Erhohung des Widerstandes und eine Verringerung des Leitwertes zur Folge.
Der Verlust eines Sauerstoffatoms hingegen (z. B. durch ein reduzierendes Gas) fiihrt
zu einer verringerten Verarmungsrandschicht und folglich zu einer Leitwerterhohung.

Sauerstoff kann aber nicht unbegrenzt an der Oberfliche ionosorbiert werden. Die
Konzentration ist durch das Absenken des Ferminiveaus und der damit verbundenen
Bandverbiegung begrenzt. Erreicht das Ferminiveau durch Ionosorption von Sauerstoff
das Niveau der Oberflichenakzeptoren, so entsteht ein Gleichgewichtszustand, das
sogenannte ,,Fermi-level pinning“ [Mad89]. Die daraus resultierende Maximal-
bedeckung der Oberfliche wird als ,,Weisz-Limit* bezeichnet und betrigt etwa 10'? bis

10" cm™ [Hei88].

2.1.3 Leitfdhigkeit polykristalliner Materialien

Die im vorherigen Kapitel beschriebenen Effekte an der Halbleiteroberfldche tragen bei
einem Einkristall nur im geringen MaBe zur Gesamtleitfdhigkeit bei. Dies liegt
hauptséchlich an der Verarmungsrandschicht, die nur wenige nm in das Kristallvolumen
hineinreicht.

Will man einen stirkeren Einfluss der Oberflicheneffekte erhalten, so muss das
Verhiltnis Oberfliche zu Volumen verbessert werden. Dies kann durch sehr diinne
Schichten, sehr kleine Koérner oder durch Verwendung polykristalliner Sinterstrukturen
realisiert werden, die ein hohes Oberflichen/Volumen-Verhiltnis aufweisen. Die
speziell in dieser Arbeit verwendeten mesopordsen Schichten, die ebenfalls in
polykristalliner Form vorliegen, verbessern das Oberflaichen/Volumen-Verhiltnis

zusatzlich.

Die Morphologie des betrachteten Materials ist bei der Leitfahigkeit der polykristallinen
Strukturen von Bedeutung. Es kann zwischen Hopping-Leitfahigkeit, welche bei
Materialien wie zum Beispiel Ga>Oj3 auftritt [Kru98] und den Korngrenzeffekten, die im

Folgenden eine Rolle spielen, unterschieden werden.

Um die Leitfdhigkeit einer sensitiven Schicht eines Halbleiter-Gassensors zu
bestimmen, ist die Kenntnis von KorngréB3e sowie Grad der Versinterung zwischen den

einzelnen Korn-Korn-Ubergiingen erforderlich. Besteht keine direkte Verbindung (kein
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»Neck®) zwischen den einzelnen Kdrnern, wie es bei einem gepressten Pulver der Fall
ist, so bilden sich aufgrund der Bandverbiegung Doppel-Schottky-Barrieren zwischen
den Koérnern aus [Mad89]. Beim Ubergang einzelner Ladungstriger von einem Korn
zum anderen muss die Potentialbarriere qV; liberwunden werden. Fiir die Leitfahigkeit

ergibt sich bei einer halbquantitativen Betrachtung [Mad&9]

qV.
G=G,exp(——2), 2.12
o exp( kT) (2.12)

wobei Go eine Proportionalititskonstante fiir alle anderen zur Leitfdhigkeit beitragenden

Anteile darstellt.

Verarmungszone

Strom Leitungsband
i l /-\ Elektronen
4 """" s W
e 000 o J © 00000 ) o 0 0 0 O
+ + + + + * + -I-T-I- + + + + # + + + + + +

Donatoren Barriere

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer polykristallinen Schicht mit Sauerstoffbedeckung [adaptiert von
Mad89]

Bei gut versinterten Kornern liegt eine Verbindung, ein sogenannter ,,Neck®, zwischen
den einzelnen Kornern vor. Ist die Versinterung so stark, dass die Regionen mit hoheren
Ladungstragerdichte np (im Korninneren) einen durchgehenden Kanal bilden, so spricht

man von einem offenen ,,Neck“ (siche Abbildung 3 a)). Bei einem geschlossenen
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»Neck™ ist die Versinterung hingegen weniger stark, die Regionen mit hoher
Ladungstriagerdichte sind durch eine gemeinsame Verarmungsrandschicht mit der
Ladungstragerdichte nqg << np getrennt (siche Abbildung 3b)) [Ulr03].

Eine genauere Betrachtung der lokalen Leitfdhigkeit wurde von Wan et al. durchgefiihrt
[Wan95].

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Partikelverbindungen: a) offener Neck, b) geschlossener Neck, c)
Doppel-Schottky-Kontakt [adaptiert nach Ulr03]

2.1.4 Adsorptionsmechanismen

Gasmolekiile konnen Einfluss auf die Leitfdhigkeit eines Metalloxides nehmen, indem
sie an der Oberfliche adsorbieren. Die dabei auftretenden Adsorptionsmechanismen

werden unterteilt in:

e Physisorption

e Chemisorption

Bei der Physisorption handelt es sich um eine schwache Wechselwirkung zwischen den
Gasmolekiilen und der Oberflache, hervorgerufen durch Van-der-Waals Krifte, elektro-
statische Krifte oder Dipolkrifte. Die chemische Struktur der Gasmolekiile bleibt
weitestgehend bestehen, eine Polarisation der Molekiile ist jedoch mdéglich.

Bedingt durch die schwache Bindungsstirke tritt Physisorption bei hohen

Oberflachenbedeckungen vorwiegend im Bereich niedriger Temperaturen in
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Erscheinung. Die Bindungsenergien liegen bei ca. 0,26 eV [Mad89] bzw. unter 0,5 eV
[Hen91].

Bei der Chemisorption hingegen findet eine Uberlagerung der Wellenfunktionen statt
und die Gasmolekiile gehen eine chemische Bindung mit den Atomen der Oberflache
ein. Meist erfolgt dabei auch eine Dissoziation des Gasmolekiils. Die Bindungsenergie
liegt hier bei etwa 0,65 eV [Mad89] bzw. iiber 0,5 eV [Hen91].

Wihrend es sich bei der Chemisorption von Adsorbaten auf Metalloberflichen
vorwiegend um kovalente Bindungen handelt, bildet sich zwischen Adsorbat und
Halbleiter Ionenbindungen aus [Hen91], in der Literatur oftmals auch als Ionosorption
bezeichnet [Mad89]. Letzteres ist von besonderer Bedeutung fiir die Gassensorik. Dabei
wird entweder ein Elektron des Leitungsbandes oder ein Loch des Valenzbandes durch
das Adsorbat eingefangen oder injiziert. Der so erfolgte Ladungstriageraustausch bindet

das Adsorbat durch elektrostatische Anziehung an die Oberflache [Mor77].

In Abbildung 4 ist ein Potentialdiagramm (Lennard-Jones-Potential) fiir die
Chemisorption eines zweiatomigen Molekiils (X2) aufgezeigt. Néhert sich das
zweiatomige Molekiil (X2) der Oberfliche, so wird es zunichst im Abstand zP"™ zur
Oberflache physisorbiert. Hier liegt ein Energieminimum von Anziehung und
AbstoBung vor. Durch Aufbringen der Dissoziationsenergie E4* kann das Molekiil in
zwei Einzelatome (2 X) gespalten werden. Ndhert man diese Atome der Oberfldche
weiter an, so werden sie im geringeren Abstand z°™™ chemisorbiert. Wie man anhand
der Grafik erkennen kann, schneiden sich die Kurven fiir Physisorption und
Chemisorption in einem Punkt, dessen Energie um AE hoher liegt als die eines
ruhenden Teilchens. Beim Ubergang einer physisorbierten Bindung zu einer
chemisorbierten Bindung muss die Aktivierungsenergie Eachem = EP™® + AE aufgebracht
werden, die bereits durch thermische Aktivierung erreicht werden kann. Dies erklért die
bei tiefen Temperaturen liberwiegend auftretende Physisorption und die dort weitest-

gehend fehlende Chemisorption.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung eines Potentialdiagramms fiir Physisorption und Chemisorption
[adaptiert von Hen91]

Dariiber hinaus existieren noch weitere Modelle wie das Charge-Transfer- oder das

Wolkenstein-Modell, die die Adsorption von Gasmolekiilen auf der Oberfliche

[Ski03] verwiesen.

beschreiben. Da im Folgenden aber kein Bezug auf diese Modelle genommen wird,
wird daher fiir weitere Ausfiihrung auf die Arbeiten von Gottschald [Got09] und Skiera

Fiir die Gassensorik ist vor allem die Adsorption von Sauerstoff auf der sensitiven

Schicht von Interesse. Durch Ladungsaustausch ionisiert dieser an der Oberflache:
0,+ e & 0,5

(2.13)
Die Aufnahme eines weiteren Elektrons fiihrt zu einer Dissoziierung des O, und zur
Bildung von O0:

0; + e~ ©20°

(2.14)

19



Grundlagen 20

Die beiden Sauerstoffspezien O, und O~ stellen auf der Halbleiteroberfliche den
dominierenden Teil der Adsorbate dar, wobei O~ oberhalb von 450 K vorherrschend ist
[Koh89]. Zusitzlich ist auch die Bildung einer 0?~ Spezies auf der Halbleiteroberfléiche
moglich. Aufgrund dessen Instabilitdit kann es dabei zu einem Einbau in das

Kristallgitter kommen [Koh89].

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes und der Femi-Statistik wird nun das Verhaltnis

der beiden Sauerstoffspezies bestimmt:

[O,]  —y,-E0yiar
—[02] =e (2.15)
[

0]~ (2.16)
[07] | ~Eo —Eg)/KT

o). 2.17)

Hierbei bezeichnet AG die Dissoziationsenergie, £, die Ionisationsenergie des

Sauerstoffmolekiils und £, die lonisationsenergie des Sauerstoffatoms.

Fiir das Verhdltnis [ O™ ] zu [ O; ] ergibt sich schlieBlich:

- —(E, —E,~AG/2
{g%%[oz]”zem{ Fo, e } 2.18)

Wie man anhand Gleichung (2.18) sehen kann, ist das Verhiltnis, welches wichtig fiir

die Reaktion des Sensors auf reduzierende Gase ist, abhéngig von der Temperatur.
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2.1.5 Desorption

Das Entfernen adsorbierter Teilchen von der Halbleiteroberfliche wird allgemein als
Desorption bezeichnet und stellt die Umkehrung der Adsorption dar. Dabei werden
durch Energiezufuhr, hervorgerufen durch thermische Anregung oder durch gezielte
Anregung bestimmter vibronischer oder elektronischer Zustinde, die chemischen

Bindungen aufgebrochen [Hen91].

2.1.6 Katalysatoren

In der Gassensorik werden hdufig Katalysatoren eingesetzt, um die Eigenschaften der
sensitiven Schichten zu beeinflussen. Dabei zielen sie in erster Linie auf die
Verbesserung der Selektivitdt auf bestimmte Gase, die Verkiirzung von Ansprech- und
Erholungszeiten, die Verbesserung der Sensitivitit, die Reduzierung der Sensordrifts
oder die Verbesserung der Reproduzierbarkeit ab [Gur06]. Typische Materialien fiir
Katalysatoren sind die Edelmetall Pd, Pt, Ag und Au. Aber auch andere Materialien wie
z. B. Ru, Rh, Os und Ir sowie verschiedene Metalloxide (z. B. V205, C0203, Cu0,
NiO) finden Anwendung [Mad89].

Bei der Wechselwirkung zwischen den Katalysatoren und der Halbleiteroberfldche
spielen zwei unterschiedliche Effekte (,,Spillover* und ,,Fermi Energy Control) eine
Rolle. Beiden Effekten wird die Annahme zugeordnet, dass die Katalysatoren in Form
kleiner Cluster homogen iiber die Oberfliche von groeren Kornern, die die sensitive

Schicht bilden, verteilt sind [Gur06].
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Abbildung 5: Spillover von Wasserstoff und Sauerstoff auf die Halbleiteroberfliche [adaptiert von Mad89]

Beim sogenannten Spillover-Effekt werden die Molekiile zunichst an den Katalysator-
clustern aktiviert (z. B. Sauerstoff bzw. Wasserstoff werden am Katalysator dissoziiert),
bevor sie dann auf die Halbleiteroberfliche abgleiten (,,spillover*) und dort adsorbiert
werden konnen. Dies fiihrt zu einer Widerstands- bzw. Leitwertdnderung im Sensor
[Mad89]. Durch diesen Effekt wird nicht die sensitive Schicht direkt beeinflusst,
sondern die Anzahl der chemischen Prozesse, die fiir die Reduktion bzw. Oxidation der
sensitiven Schicht verantwortlich sind. Daher wird dieser Effekt auch als chemische

Sensibilisierung bezeichnet [Yam91].

Katalysator

/

Abbildung 6: Ausbreitung der induzierten Verarmungsrandschichten durch Katalysatoren auf der Oberfliche
ohne und mit Uberlappung der Randschichten [adaptiert von Mad89]

Der zweite auch als elektrische Sensibilisierung bezeichnete Effekt ist die Fermi-
Energie-Kontrolle (,,Fermi Energy Control*). Dabei werden die Katalysatorcluster als

Oberflichenzustinde betrachtet, die als Elektronendonatoren oder Elektronenakzeptoren
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agieren [Mad89]. Die Umgebungsatmosphire (bzw. die zu detektierenden Gase)
beeinflusst den Oxidationszustand der Katalysatorcluster, die wiederum durch
Elektronenaustausch Einfluss auf das Metalloxid und somit die Verarmungsrandschicht
unterhalb der Katalysatorcluster nehmen [Yam91]. Bei der elektrischen Sensibilisierung
kommt es also zu keiner direkten Wechselwirkung der Gase/Umgebungsatmosphire mit
dem Metalloxid [Koel0]. Durch die Anderung des Oxidationszustandes #ndert sich
auch die Fermi-Energie der Katalysatorcluster, die Fermi-Energie des Metalloxides
muss der der Katalysatorcluster folgen (,,Fermi-Energy Control*) [Mad&89].

Voraussetzung fiir den Effekt der Fermi-Energie-Kontrolle ist eine Anordnung der
Cluster bei der sich die einzelnen induzierten Verarmungsrandschichten iiberlappen.
Dariiber hinaus diirfen die Katalysatorcluster nicht zu groB3 sein, damit die Fermi-

Energie durch die Katalysatoroberfldchen beeinflusst werden kann [Mad89].

2.2 Materialeigenschaften von WO3

Wolframtrioxid WO; (Wolfram(VI)-oxid) ist unter Normalbedingungen ein stabiles
Oxid und entsteht als Zwischenprodukt bei der Gewinnung von reinem Wolfram aus
Wolframerzen [Ber13]. Die wichtigsten in der Natur vorkommenden Wolframerze sind
Wolframit (Mn, Fe'y WO4 und Scheelit CaWOs. Daneben findet sich noch Stolzit
(Scheelbleierz) PbWO4 und Wolframocker WO3-H>O [HolO7].

Durch Reduktion des Wolframtrioxid mit Wasser erhélt man schlielich reines Wolfram
[Rie07]. Der genaue Herstellungsprozess des Wolframtrioxid bzw. des reinen Wolframs

wird von Holleman et al. beschrieben [Hol07].

Wolframtrioxid WOs findet heute in vielen Bereichen Anwendung. So wird es unter
anderem in der Elektrochromatik [Gra00], [Gun06], der Sensorik [Wan03], [Kan09],
[Weh13] und der Katalytik [Ber13], [Ram92] eingesetzt.

Es ist wasser- und sdureunldslich und hat einen Schmelzpunkt von 1473 °C [Rie07].
Anhand der Farbe kann man es leicht von stochiometrisch unterschiedlichen

Wolframoxiden unterscheiden:

Verbindungen WO; WOz, WO2.7 WO,

Farbe hellgelb (mit Griinstich) | bldulich violett | rdtlich violett | braun

Tabelle 1: WO3-Farben in Abhiingigkeit der Stochiometrie [Lex], [Rie07]
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In kristalliner Form bildet das Wolframtrioxid WO3 in allen Phasen eine verzerrte
Perowskit-Struktur AMO3, wobei das Zentralatom A unbesetzt ist [Sal05]. Zudem liegt
das Wolfram-Ion nicht zentral, sondern leicht verschoben im Oktaeder [Cor97]. Auf den
unbesetzten Pliatzen (A) der verzerrten AMOs-Struktur kénnen leicht Fremdatome

eingebaut werden, die so zur Bildung von Wolframbronzen fithren [Cor97].

~

o 7 @

V| =
4‘3@ 45

Abbildung 7: Perowskit-Struktur einer AMO3 Verbindung, wobei das Metall (M) mit den Sauerstoffatomen
(O) einen Oktaeder bilden. Beim WOs3 fehlt das Zentralatom (A) gegeniiber der reinen Perovskit-Struktur
[adaptiert von Sal05].

Bei amorphen WOs tritt oberhalb von ca. 315 °C ein irreversibler Phaseniibergang zu
kristallinen Phase ein [Deb73]. Kristallines WO3 selbst durchlduft bei Erwidrmung eine
Serie von verschiedenen Phaseniibergingen [Vog99], [Cor97], die in der folgenden

Tabelle dargestellt sind:

Kristallphase Symmetrie Temperaturbereich
e-WO; Monoklin <-43°C
5 -WO3 Triklin -43 °Cbis 17 °C
Y- WOs3 Monoklin 17 °C bis 327 °C
B-WO; Orthorhombisch 327 °C bis 720 °C
o - WO3 Tetragonal > 720 °C

Tabelle 2: Kristallographische Phasen des WO3 in Abhéingigkeit der Temperatur [Wo0096], [Vog99]

Betrachtet man die Temperaturbereiche der verschiedenen Kristallphasen, so kommen
fiir die Anwendung des WO3 als gassensitives Material nur die orthorhombische bzw.
die y-monokline Phase in Betracht. Der Ubergang liegt, wie in Tabelle 2 zu sehen ist,

bei ca. 320 °C.
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Die kristalline monokline WOs3-Volumen-Dichte wird mit 7,16 g/cm® bei einer
Temperatur von 20 °C angegeben [Ges]. Fiir amorphes WO3 sind Dichten von 3,6 —
5,5 g/cm?, fiir polykristallines WO3 Dichten von 5,02 — 6,1 g/cm?® bekannt [Gog99].

Das Valenzband des WO3; (W% (0%)3) besteht im rein ionischen Modell aus gefiillten
Sauerstoff-2p-Zustidnden, die aus neun Niveaus (jeweils drei von jedem Sauerstoffatom)
zusammengesetzt sind. Das unbesetzte Leitungsband wird aus 5d-Zustdnden gebildet,
die sich aus fiinf Niveaus zusammensetzen [Cor97], [Hje96]. Eine starke Uberlappung
dieser d-Zustinde ist nach S. K. Deb jedoch unwahrscheinlich. Kombinationen aus
W(d)- und O(p)-Orbitalen sind eher fiir das Zustandekommen eines Leitungsbandes mit
starkem d-Charakter verantwortlich [Deb73].

In Abbildung 8 ist eine berechnete Bandstruktur des kubischen WO3 dargestellt.

Energy [eV]

Abbildung 8: Berechnete Bandstruktur des WO3. Der Energienullpunkt wurde so gewihlt, dass er mit der
Fermi-Energie des Materials iibereinstimmt [adaptiert von Cor97].

Die optische Bandliicke von WOs-Diinnschichten liegt je nach Priparations-
bedingungen zwischen 2,95 — 3,36 eV, die indirekte Bandliicke bei 2,8 — 3,3 eV
[Man98]. Eine Anderung der BandliickengréBe aufgrund von Kristallphaseniibergéingen
konnte von Hjelm et. al. beobachtet werden [Hje96].

Das fiir Sensoren verwendete WO; ist in den meisten Féllen ein polykristallines
unterstochiometrisches WOs.x [Ski03]. Die exakte Stochiometrie ist dabei von
entscheidender Bedeutung, da davon die Sauerstofffehlstellenkonzentration und die
damit verbundene Einbringung von Donatorzustinden in die Bandliicke abhingen

[MouO1].
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In unterstéchiometrischem WO;sx wird fiur die Diffusionskonstante von Sauerstoff-

fehlstellen folgender Wert bestimmt [Sik80]:

_ 1n-2 cm* _13evV
D =683-1072 = exp (- 2. (2.19)

Polykristalline WOs-Schichten zeigen eine thermisch aktivierte Leitfahigkeit. Die
folgende Tabelle zeigt eine Ubersicht iiber die Aktivierungsenergien und die

Temperaturbereiche, in denen die Aktivierungsenergie bestimmt wurde [Ski03].

Aktivierungsenergie (Ea) Temperaturbereich Phase
0,79 eV 300 °C - 400 °C orthorhombisch
0,29 eV 20 °C-300°C monoklin
0,56 eV 250 °C - 460 °C monoklin
1,22 eV 460 °C - 800 °C orthorhombisch
0,32 eV 200 °C - 500 °C monoklin
0,4eV <300 °C monoklin
leV > 300 °C orthorhombisch

Tabelle 3: Aktivierungsenergien von WO3 [Ski03]

2.3 Mesoporose Materialien

Porgse Materialien werden, auf Empfehlung der [IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), nach ihrer Porengrofe (d) klassifiziert. Man unterscheidet
dabei drei Kategorien [Sin85]:

e Makropordse Materialien (d > 50 nm)
e Mesopordse Materialien (2 nm <d <50 nm)

e Mikropordse Materialien (d < 2 nm)
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Abbildung 9: Klassifizierung poroser Materialien [adaptiert von Sol02]

Bedeutende Vertreter der mikropordsen Materialien sind die Zeolithe. Sie finden unter
anderem Anwendung als Katalysator in der Erddlverarbeitung und der Petrochemie und
sind daher von groBer wirtschaftlicher Relevanz [Wei00].

Die nidchst grofere und fiir diese Arbeit relevante Klasse sind die mesopordsen
Materialien. Die ersten periodisch geordneten Vertreter waren die mesopordsen Silika-
Materialien der M41S-Familie [Bec92]. Sie zeichnen sich durch hohe Porenordnung,
scharfe Porenradien-Verteilung und eine hohe thermische Stabilitit aus [Cho97]. In
Abbildung 10 sind drei Strukturen der M41S-Familie zu sehen, das haxagonale MCM-
41, das kubische MCM-48 und das nicht pordse lamellare MCM-50. Weiter Vertreter
der geordnet mesopordsen Silika sind das SBA-15 und das KIT-6, die aus groferen
Mesoporen mit zusétzlichen meso- oder mikropordosen Verkniipfungen bestehen, was
die Fillung mit Priakurser begilinstigt [WaglO]. Das SBA-15 weist die gleiche
hexagonale Porensymmetrie wie das MCM-41 auf [Zha98], wihrend das KIT-6 eine
kubische Porenordnung dhnlich dem MCM-48 zeigt [Kle03].

Abbildung 10: Schematische Darstellung der M41S-Silika a) MCM 41 (hexagonal) b) MCM-48 (kubisch)
¢) MCM-50 (lamellar) [Cor07], [Hof06]
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Hergestellt werden diese mesopordsen Silika, indem ein sogenannter Silikaprakursor in
eine Losung mit amphiphilen Molekiilen (Molekiile mit hydrophilen als auch lipophilen
Bereichen), die als Template dienen, gegeben wird. Durch anschlieBender Hydrolyse
und Kondensation des Prakursers wird ein starres Kompositmaterial gebildet, das aus
eingebetteten Templatmaterial umgeben mit Silika besteht. Durch Entfernen des
Templats mittels Extraktion oder Kalzinierung entsteht als Endprodukt das mesopordse
Silika [Wei09]. Dieses Verfahren wird in der Literatur als ,,Endotemplat™ oder ,,soft-
templating* bezeichnet. Eine ausfiihrliche Beschreibung findet sich in den Arbeiten von
Waitz [Wei09] und Wagner [Wagl0] oder der entsprechenden Fachliteratur, wie z. B.
von Schiith [Sch01].

Das Endotemplatverfahren eignet sich jedoch nur bedingt fiir die Herstellung von
mesopordsen Metalloxiden [Wagl0]. Diese werden daher mit Hilfe des sogenannten
,hanocasting®, das auch unter , Exotemplatverfahren* oder ,,Hart-Templatverfahren®
bekannte ist, hergestellt. Dazu wird mesoporoses Silika selbst als Templatmaterial
verwendet. Die Poren werden dann mit einem geeigneten Prikursor, dem spiteren
Zielmaterial, impréagniert. Durch Umwandlung der Préikursors und spéteren Entfernung
des Templatmaterials durch Natronlauge (NaOH) oder Flusssidure (HF) entsteht so das
mesopordse Metalloxid [Ros05]. Einzelheiten zu den Syntheseschritten und ein
Uberblick iiber hergestellte Metalloxide mittels ,,nanocasting finden sich in der Arbeit
von Wagner [Wagl0]. Im der folgenden Abbildung 11 ist das ,,nanocasting nochmals

schematisch dargestellt.

-

Infiltration des Entfernung

Pordse Matrix Précursors Umwandlung der Matrix

(z.B. KIT-6 Silika) des Préacursors

Negative Replik

Abbildung 11: Schematische Darstellung des nanocasting Verfahrens [adaptiert von SMS13]

Makropordse Materialien, als letzte der pordsen Materialien, haben, wie oben bereits
erwihnt, einen Durchmesser grofler 50 nm. Als Beispiele dieser Klasse dienen pordse
Gldser oder auch pordse Metalloxide. Zur genaueren Beschreibung wird auf die

Literatur verwiesen [Enk03], [Hol99].
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2.4 Chemische Zusammensetzung und Aufbau des Holzes

Holz besteht iiberwiegend aus den folgenden chemischen Elementen [Rot02], [Fen03],
[Pet84]:

e 50 % Kohlenstoff

o 43-44 % Sauerstoff

® 6% Wasserstoff

e 1 % Stickstoff

Aus diesen Elementen setzten sich wiederum die in allen Holzarten vorkommenden
makromolekularen Zellwandkomponenten ,,Cellulose®, ,,Hemicellulose* und ,,Lignin‘
zusammen. Die quantitative Zusammensetzung des Holzes ist in der folgenden Tabelle
5 dargestellt. Allgemein finden sich in Nadelhdlzern mehr Lignin und weniger
Hemicellulose als im Laubholz. Der Anteil der Cellulose ist in beiden Holzarten

vergleichbar.

