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Zusammenfassung

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Entwicklung eines Mef3systems fur Umweltgase
vorgestellt. FUr den Nachwels von Umweltgasen stehen verschiedene Mel3verfahren
zur Verfugung. Es wird ein Uberblick Uber die gangigsten Methoden der
Umweltmeftechnik gegeben. Die vorgestellten Methoden werden dabel in dre
grundsdtzliche Analytikklassen eingeteilt und in ihrer Funktionsweise néher erlautert.
Ziel der Entwicklung ist die Verbesserung von Empfindlichkeit und Selektivitét von
Halbleitergassensoren, um den hohen Anforderungen der Umweltanalytik fir die

Emissions- und Immissionsmessung gerecht zu werden.

Im ersten Schritt der Entwicklung wird die Anreicherung von Gasen durch
Physisorption auf dem Polymer-Absorbermaterial Tenax TA untersucht. Daftr wird
ein spezieller Vorkonzentrator aufgebaut und die Anreicherung verschiedenster Gase
auf dem Absorber durch Infrarotabsorptionsmessungen charakterisiert. Voraussetzung
fur die gezielte Anreicherung mit dem Vorkonzentrator ist die Kenntnis Uber die
genauen Vorgange bel der Gasadsorption und Desorption auf Feststoffen. Die
Zusammenhange werden deshalb unter Berilicksichtigung der Stoffgruppe, der
Stoffkonzentration und des Probenflusses bei der Probennahme praktisch ermittelt und
mit den theoretischen Modellen verglichen. Die Ergebnisse stehen dabel in gutem
Einklang mit den bisherigen Modelvorstellungen und zeigen eine Verbesserung der
Nachweisempfindlichkeit um bis zu zwe GrolRRenordnungen und eine deutliche
Erhbhung der  Sdektivitdt  durch  die  gefundenen  stoffspezifischen
Desorptionsenergien.

Weliterhin befaldt sich die Arbeit im Rahmen der Entwicklung mit der Verbesserung
von Halbleitergassensoren. Diese Sensoren gewinnen seit den ersten grundlegenden
Untersuchungen von Stetter immer welter an Bedeutung und eignen sich bel
entsprechender Verbesserung der Empfindlichkeit und Selektivitét zur Gasmessung.
Die von Stetter in [Ste90] gefundenen Abhangigkeiten der chemischen Reaktionen von
der Temperatur werden in dieser Arbeit weiterverfolgt. Durch den Einsatz neuer
Sensortypen und Algorithmen soll die Erhdhung des Informationsgehalts der
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Halbleitergassensoren erreicht werden. Es werden Sensorarrays aus AL,O; mit sehr
geringer Baugrofe verwendet. Mit der geringen Baugrofie lassen sich be sehr
niedriger Energieaufnahme, bel Temperaturen bis zu 450 °C, drei Halbleiterschichten
getrennt voneinander betrachten.

Die Temperatur von Halbleiterschichten spielt fir die Selektivitét und Empfindlichkeit
eine zentrde Rolle, deshab wird die genaue Temperaturverteilung auf der
Sensoroberflache mit einem Infrarot-Strahlungspyrometer bestimmt. Der Einfluf3 der
geringen BaugrofRe und der Helzungsstrukturen auf die Temperaturverteilung wird

durch die Untersuchungen deutlich.

Die Wechselwirkung von Gasen, wie NO, H,, CO, CH; und NH; mit SnO,-
Halbleiterschichten wird unter dem Einflu3 der Dotierung, der Deckschicht, der
Gaskonzentration und der Temperatur néher betrachtet. Alle Ergebnisse werden unter

Berticksichtigung der Theorie und bisheriger Untersuchungen diskutiert.