Laubholzer Nadelholzer
Cellulose 40 -50 % 40 - 50 %
Hemicellulose 25-40% 20-30%
Lignin 18-25% 28 -41 %

Tabelle 4: Prozentualer Anteil der Hauptbaustoffe des Holzes [Rot02], [A1€95], [Sha82], [Fen03]

Neben den makromolekularen Zellwandkomponenten finden sich im Holz zudem noch
niedermolekulare Substanzen, die zwar nur wenige Prozent des Holzes ausmachen, aber
einen grofen Einfluss auf die FEigenschaften und Qualititen des Holzes haben.
Hauptbestandteile der niedermolekularen Substanzen sind unter anderem organische
Stoffe wie aromatische (phenolische) Komponenten, Terpene, aliphatische Sduren oder

Alkohole und anorganische Substanzen [Fen03].
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Abbildung 12: Schema der chemischen Holzkomponenten [adaptiert von Fen03]

Der Zusammensetzung des Holzes ist zudem abhingig von verschiedenen Faktoren. So
beeinflusst die geographische Lage und das Klima den Aufbau des Holzes genauso wie
die vorgefundenen Bodenverhéltnisse. Unterschiede sind auch im jeweils betrachteten
Baumteil (Wurzel, Stamm, Zweige) und dem Holztyp (Normal, Spannung, Pressung) zu

erkennen [Pet84].

2.4.1 Cellulose

Cellulose ist die strukturelle Basis von Pflanzenzellen und Hauptbestandteil von Nadel-
und Laubholz. Es besteht aus linear gekoppelten 3-D-Glucose-Molekiilen, die iiber eine
B-1—4-glycosidischen Bindung miteinander verbunden sind [Sha82], [Alé96]. Zwei
angrenzende Glucose-Einheiten bilden dabei zusammen die sich in der Cellulose

wiederholende Cellobiose-Einheit mit einer Linge von 1,03 nm [Fen03].
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Abbildung 13: Cellulose-Kette mit Cellobiose-Einheite [adaptiert von Fen03]

Die OH-Gruppen der Cellulosekette stellen die funktionellen Gruppen dar, die sowohl
fir die Supramolekularstruktur als auch fiir die chemischen und physikalischen
Eigenschaften verantwortlich sind [Fen03].

So bilden sich zum einen Wasserstoffbriickenbindungen (H-Bindungen) zwischen den
OH-Gruppen benachbarter Glucose-Einheiten (intramolekulare Bindung) aus, zum
anderen werden H-Bindungen zwischen unterschiedlichen Cellulose-Molekiilen
(intermolekulare Bindung) aufgebaut. Erstere verleihen den einzelnen Ketten eine
gewisse Steifheit, wohingegen die intermolekular Bindung fiir den Aufbau der
Supramolekularstrukturen und damit fiir die Bildung von Fibrillen und schlielich der

Zellwandschicht verantwortlich ist [Fen03], [Pet84].

2.4.2 Hemicellulose

Bei der Hemicellulose (Polyose) handelt es sich um verzweigte Polysaccharide, die sich
aus einem oder mehreren verschiedenen Monosacchariden zusammensetzen. Im
Wesentlichen handelt es sich dabei um die Pentosen ,,Xylose* und ,,Arabinose* und die
Hexosen ,,Glucose®, ,,Mannose* und ,,Galactose* [Rot02], [Alé96]. Dariiber hinaus

konnen noch Hexuronsduren und Desoxyhexosen vorkommen [Fen03].



Grundlagen 32

Pentosen Hexosen
CH,0H
0 OH 0 OH
OH OH
HO HO
OH OH
B-D-Xylose B-D-Glucose
CH,0H
HO 0 OH 0 OH
OH OH OH
HO
OH
o-L-Arabinopyranose p-D-Mannose
CH,0H
HO 0
OH
OH
OH

a-D-Galactose

Abbildung 14: Hauptbestandteile der Hemicellulose [adaptiert von Fen03]

Die Hemicellulose-Hauptkette kann aus lediglich einer Zuckereinheit ,,homopolymer*
(z. B. Xylan) oder mehreren ,heteropolymer (z. B. Glucomannan) gebildet werden
[Rot02]. Die Hemicelluloseketten sind kiirzer als die der Cellulose, besitzen
Nebengruppen und sind teilweise verzweigt [Fen03], [Pet84].

Laub- und Nadelholzer unterscheiden sich sowohl im Gehalt (Tabelle 4) als auch in der
Art der Hemicellulose. Wahrend Laubhoélzer einen hohen Anteil an Xylose (in Form
von Xylan) und Acetylgruppen aufweisen, besitzen die Nadelhdlzer einen erheblichen
Mannose- und Galactoseanteil [Rot02], [Fen03]. Neben diesen artspezifischen
Unterschieden kann der Hemicelluloseanteil aber auch innerhalb des Holzes aufgrund

von dufleren Einfliissen (z. B. Spannung, Kompression) variieren [Pet84].

2.4.3 Lignin

Lignin ist ein verzweigtes phenolisches Polymer das aus verschiedenen substituierten

Phenylpropan-Einheiten aufgebaut ist und verschiedene amorphe Makromolekiile

ausbildet [Rot02], [Fen03], [Pet84]. Die fiir das Lignin verantwortlichen Vorldufer



Grundlagen 33

bzw. Grundbausteine (Phenylpropaneinheiten) sind dabei p-Coumarylalkohol (A),
Coniferylalkohol (B) und Sinapylalkohol (C), die iiber Ether- und Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen miteinander verbunden sind [Fen03], [Pet84].

(A) (B) (C)
CH,OH {IZHZDH CH,OH
CH CH CH
[ [ |
CH CH CH
OCH,  H,CO OCH,
OH OH OH

Abbildung 15: Lignin-Grundbausteine [adaptiert von Fen03]

Laub- und Nadelholzlignin unterscheidet sich aufgrund des Anteils der verschiedenen
Alkohole (Grundbausteine) bzw. den davon abgeleiteten Phenylresten [Rot02]. So
enthdlt Nadelholzlignin iiberwiegend Coniferyl-Einheiten, die einen Guajacylrest
aufweisen und daher auch als G-Lignin bezeichnet wird. Laubholzlignin (GS-Lignin)
hingegen besteht sowohl aus Coniferyl- (mit dem Guajacylrest) als auch aus Sinapyl-

Einheiten mit einem Syringylrest [Pet84], [Fen03], [Sha82], [Sim02].

2.4.4 Extraktstoffe

Bei den Extraktstoffen handelt es sich um eine Vielzahl organischer Verbindungen, die
sich durch Extraktion aus dem Holz herauslésen lassen [Pet84]. Zu den Extraktstoffen
im Holz gehdren u. A. Lipide (z. B. Fette, Wachse, Fettsduren), Terpene, Phenole,
Lignane, Flavonoide, Kohlenwasserstoffe, Alkohole und weitere Verbindungen
[A1€96], [FenO3].

Die Extraktstoffe finden sich vorwiegend in den Harzkanilen und den strahlenférmigen
Holzparenchymzellen [Fen03] und dienen wu.A. als Zwischenprodukte des
Baummetabolismus, als Nahrstoffreserve oder als Teil des Abwehrmechanismus gegen

mikrobiellen Befall [Pet84].
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Gehalt und Zusammensetzung der Extraktstoffe variiert zwischen den einzelnen
Holzspezies. Zudem haben geographische und saisonale Komponenten Einfluss auf die

Extraktstoffe.

2.5 Thermische Zersetzungsprodukte des Holzes

Verschiedene Faktoren beeinflussen die Zersetzung des Holzes. So ist nicht allein die
Temperatur von Entscheidung, auch Dauer des Temperatureinflusses, Heizrate,
Umgebungsatmosphére, Druck, Wassergehalt, Materialeigenschaften, Verweilzeit der
Zwischenprodukte und Verteilungszustand beeinflussen den Zersetzungsprozess
[Fen03], [Sin00a]. Doch bereits vor der eigentlichen thermischen Umwandlung des
Holzes treten Ausgasungen von fliichtigen organischen Verbindungen (VOCs) in
Erscheinung, die im folgenden Kapitel 2.5.1 kurz beschrieben werden. Der eigentliche
Zersetzungsprozess des Holzes und dessen Hauptbestandteile (Cellulose, Hemicellulose

und Lignin) werden im Kapitel 2.5.2 behandelt.

2.5.1 Ausgasungen des Holzes bei moderaten Temperaturen

Bereits bei Zimmertemperatur (25 °C) treten aus Holz und Holzprodukten verschiedene
fliichtige organische Verbindungen (VOCs) aus. Dominierend bei den Nadelhdlzern
sind dabei die Terpene a-Pinen, A*-Caren und -Pinen [Man02], [Ohl06], [Bre98]. In
geringen Mengen treten auch die Aldehyde Hexanal und Pentanal in Erscheinung, die
durch Autooxidation ungeséttigter Fettsduren im thermisch unbehandelten Holz gebildet
werden [Pet08]. Die Terpenemissionen wird iiberwiegend mit dem Kernholz
(physiologisch inaktive, dunklere, innere Zone des Holzstammes) in Verbindung
gebracht, wihrend die Aldehyde hauptsidchlich aus dem Splintholz (physiologisch
aktive, hellere, dulere Zone des Holzstammes) austreten [Will12], [Stel1].

Bei den Laubhdlzern spielen die Terpene bei Zimmertemperatur hingegen eine
untergeordnete Rolle. Hier treten hauptsidchlich die Aldehyde Hexanal und Pentanal in
Erscheinung [Hyt10], [Ris98]. Allgemein liegen Emissionen aus Laubhdlzern deutlich
unter denen der Nadelholzer [OhlOS].
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Bei leicht erhdhten Temperaturen (60 °C — 120 °C), wie sie in Holztrocknungsanlagen
vorkommen, steigen die Emissionen deutlich an [Ohl08]. Der Anteil der
Terpenemissionen nimmt jedoch prozentual ab [PetO8], [Eng00], wéhrend der
Aldehydanteil steigt [Ohl06]. Bei einigen Holzern (iiberwiegend Laubhdlzer) tritt
zudem eine hohe Konzentration an Essigsdure in Erscheinung. Essigsdure wird durch

Hydrolyse von Acetylgruppen in der Hemicellulose gebildet [Ris98], [OhlOS].

2.5.2 Thermische Zersetzungsprodukte des Holzes bei hoheren Temperaturen

Bei hoheren Temperaturen setzt eine Zersetzung des Holzes ein, was sich in
verschiedenen Thermogrammen wiederspiegelt. Die exothermen Peaks bei 200 —
250 °C, 280 — 320 °C und > 400 °C sind auf die Zersetzungen von Holzprodukten
(Hemicellulose, Cellulose und Lignin) zuriickzufiihren [Fen03]. Das zunichst
auftretende endothermische Maximum bei ca. 120 — 160 °C liegt in der Verdunstung

von Wasser begriindet [Sin00a], [Ari06], [Fen03].

Wood

Cellulose

e AT e+

0 100 200 300 400 50
Temperatur ["C]

Abbildung 16: Thermische Analyse von Buchenholz (Fagus sylvatica) und dessen Komponenten [adaptiert von
Fen03]

Im Folgenden wird nun die thermische Zersetzung der Holzprodukte Cellulose,

Hemicellulose und Lignin genauer betrachtet.
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Thermische Zersetzung (Pyrolyse) der Cellulose

Bereits ab einer Temperatur von 100 — 150 °C beginnt die Depolymerisation der
Cellulose durch Aufspaltung der glykosidischen Bindungen [Lin09] (siche Abbildung
17). Es werden zunichst Oligosaccaride mit relativ geringem molekularem Gewicht
gebildet, die durch weitere Aufspaltungen in kiirzere Ketten umgewandelt werden
[Sha82]. Korreliert mit der Spaltungsrate tritt CO und CO; in Erscheinung, die durch
Decarboxylierungs- und Decarbonylierungs-Reaktionen entstehen [Kal09].

Levoglucosan (LGA: 1,6-Anhydro-B-D-glucopyranose) ist beim Depolymerisations-
prozess das primir gebildete Monosaccharid [Lin09]. Ab einer Temperatur von 200 °C
steigt die Zersetzung der Cellulose hauptsichlich zu Levoglucosan rapide an [Man02]
und findet ihren Hohepunkt bei Temperaturen zwischen 270 — 400 °C [Fen03], [Sim02].
Das gebildete Levoglucosan kann wiederum durch Dehydrierung und Isomerisierung zu
weiteren Monosacchariden (AGF: 1,6-anhydro-B-D-glucofuranose; DGP: 1,4:3,6-

dianhydro-B-D-glucopyranose; LGO: Levoglucosenone) umgewandelt werden [Lin09].
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Abbildung 17: Schematische Darstellung der Cellulose Zersetzung nach [Lin09]

Bei weiter zunehmenden Temperaturen reagieren die Monosaccharide ihrerseits wieder
durch Aufspaltung / Retroaldolreaktion unter anderem zu Carbonylkomponenten (z. B.
Hydroxyaceton (A), Glycolaldehyde (B), Glyceraldehyde (C) oder Dihydrocarbonat
(D)) oder bilden durch =zusétzliche Dehydrierung Furane (z. B. Furfural,
Hydroxymethylfurfural (5-HMF)) und Pyrane [Lin09], [Man02].

Nach Shen and Gu [She09] kdnnen Furane (z. B. Furfural, Hydroxymethylfurfural) aber
auch direkt iiber einen zweiten konkurrierenden Reaktionsweg durch Depolymerisation

aus der Cellulose hervorgehen.
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Die weitere Umsetzung der Produkte fiihrt schlieBlich zur Bildung von kohlehaltigen
Resten [Fen03], was auch den letzten Schritt des Reaktionsweges der Cellulosepyrolyse

in Abbildung 17 darstellt.

Thermische Zersetzung (Pyrolyse) der Hemicellulose

Aufgrund der amorphen Struktur der Hemicellulose (auch Polyose genannt) ist diese
thermisch sensitiver als die zuvor beschriebene Cellulose [Sin0Oa, Fen03]. Bereits ab
Temperaturen von ca. 100 °C kann die Zersetzung der Hemicellulose beginnen [Fen03].
Von entscheidender Bedeutung sind dabei die O-Acetylgruppen, die sowohl einen
Einfluss auf die Festigkeit des Hemicellulose-Gitters als auch auf die thermische
Stabilitit haben [Fen03]. So zersetzt sich Lerchenholz aufgrund seiner O-Acetylgruppen
(O-Acetyl-Galactoglucomannan [Wil05]) erst bei einer Temperatur von ca. 182 —
210 °C, wihrend Birkenholz (Birkenholz-Xylan) schon ab 117 °C umgewandelt wird
[Fen03].

Die thermische Zersetzung der Hemicellulose erfolgt nach Sinha et al. [Sin00a] in zwei
Schritten. Zundchst wird das Hemicellulose-Polymer in Anwesenheit von sauren
Reaktionsbedingungen hydrolytisch zu 16slichen Fragmenten depolymerisiert [Sin00a],
[Sun06]. Dabei werden O-Acetylgruppen abgespalten und Carbonsduren, wie z. B.
Essigsdure und Ameisensdure, gebildet [Sun06], [Man02]. Essigsdure gilt als eine
Hauptkomponente des thermischen Degenerationsprozesses der Hemicellulose und ist
abhédngig von den O-Acetylgruppenanteil im Holz. Laubhdlzer besitzen im Allgemeinen
einen hoheren Anteil von O-Acetylgruppen und emittieren daher mehr Essigsdure als
Nadelhdlzer [Pet08], [Ris98].

Im zweiten Schritt erfolgt die Umwandlung in Monomereinheiten, die weiter zu
Volatilen zerfallen konnen [Sin00a]. Furfural wird dabei als Hauptdegenerationsprodukt
angesehen [Fen03], [Hyt10].

Daneben finden sich bei der thermischen Zersetzung der Hemicellulose noch
verschiedene Furane [Alé96], Hexanal [Hyt10], Methanol [Fen03] und eine Vielzahl
weiterer Produkte.

Ein moglicher Reaktionsweg der Hemicellulose ist in Abbildung 18 dargestellt.
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Abbildung 18: Moglicher Reaktionsweg der Zersetzung von Hemicellulose [adaptiert von Fen03]

Thermische Zersetzung (Pyrolyse) des Lignins

Unter den drei Hauptkomponenten des Holzes ist Lignin das thermisch stabilste. Es
zersetzt sich, aufgrund der unterschiedlichen thermischen Stabilitdt der verschiedenen
funktionellen Gruppen, liber einen weiten Temperaturbereich [Bre09]. Die Zersetzung
beginnt ab ca. 220 — 260 °C [Liu08], [Fen03] mit einem schnell ansteigenden Zerfall ab
320 °C [Sin00a]. Beim thermischen Lignin-Abbau werden iiberwiegend Volatile (CO,
CO,, usw.), verschiedene aromatische Kohlenwasserstoffe, Phenol- und Catechol-
Derivate, sowie Guajacyl-/Syringyl-Gruppen und verschiedene Vanillin-Derivate

gebildet [Bre09], [AI€96], [Sim02].
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Das Vorhandensein bzw. der Anteil der Guajacyl-/Syringyl-Derivate ist dabei abhéngig
vom jeweiligen Holztyp (Laub- oder Nadelholz) und wird durch die unterschiedlichen
Grundbausteine und den davon abgeleiteten Phenylresten (sieche 2.4.3 Lignin) in den
einzelnen Holzern beeinflusst. Nadelholz emittiert iiberwiegend Guajacyl-Derivate,
wiahrend bei Laubhdlzern sowohl Guajacyl- als auch Syringyl-Derivate austreten
[Fai90], [Bre09], [Gre02], [Sim02].

Die Guajacyl- (hauptsidchlich Guajacol, 4-Methyl-, 4-Ethyl- und 4-Vinylguajacol),
sowie die Vanillin-Derivate treten bereits im wunteren Temperaturbereich der
Ligninzersetzung (240 — 260 °C) auf [Bre09], wihrend die Syringyl-Derivate erst bei
etwas hoheren Temperaturen in Erscheinung treten [Bre09]. Auch die durch
Konvertierung aus den Guajacyl- und Vanillin-Derivaten entstehenden Phenole und
Catechole werden erst bei hoheren Temperaturen (ca. 600 °C) gebildet [Al€96],
[Bre09].

2.6 Multisignalgenerierung

Um den Informationsgehalt einer Messung bei gleichbleibender Anzahl der
verwendeten Sensoren zu maximieren, findet oftmals das Verfahren der
Multisignalgenerierung Anwendung. Dazu variiert man die Sensoreigenschaften, um
einen virtuellen Sensorarray auf einer sensitiven Schicht erzeugen zu koénnen.
Ausgenutzt wird hierbei, dass durch die Anderung externer GroBen wie Temperatur,
elektrisches Feld oder Gasumgebung der Sensor in einen Nichtgleichgewichtszustand
versetzt wird. Das Einstellen eines neuen Gleichgewichtes kann dabei unter Umsténden
so langsam erfolgen, dass Stabilititsbetrachtungen des Sensors eine Rolle spielen
[Swd07].

In wvielen verschiedenen technischen Anwendungen finden solche ,virtuellen
Sensorarray” Anwendung. Unterschieden wird dabei zwischen der am héufigsten
verwendeten ,temperaturzyklischen Multisignalgenerierung®, die im folgenden
Abschnitt genauer beschrieben wird, und der ,spannungszyklischen Multisignal-
generierung®. Letzteres nutzt die Ausbildung einer rdumlich inhomogenen Verteilung
von Donatoren aus, die sich bei Verwendung von Gleichspannung bzw.
niederfrequenten Wechselspannung aufgrund der ionischen Leitfahigkeit bildet.
[Ski03], [SwdO07]. Dieser von Skiera als ,Polarisation” bezeichneter Effekt hat

wiederum Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften und wird als Ursache fiir
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Sensordrifts herangezogen [Ski03]. Der durch Polarisation erzielte Effekt der Anderung
sensorischer Eigenschaften kann aber auch als Steigerung der Selektivitit verwendet
werden [Swd07]. Die wihrend der Polarisation entstehenden unterschiedlichen
Sensorzustinde werden dabei zur Multisignalgenerierung verwendet [Ski03], [SwdO05].
Zur genauen Darstellung des Verfahrens der ,,spannungszyklischen Multisignal-

generierung® wird auf die Literatur verwiesen [Ski03], [Swd07], [Got09].

2.6.1 Temperaturzyklische Multisignalgenerierung

Die Metalloxid-Schichttemperatur hat genau wie die Wechselwirkungen der Gase mit
Oberflichenspezies (z. B. Sauerstoff oder durch Feuchtigkeit gebildete OH-Gruppen)

Einfluss auf den Leitwert und die Sensitivitdt der Halbleitergassensoren.

Das Verfahren der ,temperaturzyklischen Multisignalgenerierung™ nutzt nun diese
Eigenschaft der unterschiedlichen Sensitivitditsmaxima aus, um mittels eines speziell
angepassten Zyklus unterschiedliche Signale zu generieren. Somit wird ein ,,virtuelles
Sensorarray* mit nur einer Substratschicht erzeugt. Zu beachten ist aber, dass sich die
Oberflichenzustinde der Sensoren im Verlauf eines Zyklus nicht im Gleichgewichts-
zustand befinden [Peg06], [Swd07]. Um trotzdem charakteristische Aussagen treffen zu
konnen, ist neben der Messung der Temperatur auch eine hohe Stabilitidt des
Zyklenverlaufes notwendig. Dies kann durch eine geeignete Temperaturregelung

realisiert werden [Swd07].

2.7 Multivariate Datenanalyse

Bei der multivariaten Datenanalyse werden im Gegensatz zur univariaten Analyse
mehrere Variablen gleichzeitig auf ihre Zusammenhdnge und Abhingigkeiten
untersucht. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse werden leicht verstdndlich, meist in
2D- oder 3D-Graphen, dargestellt. Hauptziel der multivariaten Datenanalyse ist die
Datenreduktion (Informationsverdichtung) und die damit einhergehende Vereinfachung
und ggf. Klassifizierung der Ausgangsdaten [Kes06].

Im Folgenden werden die Verfahren der Hauptkomponentenanalyse und der linearen

Diskriminanzanalyse genauer dargestellt.
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2.7.1 Hauptkomponentenanalyse

Ein Verfahren der multivariaten Datenanalyse zur Dimensionsreduzierung ist die
Hauptkomponentenanalyse (engl.: ,,Principal Component Analysis®; kurz: PCA).
Hauptsdchlich findet sie Anwendung in der Bildverarbeitung, kann aber auch iiberall
dort eingesetzt werden, wo hoherdimensionale Daten statistisch analysiert werden
missen. Hochdimensionale korrelierte Datensdtze im Merkmalsraum werden dabei
durch einfache mathematische Drehungen / Transformationen des Koordinatensystems
auf einen Vektorraum geringerer Dimension projiziert [Sie03].

Ausgehend von einem Datensatz mit m Vektoren der Dimension p wird bei der
Hauptkomponentenanalyse nach einer neuen orthogonalen Basis (Hauptkomponenten)
gesucht, in der die urspriinglichen Daten maximale Varianz besitzen. Das bedeutet, dass
die erste Hauptkomponente entlang der Achse mit der grofiten Varianz liegt, die zweite
zeigt in Richtung der verbleibenden groBtmdglichen Varianz orthogonal zur ersten
Hauptkomponente, usw. Somit werden die Hauptkomponenten gewichtet nach ihrem
groBten FEinfluss (nach ihrem grofften Informationsgehalt) angeordnet. Durch
Verringerung der Basisvektoren (Hauptkomponenten) kann nun eine Dimensions-
reduzierung vorgenommen werden, sodass nur ein mdglichst geringer Teil der in den
Daten vorhandenen Informationen verloren geht. Mit steigender Nichtlinearitit der
Ursprungsdaten wéchst jedoch der Einfluss der hoher dimensionalen Haupt-
komponenten, sodass eine Dimensionsreduzierung ohne entscheidenden Datenverlust
nicht mehr moglich ist. Ausfiihrliche Darstellungen und mathematische Beschreibungen
der Hauptkomponentenanalyse finden sich zum Beispiel in [Sie03], [Smi02] oder

[Gar(08].

2.7.2 Lineare Diskriminanzanalyse

Die lineare Diskriminanzanalyse (LDA) geht im Gegensatz zur Hauptkomponenten-
analyse von einer gegebenen Gruppenzugehdrigkeit von Objekten aus, die durch zwei
oder mehrere metrisch skalierten Merkmalsvariablen beschrieben sind. Die Hauptziele
der Diskriminanzanalyse liegen in der Unterscheidung gegebener Gruppen auf ihr
Verschiedenheit, der Klassifikation unbekannter Objekte und der Dimensionsreduktion
durch Beschrinkung auf informationsrelevante Merkmale [Dec10].

Voraussetzung der linearen Diskriminanzanalyse ist das Vorhandensein zweier oder

mehrerer disjunkter Gruppen, die wiederum aus mindestens zwei Objekten bestehen.
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Ziel der Diskriminanzanalyse ist es, bei nominalskalierter Gruppenzugehdrigkeit
Linearkombinationen (Diskriminanzfunktionen) der Merkmalsvariablen zu finden,
sodass die Gruppen optimal voneinander diskriminiert werden kénnen. Der Einfluss der

einzelnen Merkmalsvariablen spiegelt sich dabei in den Diskriminanzkoeffizienten

wieder:
di= ag+ay*x;1 +a; xXjp + ... + Ay * Xipy - (2.20)
d; = Diskriminanzvariable
a,, = Diskriminanzkoeffizienten
a, = konstantes Glied

Xim = Merkmalsvariablen

Eine optimale Trennung mit Hilfe der Diskriminanzanalyse wird durch das Maximieren
des Diskriminanzkriteriums A (Gl. ((2.21)) erreicht. Die Diskriminanzkoeffizienten sind
so zu bestimmen, dass das Verhéltnis aus der Streuung zwischen den Gruppen und der
Streuung innerhalb der Gruppen maximal wird:

Streuung zwischen den Gruppen

A= - max.
Streuung innerhalb der Gruppen (22 1 )

Zur Beurteilung der Giite der Diskriminanzfunktion wird iiblicherweise das normierte
Wilks Lambda A herangezogen. Es handelt sich dabei um ein inverses Giitemal3. Je
grofler das Diskriminanzkriterium A, desto geringer das Wilks Lambda A (Gl. (2.22))
und damit auch die ,Reststreuung“. Eine geringe ,,Reststreuung™ bedeutet wiederum

eine gute Trennung der Gruppen. Fiir das allgemeine multivariate Wilks Lambda A gilt:

R 2.22
p =Tl (2.22)

wobei q die Anzahl der Diskriminanzfunktionen beschreibt.