Zur Verbesserung der Querempfindlichkeiten und der Nachweissicherheit
verschiedener SnO,-Sensoren werden Temperaturprofilmessungen durchgefihrt. Bel
den Messungen zeigen dSch  gascharakteristische Merkmale mit  guter
Reproduzierbarkeit. Weiterhin lassen sich durch den Einsatz von Mehrfachstrukturen
gleichartiger Halbleiterschichten mit geringen Temperaturdifferenzen signifikante
Empfindlichkeitsunterschiede messen, die fir eine Konzentrationsbestimmung und
eine Korrektur der Querempfindlichkeiten ausreichend grof3 sind. Fiir die Erkennung
von NH; kommt dieses Vefahren zum Einsaiz. Mit der Eingtellung von
Temperaturdifferenzen auf dem Sensorarray wird bei Vanadiumoxidschichten die

selektive Erkennung von NH; erreicht.
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1 Einleitung

Bei der Uberwachung der Atmosphéare ist eine spezifische Messung von
umweltgeféhrdenden Stoffen nach dem heutigen Stand der Technik nur mit
aufwendigen Analysegeréten, wie Massenspektrometern, Prozef3-Gaschromatographen
oder IR- bzw. UV-Spektrometern, méglich.

Der Einsatz von Sensortechnologien, wie Halbleitergassensoren, erlaubt nach den
bisherigen  Mdoglichkeiten nur ene sehr  eingeschrankte  Uberwachung
umweltrelevanter Gase. Die  erreichbare Nachweisgrenze  liegt  durch
Querempfindlichkeiten der Systeme auf Begleitkomponenten (Feuchte, Temperatur)
oder durch weniger giftige Stoffe bel einigen ppm. Wéahrend diese Nachweisgrenze
sehr haufig fur die Emissionsiiberwachung ausreicht, scheiden Systeme dieser Art fir
den Einsatz in der InprozeRanalytik sowie zur Uberwachung explosionsgefahrdeter
Bereiche oder zur Uberwachung von Arbeitspl&tzen im Produktions- und Laborbereich
aus.

In den letzten Jahren ist deshab die Entwicklung von Mef3systemen mit verbesserter
Empfindlichkeit und Selektivitét, welche gleichzeitig einen kostenginstigen und
weniger aufwendigen Einsatz in der Umweltiberwachung und -analytik méglich

machen, von grof3em Interesse.

Die mit dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zeigen die Moéglichkeiten und
Bedingungen auf, mit welchen die Empfindlichkeit und Selektivitét von Mef3systemen,
z.B. aus Habletergassensoren fir den Nachwels von Gasen niedriger

Konzentrationen, entscheidend gesteigert werden kann.

Eine Moglichkeit der Steigerung ist die vorherige Anreicherung von Gasproben durch
Physisorption. Diese Form der Anreicherung fuhrt zu einer Erhéhung der effektiven
Anzahl von Gasteilchen ohne dabei die Molekilstruktur von Gasen wesentlich zu
beeinflussen oder gar zu zerstéren, Kap. 3.2.

Die Erhthung der Anzahl von Gasteilchen fihrt bel der anschlief?enden Analyse der
Probe zu einer indirekten Empfindlichkeitssteigerung des Mefverfahrens. Die
Effektivitdt der Anreicherung und damit der Empfindlichkeitssteigerung ist aber



2 Einleitung

wiederum von wesentlichen Faktoren des Verfahrens abhéngig. Entsprechende
Untersuchungen sind in Kap. 5.1.1 zu finden.

Durch die gezielte Abtrennung angereicherter Gase kann auf3erdem die Selektivitét bei
der Probenandyse erhdht werden. Eine solche gezielte Abtrennung ist bel der
Anreicherung durch Physisorption unter Ausnutzung der unterschiedlichen

Desorptionsenergien der physisorbierten Gase moglich, s. Kap 5.1.2 und 5.1.3.

Auch durch den Einsatiz von Sensorarrays aus Hableitergassensoren kann die
Empfindlichkeit und Selektivitét gesteigert werden. Die meisten bisherigen
Untersuchungen erreichen eine Steigerung durch die Variation von Sensorschichten
unter Zurhilfenahme von komplexen Verfahren der Signaverarbeitung. In Kap. 5.2
gwird gezeigt, dad auch enfache Vefahren eine hohe Steigerung des
Informationsgehaltes von Sensorsignalen erzielen kénnen. Durch geeignete Wahl der
Betriebsparameter lassen sich Ergebnisse erreichen, bel denen die Steigerung der
Empfindlichkeit bei gleichzeitiger Verminderung von Querempfindlichkeiten moglich
ist.