Zur Qualitatsbeurteilung der Diskriminanzfunktion kann ferner die Kreuzvalidierung
herangezogen werden. Bei dieser Methode wird jeweils nacheinander ein Objekt aus
dem Gesamtdatensatz herausgenommen (Leave-One-Out-Kreuzvalidierung). Mit den
restlichen Daten erfolgt dann die Diskriminanzanalyse mit anschlieBender
Klassifizierung des entnommenen Objektes. Die daraus erhaltene Klassifikationsmatrix

gibt Aufschluss tiber die prozentuale Anzahl der richtig klassifizierten Objekte.
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Zu beachten ist, dass das herausgenommene Objekt bei der Erstellung der jeweiligen
Diskriminanzfunktionen nicht zur Verfligung steht, sodass es durch die Kreuz-
validierung zu erwarten ist, dass weniger Objekte richtig klassifiziert werden. Dieser
Anteil ist jedoch aufgrund der groBBen Anzahl von Datensétzen, die in dieser Arbeit zur

Trennung der Stoffdaten zur Verfiigung stehen, vernachlidssigbar gering.

Die Klassifikation unbekannter Objekte spielt bei der Mustererkennung eine
entscheidende Rolle. Die Gruppenzugehdrigkeit wird dabei durch die Auspragung der
Merkmalsvariablen bestimmt. Fiir die Klassifikation unbekannter Objekte gibt es eine
Vielzahl von Konzepten, wobei im Folgenden kurz drei unterschiedliche Ansitze
dargestellt werden.

Das Distanzkonzept beriicksichtigt die Gruppenzentroide und ordnet unbekannte
Objekte aufgrund der geringsten Distanz zu den Zentroiden in die jeweilige Gruppe ein.
Dabei kann man zum einen den minimalen euklidischen Abstand oder zum anderen die
Mahalanobis-Distanz heranziehen. Letzteres stellt eine Verallgemeinerung des
euklidischen Abstandes dar und betrachtet zudem die Streuung der Klassen durch die
Kovarianzmatrix [Reill].

Ein weiterer Ansatz der Klassifikation ist das Wahrscheinlichkeitskonzept. Dabei wird
die Klassifikation als statistisches Entscheidungsproblem angesehen. Durch Berechnung
der Klassifikationswahrscheinlichkeit der A-posteriori-Wahrscheinlichkeit durch das
Bayes-Theorem kann ein unbekanntes Objekt der Gruppe zugeordnet werden, der es mit
der hochsten Wahrscheinlichkeit angehort.

Ein auf R.A. Fisher zuriickzufiihrender Ansatz ist der der ,,Klassifizierungsfunktionen®.
Hierbei wird fiir jede Gruppe eine eigene Klassifikationsfunktion, #hnlich den
Diskriminanzfunktionen, aus den gewichteten Merkmalsvariablen gebildet. Ein
unbekanntes Objekt wird dann in diejenige Gruppe klassifiziert, fiir die der

Klassifikationsfunktionswert maximal wird.

Eingehendere Darstellungen und mathematische Umsetzungen der linearen

Diskriminanzanalyse finden sich in [Dec10] und [Bal98].
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3 Experimentelles

3.1 Sensorsubstrate

Die Substrate, die fiir die Sensorpridparation Anwendung fanden, stammen von der
Firma UST Umweltsensortechnik GmbH [UST] und haben eine Abmessung von 3,0 x
3,0 mm (Abbildung 19).

Abbildung 19: UST-Sensorsubstrat

Als Tragersubtrat dient eine Al;O3-Keramik mit einer aufgedampften Platin-
Interdigitalstruktur. Sowohl der Abstand zwischen den einzelnen Platinelektroden als
auch deren Breite betrdgt im Mittel ca. 27,5 £ 2,5 pm. Mit Hilfe dieser
Interdigitalstruktur wird die Leitfahigkeit der jeweiligen sensitiven Schicht bestimmit.

Zum Heizen des Sensors findet sich zudem noch ein U-féormiger Platindraht um die
Interdigitalstruktur herum. Dieser ist zur Vermeidung elektrischer Kurzschliisse

entsprechend passiviert (Abbildung 20).
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Abbildung 20: Schematische Darstellung des Sensorsubstrates mit der Al:O3-Keramik (beige), der

Interdigitalstruktur (schwarz) und dem U-formigen Heizers (rot)

Zur Berechnung der Substrattemperatur kann ndherungsweise folgende Formel

verwendet werden [UST]:

mit:

Rpyo—4UH
Ay | fwot (3.1)

Ty = —[=
H [23 4B2 RyoB

Th = Substrattemperatur

Ruo = Heizwiderstand bei 0 °C

Un = Heizspannung

In = Heizstrom

A = linearer Koeffizient 3,9083 x 107 °C"!

B = quadratischer Koeffizient -5,775 x 107 °C"!

Die tatsdchliche Temperatur liegt im verwendeten Bereich etwa 30 Kelvin unterhalb der

Errechneten. Dies konnte Gottschald mittels Pyrometermessungen nachweisen [Got09].

Das Tragersubstrat ist schlieBlich freischwebend und somit thermisch entkoppelt auf

einem vierbeinigen Sockel angebracht. Zwei der Anschliisse dienen der Heizungs-

regelung, die beiden anderen dem Auslesen der sensitiven Schicht.
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3.2 Sensorsynthese und Sensorpriparation

Das fiir die Sensorpriparation verwendete mesopordose Phosphor-Wolframoxid wurde

am Department Chemie Arbeitsgruppe ,,Anorganische Funktionsmaterialien® der

Universitidt Paderborn synthetisiert. Ausgehend von der Rossinyol-Vorschrift [Ros05]

wurden fiinf Proben hergestellt, deren Synthesen im Folgenden einzeln dargestellt sind:

Probe 1:

Probe 2:

(exakt nach Vorschrift von Rossinyol et. al. [Ros05])

1,256 g Phosphor-Wolframsdure wurde in 15,1 g Ethanol geldst und mit
0,504 g KIT-6 Silika versetzt. Anschlieend fiir 30 min geriihrt und {iber
Nacht bei Raumtemperatur getrocknet. Die Umsetzung erfolgte dann in
einem Rohrenofen bei 350 °C iiber 4 Stunden mit einer Heizrate von
3 °C/min.

Im Anschluss erfolgte eine weitere Impragnierung mit 0,757 g Phosphor-
Wolframséure in 10 g Ethanol. Erneutes Riihren (30 min) und Trocknen
bei Raumtemperatur, sowie eine weitere Umsetzung im Rohrenofen bei
550 °C tber 4 Stunden (Heizrate: 3 °C/min) ergab schlieBlich das

mesopordse Phosphor-Wolframoxid der Probe 1.

(mit Filtration, ohne Waschen)

1,251 g Phosphor-Wolframsdure wurde in 15,5 g Ethanol geldst und mit
0,505 g KIT-6 Silika versetzt. AnschlieBend fiir 30 min geriihrt, {iber
einen Biichnertrichter abfiltriert und fiir einige Minuten trockengezogen.
Nach einem Ubernachttrocknen bei Raumtemperatur erfolgte die
Umsetzung dann in einem Roéhrenofen bei 350 °C {iber 4 Stunden mit
einer Heizrate von 3 °C/min.

Die zweite Impréignierung folgte im Anschluss mit 0,757 g Phosphor-
Wolframséure in 10,0 g Ethanol. Erneutes Riithren (30 min), Abfiltrieren
und Trocknen bei Raumtemperatur, sowie eine weitere Umsetzung im
Rohrenofen bei 550 °C iiber 4 Stunden (Heizrate: 3 °C/min) ergab das

mesopordse Phosphor-Wolframoxid der Probe 2.
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Probe 3:

Probe 4:

Probe 5:

(mit Filtration, mit Waschen)

1,252 g PhosphorWolframsdure wurde in 15,1 g Ethanol geldst und mit
0,501 g KIT-6 Silika versetzt. Anschlieend fiir 30 min geriihrt, {iber
einen Biichnertrichter abfiltriert, mit ca. 2 ml Ethanol gewaschen und
einige Minuten trockengezogen. Nach einem Ubernachttrocknen bei
Raumtemperatur erfolgte die Umsetzung dann in einem Rohrenofen bei
350 °C {tiber 4 Stunden mit einer Heizrate von 3 °C /min.

Die zweite Impréignierung folgte im Anschluss mit 0,750 g Phosphor-
Wolframséure in 10,0 g Ethanol. Erneutes Riihren (30 min), Abfiltrieren,
Waschen und Trocknen bei Raumtemperatur, sowie eine weitere
Umsetzung im Rohrenofen bei 550 °C iiber 4 Stunden (Heizrate:

3 °C/min) ergab das mesopordse Phosphor-Wolframoxid der Probe 3.

(incipient wetness)

Zunichst wurde eine gesittigte Phosphor-Wolframsdurelosung (6 g/ml
Ethanol) hergestellt. Die Imprignierung von 0,5 g KIT-6 Silika mit
0,75 ml der Phosphor-Wolframsdurelosung erfolgte dann durch 30 min.
Riihren in der Losung. Ubernachttrocknung bei Raumtemperatur mit
anschliefender Umsetzung bei zunédchst 350 °C fiir 4 Stunden und
nachfolgend bei 550 °C fiir 4 Stunden (Heizrate jeweils 3 °C/min) ergab
das Phosphor-Wolframoxid der Probe 4.

(Referenz)

1,256 g Phosphor-Wolframsdure wurde in 15,0 g Ethanol fiir 30 min
geriihrt. AnschlieBend iiber Nacht bei Raumtemperatur getrocknet und
dann im Roéhrenofen bei 350 °C 4 Stunden mit einer Heizrate von
3 °C/min umgesetzt.

AnschlieBend wurde 0,748 g Phosphorwolframsdure zur Probe
hinzugegeben und in 10,0 g Ethanol erneut 30 min geriihrt.
Nachfolgendes Trocknen bei Raumtemperatur und Umsetzen bei 550 °C

iiber 4 Stunden (Heizrate 3 °C/min) ergab das Referenzmaterial.
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Im Anschluss an die Herstellung der verschiedenen Proben wurden die jeweiligen
vorhandenen Silika-Matrizen mit Flusssdure entfernt. Dazu sind die Proben in einem
Polybecher mit je 150 ml 5 %iger Flusssdure {iber Nacht geriihrt und anschlieBend bei
4000 rpm 20-30 min abzentrifugiert worden. Der Feststoff wurde anschlieBend erneut in
150 ml 5 %iger Flusssdure dispergiert und iiber Nacht geriihrt, abzentrifugiert und
dreimal mit Ethanol gewaschen (jeweils in Ethanol redispergiert und abzentrifugiert bis

der Feststoff sich vollstindig abgesetzt hatte, ca. 30 min — 1 h).

Aus den getrockneten Phosphor-Wolframoxiden wurden jeweils 20 mg in 400 ml
destillierten Wasser fiir 5 Minute dispergiert. Aus dieser Dispersion sind anschlieend
jeweils 5 pl auf ein vorgeheiztes (ca. 55 °C warmes) Sensorsubstrat aufgetropft worden.
Nach einer 5 stiindigen Trocknungsphase bei ca. 55 °C fand eine anschlieBende
Temperung der Sensoren statt. Dabei wurden die Temperatur innerhalb von 6 Stunden
von 55 °C auf ca. 450 °C angehoben, anschlieend 3 Stunden bei 450 °C konstant
gehalten und schlieBlich wieder innerhalb von 6 Stunden auf 55 °C bzw. auf Zimmer-

temperatur heruntergefahren.

Parallel dazu wurden weitere Referenzsensoren mittels herkommlichen Fluka Wolfram
(VD) Oxid (WO3) der Firma Sigma-Aldrich hergestellt. Dazu wurde 100 mg WOs3 in
200 ml destilliertem Wasser fiir 5 Minuten dispergiert. Jeweils 5 pl der Dispersion
wurden anschliefend auf vorgeheizte (ca. 55 °C) Sensorsubstrate aufgetropft und nach
dem gleichen Temperprogramm wie die obigen Phosphor-Wolframoxid Sensoren

getempert.

Die nachfolgende Tabelle zeigte eine Ubersicht iiber die hergestellten Sensoren:

Sensorbezeichnung Verwendetes Material
Sensor S1 Probe 1 (laut Vorschrift von Rossinyol
Sensor S2 Probe 2 (mit Filtration, ohne Waschen)
Sensor S3 Probe 3 (mit Filtration, mit Waschen)
Sensor S4 Probe 4 (incipient wetness)
Sensor S5 Probe 5 (Referenz)
Fluka-Referenzsensor Fluka WOs3 (Sigma-Aldrich)

Tabelle 5: Sensoriibersicht
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3.3 Markersubstanzen

Die wichtigsten chemischen und physikalischen Eigenschaften der in dieser Arbeit

verwendeten Markersubstanzen sind im Folgenden aufgelistet:

Furfural

/ \ 7 2

O

Summenformel: C4Hs502
Molare Masse: 96,08 g/mol
Farbe: farblos
Geruch: mandelartig
Schmelzpunkt: -37°C
Siedepunkt: 162 °C
Dichte: 1,16 g/cm? (bei 20 °C)

Loslichkeit in Wasser:

83 g/l (bei 20 °C)

a-Pinen

H;C

H5C CHj;

Summenformel: CioHie
Molare Masse: 136,25 g/mol
Farbe: farblos
Geruch: terpentinartig
Schmelzpunkt: -62 ...-55°C
Siedepunkt: 155 ... 156 °C
Dichte: 0,86 g/cm? (bei 15 °C)

Loslichkeit in Wasser:

praktisch unloslich
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Guajacol
HO
HaC
™~ o CH,
Summenformel: C7Hg0»
Molare Masse: 124,14 g/mol
Farbe: farblos bis gelblich
Geruch: charakteristisch
Schmelzpunkt: 28 ...32°C
Siedepunkt: 205,05 °C
Dichte: 1,1287 g/cm? (bei 21 °C)
Loslichkeit in Wasser: 10 g/l (bei 30 °C)
Hexanal
0]
CH,
Summenformel: CeH120
Molare Masse: 100,16 g/mol
Farbe: farblos
Geruch: stechend
Schmelzpunkt: -56 °C
Siedepunkt: 129 °C
Dichte: 0,81 g/cm? (bei 20 °C)
Loslichkeit in Wasser: 6 g/l (bei 20 °C)

Die Abbildungen und Daten der einzelnen Markersubstanzen sind aus [Ges] und [Mer]

entnommen.
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3.4 Messelektronik

Die Erfassung der Sensorreaktionen erfolgt mittels am IAP entwickelter
Messelektronik. Die einzelnen Elektronikbauteile zur Ansteuerung der Heizelemente
und Auslesung der Sensorwiderstdnde/-leitwerte sind dabei auf einer einzigen Platine

untergebracht. Eine schematische Darstellung der Messelektronik ist in Abbildung 21

zu sehen.
( _ ~
Messelektronik
s ™~ ™
Heizungsregelung Widerstands-/Leitwertmessung
N
DAC Multiplexer

O
-
Konstantstromquelle g
0-350 mA
o
:I> oo Ri | o
~ ‘ —
) ADC

\. H- H+ Ll I y

Abbildung 21: Schematische Darstellung der verwendeten Messelektronik

Die Heizelemente der Sensoren werden iiber eine Konstantstromquelle betrieben, die
einen Strom im Bereich von 0 - 350 mA, je nach der GroBe des analogen
Eingangssignals (0-5V), zur Verfligung stellt. Eine kontinuierliche Messung des
Spannungsabfalls iiber dem Heizer mittels ADC (Analog-Digital-Converter) erlaubt die
Messung der aktuellen Heizertemperatur. Uber eine implementierte Mikrocontroller
basierte PID-Regelung erfolgt schlieBlich die Steuerung des Heizers, die mit Hilfe eines
DAC (Digital-Analog-Converter) das benotigte Analogsignal fiir die Konstantstrom-

quelle zur Verfligung stellt.

Die Leitwertmessung erfolgt iiber einen invertierenden Operationsverstarker. Aufgrund

des gleichen Potentials am Plus- und Minus-Eingang des Verstirkers, wird der Minus-
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Eingang auf eine sogenannte virtuelle Masse gezogen. Dies garantiert eine konstant
abfallende Spannung iiber dem Sensor und damit reproduzierbare Messergebisse. Die

Ausgangsspannung Ua am Operationsverstiarker ergibt sich zu:

UA=_ *UE. (32)

Durch Kenntnis von Messspannung Ug und Referenzwiderstand Rx (dabei handelt es
sich um einen Mikrokontroller gesteuerten Multiplexer mit den Widerstdnden R; bis Rg)

lasst sich schlieBlich der Sensorwiderstand wie folgt bestimmen:
Ug
Rsensor = — U R, . (3.3)
A

Die in dieser Arbeit verwendete Messbox besteht aus vier Messelektronik-Platinen und
erlaubt somit den simultanen und unabhéngigen Betrieb von insgesamt vier Sensoren,
die liber einen USB Stecker Typ B an die Messbox angeschlossen werden konnen. Die
Kommunikation und Ansteuerung der Platinen erfolgt iiber eine, ebenfalls in der
Messbox integrierten, USB-/Bus-Platine, die gleichzeitig auch die Kommunikation mit

dem PC und dem dazugehdrigen LabVIEW-Programm tibernimmt.

Abbildung 22: IAP Messbox

Das LabView Programm zeichnet die von der Messbox gesendeten Daten (wie z. B.
Leitwert, Temperatur, Heizleistung, usw.) der einzelnen Sensoren auf und speichert sie
in einer entsprechenden Textdatei auf dem PC ab. Zudem konnen allgemeine
Messboxeinstellungen (wie z. B. Messspannung, Spannungspulsdauer, Betriebsart,
Betriebstemperatur, usw.) im LabVIEW-Programm vorgenommen und zur Messbox

ubermittelt werden.
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3.5 Gasmischsystem

Mit Hilfe des computergesteuerten Gasmischsystems konnen den verwendeten
Sensoren langfristig definierbare reproduzierbare Konzentrationen der spezifischen
Rauchgaskomponenten angeboten werden.

Dazu wird unter Zuhilfenahme eines LabVIEW-Programmes sowohl das Massenfluss-
Steuergerdt angesteuert als auch die am Mischblock befindlichen Dreiwegeventile. Das
Massenfluss-Steuergerdt regelt schlieflich die drei verwendeten Massenflussregler
(MFC), die den Fluss der synthetischen Luft steuern. Der erste MFC leitet die
synthetische Luft liber eine Waschflasche, die mit destilliertem Wasser gefiillt ist.
Dariiber kann die relative Luftfeuchtigkeit des Gasgemisches eingestellt werden. Der
zweite Luftstrom ist direkt an den Mischblock gekoppelt und regelt den Gesamtfluss
bzw. den Anteil der trockenen Lutft.

Der dritte MFC leitet die synthetische Luft durch einen temperierten doppelwandigen
Edelstahlprobenbehilter, dessen Innenseite aus inertem Zirkonoxid besteht. Die
Temperierung erfolgt liber einen angeschlossenen Kryostaten, der mit Hilfe eines
Glykolgemisches die Temperatur im Edelstahlprobenbehilter zwischen -15 °C und
100 °C einstellen kann. Uber Edelstahlrohre wird die synthetische Luft innerhalb des
Behilters durch die fliissigen spezifischen Rauchgaskomponenten gefiihrt und die so
versetzte Luft schlieflich zum Mischblock geleitet, wo sie liber ein Dreiwegeventil dem
Hauptstrom zugemischt werden kann. Die jeweilige Konzentration der versetzten
synthetischen Luft wird dabei tiber den Dampfdruck oberhalb der fliissigen spezifischen
Rauchgaskomponente bestimmt. Dieser ist bei gleichbleibender Temperatur (eingestellt
iiber den Kryostaten) konstant und wird aus den jeweiligen Fitkurven {iber die in der
Literatur zu findenden Dampfdruckwerte bestimmt.

Das Gesamtgemisch, bestehend aus feuchter, trockener und mit den Rauchgas-
komponenten versetzter Luft, wird schlieflich zu einem Teflonblock mit den
verschraubten Sensoren geleitet. Die Sensoren sind iiber eine Messelektronik (siehe
hierzu 3.4 Messelektronik) mit einem Laptop (Mess-PC) verbunden, dessen LabVIEW-

Programm die Signale der Sensoren auslesen und verarbeiten kann.
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Der komplette Aufbau des Gasmischsystems ist in der folgenden Abbildung 23 zu

sehen:

Gasflaschen MFC Steuergerat
Steuergeréte-PC

Waschflasche
Messelektronik

=

@—» Ablutt

Sensorblock

Mischblock
mit Ventilen

== Kiihlwasser
-

Probenbehilter

Abbildung 23: Gasmischsystem

3.6 Auswertesoftware

Zur Auswertung der mit Hilfe der Multisignalgenerierung gewonnen Messergebnisse
wurde im Rahmen dieser Arbeit eine auf LabVIEW basierende, speziell fiir die
verwendeten Temperaturzyklen angepasste Lineare-Diskriminanzanalyse-Software
(kurz: LDA-Software) programmiert.

Die LDA-Software gliedert sich dabei in die zwei Hauptbereiche ,,Main“ und
»Anzeigemodus‘ (Abbildung 24 und 25), die im Folgenden néher erldutert sind.

e Im ,Main“-Bereich konnen alle grundlegenden Einstellungen zum Einlesen der
Messdaten vorgenommen werden.
So kann mit Hilfe des ersten ,,Drop-Down-Buttons* der ,,Header®, der
standartméfBig von der Messbox in die Messdateien geschrieben wird, entfernt
werden. Die Einstellung, ob es sich um zyklische oder statische Daten handelt,
wird im darunterliegenden Button vorgenommen.
Verschiedene Vorbehandlungen, wie z. B. Normierung oder Offsetabgleich
werden mit dem dritten Button eingestellt. Spezielle Zusatzfunktionen wie das
addieren ,kiinstlichen Rauschens* oder die Beriicksichtigung der ,,Ableitung®

konnen mit dem untersten ,,Drop-Down-Button* aktiviert werden.
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Zusitzlich bietet der ,,Main“-Bereich noch die Mdoglichkeit einer Datenmittlung
vor der eigentlichen Verrechnung.
Eine nummerische und graphische Darstellung der Eingangsdaten dient

schlieBlich der Kontrolle der eingelesenen Daten (Abbildung 24).

Main | Statistische Werte | Scatter Matrizen Kla;sen;tatismkl LDA-Daten | Anzeigemodus

Eingangsdaten Plot0 H
Kein Header S i 0,000023— = —
Zykl —
st | Mitteln
Keine Vorbehandiung i i i -')I. 2
Ohne Zusatzfunktion Ti Mitteln tiber x Werte ﬂ,mOﬂD-: a
Start :ﬁﬂ
u
o z
2
= 0,000021-
E
Eingangsdaten <
%| 1,000000 0,000023 0,000019
== |I["1,000000 0,000024 0,000020
0,000020+
1,000000 0,000025 0,000021
1,000000 0,000025 0,000021
1,000000 0,000026 0,000022 -3
1,000000 0,000026 0,000022 0,000019-1 - ! |
1,000000 0,000026 0,000022 0,000023 0,000024 0000025 0000026 0000027 0,00002%
Zeit

Abbildung 24: ,Main“-Menu der Linearen-Diskriminanzanalyse-Software

Die mit Hilfe der Diskriminanzanalyse separierten Gruppen werden im
»Anzeigemodus® graphisch dargestellt. Angezeigt wird ebenfalls das Wilks
Lambda A, das zur Beurteilung der Giite der Diskriminanzfunktion
herangezogen werden kann.

Zusatzlich bietet dieser Bereich noch die Moglichkeit, nur bestimmte
Zyklenpunkte auszuwdéhlen und anzeigen zu lassen. Auch die Betrachtung der
Steigung zwischen den ausgewéhlten Zyklenpunkten ist moglich.

Die Ergebnisse konnen schlieflich mit dem ,,Ergebnis speichern?* Button in

einer txt-Datei zur weiteren Verarbeitung gespeichert werden (Abbildung 25).
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Main | Statistische Werte | Scatter Matrizen | Klassenstatistik | LDA-Daten Anzeigemodus

SRR it e

C = Steigung zwischen den Punkten?
- Ausgangsdaten piot) Y |

8,0-)

Maximaler Zyklenpunkt

0
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Auswahl der Zyklenpunkte
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0 [, hngiuiiay _HEEN
J W, - 17,261021 ik
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LDAZ

0,0-]

Ergebnis speichern?
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= TR 1 i [} 1 I I I i
C-) -40 -30/ -20/ -10¢ , 2 2 400

Abbildung 25: ,,Anzeigemodus* der Linearen-Diskriminanzanalyse-Software

3.7 Klassifizierungsprogramm

Zur Klassifizierung neuer unbekannter Untersuchungsobjekte zu einer mit der
vorherigen ,,LDA-Software* separierten Gruppe dient das Klassifizierungsprogramm
»LDA-Klass*“. Dazu werden im ,,Main-Menii“ neben den neuen Untersuchungsobjekten
auch die mit der ,,LDA-Software* gewonnenen und in einer txt-Datei gespeicherten
Ergebnisse eingelesen. Mit Hilfe des ,Distanz-,, bzw. des ,,Wahrscheinlichkeits-
konzeptes* werdend die Untersuchungsobjekte schlieBlich einer Gruppe zugeordnet.
Eine graphische Darstellung solch einer Gruppenzuordnung ist in Abbildung 26 zu

sehen.

Main  LDA-Darstellung K\a;siﬁz\erungl

Speichern und Stopp

XY Graph rloto [N

Amplitude

o
-25

Abbildung 26: Graphische Darstellung im ,,LDA-Klass“ Programm
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3.8 Analysemethoden

3.8.1 GC/MS-System mit SPME Anreicherung

Die Rauchgaskomponenten wurden mittels Festphasenmikroextraktions-Faser (SPME-
Faser) angereichert und anschlieBend im Injektor des Gaschromatographen thermisch
desorbiert. Die Festphasenmikroextraktion basiert auf der Anreicherung von Analyt-
molekiilen auf einer polymerbeschichteten ,Fused-Silica-Faser, die sich zum
mechanischen Schutz innerhalb eines Faserhalters befindet [Ebe03].