Um den Bedarf nach Systemen in der Umweltanalytik decken zu kénnen, missen auch
solche Verfahren berticksichtigt werden. Besonders fiir einfache Uberwachungsgeréte
und Handgerdte spielen eine geringe Leistungsaufnahme und einfache
Berechnungsverfahren eine entscheidende Rolle.

Zukinftig werden sich dhnliche Ansétze in der Entwicklung von Mel3systemen mit
gesteigerter Empfindlichkeit und Selektivitét wiederfinden. Zum Beispid ist es das
Ziel des zukunftigen Verbundprojektes ,, Solvent”, beteiligen wird sich hier u.a die
Merck KgaA aus Darmstadt, Systeme zur spezifischen Erkennung von Lésemitteln
und Losemittelgemischen in  industridller  Umgebung auf der Basis von
Halbleitergassensoren zu entwickeln. Neben der Erhoéhung der
Nachwe sempfindlichkeit der Sensorverfahren soll in diesem Projekt die Selektivitét

durch Voranreicherungen erhoht werden.
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2. M eldverfahren zur Detektion von Umweltschadgasen

2.1 Allgemeines

Um die Entwicklungsanforderungen und den Bedarf fir neue Meldtechniken besser
abschdtzen zu konnen, soll in diesem Kapitel ein kurzer Uberblick tber prinzipiell
geeignete Melverfahren  und deren technische Umsetzung anhand von
Gerédtebeispielen gegeben werden. Nach einer vereinfachten Darstellung der
physikalisch-chemischen Zusammenhange werden die damit mef3baren Stoffgruppen,
die Nachweisgrenze sowie die Vor- und Nachteile der unterschiedlichen Verfahren
beschrieben. Eine grundsétzliche Beurteilung der vorgestellten Mef3verfahren wird in
diessr Darstellung jedoch nicht gemacht, da eine Eignung sehr stark von der
jeweiligen Mef3aufgabe abhéngt. In der Praxis muf3 abgeschétzt werden, wie genau die
Konzentrationen eines bestimmten Stoffs oder eines Stoffgemisches bestimmt werden
mussen und wie grol3 demgegeniber der technische und finanzielle Aufwand sein darf.
Diese Problematik spiegelt sich in der Eintellung der Melverfahren in dre
grundsétzliche Analytikklassen wieder, wobel die analytische Aussagekraft von Klasse
I. bis Il. steigt, aber auch der technische Aufwand fir das Bedienpersonal, die Groéle
und das Gewicht sowie die Kosten fur die Mef3systeme:

I. Nicht-dispersive Meldtechnik: Sensoren erzeugen mehr oder wenig spezifisch
und proportional zur Konzentration des Stoffs ein Mef3signal Uber die Zeit.

I1. Dispersive M eldtechnik: Ein Stoff oder einfache Gemische lassen sich mit dem
dazugehorigen Spektrum oder Chromatogramm Uber die Zeit erfassen, wobel das
Mef3signal proportional zur Konzentration des Stoffs ist.

I11. Gekoppelte Systeme: Einzelstoffe und komplexe Stoffgemische lassen sich,
z.B. durch die Kopplung von GC-MS, nach gaschromatographischer Trennung

eindeutig durch das Massenspektrum identifizieren und quantifizieren.

Zu den Meldechniken der Klasse | zéhlen Sensoren mit Farbreaktionen,
elektrochemische Sensoren, die Halbleitergassensoren, massensensitive Sensoren, wie
Quarz Mikro Baance (QMB) bzw. Surface Acoustic Wave (SAW) Sensoren,
Photoionisations- (PID), Flammenionisations- (FID), Warmeleitfahigkeits-Detektoren
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(WLD) und nicht-dispersive Infrarot-Detektoren (NDIR), siehe Kapitel 2.1. Diese Art
von Sensoren erzeugen in Form ener Spannung, eines Widerstands oder einer
Frequenz ein Signal, das den zeitlichen Verlauf von Stoffkonzentrationen
wiederspiegelt. Da die Meldtechniken meist auf einfachen physkalischen bzw.
chemischen Prinzipien beruhen, lassen sich Querempfindlichkeiten nur bedingt
ausschliefRen. Einzelne Sensoren der Analytikklasse | besitzen deshalb meist nur eine
geringe Stoffselektivitét.