Uber den bereits erwihnten Injektor (Varian Typ 1079) wurden die Gaskomponenten
einem Trigerstrom zugefithrt (mobilen Phase) und in die Trennsdule (CP-SIL 8 CB
Low Bleed mit einer Linge von 30m) des Gaschromatographen (Varian Typ CP 3800)
geleitet. Die dort stattfindende Trennung beruht auf der molekiilspezifischen
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Gaskomponenten und der Innenwand-
beschichtung (stationdre Phase) der Trennsdule. Diese Wechselwirkungen fithren zu
unterschiedlichen spezifischen Laufzeiten (Retentionszeiten) und damit zu einer
nacheinander stattfindenden Elution (Austritt) einzelner Komponenten [Ebe03].

Als Detektoreinheit wurde das angekoppeltes ,,Jon-Trap“ Massenspektrometer (Varian
Saturn 2000) verwendet. Die aus der Trennsdule austretenden Eluenten sind dabei iiber
ElektronenstoBionisation (EI) mit einer Elektronenenergie von 70 eV ionisiert und
anschliefend analysiert worden.

Genauere Einzelheiten und Details zum verwendeten GC/MS-System finden sich in den

Arbeiten von A. Eberheim [Ebe03], N. Felde [Fel05] und J. Gottschald [Got09].

3.8.2 Mobiles Massenspektrometer

Bei dem verwendeten mobilen Massenspektrometer handelt es sich um ein Cirrus
(LM99) Spektrometer der Firma mks [MKS]. Dieses speziell fiir die Analyse von Gasen
unter Atmosphéirendruck entwickelte Geréte besteht aus einem ,,Microvision plus IP
Residual Gas Analyser (kurz RGA), der in einer auf 80 °C beheizbaren
Vakuumkammer untergebracht ist. Uber eine ebenfalls beheizbare Kapillare (150 °C)
gelangt das zu analysierende Gas mit einem Fluss von 20 ml/min in die
Vakuumkammer, wo es mit einem im RGA verwendeten Triple-Quadrupol-

Massenspektrometer analysiert wird [Cir07]. Die beiden Quadrupole Qi und Q3 des
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Triple-Quadrupol-Massenspektrometers dienen dabei als Massefilter. Der mittlere
Quadrupol Q> wird als nicht selektive Kollisionszelle verwendet und zur weiteren
Fragmentierung der Analytionen eingesetzt. Als Detektor steht sowohl ein ,,Faraday-
Cup* als auch ein Sekundirelektronenvervielfacher (,,SEM®) zur Verfiigung. Je nach
Konzentration (bei hohen Konzentrationen der Faraday-Cup, bei niedrigen der SEM)
kann einer der beiden Detektoren eingesetzt werden [Cir07]. Die Steuerung des
gesamten Massenspektrometers erfolgt tiber die ,,Process Eye Professional®“ Software.
Fiir genauere Informationen zur Massenspektrometrie wird auf die Literatur verwiesen

[Grol1], [Bud12].

Abbildung 27: Mobiles Massenspektrometer

3.8.3 Raster-Elektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen wurden am Physikalisch-Chemischen
Institut der Justus-Liebig-Universitdt GieBen (Arbeitsgruppe Prof. Dr. Jirgen Janek) an
einem ,,HREM MERLIN®“ der Firma Zeiss durchgefiihrt. Neben verschiedenen
bildgebenden Detektoren (SE-Inlense, Everhart-Thornley, EsB- [Energy and angle
selective BSE]) ist an diesem Geriét zusitzlich ein EDX-Detektor (INCA X-Max von

Oxford Instruments) zur weiteren Materialanalyse angebracht.
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3.8.4 Pulver-Rontgen-Diffraktometrie (P-XRD)

Die Diffraktogramme wurden mittels ,,D8 Advance* Diffraktometer der Firma Bruker
AXS GmbH aufgenommen, die Rontgenstrahlen mittels CuKo-Rohre mit einer
Wellenldnge von 0,154 nm erzeugt. Die Kleinwinkelaufnahmen wurden in einem
Bereich von 0,55 — 5 © mit einer Schrittweite von 0,0075 ° und einer Integrationszeit
von 3 s pro Stufe aufgenommen. Die Weitwinkelaufnahmen erfolgten im Winkelbereich
von 20-80 ° mit einer Schrittweite von 0,02 ° und einer Integrationszeit von ebenfalls
3 s. Die Beschleunigungsspannung lag bei 40 kV und die verwendete Stromstérke bei

40 mA.

3.8.5 Stickstoff-Physisorption

Fiir die Stickstoff-Physisorptions-Messungen fand das NOVA 4000e Gerét der Firma
Quantachrome in Verbindung mit der NovaWin Datenauswertesoftware Anwendung.
Die Auswertungen wurden, genau wie die P-XRD-Messungen, in der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Michael Tiemann (Department Chemie der Fakultit der
Naturwissenschaften an der Universitdt Paderborn) durchgefiihrt. Die Berechnung des
Porenvolumens und des daraus resultierenden Porenradius erfolgt nach der BJH-

Methode anhand der Desorptionsisotherme.

Die Stickstoff-Physisorption ist ein Standard Analyseverfahren zur Bestimmung der
spezifischen Oberfliche, der PorengroBBenverteilung und des Porenvolumens eines zu
untersuchenden Materials. Dabei wird eine Probe unter Vakuum einer definierten
Menge von Stickstoff bei einer konstanten Temperatur von -196 °C ausgesetzt [Wai09].
Die Messgrofie ist schlieBlich die Menge des physisorbierten Stickstoffes aus dem die
Adsorptionsisothermen bestimmt werden konnen [Wagl0].

Die Isothermen ihrerseits werden nach IUPAC in sechs unterschiedliche Klassen

unterteilt [Sin85]:

Typ 1 Mikropordse Substanzen mit relativ kleiner dueren Oberfldche (z. B.
Aktivkohle, Zeolithe)

Typ 11 Nichtporoése und makropordse Materialien (im Punkt B ist die erste
Monolage vollstindig belegt)
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Typ 111 Sonderform von Typ II im Fall schwacher Adsorbat-Absorbens
Wechselwirkung (z. B. Adsorption von Wasser an hydrophoben
Substanzen)

Typ IV Mesoporose Materialien (die Kapillarkondensation verursacht einen

charakteristischen Anstieg des adsorbierten Sauerstoffes im Bereich p/po

= 0,6 bis 0,8)
TypV Sonderform von Typ IV im Fall schwacher Adsorbat-Absorbens
Wechselwirkung (z. B. Adsorption von Wasserdampf auf Aktivkohle)
Typ VI Schrittweise Adsorption auf einer nichtpordsen Oberflédche
* [ 0
i
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Abbildung 28: Klassifizierung der Physisorptionsisothermen nach IUPAC [Sin85]

Bei den mesoporosen Materialien (Typ IV und V Isothermen) treten charakteristische
Hysteresen zwischen Adsorptions- und Desorptionsast auf (Ausnahme: Mesoporen <
4 nm). Ausgehend von Form und Struktur der Hysteresen konnen Riickschliisse auf
Porengrofle und Vernetzung gezogen werden [Wai09], [Wagl0]. Nach IUPAC [Sin85]

unterscheidet man zwischen vier verschiedenen Hystereseklassen:
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Typ H1 Mesopordose  Materialien mit zylindrischen Poren wund enger
Porenradienverteilung
Typ H2 UnregelméBig geformte Poren mit breiter Porenradienverteilung
Typ H3 Grof3e schlitzartige Poren und Agglomerate von flachen Partikeln
Typ H4 Mikropordse schlitzartige Poren
»

adsorbiertes Volumen

v

relativer Druck p/p.

Abbildung 29: Klassifizierung der Hystereseformen nach IUPAC [Sin85]

Zur Bestimmung der spezifischen Oberfldche, d. h. den Quotient aus Oberfliche und
Masse, von pordsen Materialien wird die BET-Gleichung (Brunnauer, Emmet, Teller-
Gleichung) in der linearen Form angewandt [Sin85], [Fag10]:

p 1 c-1 P

= 2 3.4
(o—D)Y C¥Ymono + CYmono Do ( )

Hierbei ist y die Adsorptionsmolalitdt (Quotient aus der adsorbierten Stoffmenge N/Na
dividiert durch die Masse ma. des Adsorbens), ymono die Adsorptionsmolalitit im Falle
einer vollstindigen monomolekularen Bedeckung und C eine spezifische

Stoffkonstante.
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Tragt man gy Segen pﬂ auf, so erhdlt man eine Gerade im geeigneten p/po-Intervall
0~ 0
005 < plpo < 03) mit der Steigung b= CVH und  dem

Aus diesen beiden GroBen erhdlt man die

Ordinatenabschnitt a =

CYmono

Monoschichtkapazitét ymono und die spezifische Stoffkonstante C [Fagl0].
Die spezifische Oberfliche ergibt sich schlieBlich unter Betrachtung des
Flachenbedarfes o eines adsorbierten Teilchens (fiir Stickstoff betrdgt ¢ = 0,162 nm?)

aus

ABET = Ymono "0 " Ny (3.5)

wobei N4 die Avogadro-Konstante ist.
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4 FErgebnisse

4.1 Rauchgasanalysen

4.1.1 GC/MS Messungen an Holzproben

Zur Identifizierung der organischen Rauchgaskomponenten aus verschwelendem Holz
wurde exemplarisch ein Zahnstocher aus Birkenholz auf einem IR-Strahler verschwelt.
Die dabei entstandenen Volatile wurden mittels Festphasenmikroextraktions-Faser
(SPME-Faser) iiber einen Zeitraum von 5 Minuten angereichert und unmittelbar nach
Ende der Verschwelung im Injektor des Gaschromatographen zur Desorption der
volatilen Komponenten ausgeheizt. Abbildung 30 zeigt ein solches Gaschromatogramm
einer Holzverschwelung.

Die Analyse und Auswertung des entstandenen Chromatogramms erfolgte mittels
angekoppelten Massenspektrometer sowie der NIST/EPA/NIH Massenspektral-
bibliothek (Version 2.0f, 2008) und ist in Tabelle 6 dargestellt. Wéhrend sich in der
ersten Spalte die entsprechende Peaknummer zum Gaschromatogramm wiederfindet,
sind in Spalte zwei und drei sowohl die Retentionszeit als auch das jeweilige
identifizierte Analyt angegeben.

Ausgewertet wurden nur die Peaks mit der hochsten Intensitdt. Dabei konnten

verschiedene rauchgasspezifische Substanzgruppen identifiziert werden.

Eine dieser Stoffgruppen sind Furane, die zu den heterozyklischen Sauerstoft-
Verbindungen gezdhlt werden. Als markantester Vertreter der Furane konnte das
Furfural (Peaknr. 5) identifiziert werden. Es zeigt im dargestellten Chromatogramm
(Abbildung 30) das deutlichste Signal. Daneben tritt noch das Furan-Derivat 2-
Furanmethanol (Peaknr. 6) in Erscheinung.

Als weitere spezifische Stoffgruppen konnten Guajacole und Syringole in der zweiten
Chromatogrammbhiélfte ausgemacht werden. Widhrend bei den ersteren Guajacol
(Peaknr. 15), 4-Methylguajacol (Peaknr. 17), 4-Ethylguajacol (Peaknr. 20) und
4-Venylguajacol (Peaknr. 23) in Erscheinung treten, sind es bei den Syringolen
lediglich Syringol (Peaknr. 24) und 4-1- Propenyl)-Syringol (Peaknr. 33).
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Abbildung 30: GC/MS-Analyse der Rauchgase an verschwelendem Holz (Erlduterungen zu den Peaks des Chromatogramms finden sich in Tabelle 6)
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Peaknr. | Retentionszeit [s] | Name

1 5,746 Tetraacetyl-d-xylonic nitrile

2 7,695 Tetraacetyl-d-xylonic nitrile

3 14,434 Dihydromorphine , di(trimehylsilyl) ether

4 15,633 Dihydromorphine, di(trimehylsilyl) ether

5 18,502 Furfural

6 20,109 2-Furanmethanol

7 20,776 6-Azacholest-4-en-7-one, 6-benzyl-3a-hydroxy-

8 23,783 2H-Pyran, 2,2'-[1,10-
decanediylbis(oxy)]bis[tetrahydro-

9 24,781 (E)-13-Docosenoic acid

10 27,109 4H-1-Benzopyran-4-one, 2-[4-[(6-deoxy-a-I-
mannopyranosyl)oxy]phenyl]-8-(B-d-
glucopyranosyloxy)-5,7-dihydroxy-

11 28,414 4,5,6,7-Tetrahydro-3H-cyclopenta[b]pyran-2-one

12 29,438 2-Myristynoyl pantetheine

13 30,954 Hexadecane, 1,1-bis(dodecyloxy)-

14 33,850 1H-Indene, 5,5'-(1,10-decanediyl)bis[octahydro-

15 34,216 Guajacol

16 34,859 2-Myristynoyl pantetheine

17 39,440 4-Methylguajacol

18 41,597 Corynan-17-ol, 18,19-didehydro-10-methoxy-, acetate
(ester)

19 42,448 Docosanoic acid, 1,2,3-propanetriyl ester

20 43,360 4-Ethylguajacol

21 44,067 Heptadecane, 9-hexyl-

22 44,648 9-Octadecenoic acid, (2-phenyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methyl ester, cis-

23 45,062 4-Venylgajacol

24 46,657 Syringol

25 48,327 Heptadecane, 9-hexyl-

26 50,557 Phenol, 4-methoxy-3-(methoxymethyl)-

27 52,347 1,3-Dioxane, 4-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl-

28 53,365 Docosanoic acid, 1,2,3-propanetriyl ester

29 55,223 15-oxapentacyclo [12.6.0.0(1,6).0(2,18).0(8,13)] icosa-
8(13),9,11-triene-5-carboxylic acid, 9,12-dimethoxy-
17-methyl-, methyl ester

30 56,161 1,3-Dioxane, 4-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl-

31 58,875 Indolo[2,3-a]naphtho[1,2-c]cyclopenten-3(8H)-one,
1,2,4,4a,5,6,6a,7,12c,12d-decahydro-12c,12d-
dimethyl-4-(4-methyl-2-pentenyl)-

32 59,801 1,3-Dioxane, 4-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl-

33 60,263 4-(1-Propenyl)-Syringol

Tabelle 6: Ergebnisse zum Chromatogramm aus Abbildung 30
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4.1.2 Messung mittels mobilen Massenspektrometers

Neben der indirekten iiber SPME-Faseranreicherung durchgefiihrten GC/MS-Messung
wurden die Rauchgaskomponenten bei der Verschwelung von Holz auch direkt mittels
mobilen Massenspektrometers gemessen. Dazu wurden fiir die verschieden relevanten
Stoffe (a-Pinen, Furfural und Hexanal) jeweils die signifikantesten Massepeaks (fiir
Furfural sind das z. B. die Massen 39, 95 und 96) ausgewihlt (Abbildung 33) und
mittels des Massenspektrometers aufgezeichnet.

Bei der schrittweisen (50 °C Schritte) Betrachtung des Temperaturbereich von 0 °C —
400 °C kann man einen deutlichen Anstieg der drei fiir Furfural signifikanten Massen ab
300 °C feststellen (Abbildung 31). Einen leichten Ausschlag der Masse 39 ist bereits bei
einer Temperatur von 250 °C zu erkennen. Daraus ldsst sich schlieBen, dass die
Furfural-Konzentration mit steigender Temperatur bzw. mit fortschreitender Holz-
verschwelung weiter zunimmt.

Die Untersuchungen der fiir das Aldehyd Hexanal relevanten Massen (Masse 41, 43, 44
und 56) zeigten bereits Ausschlige ab 200 °C (Masse 56). Deutliche Anstiege der
Konzentrationen sind ab 300 °C zu erkennen (Abbildung 32).

Das Terpen a-Pinen konnte iiber seine signifikanten Massen (Masse 39, 91, 92 und 93 —
sieche hierzu Abbildung 96) nicht mit dem mobilen Massenspektrometer nachgewiesen
werden. Nach Literaturangaben [Man02], [Ohl06], [Bre98] (siehe auch Kapitel 2.5.1)
treten die Terpene aber bereits bei Raumtemperatur in Erscheinung.

Da die Untersuchungen dieser Messreihe mittels mobilen Massenspektrometers auf die
Schwelbrandfriiherkennung abzielten, wurden hier die signifikanten Massen des
Guajacols, die nach Literaturangaben erst bei hoheren Temperaturen entstehen [Pac13],

nicht explizit betrachtet.
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Abbildung 31: Anstieg der fiir Furfural signifikanten Massen im Temperaturbereich von 0 °C — 400 °C

Hexanal

oo
o
L 1 )

Il Vasse 41
B Vasse 44
Il Viasse 43
[ | Masse 56

~
o
1

(@)
o
1 L

Massesignal
H (&)
o o
| L | L

w
o
1 L

0 e sm— —— —— —,
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur [°C]

Abbildung 32: Anstieg der fiir Hexanal signifikanten Massen im Temperaturbereich von 0 °C - 400 °C
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4.2 Materialcharakterisierung

4.2.1 Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben

Am Physikalisch-Chemischen Institut der Universitidt GieBen wurden mit Hilfe eines
hochauflosenden Rasterelektronenmikroskops (HREM Merlin der Firma Zeiss)
Aufnahmen an einer geordneten mesopordsen Phosphorwolframoxidschicht
durchgefiihrt. Es handelt sich in den folgenden Abbildungen um die exemplarisch
dargestellten Aufnahmen der Probe 1 (laut Vorschrift von Rossinyol).

Wie man anhand der Abbildung 34 sehen kann, sind im Material Strukturen
unterschiedlicher Grofenordnungen (von lpum bis < 150 nm) zu sehen, die wiederum
eine Substruktur erkennen lassen.

In Abbildung 35 wurde ein Ausschnitt diese Struktur nochmals vergrofert
(VergroBerungs-faktor: 150.000) dargestellt, um die Substruktur genauer betrachten zu
konnen. Grobe Abschétzungen lassen Konturen im Bereich von 10 nm (mesopordse

Strukturen) erkennen.

100 nm EHT= 500kV |Probe= 120pA InLens 4 Dec2012 Physikalisch- JusTus-LIEBIG-
|—| Chemisches UNIVERSITAT
WD= 34mm Mag= 5000 KX Speed= 9 13:59:44 e Institut GIESSEN

Abbildung 34: REM-Aufnahme 1
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100 nm EHT = 5.00kv |Probe= 120pA InLens 4 Dec2012 Physikalisch- sustus-LEBIG-
Chemisches UNIVERSITAT
WD = 3.0 mm Mag= 150.00KX Speed= 9 14:566:07 &nEERInstitut GIESSEN

Abbildung 35: REM-Aufnahme 2

Die stoffliche Zusammensetzung der mittels hochauflésenden Rasterelektronen-
mikroskops betrachteten Korner wurde anschlieBend mit Hilfe der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (EDX) untersucht. Wie man anhand der Tabelle 7 erkennen
kann, weisen die Proben 1 und 5 neben Wolfram (W) und Sauerstoff (O) auch Spuren
von Phosphor (P) auf. Die Fluka WO; Referenzprobe zeigt hingegen keine
Phosphoranteile. Die Proben 2, 3 und 4 wurden nicht explizit mittels EDX untersucht.
Aufgrund der Verwendung von Phosphor-Wolframsdure als Ausgangsmaterial der
Synthese @hnlich zur Synthese der Probe 1 (die Synthesen der Proben 1 — 4
unterscheiden sich nur sehr gering — siehe hierzu Kapitel 3.2) kann man aber davon

ausgehen, dass auch sie Spuren von Phosphor enthalten.

Sensoren Wolfram (W) | Sauerstoff (O) | Phosphor (P)

Probe 5 (Referenz) 14,89 62,46

Tabelle 7: Elemente aus dem EDX-Spektrum (Angaben in Atomprozent)
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4.2.2 XRD Charakterisierung

Die auf leicht wunterschiedliche Arten hergestellten Phosphor-Wolframoxid-
Wirkschichten wurden mittels Rontgendiffraktometrie sowohl im Klein- als auch im
Weitwinkelbereich untersucht. Abbildung 36 zeigt dabei das Weitwinkel-
diffraktogramm der fiinf leicht unterschiedlichen Proben, jeweils um 200 Einheiten in
der Intensitit (y-Achse) verschoben. Wie man anhand der Abbildung und dem
Vergleich mit den XRD Referenzdaten (Abbildung 36 unten) erkennen kann, setzen
sich die Reflexe hauptsichlich aus einer tetragonalen WOz Phase (ICDD card No.18-
1417) zusammen. Dies stimmt weitestgehend mit den Untersuchungen von Hongo et al.
[Hon12] an Phospor-Wolframoxid-Proben iiberein, der die Reflexe auf eine Mischung
aus einer tetragonalen WO29 Phase und einer monoklinen WO3 Phase (ICDD card No.

43-1035) zuriickfiihrt.

1600 — Probe 1: laut Vorschrift von Rossinyol
| Probe 2: mit Filtration, ohne Waschen
1400 - Probe 3: mit Filtration, mit Waschen
| & Probe 4: incipient wetness

—~ 1200 4 / ‘ Probe 5: Referenz
3 1 / \
S 1000 \
_B‘ 4
= 800
c ]
L 600
£ ]

400 +

200

0 4
T T T T T T T
WO,
‘ | ‘ | | | |
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Diffraktrogramme jeweils um 200 verschoben 20 [0]

Abbildung 36: Weitwinkel-XRD der verwendeten Proben S1-S5 und XRD-Referenzdaten (ICDD card No.18-
1417)

Die fiir die verschiedenen Proben aufgenommenen XRD-Kleinwinkel Diffraktogramme

sind in den folgenden beiden Abbildungen dargestellt. Dabei zeigt das erste Diagramm
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(Abbildung 37) fiir die dargestellten Proben 1 — 4 einen deutlichen Reflex bei 20 =
0,9 °. Vergleicht man dies mit Kleinwinkel-Diffraktrogrammen des KIT-6 Silika
(Innenliegende Graphiken in den Abbildung 37 und 38 — entnommen aus [Bec08]), so
kann man deutliche Ubereinstimmungen erkennen, die nahelegen, dass die geordnet
mesopordse Struktur in den Proben 1 — 4 erhalten geblieben ist.

Fiir die Probe 5 sind hingegen im Kleinwinkel-Rontgendiffraktogramm (Abbildung 38)
keine Reflexe zu erkennen, was daraus schliefen lésst, dass keine geordnet mesoporose

Struktur vorliegt.

8000 —— Probe 1 (laut Vorschrift)
] — Probe 2 (mit Filtration, ohne Waschen)
2000 - Probe 3 (mit Filtration, mit Waschen)
| — Probe 4 (incipient wetness)
6000 -
—_ 50000
3- 1 — ¥RD KIT-&
S, 5000 400004
2 |
‘» £ 30000
S 4000 3
E ] E 200004
3000 é 10000+
2000 - o1
. 1 2 3 4 5
1000 | 28§ Grad
0 -
T T 1
1 2 3

20 [7]

Abbildung 37: Kleinwinkel-XRD der mesopordsen Proben 1 - 4 (Innenliegend: XRD-Kleinwinkeldarstellung
des KIT-6 Silika als Referenz — entnommen aus [Bec08])
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Abbildung 38: Kleinwinkel-XRD der Probe 5 (Innenliegend: XRD-Kleinwinkeldarstellung des KIT-6 Silika als
Referenz — entnommen aus [Bec08])

4.2.3 Stickstoff-Physisorptions Charakterisierung

Stickstoff-Physisorptions-Messungen sind fiir die Proben 1 — 3 und 5 am Department
Chemie Arbeitsgruppe ,,Anorganische Funktionsmaterialien” der Universitdt Paderborn
durchgefiihrt worden. Fiir die Probe 4 liegen keine Daten vor. Exemplarisch ist im
Folgenden die Probe 3 dargestellt. Die Isothermen der iibrigen Proben finden sich im
Anhang.

Zu erkennen ist in Abbildung 39 eine schwach ausgebildete Hysterese zwischen dem
Adsorpitons- und dem Desorptionsast, was auf eine Typ IV Isotherme fiir mesopordse
Stoffe schlieBen ldsst. Genauer betrachtet handelt es sich um eine H3 Hysterese, die
charakteristisch fiir schlitzartige Poren ist [Sin85].

Vergleicht man die beispielhaft dargestellte Stickstoff-Physisorptions-Messung der
Probe 3 mit den Messungen der Proben 1 und 2 im Anhang (Abbildung 93 und 94), so
kann man keine signifikanten Unterschiede feststellen, es handelt sich offensichtlich bei

allen drei Proben um Meso-Strukturen.
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Abbildung 39: Stickstoff-Physisorptionsmessung und Porengrofienverteilung (innerer Graph) fiir geordnet
mesoporoses Phosphor-Wolframoxid (Probe 3)

Die entsprechenden PorengroBen sowie die mittels BET-Methode ermittelten
spezifischen Oberflichen und die Porenvolumen sind in der folgenden Tabelle 8
dargestellt. Wie man anhand der Tabelle erkennen kann, weisen die Proben 1 — 3 eine
anndhernd gleiche spezifische Oberfliche von ca. 79,5 — 82,5 m?*/g und einen

Porendurchmesser von ca. 4,3 — 4,9 nm auf.

Probenbezeichnung spezifische Poren- Poren-
Oberfliche volumen durchmesser
(m*/g) (cm/g) (nm)
Probe 1 (laut Vorschrift) 81,584 0,26 4,613
Probe 2 (mit Filtration, mit Waschen) 79,869 0,248 4,345
Probe 3 (mit Filtration, ohne Waschen) 82,408 0,344 4,828
Probe 5 (Referenz) 14,043 0,063 3,801

Tabelle 8: Spezifische Oberfléiiche und Porendurchmesser der Proben 1 - 3 und 5

Die Probe 5 (Abbildung 95 im Anhang) unterscheidet sich sowohl in der Hystereseform
als auch bei der spezifischen Oberfliche sowie dem Porenvolumen deutlich von den

drei librigen Proben. Dies lisst auf eine schwicher ausgeprégte Porositit schlieen.
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4.3 Sensorcharakterisierung

4.3.1 Temperaturmessungen

Zur Bestimmung der optimalen Betriebstemperatur der geordnet mesopordsen
Phosphor-Wolframoxid-Sensoren auf die verwendeten Markersubstanzen (Furfural,
Guajacol, Hexanal, a-Pinen) wurde die Sensorsensitivitdt im Temperaturbereich von

300 °C - 500 °C in 50 °C Schritten gemessen.

Abbildung 40 zeigt die Reaktionen (Sensitivitidten) der Sensoren auf 9 ppm Furfural bei
einer relativen Feuchte von 6 %. Wie man erkennen kann, weist der Sensor S1 die
hochste Sensitivitidt bei 400 °C auf, wihrend beim Sensor S2 die Sensitivitit bei 300 °C
noch etwas hoher liegt als bei 400 °C. Der Sensor S3 zeigt die hochste Sensitivitit bei
450 °C, der Sensor S4 bei 350 °C bzw. 400 °C. Zudem ist ersichtlich, dass mit hoherer
Betriebstemperatur der Ausgangswert der Sensitivitit erst nach einer lidngeren

Abklingzeit wieder erreicht wird.

Die Reaktionen der Sensoren auf 9 ppm Guajacol (ebenfalls bei 6 % relativer Feuchte
vermessen) sind in Abbildung 41 dargestellt. Hier zeigt sich die hochste Sensitivitdt bei
jeweils 450 °C mit Ausnahme des Sensors S3, bei dem die Sensitivitdt be1 500 °C noch
etwas deutlicher ausgeprigt ist. Die Sensitivititen fiir die Sensoren S1 und S2 liegen bei
400 °C é&hnlich wie bei 450 °C. Die ldngeren Abklingzeiten bei niedrigeren

Temperaturen sind auch hier deutlich zu erkennen.

Die hochsten Sensitivititen auf 7,8 ppm Hexanal (relative Feuchte 6 %) konnten bei
Temperaturen von 400 °C bzw. 450 °C gemessen werden (Abbildung 42), wobei der
Sensor S2 bei 300 °C etwas stiarker reagiert und der Sensor S3 bei 500 °C eine dhnlich

Sensitivitat aufweist wie bei 450 °C mit leichten Sensitivitatsnachteilen bei 400 °C.

Fiir 9 ppm a-Pinen (6 % relativer Feuchte) konnte eine optimale Temperatur fiir alle
verwendeten Sensoren von 450 °C identifiziert werden (Abbildung 43). Einzig der

Sensor S3 zeigte bei 300 °C eine dhnlich hohe Sensitivitéit wie bei 450 °C.
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4.3.2 Konzentrationsmessungen

Fiir die Konzentrationsmessungen wurden die beiden geordnet mesopordsen Phosphor-
Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 ausgewéhlt und gemeinsam mit dem Phoshor-
Wolframoxid-Referenzsensor S5 und dem Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor (mit

Fluka-Pulver hergestellter Wolframoxid-Referenzsensor) vermessen.

Folgende Betriebstemperaturen wurden aufgrund der vorherigen Messungen

(Kapitel 4.3.1) fiir die unterschiedlichen Stoffe bestimmt:

Guajacol 400 °C
Furfural 400 °C
* a-Pinen 450 °C
Hexanal 400 °C

Zur Uberdeckung eines moglichst weiten Konzentrationsbereiches sind zwei
Konzentrations-verldufe mit unterschiedlichen Flow-Controller (hohe Konzentrationen:
100ml Flow-Controller; niedrige Konzentrationen: 20ml Fow-Controller) durchfahren
worden. Begonnen wurde dabei jeweils mit einer sechzigminiitigen Einlaufphase,
gefolgt von fiinf (bei den hohen Konzentrationen) bzw. neun (bei den niedrigen
Konzentrationen) zwanzigminiitigen Konzentrationsstufen mit anschlieBender
sechzigminiitiger Auslaufphase. Die beiden Konzentrationsverldufe sind nochmals
graphisch in Abbildung 44 dargestellt. Die relative Feuchte wurde bei allen Messungen
konstant auf 6 % gehalten.
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Abbildung 44: Verwendete Konzentrationsverliufe

Die tatsdchlichen vorliegenden Konzentrationswerte ergaben sich aus dem verwendeten
Stoff, der eingestellten Kryostattemperatur und dem effektiven Fluss iiber die
Flowcontroller. Dadurch lassen sich die geringen Abweichungen in den nachfolgenden

Darstellungen gegeniiber den Sollwerten in Abbildung 44 erkldren.

Abbildung 45 und 46 zeigen die Ergebnisse der Furfural-Messungen bei hohen und
niedrigen Konzentrationen. Deutlich zu erkennen sind die hdheren Sensitivititen der
geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 gegeniiber dem
Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor und dem Phosphor-Wolframoxid-Referenz-
sensor S5 in beiden Konzentrationsverldufen. Wahrend bei den hohen Konzentrationen
der geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2 die hdéchste Sensitivitit
aufweist (Abbildung 45), ist es bei den niedrigeren Konzentrationen der Sensor S1

(Abbildung 46).
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Abbildung 45: Sensorreaktionen auf Furfural (Konzentration von 20 — 108,8 ppm) bei einer Sensortemperatur
von 400 °C und einer relativen Feuchte von 6 %.
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Abbildung 46: Sensorreaktionen auf Furfural (Konzentration von 2,3 — 20 ppm) bei einer Sensortemperatur
von 400 °C und einer relativen Feuchte von 6 %.
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Ergebnisse der Konzentrationsmessungen fiir Guajacol sind in den Abbildung 47 und 48
dargestellt. Wie man erkennen kann, weisen auch hier die geordnet mesopordsen
Phosphor-Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 die hochste Sensitivitit auf mit geringen
Sensitivitdtsvorteilen des Sensors S2 fiir Konzentrationen groer 13 ppm (Abbildung
48). Die niedrigsten Sensitivititen konnen dem Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor
S5 zugeordnet werden, dessen Konzentrationsstufen in den gewihlten Abbildungen

kaum zu erkennen, aber dennoch vorhanden sind (in dieser Arbeit nicht extra

dargestellt).
Guajacol (hohe Konz.)
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Abbildung 47: Sensorreaktionen auf Guajacol (Konzentration von 20,1 — 109 ppm) bei einer
Sensortemperatur von 400 °C und einer relativen Feuchte von 6 %.
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Abbildung 48: Sensorreaktionen auf Guajacol (Konzentration von 2,4 — 20,1 ppm) bei einer
Sensortemperatur von 400 °C und einer relativen Feuchte von 6 %.

Die Konzentrationsmessungen mit Hexanal sind in den Abbildung 49 und 50
dargestellt. Die Sensoren =zeigen ein #hnliches Sensitivititsverhalten auf die
unterschiedlichen Konzentrationsstufen wie bei der Reaktion auf Guajacol (Abbildung
47 und 48). Die Sensitivititsverldufe der beiden geordnet mesopordsen Phosphor-
Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 é&hneln sich sehr stark (mit geringen
Sensitivitdtsvorteilen des Sensors S2 bei hoheren Konzentrationen) und weisen hohere
Sensitivititen als die Referenzsensoren (Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor und
Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5) auf. Auch in diesen Abbildungen
(Abbildung 49 und 50) sind die Sensitivititsstufen des Phosphor-Wolframoxid-
Referenzsensor S5 kaum zu erkennen, da dessen Sensitivitit und daher auch die
Sensitivititsunterschiede zwischen den einzelnen Konzentrationsstufen gegeniiber den
geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 und auch dem

Fluka-Wolframoxid-Referenzsensors deutlich geringer ausfallen.
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Abbildung 49: Sensorreaktionen auf Hexanal (Konzentration von 19,1 — 107,9 ppm) bei einer
Sensortemperatur von 400 °C und einer relativen Feuchte von 6 %.
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Abbildung 50: Sensorreaktionen auf Hexanal (Konzentration von 1,3 — 19,1 ppm) bei einer Sensortemperatur
von 400 °C und einer relativen Feuchte von 6 %.
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Die letzten beiden Darstellungen in diesem Abschnitt zeigen nun noch die
Konzentrationsmessungen mit a-Pinen (Abbildung 51 und 52). Auch diese Messungen
verdeutlichen die Sensitivititsvorteile der geordnet mesopordsen Phosphor-
Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 gegeniiber den beiden Referenzsensoren, wobei die
geringste Sensitivitdt erneut beim Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 zu finden
ist. Die Sensitivitit des Fluka-Wolframoxid-Referenzsensors liegt zwar oberhalb des
Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 aber immer noch deutlich unterhalb der

geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren S1 und S2.

a-Pinen (hohe Konz.)
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Abbildung 51: Sensorreaktionen auf a-Pinen (Konzentration von 20,3 — 108,8 ppm) bei einer
Sensortemperatur von 450 °C und einer relativen Feuchte von 6 %.
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Abbildung 52: Sensorreaktionen auf a-Pinen (Konzentration von 2,5 — 20,3 ppm) bei einer Sensortemperatur
von 450 °C und einer relativen Feuchte von 6 %.

4.3.3 Ansprechverhalten

Charakteristisch fiir die Geschwindigkeit der Gasdetektion ist die Ansprechzeit wéahrend
der Gasexposition. In der Regel wird dazu der too-Wert herangezogen. Dies ist der
Zeitraum, in dem das Sensorsignal auf 90 % des stationdren Endwertes nach einem
rechteckformigen Gasimpuls angestiegen ist.

In der vorliegenden Arbeit werden zur Beurteilung der Geschwindigkeit der
Gasdetektion nun aber die Zeiten tsis (Zustand: Gasimpuls Ein) und tsi;s bzw. tsi/io
(Zustand: Gasimpuls Aus) herangezogen. Bei einem vorgegebenen rechteckformigen
Gassignal beschreibt tsis (Zustand: Gasimpuls Ein) die Zeit, in der die Steigung des
Sensorsignals auf 1/5 abgefallen ist. Ahnliches gilt fiir die Abklingzeiten (Zustand:
Gasimpuls Aus). Hier wird sowohl der Wert tsi;s (Zeit bis die Steigung auf 1/5
abgefallen ist) als auch tsi/10 (Zeit bis die Steigung auf 1/10 abgefallen ist) betrachtet.
Dies ist nochmals graphisch in der nachfolgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 53: Abfallzeiten der Steigung des Sensorsignals bei angelegtem Rechteckgassignal

Fiir die Beurteilung der Gasdetektionsgeschwindigkeiten wurden die Zeitkonstanten der
Temperaturmessungen bei 400 °C (siehe Kapitel 4.3.1) bestimmt. Exemplarisch ist dies
in der Abbildung 54 dargestellt, wobei der rote Linienverlauf die Kurve nach
einschalten des Gasimpuls darstellt, die blaue Linie den Sensitivititsverlauf nach

Wegnahme des Impulses.
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Abbildung 54: Exemplarische Darstellung des Kurvenverlaufes nach Einschalten (rote Linie) bzw.
Ausschalten (blaue Linie) des Gasimpulses (jeweils 9 ppm der Markersubstanz) beim Sensor S1

Die bei den Auswertungen gewonnenen Zeitkonstanten sind in den folgenden Tabellen
jeweils fiir die vier geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren aufgelistet.
Tabelle 9 zeigt dabei die Zeitkonstanten (in Sekunden) bei tsi;s bei eingeschaltetem
Gasimpuls. Bis auf einige wenige Ausnahmen bewegen sich die Zeitkonstanten fiir die

verschiedenen Markersubstanzen in einem engen Bereich.

tsis  Zustand: Gasimpuls Ein

Sensortemperatur: 400 °C | «a-Pinen | Furfural Guajacol Hexanal
Sensor S1 512 708 687 668
Sensor S2 608 669 765 521
Sensor S3 411 509 685 520
Sensor S4 374 495 577 n.A.

Tabelle 9: Zeitkonstant t1/5 (in Sekunden) nach Einschalten des Gasimpulses

Tabelle 10 und 11 zeigen die Zeitkonstanten (in Sekunden) bei tsis und tsisi0 nach
Ausschalten des Gasimpulses. Vergleicht man diese Werte mit den Zeitkonstanten bei
Einschalten des Gasimpulses, so sieht man, dass in der Regel lediglich ein Bruchteil der
Zeit notwendig ist, damit die Steigungen (in diesem Fall handelt es sich um abfallende

Signale, sodass negative Steigungen vorliegen — blaue Linien in Abbildung 54) wieder
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auf 1/5 ihres Anfangswertes abgefallen sind. Die Zeitkonstanten filir die
unterschiedlichen Markersubstanzen liegen auch bei Ausschalten des Gasimpulses in

einem engen Bereich.

tsis  Zustand: Gasimpuls Aus

Sensortemperatur: 400 °C | a-Pinen | Furfural Guajacol Hexanal
Sensor S1 102 100 91 99
Sensor S2 82 88 81 83
Sensor S3 97 84 107 101
Sensor S4 86 87 90 89

Tabelle 10: Zeitkonstant ti/s (in Sekunden) nach Ausschalten des Gasimpulses
tsiio  Zustand: Gasimpuls Aus

Sensortemperatur: 400 °C | o-Pinen | Furfural Guajacol Hexanal
Sensor S1 184 178 155 164
Sensor S2 139 152 133 136
Sensor S3 164 132 189 174
Sensor S4 144 147 149 145

Tabelle 11: Zeitkonstant ti/10 (in Sekunden) nach Ausschalten des Gasimpulses
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4.4 Temperaturzyklische Messungen
4.4.1 Temperaturzyklus und Konzentrationsangebot

Fiir die folgenden Messungen wurden die Sensoren im temperaturzyklischen Betrieb
verwendet (sieche Kapitel 2.6.1). Dabei kam ein Dreiecks-Zyklus, der innerhalb von 20
Sekunden einen Temperaturbereich von 275 °C bis 500 °C abdecken kann, zum Einsatz
(Abbildung 55). Ein solch schneller und 225 ° abdeckender Temperaturzyklus ist
notwendig, damit die Sensoren in kiirzester Zeit auf sich schnell &dndernde
Gaszusammensetzungen (wie sie unter Anderen bei Brandverldufen auftreten [BIO])

reagieren konnen.

525 — — Temperaturzyklus
500 ]
475 ]
450 ]
425 1
400
375 -

350
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300
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250 T T T T T T T T T
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Abbildung 55: Dreiecks-Zyklus

Fir die verwendeten Markersubstanzen (Furfural, Guajacol, Hexanal und a-Pinen)
wurden jeweils mehrere temperaturzyklische Messungen durchgefiihrt, bei denen das in
Abbildung 56 dargestellte Konzentrationsprofil verwendet wurde. Nach einer 240-
miniitigen Einlaufphase sind jeweils 20-miniitige Konzentrationsstufen von 100 ppm bis
5ppm angeboten worden. Der Abschluss bildete schlieBlich eine 60-miniitige

Auslaufphase (Abbildung 56).
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Abbildung 56: Konzentrationsangebot der Markersubstanzen

4.4.2 Messungen am Gasmischer

In den folgenden Graphiken (Abbildung 57 — Abbildung 60) sind die Leitwertverldufe
der verwendeten Sensoren auf das in Kapitel 4.4.1 beschriebene Konzentrationsangebot
der Markersubstanzen (Furfural, Guajacol, Hexanal und «-Pinen) dargestellt.
Abgebildet wurde dabei lediglich eine temperaturzyklische Messung pro
Markersubstanz. Die weiteren fiir die spitere Verwendung in der LDA-Auswertung
durchgefiihrten Messungen zeigen keine signifikanten Unterschiede zu den hier

Dargestellten und werden daher in dieser Arbeit nicht extra aufgefiihrt.

Abbildung 57 verdeutlicht die Reaktionen der Sensoren auf das Furfural-
Konzentrationsangebot. Dabei sind die unterschiedlichen Konzentrationsstufen
(100 ppm — 5 ppm), die nach der 240-miniitigen Einlaufphase beginnen, zu erkennen.
Da es sich um temperaturzyklische Messungen handelt, wurde jeweils ein
Temperaturzyklus aus der 80 ppm Furfuralkonzentrationsstufe herausgezogen und
separat dargestellt (rote Zyklen in den runden Kreisen in Abbildung 57). Wie man
anhand der einzelnen Temperaturzyklen sehen kann, unterscheiden sich die

unterschiedlichen Sensoren in ihrer Zyklenform bei Angebot von 80 ppm Furfural doch
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erheblich. So bildet der Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor ein zusitzliches Maximum
nach dem Temperaturmaximum aus. Bei den beiden geordnet mesopordsen Phosphor-
Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 ist eine leichte Beugung der Zyklenform in der

ansteigenden Flanke zu erkennen.
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Abbildung 57: Temperaturzyklische Furfural Konzentrationsmessung

Die Guajacol-Konzentrationsmessung mit den Reaktionen der Sensoren ist in
Abbildung 57 dargestellt. Auch hier sind wieder die Reaktionen der Sensoren auf die
Konzentrationsstufen nach der 240-miniitigen Einlaufphase auszumachen. Betrachtet
man die Zyklenformen bei 80 ppm Guajacol (rote Zyklen in den runden Kreisen in
Abbildung 58), so zeigen der Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor sowie der geordnet
mesopordse  Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2  die stirksten Anderungen im
Zyklenverlauf. Kaum Anderungen sind im Zyklenverlauf des Phosphor-Wolframoxid-

Sensors S5 zu erkennen.
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Guajacol-Messung
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Abbildung 58: Temperaturzyklische Guajacol Konzentrationsmessung

Die geringsten Anderungen in den einzelnen Zyklenformen zeigen die Sensoren auf das
Hexanal-Konzentrationsangebot (Abbildung 59). Auch sind nur leichte Unterschiede in
der Zyklenform zwischen den einzelnen Sensoren erkennbar. Die allgemeinen
Reaktionen auf die unterschiedlichen Konzentrationsstufen durch Leitwertdnderung der
Sensoren sind hingegen fiir die hohen Konzentrationen sichtbar. Im Bereich der
niedrigen Konzentrationen sind diese Stufen ebenfalls vorhanden, jedoch aufgrund der

gewihlten Darstellung teilweise nicht mehr exakt erkennbar.
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Hexanal-Messung
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Abbildung 59: Temperaturzyklische Hexanal Konzentrationsmessung

Konzentrationsmessungen mit o-Pinen im temperaturzyklischen Betrieb wurden
ebenfalls durchgefiihrt. Eine dieser Messungen ist beispielhaft in Abbildung 60
dargestellt. Man erkennt, wie in den Darstellungen zuvor auch, die einzelnen
Konzentrationsstufen, die nach der 240-miniitigen FEinlaufphase beginnen. Die
deutlichsten Ausprdgungen in den Zyklenformen weisen erneut der Fluka-
Wolframoxid-Referenzsensor sowie der geordnet mesoporose Phosphor-Wolframoxid-

Sensor S1 auf.
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Abbildung 60: Temperaturzyklische o-Pinen Konzentrationsmessung

Vergleicht man die Zyklenformen der einzelnen Sensoren zwischen den
unterschiedlichen Markersubstanzmessungen, so sind nur geringe Unterschieden in den
Zyklenverldufen zu erkennen. Eine Ausnahme bildet hierbei der Fluka-Wolframoxid-
Referenzsensor, dessen Zyklenform sich deutlich zwischen den jeweiligen
Markersubstanzen dndert. So bilden sich je nach Substanz (mit Ausnahme des Hexanals
(Abbildung 59)) zusdtzliche Maxima zu unterschiedlichen Zeitpunkten im

Temperaturzyklus aus.
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4.4.3 LDA-Auswertungen der Gasmischermessungen

4.4.3.1 Trennung der Messsignale

Fir die LDA-Auswertungen (lineare Diskrimianzanalyse Auswertung) der
Gasmischermessungen wurden die temperaturzyklischen Markersubstanzmessungen
herangezogen. Da die lineare Diskriminanzanalyse von einer gegebenen Gruppen-
zugehorigkeit von Objekten (sieche Kapitel 2.7.2) ausgeht, erfolgte zunédchst ein
»Anlernen der LDA. Dazu wurden jeweils drei temperaturzyklische Messungen fiir die
vier Markersubstanzen (Furfural, Guajacol, Hexanal und o-Pinen) zusammengefasst
und in das LDA-Programm eingelesen. Um zudem Einlaufeffekte nach Konzentrations-
spriilngen zu minimieren, sind von den 20-miniitigen Konzentrationsstufen (Abbildung
56) lediglich die letzten 15 Minuten in der LDA-Auswertung verwendet worden,

Einlauf- und Auslaufphasen wurden nicht beriicksichtigt.

Mit Hilfe der linearen Diskriminanzanalyse konnte nun fiir die vier verwendeten
Sensoren eine Trennung/Unterscheidung der Markersubstanzen (Gruppen) durchgefiihrt
werden. Anschaulich dargestellt ist dies in Abbildung 61. Hierbei wurde der gesamte
Konzentrationsbereich (5 ppm bis 100 ppm, siche Abbildung 56) beriicksichtigt.

Wie man anhand der Abbildung 61 sehen kann, iiberschneiden sich die drei Bereiche
der Markersubstanzen ,,Furfural® (rot), ,,Guajacol* (griin) und ,,Hexanal®“ (blau) bei
allen vier verwendeten Sensoren. Lediglich der Bereich des ,,a-Pinens* (schwarz) liegt
etwas separiert, zeigt jedoch bei dem geordnet mesopordser Phosphor-Wolframoxid-
Sensor SI und dem Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor auch Uberschneidungen mit

dem ,,Furfural“~-Bereich.

Bertiicksichtigt man lediglich die hohen Konzentrationsstufen (20 ppm — 100 ppm), so
erkennt man eine deutliche Verbesserung bei der Separierung der verschiedenen
Markersubstanzen (Abbildung 62). Wihrend die geordnet mesopordsen Phosphor-
Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 nur noch leichte Uberschneidungen bei ,,Furfural
und ,,Guajacol“ aufweisen, sind die Uberlagerungen beim Fluka-Wolframoxid-
Referenzsensor und vor allem beim Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5
deutlicher ausgeprégt. Das ,,a-Pinen* ist als einziger Stoff bei allen Sensoren klar von

den iibrigen Markersubstanzen getrennt.
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4.4.3.2 Normierung

Durch vorherige Normierung der Eingangsdaten konnte in den folgenden Abbildungen
eine Verbesserung bei der Trennung der Markersubstanzen erzielt werden. Wie in
Abbildung 63 zu sehen ist, findet eine klarere Separation der einzelnen Substanzen bei
der Betrachtung des gesamten Konzentrationsbereiches statt (vergleiche hierzu
Abbildung 61). Starke Uberlagerungen treten jedoch immer noch fiir die Phosphor-
Wolframoxid-Referenzsensoren S5 und  Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor  auf.
Leichte Uberlagerungen in den Randbereichen der Gruppenwolken sind auch bei den

geordneten mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 noch zu

erkennen.
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Abbildung 63: Trennung der Markersubstanzen (Gesamter Konzentrationsbereich) mit Normierung

Betrachtet man die hohen Konzentrationen (20 ppm — 100 ppm) mit vorheriger
Normierung so kann man eine deutliche Separation der Markersubstanzen fiir die
geordnet mesopordosen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 erkennen
(Abbildung 64). Uberlagerungen der einzelnen Bereiche finden nicht statt, die
Markersubstanzen sind klar voneinander getrennt. Bei den Referenzsensoren ist das

Ergebnis nicht ganz so eindeutig. Fiir den Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor kann
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eine Uberlagerung der ,,Furfural-*“ und ,,Guajacol-Bereiche* ausgemacht werden. Beim
Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 findet zudem noch eine Uberlagerung der

,,Furfural-“ und ,,Hexanal-Bereiche* statt.
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Abbildung 64: Trennung der Markersubstanzen (Hoher Konzentrationsbereich) mit Normierung

4.4.3.3 Klassifizierung unbekannter Messungen

Neben der Trennung der Markersubstanzen ist die Klassifizierung unbekannter Objekte
(Messungen) ein entscheidender Bestandteil der linearen Diskriminanzanalyse. Im
Folgenden wurden dazu temperaturzyklische Messungen, die nicht zum ,,Anlernen der
LDA* (siehe Kapitel 4.4.3.1) herangezogen worden sind, ausgewéhlt und den einzelnen
Bereichen (o-Pinen, Furfural, Guajacol und Hexanal) zugeordnet. Der besseren
Ubersicht halber sind die farblichen Markersubstanzbereiche (wie sie im Kapitel 4.4.3.1
und 4.4.3.2 zu sehen sind) durch entsprechende farbliche Kreise ersetzt worden.

Neben der visuellen Darstellung erfolgte zusétzlich die Zuordnung zu den einzelnen
Markersubstanzbereichen nach dem Wahrscheinlichkeitsprinzip (Kapitel 2.7.2). Die so

gewonnene prozentuale Gruppenzugehorigkeit multipliziert mit der fiir den jeweiligen
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Sensor ermittelten Kreuzvalidierung ergibt die Wahrscheinlichkeit, mit der die fiir die

LDA unbekannte Messung richtig zugeordnet wird.

Gesamter Konzentrationsbereich

Abbildung 65 zeigt die Zuordnung unbekannter ,,a-Pinen-“, ,,Furfural-“, ,,Guajacol-*
und ,,Hexanal-Messungen* zu den durch die LDA getrennten Markersubstanzbereichen
des geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensors S1. Dabei wurde, wie auch
in den iibrigen Klassifizierungen, auf die Trennung der Markersubstanzen mit
vorheriger Normierung zuriickgegriffen. Die Punkte der unbekannten ,,c.-Pinen-*“ und
,Furfural-Messungen liegen iiberwiegend innerhalb der richtigen Markersubstanz-
kreise mit leichten Bereichsiiberschreitungen, wie in den linken Graphen der Abbildung
65 zu erkennen ist. Zwar noch innerhalb, aber an den linken du3eren Rand des Hexanal-
Markersubstanzbereiches verschoben sind die Werte der unbekannten ,,Hexanal-
Messung® zu finden (Abbildung 65 — oben links). Die unbekannte ,,Furfural-Messung*
(Abbildung 65 — oben rechts) zeigt als einzige Messung eine deutlichere Verschiebung
der Punkte iiber den Furfural-Markersubstanzbereich hinaus in Richtung ,,Guajacol-
Bereich®.