Eine hohere Selektivitdt besitzen die Mefdtechniken der Klasse I, da ein Spektrum
bzw. Chromatogramm als Meflinformation zugrunde liegt. Geréte dieser Klasse sind
z.B. das lonenmobilitétsspektrometer (IMS), das Infrarot- und Fourier-Transform-
Infrarot-Spektrometer (IR, FTIR), das Massenspektrometer (MS) sowie der
Gaschromatograph (GC) mit FID, PID oder WLD-Kopplung, siehe Kapitel 2.2. Neben
dem zdtlichen Verlauf von Stoffkonzentrationen dienen auch stoffspezifische
Signalmuster der Messung von Stoffen. Diese Signalmuster erlauben Aussagen Uber
die Stoffart bzw. Stoffgruppe der detektierten Probe. Durch SignalUberdeckungen
unterschiedlicher Stoffe kann aber auch hier die Selektivitdt gering bzw. die
Signalauswertung zur Stofferkennung sehr komplex werden. Fehlinterpretationen
aufgrund z.B. nicht selektierbarer Isomere oder bel &hnlichem Molekulaufbau kénnen

auch hier auftreten.

Zur Bestimmung von Einzelstoffen oder komplexen Gasgemischen miuissen
Mef3systeme der Klasse 111 herangezogen werden, siehe Kapitel 2.3. Die Gefahr von
Fehlinterpretationen  durch  Querempfindlichkeiten sind durch das hohe
Leistungsvermdgen dieser Gerdteklasse, aufgrund der Stoffidentifikation, gering.
Durch die Kopplung eines Gaschromatographen mit einem Massenspektrometer (GC-
MS) bzw. mit einen FTIR (GC-FTIR) erhdt man Informationen, die sowohl eine
Stoffidentifizierung wie auch eine Stoffquantifizierung der Probeninhatsstoffe
prinzipiell moglich machen. Jedoch ist eine solche Bestimmung sehr komplex und
umfangreich. Zudem erlaubt der zeitliche Ablauf nur diskontinuierliche Analysen von
Proben.
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Vergleicht man die technischen Grundprinzipien der Mef3verfahren, so wird man sehr
schnell feststellen, dal? zwischen den realen Mef3problemen in der Umweltanaytik und
den technischen Mdglichkeiten der Gerdte unter Laborbedingungen grofe
Abweichungen auftreten konnen. Fir eine Auswahl geeigneter Mef3gerdéte missen
deshalb die Meldbedingungen in der realen Umgebung berlicksichtigt werden. Die
erzielbare Mef3genauigkeit wird sich unter realen Umweltbedingungen, d.h. durch
unterschiedliche Temperatur, Luftfeuchte und Partikelmenge sowie variable
Konzentration des Zielgases, aber auch der Hintergrundgase im allgemeinen
verschlechtern.  Abweichungen von ein bis zwe GrolRenordnungen sind hier
erfahrungsgemald moglich. Die tatséchliche Abweichung héngt aber stark von der
jeweiligen Eignung des Mef3prinzips fur das vorliegende Mel3problem ab.

Neben den technischen Grundprinzipien spielt auch die Art der Probennahme fir die
Gerdteauswahl eine wichtige Rolle. Je nach Zielgas kann es z.B. von Vorteil sein, ein
portables Meligerdt mit geringerer Mef3genauigkeit und Nachweisgrenze gegentber
einem Laborgerdt mit hoherer Genauigkeit und besserer Nachweisgrenze, aber dafir
schwer definierbarer Probennahme (z.B. durch Probenbeutel), vorzuziehen.

Die Sorgfaltspflicht bel der Probennahme sollte nicht unterschédtzt werden, denn die
beste Probenanadyse kann Verfdschungen der Probe durch eine schlechte
Probennahme nicht korrigieren. Fir eine Probennahme sollten

a) die Eigenschaften des Probennahmeortes

b) die Eigenschaften der Probengase und

c) die Geréteparameter der Probennahme maoglichst genau bekannt sein.