Die bereits in Abbildung 65 visuell gewonnen Erkenntnisse spiegeln sich auch in der
Wahrscheinlichkeitstabelle (Tabelle 12) wieder. So finden wir ein sehr hohe
Gruppenzugehorigkeit der unbekannten ,,Guajacol-*“ und ,,Hexanal-Messung* (100 %
bzw. 94,54 %), sowie eine etwas geringe prozentuale Zugehdrigkeit der ,,Hexanal-
Messung®“ (86,67 %) zu dem richtigen Markersubstanzbereich. Die unbekannte
nLfburfural-Messung®  kann  hingegen nicht eindeutig zugeordnet werden

(Gruppenzugehorigkeit von 59,39 %).
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Abbildung 65: Zuordnung unbekannter Messungen fiir den Sensor S1 (Gesamter Konzentrationsbereich)

Sensor S1 a-Pinen Furfural Guajacol Hexanal
Gruppenzugehorigkeit 94,54 % 59,39 % 100 % 86,67 %
Kreuzvalidierung 97,12 % 97,12 % 97,12 % 97,12 %
Wabhrscheinlichkeit 91,82 % 57,68 % 97,12 % 84,17 %

Tabelle 12: Wahrscheinlichkeitstabelle des geordnet mesoporosen Phosphor-Wolframoxid-Sensors S1

Fiir den geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2 ist die Zuordnung
unbekannter Messungen in Abbildung 66 zu sehen. Hier liegen die Punkte der
unbekannten Messungen innerhalb der korrekten Markersubstanzbereiche. Eine
Ausnahme stellt erneut die ,Furfural-Messung® dar. Aufgrund der stirkeren
Uberschneidung der beiden Markersubstanzbereiche ,,Furfural“ und ,,Guajacol® beim
geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2 liegt die ,,Furfural-Messung*
innerhalb beider Bereiche und kann nicht eindeutig zugeordnet werden.

Dies spiegelt auch die Wahrscheinlichkeitstabelle (Tabelle 13) wieder. Wahrend die
iibrigen Messungen mit einer sehr hohen Wahrscheinlichkeit dem richtigen
Markersubstanzbereich zugeordnet werden konnen (Wahrscheinlichkeiten > 90 %), ist

dies im Falle der ,,Furfural-Messung® nicht mdglich (Wahrscheinlichkeit von 47,76 %).
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geordnet mesopordser Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2
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Abbildung 66: Zuordnung unbekannter Messungen fiir den Sensor S2 (Gesamter Konzentrationsbereich)

Sensor S2 a-Pinen Furfural Guajacol Hexanal
Gruppenzugehorigkeit 100 % 49,7 % 100 % 95,15 %
Kreuzvalidierung 96,11 % 96,11 % 96,11 % 96,11 %
Wahrscheinlichkeit 96,11 % 47,76 % 96,11 % 91,45 %

Tabelle 13: Wahrscheinlichkeitstabelle des geordnet mesoporosen Phosphor-Wolframoxid-Sensors S2

Die starke Uberschneidung beim Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 zwischen
dem ,,Furfural-“ und dem ,,Hexanal-Bereich* ldsst vermuten, dass eine Zuordnung der
unbekannten Messungen schwieriger ausféllt. Wie man aber anhand der Abbildung 67
sowie der Tabelle 14 sehen kann, werden die unbekannten Messungen ,,o-Pinen®,
»Guajacol“ und ,,Hexanal“ mit hoher Wahrscheinlichkeit dem richtigen Marker-
substanzbereich zugeordnet. Anders sieht es bei der unbekannten ,,Furfural-Messung*
aus. Diese konnte nur mit einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit dem Furfural-Bereich
zugeordnet werden (18,99 %). Das spiegelt sich auch in der Abbildung 67 (Graph oben
rechts) wieder. Hier sind die Punkte der unbekannten Furfural-Messung sowohl tiber
den ,,Furfural-*“ als auch den ,,Guajacol-Bereich® verteilt, eine genaue Zuordnung ist

nicht moglich.
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Abbildung 67: Zuordnung unbekannter Messungen fiir den Sensor S5 (Gesamter Konzentrationsbereich)

Sensor S5 a-Pinen Furfural Guajacol Hexanal
Gruppenzugehorigkeit 98,79 % 19,39 % 100 % 100 %
Kreuzvalidierung 97,93 % 97,93 % 97,93 % 97,93 %
Wabhrscheinlichkeit 96,74 % 18,99 % 97,93 % 97,93 %

Tabelle 14: Wahrscheinlichkeitstabelle des Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensors S5

Beim Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor* (Abbildung 68 und Tabelle 15) lassen sich
die ,,Furfural-“ hohen
Wabhrscheinlichkeit (93,95 % bzw. 95,1 %) den korrekten Markersubstanzen zuordnen.

unbekannte und ,,Hexanal-Messung® mit einer
Aufgrund der guten Trennung des Guajacol-Bereiches von den drei ibrigen ldsst sich
auch die unbekannte ,,Gauajcol-Messung®, obwohl am Rande der Bereiches gelegen,
noch mit einer hohen Wahrscheinlichkeit zuordnen (Wahrscheinlichkeit von 92,8 %).
Die unbekannte ,,a-Pinen-Messung® streut, wie anhand der Abbildung 68 (Graph links
oben) zu sehen ist, iiber den a-Pinen Bereich leicht in den Furfural-Bereich hinein
(beide Bereich weisen eine gewisse Schnittfliche auf). Dies spiegelt sich auch in der
etwas geringen Zuordnungswahrscheinlichkeit von 85,88 % in der Wahrscheinlich-

keitstabelle wieder.
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Abbildung 68: Zuordnung unbekannter Messungen fiir den Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor (Gesamter

Konzentrationsbereich)

Fluka-Referenzsensor | o-Pinen Furfural Guajacol Hexanal
Gruppenzugehorigkeit 90,3 % 98,79 % 97,58 % 100 %
Kreuzvalidierung 95,1 % 95,1 % 95,1 % 95,1 %
Wahrscheinlichkeit 85,88 % 93,95 % 92,8 % 95,1 %

Tabelle 15: Wahrscheinlichkeitstabelle des Fluka-Wolframoxid-Referenzsensors

Hoher Konzentrationsbereich

Beschriankt man sich auf den hohen Konzentrationsbereich (20 — 100 ppm), so kann

man deutliche Verbesserungen bei der Trennung und Zuordnung der unbekannten

Signale betrachten. Wie schon in Abbildung 64 (Kapitel 4.4.3.2) zu sehen ist, lassen

sich die Markersubstanzbereiche fiir die geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-

Sensoren S1 und S2 deutlich voneinander trennen (in den folgenden Abbildung 69 und

70 durch farbliche Kreise markiert).
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Betrachtet man nun die Zuordnung unbekannter ,,a-Pinen-“, , Furfural-*, ,,Guajacol-*
und ,,Hexanal-Messungen* zu den Markersubstanzbereichen des geordnet mesopordsen
Phosphor-Wolframoxid-Sensors S1 (Abbildung 69: Zuordnung unbekannter Messungen
fiir den Sensor S1 (Hoher Konzentrationsbereich)), so sieht man, dass sich die Punkte
der unbekannten Messungen innerhalb der Bereiche der richtigen Markersubstanzen
bewegen. Irrtiimliche Fehlzuordnungen bei leichten Bereichsiiberschreitungen, wie sie
u. A. bei ,,Furfural und ,,Hexanal* auftreten, konnen aufgrund der starken Separation
der Markersubstanzbereiche ausgeschlossen werden.

Dies spiegelt auch die dazugehorige Wahrscheinlichkeitstabelle (Tabelle 16) wieder, die
eine eindeutige Gruppenzugehorigkeit der unbekannten Messungen zu den richtigen

Markersubstanzbereichen darlegt.
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Abbildung 69: Zuordnung unbekannter Messungen fiir den Sensor S1 (Hoher Konzentrationsbereich)

Sensor S1 o-Pinen Furfural Guajacol Hexanal
Gruppenzugehorigkeit 100 % 100 % 100 % 100 %
Kreuzvalidierung 99,89 % 99,89 % 99,89 % 99,89 %
Wahrscheinlichkeit 99,89 % 99,89 % 99,89 % 99,89 %

Tabelle 16: Wahrscheinlichkeitstabelle des mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensors S1
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Ahnliche Ergebnisse sind auch bei der Betrachtung des geordnet mesopordsen
Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2 (Abbildung 70) zu erkennen. Die unbekannten
Messungen lassen sich auch hier den richtigen Markersubstanzbereichen zuordnen.
Aufgrund der gering ausgeprdgten Trennung der Bereiche ,,Furfural® und ,,Guajacol*
kann es hier jedoch bei Bereichsiiberschreitungen der unbekannten Messung (wie im
Fall der unbekannten ,,Furfural-Messung®) zu Fehlinterpretationen kommen. Die zum
geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2 gehorige Wahrscheinlich-

keitstabelle (Tabelle 17) weist jedoch eine eindeutige Zuordnung der unbekannten

Messungen zu den richtigen Markersubstanzbereichen auf.
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Abbildung 70: Zuordnung unbekannter Messungen fiir den Sensor S2 (Hoher Konzentrationsbereich)

Sensor S2 o-Pinen Furfural Guajacol Hexanal
Gruppenzugehorigkeit 100 % 100 % 100 % 100 %
Kreuzvalidierung 99,89 % 99,89 % 99,89 % 99,89 %
Wahrscheinlichkeit 99,89 % 99,89 % 99,89 % 99,89 %

Tabelle 17: Wahrscheinlichkeitstabelle des mesopordsern Phosphor-Wolframoxid-Sensors S2
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Auch nach Beschrinkung auf hohe Konzentrationen weisen die Referenzsensoren
(Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 und Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor)
noch Bereichsiiberschneidungen auf. So schneidet sich der ,,Furfural-Bereich® beim
Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 leicht mit den Bereichen des ,,Guajacols*
und des ,Hexanals“ (Abbildung 71). Liegen nun die Punkte der unbekannten
Messungen nicht exakt um den Zentroid des jeweiligen Markersubstanzbereiches, wie
es im Falle der unbekannten ,,Furfural-Messung* ist, so kann auch bei Beschrinkung
auf hohe Konzentrationen nicht immer eine eindeutige Zuordnung getroffen werden.
Die Wahrscheinlichkeitstabelle (Tabelle 18) zeigt daher fiir die unbekannte ,,Furfural-

Messung® lediglich eine prozentuale Gruppenzugehorigkeit von 69,33 %.

Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5

104 - " 104
Unbekannt‘e Messung "a-Pinen TZ4' Unbekannte Messung "Furfural TZ10"
8- + Gruppenmittelpunkte 8- +  Gruppenmittelpunkte
~ 6 ~ 61
= j =
S 4 S 4
: g
5 2+ 5 24
ISR ISR
§ g
I £
X -4 X -4
] w
0O 64 O 6
-84 — a-Pinen | -8
-10 ; . ; . T . : . — Furfural | -10 : . ; ; : : . T
10 5 0 5 10 15 20 25 Guajacol 10 5 0 5 10 15 20 25
Diskriminanzfunktion 1 — Hexanal Diskriminanzfunktion 1
104 - - n 104
Unbekannte Messung "Guajacol TZ5 Unbekannte Messung "Hexanal TZ4"
8- + Gruppenmittelpunkte 8- + Gruppenmittelpunkte
~ 6 ~ 64
c c
S 4 S 4
- g
s 4 s
ISR ISR
g 2
I I
< 44 < 44
K] w
0O 64 O 6
8 8 -
-10 T T T T T T T T -10 T T T T T T T T
-10 -5 0 5 10 15 20 25 -10 -5 0 5 10 15 20 25
Diskriminanzfunktion 1 Normierung1 ohne Zusatz Diskriminanzfunktion 1

Abbildung 71: Zuordnung unbekannter Messungen fiir den Sensor S5 (Hoher Konzentrationsbereich)

Sensor S5 o-Pinen Furfural Guajacol Hexanal
Gruppenzugehorigkeit 100 % 69,33 % 100 % 100 %
Kreuzvalidierung 99,33 % 99,33 % 99,33 % 99,33 %
Wahrscheinlichkeit 99,33 % 68,87 % 99,33 % 99,33 %

Tabelle 18: Wahrscheinlichkeitstabelle des Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensors S5
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Fir den Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor liegt nach Beschrinkung auf hohe
Konzentrationen noch eine starke Uberschneidung der Bereiche , Furfural“ und
,Hexanal“ vor (Abbildung 72). Dies kann, wie schon mehrfach erwéhnt, zu
Fehlzuordnungen unbekannter Messungen fiihren, wenn die Punkte der unbekannten
Messung leicht iiber die Bereichsgrenzen hinaus streuen. Wie man anhand der
Wahrscheinlichkeitstabelle (Tabelle 19) sehen kann, ist dies flir die hier gewahlten
Messungen nicht der Fall. Mit Wahrscheinlichkeiten von > 98 9% werden die
unbekannten Messungen (,,a-Pinen®, , Furfural®, ,,Guajacol und ,Hexanal) dem

richtigen Markersubstanzbereich zugeordnet.
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Abbildung 72: Zuordnung unbekannter Messungen fiir den Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor (Hoher
Konzentrationsbereich)

Fluka-Referenzsensor | o-Pinen Furfural Guajacol Hexanal
Gruppenzugehorigkeit 100 % 98,67 % 98,67 % 100 %

Kreuzvalidierung 99,67 % 99,67 % 99,67 % 99,67 %
Wabhrscheinlichkeit 99,67 % 98,34 % 98,34 % 99,67 %

Tabelle 19: Wahrscheinlichkeitstabelle des Fluka-Wolframoxid-Referenzsensors
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4.4.3.4 Hierarchische LDA-Auswertung

Um nun einzelne Stoffkonzentrationen genauer einordnen zu konnen, findet eine
dreistufige LDA-Auswertung Anwendung. Dabei wird die unbekannte Stoft-
konzentration zunéchst, dhnlich den Auswertungen in Kapitel 4.3.3, einer Stoffgruppe
(a-Pinen, Furfural, Guajacol oder Hexanal) unter Beriicksichtigung des gesamten
Konzentrationsbereiches zugeordnet.

Ist die Stoffzugehorigkeit bekannt, so findet in der ,,LDA 2% eine Zuordnung zu den
Konzentrationsbereichen, die fiir alle vier Stoffgruppen identisch gewéhlt worden sind,

statt:

e 1. Konzentrationsbereich 5-12,5 ppm
e 2. Konzentrationsbereich 15—-20 ppm
e 3. Konzentrationsbereich 40 — 100 ppm

Der letzte Schritt (,,LDA 3°) beinhaltet schlieBlich die Zuordnung zu einer bestimmten
Konzentrationsstufe. Graphisch dargestellt ist diese hierarchische LDA-Auswertung
nochmals in der nachstehenden Abbildung 73.
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Abbildung 73: Hierarchische LDA-Auswertung
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Im Folgenden werden einzelne Konzentrationen unbekannter Messungen ausgewdihlt
und mit Hilfe der hierarchischen LDA-Auswertung zugeordnet. Bei den folgenden
Darstellungen der Ergebnisse ist lediglich eine Konzentrationsstufe aus jeder

Stoffgruppe herangezogen worden.

o-Pinen

Fir die Stoffgruppe o-Pinen wurde eine fiir die LDA unbekannte

Konzentrationsmessung mit 7,5 ppm o-Pinen ausgewéhlt und mit Hilfe der
hierarchischen LDA-Auswertung betrachtet. Zundchst erfolgt die erste LDA-Stufe, der
Test auf Stoffzugehorigkeit. Die nachfolgende Darstellung zeigt die Zuordnung der

unbekannten a-Pinen Messung zu den Stoffgruppen bei allen vier verwendeten

Sensoren.
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Abbildung 74: Stoffzuordnung a-Pinen

Wie man anhand der Graphik erkennen kann, wird die unbekannte Messung ,,a-Pinen
7,5 ppm*“ bei allen vier verwendeten Sensoren jeweils der Stoffgruppe o-Pinen

zugeordnet. Betrachtet man die Gruppenzugehorigkeit nach dem Wahrscheinlichkeits-
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prinzip (Tabelle 20), so erfolgt die richtige Zuordnung der unbekannte Messung ,,o-
Pinen 7,5 ppm*“ beim Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor lediglich mit einer
Wabhrscheinlichkeit von 93,33 %. Beriicksichtigt man bei der Betrachtung der
Wabhrscheinlichkeiten zusitzlich noch die Werte aus der Kreuzvalidierung, die bei der
LDA-Trennung ermittelt worden sind, so ergeben sich Zuordnungswahrscheinlichkeiten
im Bereich von 88,76 % bis 97,93 %, wobei der Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor
am schlechtesten und der Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 am besten

abschneidet (Tabelle 20).

Sensoren Sensor S1 Sensor S2 Sensor S5 Fluka-
Referenzsensor

Gruppenzugehorigkeit 100 % 100 % 100 % 93,33 %

Kreuzvalidierung 97,12 % 96,11 % 97,93 % 95,1 %

Wahrscheinlichkeit 97,12 % 96,11 % 97,93 % 88,76 %

Tabelle 20: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 7,5 ppm a-Pinen - Test auf Stoffzugehorigkeit

Im weiteren Schritt wurde nun die unbekannte Messung auf die drei
Konzentrationsbereiche fiir a-Pinen aufgeteilt. Wie man anhand der Abbildung 75
sehen kann, erfolgte hier eine eindeutige Zuordnung zum ersten o-Pinen

Konzentrationsbereich (5 — 12 ppm o-Pinen) fiir die verwendeten Sensoren.
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Abbildung 75: Konzentrationsbereichszuordnung o-Pinen

Dies spiegelt sich auch in der dazugehdrigen Wahrscheinlichkeitstabelle wieder
(Tabelle 21, Bereichszugehorigkeit). Die durchgefiihrte Kreuzvalidierung fiir die drei
Konzentrationsbereiche in Verbindung mit der Bereichszugehorigkeit ergibt
Zuordnungswahrscheinlichkeiten von 100 %, mit Ausnahme des Phosphor-

Wolframoxid-Referenzsensors S5, dessen Wahrscheinlichkeit lediglich bei 99,39 % lag.

Sensoren Sensor S1 Sensor S2 Sensor S5 Fluka-
Referenzsensor

Bereichszugehorigkeit 100 % 100 % 100 % 100 %

Kreuzvalidierung 100 % 100 % 99,39 % 100 %

Wahrscheinlichkeit 100 % 100 % 99,39 % 100 %

Tabelle 21: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 7,5 ppm a-Pinen - Test auf Bereichszugehorigkeit

Abbildung 76 veranschaulicht schlieBlich die Zuordnung der unbekannten Messung zu
den einzelnen Konzentrationen im ersten Konzentrationsbereich (5 — 12 ppm a-Pinen).
Bei allen vier verwendeten Sensoren kann die unbekannte Messung jeweils dem

7,5 ppm o-Pinen Bereich zugeordnet werden. Konzentrationszuordnung sowie die
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Kreuzvalidierung im ersten Konzentrationsbereich ergab Werte von 100 %, sodass eine

Zuordnung zur richtigen Konzentration gesichert ist.
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Abbildung 76: Einzelkonzentrationszuordnung o-Pinen
Furfural

Bei der Betrachtung einer unbekannten Furfural-Konzentration mit Hilfe der

hierarchischen =~ LDA-Auswertung wurde auf eine Messung 1im oberen
Konzentrationsbereich (60 ppm Furfural) zuriickgegriffen. Bevor jedoch die genaue
Konzentrationseinordnung durchgefiihrt wurde, erfolgte zunichst die Stoffzuordnung
(1. Stufe der hierarchischen LDA) der unbekannten Messung.

Wie man anhand Abbildung 77 sehen kann, liegt die unbekannte Messung bei allen
Sensoren im Bereich der Stoffgruppe ,,Furfural“. Uberschneidungen der einzelnen
Stoffgruppenbereiche, vor allem zwischen dem Fufural- und Hexanal-Bereich des
Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensors S5, konnen jedoch zu Fehlzuordnungen
filhren. Dies spiegelt sich auch in der Wahrscheinlichkeitstabelle (Tabelle 22) wieder.
Wihrend bei den geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren und beim

Fluka-Wolframoxid-Rerferenzsensor die Punkte der unbekannten Messung zum
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Furfural-Bereich zugeordnet

werden,

erfolgt

fur

den Phosphor-Wolframoxid-

Referenzsensor S5 lediglich eine Zuordnung von 26,67 % zum Furfural-Bereich.
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Abbildung 77: Stoffzuordnung Furfural
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Sensoren Sensor S1 Sensor S2 Sensor S5 Fluka-
Referenzsensor

Gruppenzugehorigkeit 100 % 100 % 26,67 % 100 %

Kreuzvalidierung 97,12 % 96,11 % 97,93 % 95,1 %

Wahrscheinlichkeit 97,12 % 96,11 % 26,11 % 95,1 %

Tabelle 22: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 60 ppm Furfural - Test auf Stoffzugehérigkeit

Im néchsten Schritt erfolgte die Zuordnung zu den einzelnen Furfural-Konzentrations-

bereichen. Zu beachten ist, dass die unbekannte Messung fiir den Phosphor-

Wolframoxid-Referenzsensor S5 nur mit 26,67 % dem Furfuralbereich zugeordnet

worden ist.

Unter Berticksichtigung dieser Einschriankung erfolgte eine Zuordnung zum oberen

Konzentrationsbereich, wie man anhand der Abbildung 78 und der Wahrscheinlich-

keitstabelle (Tabelle 23) sehen kann. Zwar liegen die Messpunkte der unbekannten

Messung in Abbildung 78 teilweise aullerhalb der Bereichsgrenzen (geordnet
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mesopordser  Phosphor-Wolframoxid-Sensor S1  und  Phosphor-Wolframoxid-
Referenzsensor S5), konnen aber durch ihren Abstand, der zum oberen

Konzentrationsbereich deutlich geringer ist, zugeordnet werden.
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Abbildung 78: Konzentrationsbereichszuordnung Furfural
Fluka-
Sensoren Sensor S1 | Sensor S2 | Sensor S5
Referenzsensor
Bereichszugehorigkeit 100 % 100 % 100 % 100 %
Kreuzvalidierung 98,18 % 97,58 % 9495 % 98,38 %
Wahrscheinlichkeit 98,18 % 97,58 % 94,95 % 98,38%

Tabelle 23: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 60 ppm Furfural - Test auf Bereichszugehdorigkeit

Die bereits im vorherigen Absatz getroffene Einschrinkung (Zuordnung der
unbekannten Messung zum Furfural-Bereich mit lediglich 26,67 %) gilt es auch hier zu
beachten.

Abgesehen davon wird im Folgenden die unbekannte Messung den einzelnen
Konzentrationen zugeordnet. Wie aus der Tabelle 24 und der Abbildung 79 hervorgeht,
liegen die Messpunkte der unbekannten Messung bei allen verwendeten Sensoren

auBerhalb des 60 ppm Furfural Konzentrationsbereiches. Teilweise kann auch eine sehr
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breite Streuung der Messpunkte (geordnet mesopordser Phosphor-Wolframoxid-

Sensor S2 und Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5) beobachtet werden
(Abbildung 79).

Dadurch lassen sich auch die geringen Zuordnungswahrscheinlichkeiten in Tabelle 24
erklaren. Wihrend die Konzentrationszugehorigkeit bei den geordnet mesopordsen
Phosphor-Wolframoxid-Sensoren noch bei 100 % bzw. 84,62 % liegt, ist die
Wabhrscheinlichkeit beim Phosphor-Wolframoxid-Refrenzsensor S5 nur noch 60 %,

beim Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor lediglich 26,67 %.
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Abbildung 79: Einzelkonzentrationszuordnung Furfural
Fluka-
Sensoren Sensor S1 | Sensor S2 | Sensor S5
Referenzsensor
Konzentrations- o o 0 o
e g 100 % 84,62 % 60 % 26,67 %
zugehorigkeit
Kreuzvalidierung 98,89 % 100 % 98,33 % 99.44 %
Wabhrscheinlichkeit 98,89 % 84,62 % 59 % 26,52 %

Tabelle 24: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 60 ppm Furfural - Test auf Konzentrationszugehorigkeit
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Guajacol

Die Zuordnung einer unbekannten Guajacol Messung (15 ppm Guajacol) zu einer
Stoffgruppe erfolgte im ersten Schritt der hierarchischen LDA-Auswertung. Wie man
anhand Abbildung 80 erkennen kann, liegt die unbekannte Messung fiir alle vier
verwendeten Sensoren im Bereich (griine Kreise) der Guajacol Stoffgruppe. Betrachtet
man die Gruppenzugehorigkeit nach dem Wahrscheinlichkeitsprinzip, so erhélt man
eine 100 % Zuordnung zur Guajacol-Stoffgruppe (Tabelle 25). Unter Beriicksichtigung

der Kreuzvalidierung ergeben sich erneut die Wahrscheinlichkeiten der richtigen

Stoffgruppenzuordnung.
Fluka-
Sensoren Sensor S1 Sensor S2 Sensor S5
Referenzsensor
Gruppenzugehorigkeit 100 % 100 % 100 % 100 %
Kreuzvalidierung 97,12 % 96,11 % 97,93 % 95,1 %
Wahrscheinlichkeit 97,12 % 96,11 % 97,93 % 95,1 %
Tabelle 25: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 15 ppm Guajacol - Test auf Stoffzugehorigkeit
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Abbildung 80: Stoffzuordnung Guajacol
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Im weiteren Schritt wird auch bei 15 ppm Guajacol die Bereichszugehorigkeit getestet.
Wie man anhand der Abbildung 81 sehen kann, liegen die Messpunkte der unbekannten
Messung jeweils am Rande des mittleren Konzentrationsbereiches bzw. beim Phosphor-
Wolframoxid-Referenzsensor S5 sogar ndaher am unteren Konzentrationsbereich. Dies
wird auch durch die Wahrscheinlichkeitstabelle (Tabelle 26) bestitigt. Wahrend beim
geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2 noch eine eindeutige (100 %)
Zuordnung zum mittleren Konzentrationsbereich erfolgt, weist sowohl der geordnet
mesopordse Phosphor-Wolframoxid-Sensor S1 als auch der Fluka-Wolframoxid-
Referenzsensor nur eine 73,33 % Zuordnung auf. Nach dem Wahrscheinlichkeits-
konzept wird die unbekannte Messung beim Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5
sogar nur mit einer 13,33 % Zuordnung dem mittleren Konzentrationsbereich

zugeordnet.
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Abbildung 81: Konzentrationsbereichszuordnung Guajacol
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Sensoren Sensor S1 Sensor S2 Sensor S5 Fluka-
Referenzsensor
Bereichszugehorigkeit 73,33 % 100 % 13,33 % 73,33 %
Kreuzvalidierung 98.79 % 100 % 99,39 % 98.38 %
Wabhrscheinlichkeit 72,44 % 100 % 13,25 % 72,15 %

Tabelle 26: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 15 ppm Guajacol - Test auf Bereichszugehorigkeit

Der anschlieBende Test auf Zugehorigkeit zu einzelnen Konzentration im mittleren

Konzentrationsbereich ist beim Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 nur unter

Beriicksichtigung der geringen Zuordnungswahrscheinlichkeit von 13,25 % zum

mittleren Konzentrationsbereich zu bewerten.

Gleichwohl ergeben sich in diesem Schritt hohe Zuordnungswahrscheinlichkeiten, wie

man anhand der Abbildung 82 sowie der Tabelle 27 erkennen kann.
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Sensoren Sensor S1 Sensor S2 Sensor S5 Fluka-
Referenzsensor
LB 100 % 100 % 100 % 100 %
zugehorigkeit
Kreuzvalidierung 100 % 99,26 % 97,78 % 100 %
Wabhrscheinlichkeit 100 % 99,26 % 97,78 % 100 %

Tabelle 27: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 15 ppm Guajacol - Test auf Konzentrationszugehorigkeit

Hexanal

Die unbekannte Messung ,,60 ppm Hexanal*“ wurde ebenfalls mit der hierarchischen
LDA-Auswertung zugeordnet. Wie auch bei den vorherigen Messungen erfolgte
zundchst die Priifung der Stoffgruppenzugehorigkeit. Wie man anhand der Abbildung
83 und der Wahrscheinlichkeitstabelle (Tabelle 28) erkennt, kann die unbekannte
Messung der Hexanal Stoffgruppe eindeutig zugeordnet werden, obwohl, wie beim
Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor zu sehen ist, die Messpunkte der unbekannten

Messung am Rande des Hexanal-Bereiches liegen.

geordnet mesopordser Phosphor-Woflramoxid-Sensor S1 geordnet mesopordser Phosphor-Woflramoxid-Sensor S2
84 61
6-| ]
N N
c 44 c
o S 2
< 2 k4
3 2
N o] N 04
c c
© ©
£ c
£ 21 E2
2 44 8 4
-6
-6
e —————————T—— T
10 -8 6 -4 2 0 2 4 6 8 6 -4 2 0 2 4 6 8 10 12 14
— a-Pinen Diskriminanzfunktion 1 Diskriminanzfunktion 1
—— Furfural
Guajacol Unbekannte Messung "Hexanal 60 ppm TZ4"
— Hexanal Phosphor-Woflramoxid-Referenzsensor S5 Fluka-Woflramoxid-Referenzsensor
6 64
~ 41 ~ 41
s s
2 2 2 2
c [ =
=] =]
N 04 " 04
c c
g 2
£ £
B -4+ b 4]
a a
6| 6
8 T T T T T T T T T -8 T T T T T T T ,
8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8
Diskriminanzfunktion 1 Normierung, ohne Zusatz Diskriminanzfunktion 1

Abbildung 83: Stoffzuordnung Hexanal
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Sensoren Sensor S1 Sensor S2 Sensor S5 Fluka-
Referenzsensor

Gruppenzugehorigkeit 100 % 100 % 100 % 100 %

Kreuzvalidierung 97,12 % 96,11 % 97,93 % 95,1 %

Wabhrscheinlichkeit 97,12 % 96,11 % 97,93 % 95,1 %

Tabelle 28: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 60 ppm Hexanal - Test auf Stoffzugehdorigkeit

Die unbekannte Messung wird bei allen verwendeten Sensoren dem oberen
Konzentrationsbereich  zugeordnet, obwohl, wie beim Phosphor-Wolframoxid-
Referenzsensor S5 zu sehen ist, die Messpunkte {iber den Konzentrationsbereich (griine
Kreis in Abbildung 84) leicht hinausgehen. Die durchgefiihrte Kreuzvalidierung fiir die
drei Konzentrationsbereiche in Verbindung mit der Bereichszugehorigkeit ergibt
Zuordnungswahrscheinlichkeiten von 91,52 % (Phosphor-Wolframoxid-Referenz-

sensor S5) bis zu 100 % (geordnet mesopordser Phosphor-Wolframoxid-Sensor S1).
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Abbildung 84: Konzentrationsbereichszuordnung Hexanal
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Sensoren Sensor S1 Sensor S2 Sensor S5 Fluka-
Referenzsensor
Bereichszugehorigkeit 100 % 100 % 100 % 100 %
Kreuzvalidierung 100 % 99,8 % 91,52 % 97,39 %
Wahrscheinlichkeit 100 % 99,8 % 91,52 % 97,39 %

Tabelle 29: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 60 ppm Hexanal - Test auf Bereichszugehorigkeit

Im letzten Schritt erfolgt auch fiir die unbekannte Hexanal Messung die Priifung auf
Einzelkonzentrationszugehorigkeit. Wie man anhand der Abbildung 85 bereits erkennen
kann, liberschneiden sich die Bereiche der einzelnen Konzentrationen beim Phosphor-
Wolframoxid-Referenzsensor S5 deutlich. Zwar konnen die Punkte nach der
Wabhrscheinlichkeitstabelle (Tabelle 30) eindeutig der 60 ppm Hexanal Konzentration
zugeordnet werden, die durchgefiihrte Kreuzvalidierung ergab aber lediglich einen Wert
von 63,89 %, sodass sich die Wahrscheinlichkeit einer richtigen Zuordnung beim
Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 auf 30,07 % reduziert.

Bei den drei anderen Sensoren erfolgte eine eindeutige Zuordnung zum 60 ppm
Hexanalbereich, obwohl beim geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2
die unbekannte Messung erheblich um den Konzentrationsbereich schwankt. Auch bei
den beiden {ibrigen Sensoren (geordnet mesopordser Phosphor-Wolframoxid-Sensor S1
und Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor) liegen die Punkte der unbekannten Hexanal-
Messung am Rande bzw. leicht auBlerhalb des Einzelkonzentrationsbereiches

(Abbildung 85).
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Abbildung 85: Einzelkonzentrationszuordnung Hexanal
Fluka-
Sensoren Sensor S1 Sensor S2 Sensor S5
Referenzsensor

Kreuzvalidierung 100 % 100 % 63,89 % 99,4 %

Tabelle 30: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir 60 ppm Hexanal - Test auf Konzentrationszugehdorigkeit



Diskussion 126

5 Diskussion

5.1 GC/MS Methode zur Charakterisierung organischer Rauchgaskomponenten

Zur Bestimmung der Inhaltsstoffe aus verschwelendem Holz fand in dieser Arbeit die
GC/MS-Methode Anwendung. Untersuchungen mittels GC/MS-Systemen sind
anerkannte Analysemethoden in verschiedenen Zweigen der Forschung und daher weit
verbreitet. So finden sich im Bereich der Holzanalysen diverse Untersuchungen an
frischem [Ris98], [Ohl06], [McD99], thermisch behandeltem [Man02], [Hyt10], [Pet08]
und verschwelendem bzw. pyrolysiertem [Ari06], [Fai90], [Ing99], [Ing98] Holz, sowie
dessen Bestandteilen Cellulose, Hemicellulose und Lignin [Mol06], [Lin09], [Gre02].

Die Anreicherung mit Rauchgaskomponenten wurde in dieser Arbeit mittels
Festphasenmikroextraktions-Fasern (SPME-Fasern) durchgefiihrt. Durch die Widerver-
wertbarkeit der Fasern (im Gegensatz zu Anreicherungsrohrchen) und dem verkiirzten
Zeitaufwand fiir die Probenahme zeigt diese Methode der Anreicherung Vorteile

gegeniiber der klassischen Festphasenextraktion (SPE) mit gepackten Séulen.

Durch Untersuchungen an verschwelenden Birkenholz-Zahnstochern in Kapitel 4.1.2
konnte eine Vielzahl an Substanzen im Rauchgas identifiziert werden. Darunter finden
sich unter anderem Furane, Guajacyl- und Syringyl-Derivate. Wéahrend Furane (in erster
Linie das Furfural) durch den thermischen Abbau von Cellulose und Hemicellulose
entsteht [Lin09], [Man02], [She09], [Fen03], [Hyt10], [Al€96], werden die Gaujacyl-
und Syringyl-Derivate durch die thermische Zersetzung des stabileren Lignins [Bre09],
[Al€96], [Sim02] bei hoheren Temperaturen (ab 220 °C — 260 °C [Liu08], [Fen03])
gebildet. Das Vorhandensein von Sygringyl-Derivaten (Syringol und 4-(1-Propenyl)-
Syringol) weist auf ein Laubholz (Birke) hin, da Syringyl-Gruppen in Nadelholzern bei
der thermischen Zersetzung nicht gebildet werden [Bre09]. Begriindet liegt dies in der
unterschiedlichen Lignin-Struktur zwischen Laub- und Nadelhdlzern. Wihrend das
Lignin von Laubhdlzern sowohl aus Coniferyl- (mit einem Guajacylrest) als auch aus
Sinapyl-Einheiten (mit einem Syringlyrest) aufgebaut ist, weist das Lignin von
Nadelholzern iiberwiegend Coniferyl-Strukturen auf [Pet84], [Fen03], [Sha82], [Sim02]
(Kapitel 2.4.3).
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5.2 Einordnung der verwendeten Markersubstanzen

Optische Rauchmelder sind zurzeit die gingigsten und kostengiinstigsten Systeme, um
Bréande bereits frithzeitig zu entdecken. IThre Funktion beruht auf dem Streulichtprinzip.
Licht wird von einer IR-Quelle in eine Messkammer gesendet. Dort kann es von
eindringenden Rauchpartikeln diffus gestreut werden, sodass ein Teil des Lichts von der
Empfangsdiode erfasst wird. Beim Uberschreiten einer gewissen Alarmschwelle wird
durch den Melder Feueralarm ausgeldst [Ank10].

Aber nicht iiberall sind optische Rauchmelder einsetzbar. So kénnen zum Beispiel
Zigarettenrauch oder Dampfe aus Kiichen [Carl1] oder Bidern [RWEI11] unerwiinschte
Fehlalarme auslosen. Daher sind seit einigen Jahren auch Systemen mit Halbleiter-
gassensoren zur Detektion von Schwelbrinden auf dem Markt erhéltlich.
Erwédhnenswert ist hierbei der Brandgasmelder GSME der ADICOS-Reihe von GTE
[GTE], der unter anderem als Schwelbrandmelder in Kohlekraftwerken Anwendung
findet [KohO1b]. Die Vorteile von Branddetektoren mit Halbleitergassensoren liegen in
der schnelleren und zuverlédssigeren Erkennung von Brédnden, sowie in ihrer Stabilitét
[Hoel2]. Wahrend der Brandgasmelder GSME von GTE die anorganischen Brandgasen
H, CO und NOx detektiert, werden Gassensoren heute iiberwiegend als zusétzlicher
CO-Detektor in Multisensormeldern zur Steigerung der Sicherheit eingesetzt [ESS],
[HEK].

Mittlerweile geht man dazu iiber, spezielle organische Brandgaskomponenten zu
detektieren. So konnten Ozawa et al. zeigen, dass Pd-AlbOs3-Sensoren auf verschiedene
Zersetzungsprodukte eines Entstehungsbrandes, insbesondere auf Furfural und Benzol-
derivate mit OH-, CHO- und NH>-Gruppen, sensitiv reagieren [Oza05]. A. Eberheim
verfolgte einen dhnlichen Ansatz. Er untersuchte Reaktionen von Zinndioxid- (SnO»)
und Kupfer-Phthalocyanin- (CuPc) Sensoren auf spezielle Rauchgaskomponenten aus
Holzschwelbrinden. Diese reagierten insbesondere auf Guajacyl- und Syringyl-
Derviate, sowie auf Dihydroxy-Benzol-Derviate [Ebe03].

In dieser Arbeit wurden spezifische Rauchgaskomponenten verschwelenden Holzes
mittels geordneten mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren untersucht. Dabei
wurden die Rauchgaskomponenten anhand der durchgefiihrten GC/MS-Messung in
Kapitel 4.1.1, sowie den Ergebnissen von S. Paczkowski [Pac13] ausgewihlt. Mit Hilfe
der GC/MS-Methode konnten unterschiedlich Guajacyl- und Syringyl-Derivate bei der
Verschwelung von Zahnstochern (Birke) identifiziert werden (Kapitel 4.1.1). Wie
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bereits im vorherigen Kapitel diskutiert, treten Syringyl-Derivate lediglich bei der
thermischen Zersetzung von Laubhdlzern in Erscheinung [Bre09] und sind daher
aufgrund der fehlenden Allgemeingiiltigkeit fiir Holzschwelbrinde als Marker-
substanzen nicht geeignet. Im Gegensatz dazu werden Guajacyl-Derivate bei der
thermischen Zersetzung sowohl bei Nadel- als auch bei Laubhdlzern emittiert.
Paczkowski et al. konnten zudem nachweisen, dass die Zusammensetzung der
Rauchgaskomponenten nicht nur von der Holzart, sondern auch von der Verbrennungs-
temperatur abhingig ist. So treten Guajacyl-Derivate nur bei erhohten Verbrennungs-
temperaturen ab 300 °C auf [Pac13], wéhrend bei niedrigeren Temperaturen andere
Rauchgaskomponenten dominieren. Es wurde gezeigt, dass bei Temperaturen zwischen
25 °C und 150 °C iiberwiegend Terpene (a-Pinen, B-Pinen, 3-Caren) und vereinzelt
Aldehyde (Hexanal, Pentanal) emittiert werden, wahrend im hoheren Temperatur-
bereich (200 °C — 250 °C) vermehrt Furan-Derivate in Erscheinung treten [Pac13]. Dies
ist auch mit anderen Literaturdaten vergleichbar, in denen Holzausgasungen bei
trocknendem Holz [Hyt10], [Ohl06] und bei verschwelenden Holz [Pet08], [Ari06]
untersucht wurden.

Der Anstieg der Furankonzentration, im Speziellen des Furfurals, konnte durch
Messungen der spezifischen Massen des Furfurals (Masse 39, 95 und 96) bei
Verschwelung  von  Fichtenholzschnipseln mit ansteigenden  Temperaturen
(Temperaturschritte von jeweils 50 °C) in einem Temperaturbereich von 250 °C —
400 °C nachgewiesen werden (Kapitel 4.1.2). Die Verschiebung zu hoheren
Temperaturen im Vergleich zu den Arbeiten von Paczkowski et al. ist auf die
unterschiedlichen Verfahren zur Messung der Rauchgaskomponenten zuriickzufiihren.
Paczkowski et al. verschwelten Holzpartikel in einem GC-Ofen und reicherten die
Rauchkomponenten in einem Aktivkohlefilter an, dessen Inhaltsstoffe anschlieend
durch Ausheizen in einem GC/MS-System analysierten wurden [Pac13]. Im Gegensatz
dazu sind die Messungen der Furfuralkonzentration (Kapitel 4.1.2) in der Brandkammer
mit einem angeschlossenen mobilen Quadrupol-Massenspektrometer durchgefiihrt
worden. Das Verschwelen der Fichtenholzschnipsel geschah dabei mittels IR-Strahler,
dessen integrierter Temperaturfiihler fiir die Bestimmung der aktuellen Temperatur
verwendet wurde. Durch Auflage der Holzschnipsel quer zu den Rillen des IR-Strahlers
ist zu vermuten, dass die tatsdchliche Verschweltemperatur geringer war, als die durch

den Temperaturfiihler des IR-Strahlers angezeigte.
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5.3 Temperaturabhingige Sensitivititsbestimmung

Die aus geordnetem mesopordosen Phosphor-Wolframoxid hergestellten Sensoren
wurden zundchst auf ihre temperaturabhdngige Sensitivitit fiir die verwendeten
Markersubstanzen hin untersucht [Kapitel 4.3.1]. Die folgende Abbildung verdeutlicht

dabei nochmals die gemessenen Sensitivititen im Temperaturbereich von 300 °C —
500 °C.
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Abbildung 86: Temperaturabhingige Sensitivitiit der geordnet mesoporosen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren
S1 und S2 auf die Markersubstanzen

Wie man anhand der Darstellung sehen kann, weisen die Messungen Sensitivitits-
maxima bei Temperaturen von 400 °C bzw. 450 °C auf. Diese temperaturabhéngigen
Sensitivitdtsmaxima filir unterschiedliche Substanzen wurden bereits bei Madou et al.
[Mad89] gezeigt und lassen sich in erster Linie durch die Reaktivitidt des Analytgases
mit dem an der Oberfliche adsorbierten Sauerstoff, der Erneuerung des Oberflidchen-
sauerstoffes aus der Gasphase sowie der Gasdiffusion durch die sensitive Schicht
erklaren [Tie07]. Ferner beeinflussen noch weitere, teils gegensdtzliche Effekte, die
temperaturabhéngigen Sensitivititsmaxima. So nimmt auf der einen Seite durch die

Steigerung der Temperatur die Energie der Elektronen im Leitungsband zu, sodass mehr



Diskussion 130

Elektronen in intrinsische Oberfldchenzustinde gefangen werden, als von Sauerstoff-
spezies abgeben werden konnen. Dadurch erhoht sich die Potentialbarriere, was zu einer
Reduzierung der Sensitivitdt filhrt [SemO1]. Andererseits dndert sich mit steigender
Temperatur auch das Verhiltnis der Oberflichensauerstoffspezies O/O>. Das fiir
reduzierende Gase reaktivere O nimmt mit steigender Temperatur zu, sodass sich die
Sensitivitdt bei Gasangebot erhoht [Ran98]. Dariiber hinaus spielen noch weitere
temperaturabhéngige Prozesse, wie z. B. die Dissoziation von Sauerstoff auf der

Oberfléche (fiihrt zu einer Abnahme der Sensitivitit), eine Rolle.

Ferner wurden auch bei einer Temperatur von 250 °C gemessen. Hier zeigten sich zum
Teil deutliche Sensitivititsvorteile (Abbildung 87) im Vergleich zu den in Kapitel 4.3.1
aufgefiihrten Messungen. Eine Begriindung fiir die zunéchst abfallende Sensitivitdt nach
den niedrigen Temperaturen (250 °C — 300 °C) konnte in dem fiir WO3 bei ca. 320 °C
stattfindenden Phaseniibergang von monoklin zu orthorombisch [Vog99], [Cor97]
begriindet liegen (siehe auch Kapitel 2.2). Die teils hohen Sensitivititen bei niedrigen
Sensortemperaturen (35 °C) wurden bereits von Hon et al. [Hon03b] bei der Detektion
von NO: nachgewiesen. Auch Rossinyol et al. [Ros07] wihlten eine niedrige

Sensortemperatur von 230 °C fiir die Detektion von NO2 mit mesostrukturiertem

Wolframtrioxid.
geordnet mesopordser Phosphor-Wolframoxid-Sensor S1
8 -
" —250°C
6 —400°C
& 5-
.\2. |
g 4
2 34
[72)
2 ]
w27
1 -
O -
0 30 60 90 120 150

Konzentration: 9ppm Furfural : :

Feuchte: 6% Zeit [min]

Abbildung 87: Sensorreaktion des geordnet mesoporésen Phosphor-Wolframoxid-Sensors S1 bei 250 °C und
400 °C auf 9 ppm Furfural
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Deutlich zu erkennen sind auch die langsameren Antwortzeiten sowohl bei der Reaktion
auf das jeweilige Gasangebot als auch beim Signalabfall nach Wegnahme der
jeweiligen Gaskonzentration (Abbildung 87). Wie man in der obigen Graphik erkennen
kann, wird der Ausgangswert auch 60 Minuten nach dem Gasangebot noch nicht wieder
erreicht. Langsamere Antwortzeiten bei der Verwendung von KIT-6 Silika (gegentiber
dem SBA-15 Silika) als Ausgangsprodukt fiir die mesoporose WO3-Wirkschichten
konnten bereits von Rossinyol et al. [Ros07] festgestellt werden.

Um jedoch eine ausreichende Dynamik auch im Hinblick auf die spitere Verwendung
von Temperaturzyklen zu erreichen, wurde das Augenmerk in dieser Arbeit auf

Betriebstemperaturen von 275 °C — 500 °C gelegt.

Hohere Betriebstemperaturen der Sensoren bedingen eine hohere thermische Stabilitét
der mesopordsen Sensoren. Die Stabilitdt mesopordser Wirkschichten, hergestellt nach
dem ,,Hart-Templateverfahren, welches auch in dieser Arbeit Anwendung fand (siche
Kapitel 2.3), wurde bereits von Waitz et al. [Wail0] an mesoporésem SnO> getestet. So
konnte gezeigt werden, dass SnO», abgeformt aus geordnet mesopordosem KIT-6 Silika
nach dem ,,Hart-Templateverfahren* thermisch bis 800 °C stabil ist (Abbildung 88),
wiahrend mesopordse SnOz-Wirkschichten nach konventionellen Synthesemethoden
(z. B. ,,Soft-Templatverfahren®) bereits bei Temperaturen um 300 °C — 400 °C ihre
Porositét einbiilen. Untersuchungen von Klaus et al. [Klal2] konnten eine Korrelation
zwischen thermischer Stabilitit und KristallitgroBe nachweisen. So zeigten groBere
Kristallite eine hohere strukturelle Stabilitdt. Der leichte Strukturverlust bis hin zur

vollstindigen Strukturauflésung wurde dabei durch Oswald-Reifung erklart [Klal2].
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Abbildung 88: Kleinwinkel P-XRD Aufnahmen und N2-Physisorptions-Isotherme (mit Porengrifienverteilung
im kleinen Bild) an mesopordsen SnO2-Schichten zeigen, dass keine signifikanten Anderungen nach den
Temperaturbehandlungen mit verschiedenen Temperaturen (200 °C — 400 °C) auftreten [Wai09].

5.4 Konzentrationsabhingige Sensitivitit

Nach der Bestimmung der optimalen Temperatur fiir die verwendeten geordneten
mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren S1 und S2 bei Angebot der jeweiligen
Markersubstanzen (siehe vorheriges Kapitel), werden nun die Reaktionen der Sensoren
gemeinsam mit den Referenzsensoren (Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 und
Fluka-Wolframoxid-Referenzsensor) bei unterschiedlichen Konzentrationen der
Substanzen diskutiert. Die folgende Abbildung zeigt nochmals in einer gednderten
Darstellung die in Kapitel 4.3.2 gewonnen Ergebnisse der Sensorreaktionen auf die

Markersubstanzen Furfural, Guajacol, Hexanal und a-Pinen.
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Abbildung 89: Ubersichtsdarstellung der Sensorsensitivitiiten bei unterschiedlichen Konzentrationen der
jeweiligen Markersubstanz

Die geordnet mesoporosen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren weisen dabei gegeniiber
den beiden Referenzsensoren eine deutlich erhohte Sensitivitdt fiir die betrachteten
organischen Rauchgaskomponenten (Markersubstanzen) auf. Die erhohte Sensitivitét
korreliert mit diversen Literaturangaben [Wag06], [Wag07], [Hon03], die den Vorteil
der geordnet mesopordsen Sensoren hauptsidchlich auf das vergroBerte Oberflachen-zu-
Volumen-Verhiltnis und der damit einhergehenden groferen spezifischen Oberfldache
zuriickfiihren [Tie07], [Wail0], [Zhel1].

Bisherige Untersuchungen an mesopordsen Wolframoxidsensoren in der Literatur
zeigen iiberwiegend verbesserte Sensitivititen auf das anorganische Brandgas NO>
[Hon03], [Ros05], [Ros07], bzw. auf das iibelriechende und stark giftige
Schwefelwasserstoff (H,S) [Denl4]. Volatile aus der Maillard-Reaktion wurden von
Gottschald [Got09] mittels geordneten mesoporésem Wolframoxid-Sensoren betrachtet.
Dort konnte nachgewiesen werden, dass die Sensoren wesentlich sensitiver auf die
angebotenen Maillard-Volatile reagieren als Sensoren mit unpordsen Wolframtrioxid-
Wirkschichten. Zudem zeigen sie eine verbesserte Selektivitit gegentliber Sensoren, die
auf Zinndioxid basieren [Got09]. Untersuchungen von Waitz et al. [Wai08] legten
ferner eine verbesserte Reaktion geordnet mesopordser WOs-Sensoren auf Butanol

gegeniiber unpordsen und auch gegentiber amorphen mesoporésen WO3-Sensoren dar.
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Das ebenfalls in dieser Arbeit verwendete KIT-6 Silikatemplatmaterial mit seiner
kubischen Porenordnung zeigte bei Rossinyol et al. [Ros07] verbesserte gassensitive
Eigenschaften (auf NO») gegeniiber dem SBA-15 mit seiner hexagonale Poren-
symmetrie. Die etwas langsameren Antwortzeiten [Ros07] wurden dabei in Kauf
genommen.

Die bei Gottschald [Got09] mit der Zeit (5 Tage) auftretenden Signalform- und
Sensitivitdtsainderung der unpordsen Sensoren bei dauerhaft angelegter Messspannung
lassen sich auf Drifts von ionischen Sauerstofffehlstellen im ,,bulk® und die damit
verbundene Verschiebung von Oberflichenzustinden zuriickfiihren [Got09], [Ski03].
Bei mesopordsen Sensoren ist dieser Effekt vergleichsweise gering ausgeprégt, was sich
durch wesentlich kleinere ,.bulks® und den daher unterschiedlichen Zeitkonstanten

driftender ionischer Sauerstofffehlstellen in porosen Materialien erklédren lasst [Got09].

Betrachtet man die Sensitivititen der einzelnen Sensoren fiir die verwendeten
Markersubstanzen nebeneinander (Abbildung 90), so sieht man, dass a-Pinen und
Furfural die deutlichsten Sensorreaktionen bei allen verwendeten wolframbasierten
Sensoren aufweisen, wobei, wie bereits im oberen Abschnitt beschrieben, deutliche
Sensitivititsvorteile bei den geordneten mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren
liegen. Im Vergleich zu den Reaktionen des Phosphor-Wolframoxid-Referenz-
sensors S5 konnten bei den geordneten mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren
die Sensitivititen auf Guajacol und Hexanal um den Faktor 4,5 — 11,5 gesteigert
werden, wihrend Furfual und o-Pinen lediglich eine Steigerung um den Faktor 2 — 4
erfahren (Abbildung 90).

Dass mesopordse Sensoren nicht immer zu einer deutlichen Sensitivititssteigerung
fiihren, konnte durch Waitz et al. an der Reaktion von Methan auf mesoporésem- und

,bulk* InoO3 festgestellt werden [Wai08].
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Abbildung 90: Ubersichtsdarstellung der jeweiligen Sensitivititen der verwendeten Sensoren

5.5 Ansprechverhalten (Zeitkonstanten) der Halbleitergassensoren auf die

Markersubstanzen

Aus den Reaktionen der geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren auf
die Markersubstanzen Furfural, Guajacol, Hexanal und a-Pinen wurden in Kapitel 4.3.3
die Ansprech- sowie Abklingzeiten (Zeitkonstanten) bei Angebot der unterschiedlichen
Markersubstanzen bestimmt.