Die folgenden Beispiele sollen die Wichtigkeit der genannten Punkte verdeutlichen:
Bsp.1: Stationére Gerdte, wie z.B. Brandmelder, missen so positioniert werden,
dal3 sie von moglichen (Brand-)Gasen optimal erreicht werden. Starke Luftfahnen
oder ,Lufttote Ecken” konnen zu einer Verschlechterung der Ansprechzeit oder
sogar zu einem Nichtdetektieren der Gase fuhren.

Bsp.2: Die Probennahme in der Bodenanalytik mul3 so erfolgen, dal3 en
Verdinnen der Probenluft durch Gberméadiges Absaugen der Probenvolumina nicht

eintritt. Eine zu geringe Quantifizierung der Probe ware dann nicht auszuschlief3en.
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Bsp.3: Die Absorption von Gasen in Filtermateridien, Ansaug- und
Gerdételeitungen sowie die Diffuson der Gase durch Leitungswdnde kann zu
deutlichen Verfdschungen bei Gasmessungen fihren. Am  Beispie  von
Ammoniakmessungen mit verschiedenen Leitungsmaterialien von [FAL97], siehe
Abb. 2.1, wird deutlich, wie grol3 die Effekte bel der Bestimmung von Gasen und
Gaskonzentrationen sein kénnen. Je nach Leitungsmaterial sind die Verzugszeiten
zwischen dem Gasansaugen und dem Erreichen der tatsdchlichen
Ausgangskonzentration am Leitungsende sehr deutlich. PV C-Leitungen erreichen
zum Beispid auch nach mehreren Minuten Spilzeit nicht vollstandig die
Ausgangskonzentration.

PTFE —
Kupfer =es
- | VC = ==
10 Glas ==
Edelstahb*

NH,

IST-Konzentration

Zeit [min]
Abb. 2.1: Einflul3 verschiedener Leitungsmaterialien auf die Gasbestimmung (Bsp.
Ammoniak, relative Feuchte = 0 %, Leitungdénge 10 m) [Fal97]

Bps.4: Ahnliche Verfalschungen wie in Bsp. 3 kénnen auch durch wechselnde
Luftfeuchte oder Anwesenheit von Luftfeuchte bel der Messung von
wasserlodichen Gasen, wie z.B. Ammoniak, entstehen. Direkte Mef3systeme ohne
langere Leitungssysteme und Mef3systeme mit geringen Feuchtequerempfindlich-
keiten sind bel diesen Problemstellungen fir eine exakte Probenbestimmung
unabdingbar.

Bsp. 5. Die Dauer der Probennahme bestimmt die Aussagekraft des
Mefergebnisses. Bel Gerdten mit vorgeschateter Probennahme, z.B. ener
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Anreicherungseinheit, liegt diese bei ca. 1-10 Minuten. Je léanger die Probennahme
dauert, desto mehr spiegelt das Ergebnis der Messung den Mittelwert Uber die
gesamte Probennahmendauer und nicht die zeitlichen Ist-Werte des Mef3ortes

wieder.

Neben der Betrachtung der technischen Grundprinzipien, der Querempfindlichkeiten,
der Nachweisvermdgen und der Probennahme der Geréte muf3 die Auswirkung einer
Fehlinterpretation von Mef3ergebnissen beriicksichtigt werden. Fehlinterpretationen

lassen sich in 2 Arten aufteilen [Mat98].

Positiv-falsch:

Die Inhdtsstoffe der Probe werden zu hoch angezeigt, da unbekannte
Stoffuberlagerungen oder Querempfindlichkeiten von anderen Stoffen as den

erwarteten vorliegen.

Negativ-fasch:

Die Inhaltsstoffe der Probe werden zu niedrig oder gar nicht angezeigt, da das Gerét
defekt, nicht richtig eingestellt/kalibriert oder aufgrund falscher Annahmen nicht in
der Lage ist, den Stoff zu detektieren.