Dabei wurde nicht der too-Wert beriicksichtigt, der den Zeitraum definiert, in dem das
Sensorsignal auf 90 % des Endwertes angestiegen ist [Ehr97], sondern der
Steigungsabfall (ausgehend von der max. Steigung zu Beginn des jeweiligen
Gasangebotes) betrachtet. Damit lassen sich auch Messungen auswerten, bei denen der
Sensitivitits-Endwert fiir ein Gasangebot noch nicht vollstindig erreicht wurde.

Wie man anhand der Tabelle 31 und 32 (die Tabellen entsprechen den Tabellen in
Kapitel 4.3.3 reduziert auf die ausgewdhlten geordnet mesoporésen Phosphor-
Wolframoxid-Sensoren S1 und S2) sehen kann, unterscheiden sich die Zeitkonstanten

der verschiedenen Markersubstanzen nur geringfiigig.
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tsis  Zustand: Gasimpuls Ein

Sensortemperatur: 400 °C | a-Pinen | Furfural Guajacol Hexanal
S1 512 708 687 668
S2 608 669 765 521

Tabelle 31: Zeitkonstant ti/s (in Sekunden) nach Einschalten des Gasimpulses fiir die Sensoren S1 und S2

tss  Zustand: Gasimpuls Aus

Sensortemperatur: 400 °C | a-Pinen | Furfural Guajacol Hexanal
S1 102 100 91 99
S2 82 88 81 83

Tabelle 32: Zeitkonstant ti/s (in Sekunden) nach Ausschalten des Gasimpulses fiir die Sensoren S1 und S2

Fir die Selektivitit der geordnet mesopordsen Wirkschichten spielt neben der
gasspezifischen Interaktion mit der spezifischen Oberfliche auch die Diffusion eine
entscheidende Rolle. Die eng zusammenliegenden Zeitkonstanten der Reaktionen der
Markersubstanzen mit der sensitiven Schicht lassen auf die Diffusion als dominierenden

Faktor schlieB3en.

In den vorliegenden mesopordsen Strukturen ist die Knudsendiffusion Dx dominierend
[Tie07, Sak01], die Gasmolekiile stoBBen 6fters mit den Porenwidnden zusammen als mit
anderen Gasteilchen. Die Oberflichendiffusion spielt im Gegensatz zu den
microporosen Porensystemen bei den verwendeten mesopordsen Strukturen nur eine

untergeordnete Rolle [Tie07, Wagl3].
Der Knudsen-Diffusionskoeffizient Dk ist sowohl vom Porenradius » als auch vom

Molekiilgewicht M und der Temperatur 7 abhéngig [Tie07, SakO1]. R spiegelt die

allgemeine Gaskonstante in der folgenden Formel wieder.

Dy = 47/3 /(f%,;)

Aufgrund der Abhingigkeit vom Molekiilgewicht M legt Formel 5.1 zudem nahe, dass

(5.1)

leichte Molekiile tiefer in die sensitive mesopordse Schicht diffundieren kdnnen als
schwere [Tie07]. Dadurch kommt es zu einer Sensitivititssteigerung [Wagl3].

Experimentell bestétigt wurde dies durch Li et al. durch Reaktionsmessungen von Ho,
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CO und CH4 an mesopordsen SnO>-Wirkschichten mit unterschiedlicher Porositét
[Li99]. Im Gegensatz zu der anndhernd gleich bleibenden Sensitivitit der CO- und CHs-
Molekiile bewirkte das H» eine deutliche Sensitivitdtssteigerung bei modifizierten
pordseren SnO, Wirkschichten [Li99]. Begriindet wird dies von Li et al. durch die
Unterschiede in der Diffusion, die eine entscheidende Rolle spielen. So kann das
leichtere H tiefer in das Porensystem gelangen als die beiden schwereren CO- und

CH4-Molekiile [Li99].

Ein weiterer Punkt, der in Verbindung mit der Porositdt steht, ist die Signal-Antwort-
bzw. Signal-Regenerationszeit. Je hoher die Porositét, desto kiirzer sind die Signal-
Antwort- und Regenerationszeiten [Wagl3]. In geordnet mesopordsen Strukturen liegt
der Knudsen-Diffusionkoeffizient Dk um eine Groflenordnung hoher als in unpordsen
Materialien [AlsO5]. Die verbesserten Antwort- und Regenerationszeiten konnte
ebenfalls von Liu et al. durch Untersuchungen an herkdmmlichen und meso-
macroporosem SnO:> bestétigt werden. Das meso-macropordse SnO; zeigte deutlich

verbesserte Antwort- und Regenerationszeiten auf Benzol, Ethanol und Toluol [Liul2].

Membranen, die ebenfalls auf Diffusion basieren (Losungs-Diffusions-Membranen) und
u. a. bei der Gastrennung Anwendung finden [Bet10], weisen verbesserte Eigenschaften
gegeniiber herkommlichen Trennverfahren (wie z. B. Destillation) bei gleichzeitig
geringerem Energieaufwand [San04] auf.

Der Transport durch ein Porensystem einer Membranschicht wird als Permeabilitét
(oder Fluss) bezeichnet und ist proportional zur Loslichkeit, multipliziert mit einem
Diffusionskoeffizient, der die strukturellen Eigenschaften einer Membran

beriicksichtigt. [NunO1], [Bur96].

Die in diesem Abschnitt diskutierten anndhernd gleichen Zeitkonstanten lassen auf
lokale Gleichgewichte schlieBen, sodass eine ,,schnelle Hochrechnung® der gewonnen
Daten moglich erscheint. Die im Kapitel 4.3 generierten und im Folgenden diskutierten

LDA-Resultate sind somit miteinander vergleichbar.
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5.6 Die Anwendung der linearen Diskriminanzanalyse

Zur Trennung der Markersubstanzen (a-Pinen, Furfural, Guajacol und Hexanal) und der
anschlieenden Klassifizierung unbekannter Messdaten fand in dieser Arbeit die lineare
Diskriminanzanalyse (LDA) Anwendung. Die LDA ist neben der Hauptkomponenten-
analyse (PCA) eine weit verbreitete Methode zur Betrachtung von multidimensionalen
Daten gassensorischer Messreihen. So wurden in [Mit04], [Ais91] und [Ber(O6a]
Multisignale durch Sensorarrays erzeugt und anschlieBend mit der linearen
Diskriminanzanalyse ausgewertet. Die untersuchten Bereiche reichen dabei von der
Unterscheidung von Kaffeearomen [Ais91], iiber die Separation verschiedener Gase
(z. B. die Separation von CO und CHs4 in [BerO6a]), bis hin zur Trennung

unterschiedlicher Brandlasten [HarO1].

Aber nicht nur herkdmmliche Sensorarrays, die aus mehreren parallelen Sensoren
bestehen, sondern auch sogenannte virtuelle Sensorarrays finden in der Gassensorik seit
geraumer Zeit Anwendung. Dabei werden die Multisignale durch den
spannungszyklischen [Ski03] oder, den in dieser Arbeit ebenfalls verwendeten,
temperaturzyklischen Betrieb [Swd07], [Lee99], [Gra03] der jeweiligen Sensoren
erzeugt. Man erhilt abhidngig vom umgebenden Gasraum einen charakteristischen
Zyklenverlauf. Die so gewonnen Daten konnen ebenso mittels Hauptkomponenten-
analyse [Ion03], [NgoO7] wie auch mit der linearen Diskriminanzanalyse [Reil4],

[Burl4] ausgewertet werden.

Der Vorteil der linearen Diskriminanzanalyse liegt darin, dass das Verfahren speziell
nach den optimalen Linearkombinationen der Merkmale sucht, um so eine moglichst
gute Trennung der Objektklassen zu erhalten [Mit04]. Im Gegensatz dazu zielt z. B. die
Hauptkomponentenanalyse auf die groBtmogliche Varianz aller Objekte des Daten-

satzes ab.

Die lineare Diskriminanzanalyse fiihrt zudem eine Dimensionsreduzierung um 1 bei der
Uberfiihrung der Daten aus dem Merkmalsraum in den Vektorraum durch. Bei einer
hohen Dimensionalitdt, wie es in dieser Arbeit der Fall ist, féllt diese Reduzierung
jedoch nicht sonderlich ins Gewicht. Ahnlich der Dimensionsreduzierung bei der PCA,

wo in den meisten Féllen lediglich die ersten Hauptkomponenten beriicksichtigt werden,
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da diese bereits weit iiber 80 % der Informationen enthalten [Got09], werden auch in
der LDA oftmals nur die beiden ersten Diskriminanzfunktionen beibehalten [Reil4].
Diese zeigen bereits eine gute Trennung der Objektklassen, wie man auch in Kapitel
443.1 und 4.4.3.2 erkennen kann. Hier wurden jeweils die Werte der zweiten

Diskriminanzfunktion gegen die erste Diskriminanzfunktion abgebildet.

5.7 Die Qualitit der LDA-Separationseigenschaften bei der Trennung der

Messsignale

Im Hinblick auf eine friihe Branddetektion (der Anstieg der Furfuralkonzentration als
Indiz fiir eine beginnende Verschwelung (Verweis Kapitel 5.2)) wurde bei der
Trennung der Messsignale aus den gewonnen Leitwertverldufen der temperatur-
zyklischen Messungen der verwendeten Sensoren mit Hilfe der linearen
Diskriminanzanalyse eine Unterscheidung der Markersubstanzen (o-Pinen, Furfural,

Guajacol und Hexanal) durchgefiihrt.

Kapitel 4.4.3.1 und 4.4.3.2 zeigen die Ergebnisse dieser Trennung. Dabei wurde auf der
einen Seite der komplette Konzentrationsbereich (5 ppm — 100 ppm) betrachtet, auf der
anderen Seite lediglich die hohen Konzentrationen (20 ppm — 100 ppm). Zudem wurde
mit vorheriger Normierung der Zyklen gearbeitet. Die Normierung ist dabei mit

folgendem Normfaktor

la] = /Z,- a; (5.2)

fiir jeden Zyklus separat durchgefiihrt worden

4 (5.3)

la]

Wie man anhand der Ergebnisse in Kapitel 4.4.3.1 sehen kann, zeigen die geordnet
mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren bei der Betrachtung des gesamten
Konzentrationsbereiches ohne Normierung teilweise erhebliche Uberschneidungen der

einzelnen Markersubstanzbereiche. Bezieht man die Normierung mit ein, so konnen die
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Uberschneidungen der geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren
deutlich verringert werden. Eine eindeutige Separation der Markersubstanzen ist nun
moglich. Betrachtet man lediglich die hohen Konzentrationen, so kann die Separation
der Substanzbereiche weiter verbessert werden, wie nochmals in Abbildung 91

dargestellt ist.
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Abbildung 91: Trennung der Markersubstanzen (hoher Konzentrationsbereich) mit Normierung

Um die Qualitit (Glite) der LDA-Trennung unabhingig von der visuellen Beurteilung
zu bewerten, wurde auf das Wilks-Lambda (siehe Tabelle 33) zuriickgegriffen. Das
Wilks-Lambda stellt ein inverses Giitemall dar, d. h. je geringer das Wilks-Lambda
ausfillt, desto besser ist die Trennung der einzelnen Gruppen (siehe hierzu Kapitel
2.7.2). Die Beriicksichtigung des Wilks-Lambdas als Kriterium fiir die Variablen-
trennung ist eine gingige Methode, die bereits in [Ais91], [Che06] und [ZaclO]

Anwendung fand.

Betrachtet man Tabelle 33, so sieht man, dass die Auswertung mit vorheriger
Normierung deutlich bessere Ergebnisse liefert als ohne Normierung. Dies gilt sowohl
bei der Betrachtung des ,,Gesamten Konzentrationsbereiches* (Konzentrationsbereich

von 5 ppm bis 100 ppm) als auch bei der Reduzierung auf ,,Hohe Konzentrationen*
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(Konzentrationsbereich von 20 ppm bis 100 ppm). Die Normierung ist ein addquates
Mittel in der Gassensorik, um multiplikative Drifteffekte zu reduzieren [Burl4].

Fiir die ,,Hohen Konzentrationen* mit Normierung weisen die geordnet mesopordsen
Phosphor-Wolframoxid-Sensoren das geringste Wilks-Lambda auf, die Separation der
Markersubstanzbereiche ist somit am besten. Der Wert fiir das Wilks-Lambda des
»Fluka-Wolframoxid-Referenzsensors® liegt jedoch im selben Bereich wie die Wilks-
Lambdas der geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren, sodass nicht von
einem Vorteil der geordnet mesopordsen Sensoren gesprochen werden kann. Zudem
weist der Phosphor-Wolframoxid-Referenzsensor S5 das geringste Wilks-Lambda bei

der Betrachtung des ,,Gesamten Konzentrationsbereiches* mit Normierung auf.

Fluka-

Sensor S1 | Sensor S2 | Sensor S5
Referenzsensor

Gesamter Konzentrations-

I — 0,035814 | 0,021916 | 0,014151 0,028540

Gesamter Konzentrations-

bereich (Mit Normierung) 0,003276 | 0,004447 | 0,002164 0,004275

Hoher Konzentrations-

bereich (Ohne Normierung) 0,000126 | 0,000068 | 0,000735 0,000088

Hoher Konzentrations-

bereich (Mit Normicrung) 0,000020 | 0,000033 | 0,000109 0,000037

Tabelle 33: Darstellung der Wilks-Lambdas der verwendeten Sensoren

Die geringen Werte filir die Wilks-Lambdas bei vorheriger Normierung und die damit
zusammenhédngenden deutlichen Separationen der Markersubstanzklassen bei den
verwendeten Sensoren lassen die Klassifikation unbekannter Messungen moglich

erscheinen.

5.8 Die Klassifizierung unbekannter Messungen

Mit Hilfe der linearen Diskriminanzanalyse wurde zunichst gezeigt, dass sich die
Daten, die durch das temperaturzyklische Messverfahren gewonnen wurden, derart
unterscheiden, dass sich eine Separation der Merkmale mit ausreichender Qualitdt

umsetzen lasst.
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Als weiterer und entscheidender Aspekt wird nun die Klassifikation diskutiert. Mit
Hilfe der Leave-One-Out-Kreuzvalidierung (dabei wird jeweils ein Objekt aus den
bekannten Daten herausgenommen, mit den restlichen Daten die Diskriminanzanalyse
durchgefiihrt und schlieBlich das herausgenommene Objekt klassifiziert — siehe hierzu
Kapitel 2.7.2) ist zundchst eine Klassifikationsmatrix mit prozentualer Anzahl der
korrekt klassifizierten Objekte berechnet worden. Dabei wurde ausschlieBlich auf
bekannten Daten, die auch zum Anlernen der LDA Verwendung finden,
zuriickgegriffen.

Die so generierten Vorhersagegenauigkeiten geben nochmals Aufschluss tiber die
Qualitdt der Markersubstanz-Diskrimination. Wie man anhand der folgenden Tabelle 34
sehen kann, liegen die Ergebnisse der Kreuzvalidierung fiir die verwendeten Sensoren
bei iiber 95 %, bezogen auf den gesamten Konzentrationsbereich. Betrachtet man
lediglich die hohen Konzentrationen, so steigert sich der Validierungswert sogar auf
iiber 99,5 %, mit den hochsten Werten von jeweils 99,89 % fiir die geordnet

mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensoren.

Sensoren Sensor S1 Sensor S2 Sensor S5 Fluka-
Referenzsensor
Kreuzvalidierung
(Gesamter 97,12 % 96,11 % 97,93 % 95,1 %
Konzentrationsbereich)
Kreuzvalidierung
(Hoher 99,89 % 99,89 % 99,33 % 99,67 %
Konzentrationsbereich)

Tabelle 34: Kreuzvalidierung der verwendeten Sensoren

Die hohen Werte der Kreuzvalidierung weisen auf eine gute Qualitit bei der Trennung
der Markersubstanzen fiir die verwendeten Sensoren hin, wie auch schon mithilfe des
Wilks-Lambdas (siehe Kapitel 2.7.2) festgestellt werden konnte. Ahnlich hohe Werte
bei der Validierung von Klassifizierungsergebnissen konnten Bur et al. bei der
Untersuchung von gassensitiven Feldeffekttransitoren, basierend auf Siliziumcarbit
(SiC-FET), feststellen [Burl4]. Dariiber hinaus fand die Kreuzvalidierung noch in
verschiedenen weiteren Arbeiten zur Beurteilung von Klassifikation Anwendung wie

z. B. in [Bal12] oder [Dym14].
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Die eigentliche Zuordnung der unbekannten Messungen erfolgte anschlieBend nach dem
Wahrscheinlichkeitsprinzip, das die Klassifikation als statistisches Entscheidungs-
problem ansieht (Kapitel 2.7.2). Wie man anhand der Ergebnistabellen in
Kapitel 4.4.3.3 sehen kann, liefert die Zuordnung der unbekannten Messungen Werte
von mehr als 85 % fiir den gesamten Konzentrationsbereich und von annihernd jeweils
100 % bei der Reduzierung auf hohe Konzentrationen.

Eine Ausnahme stellt dabei die Zuordnung des Furfurals dar. Bei der Betrachtung des
gesamten Konzentrationsbereiches konnte lediglich beim Fluka-Wolframoxid-Referenz-
sensor eine eindeutige Zuordnung zum Furfural-Bereich getroffen werden. Bessere
Ergebnisse liefert die Betrachtung des hohen Konzentrationsbereiches. Hier erfolgte
zudem eine eindeutige Zuordnung bei den geordneten mesopordsen Phosphor-
Wolframoxid-Sensoren S1 und S2. Griinde fiir die mangelnde Zuordnung der
unbekannten Furfural-Messung liegen in den auftretenden Drifteffekten (Abweichungen
der Zyklenverldufe gegeniiber den Verldufen, die zum Anlernen der LDA herangezogen
wurden). Durch Erweiterung der Statistik, d.h. durch Verwendung weiterer Trainings-
datensitze, kann hier Abhilfe geschaffen werden. Selbiges wurde auch von Bur et al.
[Burl4] bei der Betrachtung ihrer Daten vorgeschlagen.

Ein weiterer Grund fiir die mangelnde Zuordnung liegt auch in der nicht ausreichend
ausgeprigten Separation einzelner Objekte bei der Betrachtung des gesamten
Konzentrationsbereiches. Die Reduzierung auf hohe Konzentrationsbereiche und damit
auf deutliche Zyklenverlaufsauspragungen bei Angebot der einzelnen Markersubstanzen

hat bereits deutlich verbesserte Ergebnisse gezeigt.

Eine Zuordnung unbekannter Messungen zu den Markersubstanzbereichen ist nochmals
fiir den geordnet mesopordsen Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2 in Abbildung 92
dargestellt.
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geordnet mesopordser Phosphor-Wolframoxid-Sensor S2
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Abbildung 92: Hohe Konzentration geordnet mesopordéser Phosphor-Wolframoxid Sensor S2

Die prozentuale Gruppenzugehorigkeit multipliziert mit der fiir den jeweiligen Sensor

ermittelten Kreuzvalidierung ergibt schlieBlich die Wahrscheinlichkeit, mit der die fiir

die LDA unbekannten Messungen richtig zugeordnet werden. Eine Ubersichtstabelle fiir

die ,,Hohen Konzentrationen® ist im Folgenden nochmals dargestellt und zeigt

iiberwiegend Zuordnungswahrscheinlichkeiten von > 98 %.

Hohe Konzentration | a-Pinen | Furfural | Guajacol | Hexanal
Sensor S1 99,89 % | 99,89% | 99,89 % | 99,89 %
Sensor S2 99,89 % | 99,89 % | 99,89 % | 99,89 %
Sensor S5 99,33 % | 68,87 % | 99,33% | 99,33 %

Fluka-Referenzsensor | 99,67 % | 98,34 % | 98,34 % 99,67 %

Tabelle 35: Wahrscheinlichkeitstabelle fiir die ,,Hohen Konzentrationen“
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5.9 Die hierarchische LDA-Auswertung

Zwar stellt die bloBe Identifikation eines bestimmten Stoffes (z. B. Fufural als Indikator
einer beginnenden Verschwelung [Pacl3]) fiir die Branddetektion ein ausreichendes
Kriterium dar, doch gibt es zudem weitere Anwendungen, in denen eine genauere
Konzentrationsidentifikation notwendig erscheint. So hat Sagunski et al. [Sag03]
Richtwerte fiir die Innenraumluft von bicyclischen Terpene, allen voran deren
Leitsubstanz o-Pinen, empfohlen. Zudem dient bei Butter das iiber die Dauer der
Lagerung ansteigende Hexanal zur Qualititsidentifikation [Panl1]. In beiden Féllen ist

also eine genauere Identifikation der Stoffkonzentration notwendig.

Zur Identifikation einzelnen Konzentrationen wurde in dieser Arbeit die hierarchische
LDA-Auswertung angewandt. Fiir die vorliegende unbekannte Messung wird dazu
zunidchst die Stoffzugehorigkeit iberpriift, anschlieBend die FEinordnung in
Konzentrationsbereiche und schlieflich die Zuordnung zu einer bestimmten
Konzentrationsstufe.

Ein &dhnliches Vorgehen beschreibt Reimann in seiner Arbeit, die auf eine
Brandiiberwachung unter Tage abzielt. Dort wird zunichst eine Approximation der
durch einen speziellen Temperaturzyklus gewonnenen Sensorsignale mittels Legendre-
Polynomen inklusive der damit verbundenen Normierung durchgefiihrt. Die so
geglatteten  Sensorsignalkurven werden anschlieBend mittels hierarchischem
Algorithmus unter Anwendung mehrerer LDA-Projektionen ausgewertet und
ermoglichen somit eine Entscheidung beziiglich einer ,,Brand“ oder ,,Nicht-Brand*
Situation [Reill]. Durch die Glittung der Sensorsignale mittels Legendre-Polynomen
und der vorgeschobenen Trennung in drei relative Feuchten sowie die Bestimmung der
CH4 Hintergrundkonzentration wird die richtige Zuordnung zu einem Alarm, Warn-
oder Nicht-Alarm-Ereignis in den folgenden Separations- und Entscheidungsstufen der

hierarchischen LDA von Reimann [Reil 1] deutlich verbessert.

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass geordnet mesopordose Phosphor-Wolframoxid-
Sensoren eine deutlich verbesserte Sensitivitit auf die Markersubstanzen Furfural,
Guajacol, a-Pinen und Hexanal aufweisen als die verwendeten Referenzsensoren.

Zudem konnte mit Hilfe des temperaturzyklischen Betriebes und der linearen
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Diskriminanzanalyse eine Trennung der einzelnen Komponenten und damit eine
Erhohung der Selektivitdt erzielt werden.

Diese ersten grundlegenden Untersuchungen geordnet mesopordser Phosphor-
Wolframoxid-Sensoren sind nicht nur im Hinblick auf eine friihe Branddetektion mittels
organischer Rauchgaskomponenten von Interesse. So wird z. B. Furfural unter anderem
auch als Signalstoff in der Lebensmittelkonservierung verwendet. Es dient neben
Hydroxymethylfurfural als Indikator fiir den Qualititsverlust von Lebensmitteln und
damit zur Bestimmung der Effektivitit einer Hitzebehandlung [Ber06b]. Ein weiteres
Feld, in dem Furfural als Marker Verwendung findet, ist die Zersetzung von
Papierisolation in Leistungstransformatoren. Durch Messung der Furfurole mittels
chemischer Analyse konnen Riickschliisse auf den Zustand der Papierisolation gezogen

werden [Has06].

Auch die iibrigen in dieser Arbeit verwendeten Markersubstanzen finden anderweitig
Verwendung. So wird a-Pinen z. B. zum Nachweis von Verschnitten von teurem
Mohnol mit dem wesentlich billigeren Sonnenblumendl verwendet. o-Pinen ist die
flichtige Hauptkomponente des Sonnenblumendls und wird mittels Festphasen-
mikroextraktion und GC-MS detektiert [Kril10].

Im engen Zusammenhang mit dieser Arbeit steht die Detektion von Guajacol und
4-Methylguajacol in Weintrauben und Weinen als Marker fiir den unerwiinschten
,Rauchmakel“. Durch ausgedehnte Brinde nehmen die Trauben organische
Rauchgaskomponenten auf, wodurch sich eine unerwiinschte, rauchige Note ausbildet
[Herl1].

Zur Qualititsbestimmung von Butter [Panll] oder Pflanzendl [Hall] wéhrend der
Lagerung wird die Markersubstanz Hexanal verwendet. Durch Auto-Oxidation von
ungesittigten Fettsduren entsteht unter anderem Hexanal als Sekundirprodukt. Die
Konzentration des Hexanals steigt wihrend der Lagerung kontinuierlich an und kann

daher als Qualitdtsnachweis verwendet werden [Pan11].

Neben der Trennung der Markersubstanzen mit Hilfe der linearen Diskriminanzanlayse
sind zudem Klassifizierungen unbekannter Objekte im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrt worden. Dabei erfolgte zundchst eine einfache Zuordnung zu den
Markersubstanzen, bevor dann in der hierarchischen LDA-Auswertung eine

konzentrationsabhéngige Zuordnung durchgefiihrt wurde. Fiir eine praktische
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Anwendung in der Branddetektion unter realen Bedingungen sind jedoch noch viele
weitere Untersuchungen notwendig. Gleichwohl kann diese Arbeit als Grundlage von
Brandmeldesystemen mit geordnet mesopordsen Wolframoxid-Sensoren im temperatur-

zyklischen Betrieb mit nachgeschalteten LDA-Auswertungen gesehen werden.
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Anhang

Anhang A: N2-Physisorptions-Messungen

Im Folgenden sind die Stickstoff-Physisorptions-Messungen der Proben 1, 2 und 5
dargestellt. Die Stickstoff-Physisorptions-Messung der Probe 3 ist in Kapitel 4.1 zu
sehen, fiir die Probe 4 liegen keine Daten vor. Die Porengrof3en, sowie die spezifischen

Oberfldachen und die Porenvolumen sind in der Tabelle 8 (Kapitel 4.1) aufgelistet.
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Abbildung 93: Stickstoff-Physisorptionsmessung und Porengrofienverteilung (innerer Graph) fiir geordnet
mesoporoses Phosphor-Wolframoxid (Probe 1)
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Probe 2 (mit Filtration, ohne Waschen)
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Anhang B: Massenspektren

Die Massenspektren der Markersubstanzen a-Pinen, Guajacol und Hexanal nach NIST [NIST] sind im Folgenden aufgefiihrt:
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