Wahrend fur Mef3geréte zur reinen Mefl3werterfassung ohne direkte Folgemalinahmen
die Art der Fehlinterpretation nur von geringem Interesse ist, spielt bel Mel3gerdten mit
Folgemalnahmen zur Auddsung von Sicherheitsmalinahmen die Art  der
Fehlinterpretation eine Ubergeordnete Rolle. Eine ,Positiv-falsch”-Interpretation ist
aufgrund der unnétig erhohten Sicherheitsmal3nahmen unerwinscht, birgt aber
gegeniber einer ,Negativ-falsch”-Interpretation nicht die unmittelbare Gefahr fir
Mensch und das zu Uberwachende Umfeld. Eine ,Negativ-fasch*-Aussage muf3
deshalb so gut wie moglich bel den eingesetzten Geréten verhindert werden. Ein Gerét
mit hoher ,, Negativ falsch*-Wahrscheinlichkeit darf nicht eingesetzt werden.



8 Melverfahren zur Detektion von Umweltschadgasen

2.2 Analytikklasse |, nicht-dispersive Meldtechnik

Sensoren  der  nicht-dispersiven
Mefdtechnik erzeugen mehr oder C

wenig spezifisch und proportional zur

t
Abb. 2.2: Sgnal nicht-dispersiver

Konzentration des Stoffes ain

Mef3signal Uber die Zeit.
Sensoren zur kontinuierlichen Messung

2.2.1 Sensoren mit Farbreaktionen:
Bei Farbreaktionsmessungen macht man sich die Eigenschaft chemisch reaktiver
Substanzen, die durch die Reaktion mit eénem bestimmten Gas einer farblicher

Anderung unterliegen, zunutze.

CO + 1,0, ® CO, + |, (braungriin)

O, + Indigo® Isatin(blau)

Aus der Chemie sind die nétigen Substanzen und die ablaufenden Reaktionen gut
bekannt. Entsprechende Reaktionsschichten kdnnen deshab definiert und mit hoher
Stoffselektivitét hergestellt werden. Eventuelle Querempfindlichkeiten sind meist sehr

genau spezifiziert.

a) Prufrohrchen

Einen hohen Verbreitungsgrad bei Systemen mit Farbreaktionen erreichen die
Prufrohrchen. Meist as manuelles Meldverfahren werden sie lberwiegend im
Arbetsschutz zum Nachwels gasformiger Stoffe eingesetzt. Mit Hilfe ener
Handpumpe (100ml/Hub) wird eine definiete Probengasmenge durch die
Reaktionsschicht eines vorher ausgewahlten Prifrohrchens gesaugt.

Die Eindringtiefe eines Schadgases hangt bei vorgebenem Probenvolumen direkt von
dessen Konzentration ab. Mit der auf dem Rohrchen angebrachten Skalierung kann
Uber den erfolgten Farbumschlag bis zur Eindringtiefe des Schadgases direkt auf die
Konzentration des Stoffs geschlossen werden, siehe Abb. 2.3. Vorgeschaltete
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Rickhalteschichten reduzieren mogliche Querempfindlichkeiten auf Begleitgase,
konnen aber nicht in jedem Fall eine Verfdschung der Quantifizierung verhindern.

Riickhalteschicht
{mechanisch + chemisch)

N

Detektionsschicht

Pumpenausgang
m—

Gas- —p -
TSN\

Angabe fiir Konzentrations-

niitige Hubzahl skalierung

der Handpumpe

z.B. n=10

Abb. 2.3: Beispid eines Prfrohrchen (Firma Drager)

Fir die Gasbestimmung stehen Priifrohrchen fur die verschiedensten Stoffklassen zur
Verfigung. Zu den nachweisbaren Stoffen zahlen neben den anorganischen Gasen,
wie Chlor, Ammoniak, NO,, Ozon auch Aromate, wie Benzol, Toluol, Xylol, aber
auch Halogenkohlenwasserstoffe, wie Trichlorethen, Dichlormethan [Drd]. Die
Nachweisgrenzen orientieren sich in der Regel an den flr den Arbeitsschutz wichtigen
Grenzwerten. Sie reichen bel einzelnen Stoffen bis in den ppb-Bereich. Teilweise
werden auch Prifrohrchen mit mehreren Konzentrationsbereichen angeboten, z.B.
Ozon fir 0-700 ppb und 10-100 ppm. Die Handhabung der Messung fir ene
Gasbestimmung ist einfach und kann auch durch einen Nichtfachmann durchgeftihrt
werden. Lediglich die Ablesung des Farbumschlags und des Pumpenzykluses muf3
gewissenhaft durchgeftihrt werden, um ene Fehimessung durch die Bedienung
auszuschliefzen.

Im Arbeitsschutz ist die typische Bandbreite mdglicher Schadgase stark eingeschrankt.
In anderen Bereichen mit unbekannten Gaszusammensetzungen stofdt das System
schnell an seine Grenzen, da der Zeitaufwand durch das Durchtesten vieler
Prufréhrchen schnell ansteigt. Ein weiterer Nachteil liegt in der begrenzten Haltbarkeit
der Rohrchen von meist einigen Jahren und ihrer nur einmaligen Nutzbarkeit. Fir eine

Einzelanalyse belaufen sich die Kosten je nach Gasart zwischen 3,- DM und 10,- DM.
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b) Optochemische Sensoren

Das Prinzip der Farbreaktionen wird auch bel kontinuierlich arbeitenden Mef3gerédten
eingesetzt. Die optochemischen Sensoren bauen auf dem Funktionsprinzip der
Farbreaktionen auf. Zu den optochemischen Sensoren zdhlen digjenigen, bel denen die
Wechselwirkung bestimmter Gase mit der Sensorschicht zu einer Anderung der
Absorption, Reflexion oder Fluoreszenz fihrt. Die Anderung der Schichtparameter
kann mit Hilfe einer photometrischen Einheit kontinuierlich Uberwacht werden. Im
einfachsten Fall besteht diese photometrische Einheit aus einer Leuchtdiode als Sender
und einer Photodiode als Empfanger, siehe Abb. 2.4. Erweiterte Prinzipien
kompensieren Uber eine Referenzstrecke (z.B. weitere Photodiode) mogliche Drift-
und Fremdlichteinfllisse.

Die optochemischen Schichten werden fir die Gasdetektion auf hochtransparenten

Trégermaterialien aufgebracht.

:(D =
Leucht- Photo-
diode optische diode

Schicht

Abb. 2.4. Funktionsprinzp e nes optochemischen Mef3systems

Mit optochemischen Sensoren lassen sich sehr kostenglnstige Mel3systeme mit
geringer Stromaufnahme (2-50mA) redlisieren. Die Empfindlichkeiten der bisher
maoglichen Sensorschichten reichen bis in den ppb-Bereich. Wie auch bel den
Prafrohrchen lassen sich Schichten mit relativ guter Selektivitét herstellen. Die Anzahl
der fur den Einsatz optochemischer Sensoren entwickelten Schichten ist aber zur Zeit
noch sehr begrenzt. Die Ansprechzeiten bei einzelnen Schichten reichen von ty-Zeiten
> 1 min bis <15 min. Die Lebensdauer der optochemischen Sensoren liegen zwischen
1-5 Jahre.
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c¢) Single Point Monitor

Eine Kombination aus Einwegsensor und kontinuierlichen Sensoren auf der Basis von
Farbreaktionen stellt der Single Point Monitor der Firma Zellweger-MDA dar.

Der Single Point Monitor (SPM) zur Detektion von Gasen (Abb. 2.5) arbeitet mit
Mefdbandern in Chemkassetten, welche mit selektiven Schichten beaufschlagt sind.

Abb. 2.5: Sngle Point Monitor fur kontinuierliche Gasmessungen [Zel92]

Diese Mef2bander laufen durch ein Pumpensystem, welches punktuell das Probengas
auf das Band beaufschlagt, siehe Abb. 2.6. Durch den zeitlichen Weltertransport des
Bandes kann der Einflul3 der Umgebungseinfliisse, wie Staub und Stdrgase, gering
gehalten werden. Eine regelméddige dynamische Kalibrierung oder en
Nullpunktsabgleich ist nicht nétig.

Be Anwesenheit des Mel3gases in der Probenluft erfolgt ein Farbumschlag des
Chembandes. Diesr Farbumschlag ist  proportional zur  herrschenden
Gaskonzentration.
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Abb. 2.6: Optischer Mef3kopf fur Chembander
mit punktueller Gasbeaufschlagung [Z€l92]

Fir eine guantitative Bestimmung wird die Stérke des Farbumschlags Uber die
Messung der Lichtabsorption bestimmt und nach einer Umrechnung als Konzentration
auf einem Display, optional auch Uber eine serielle digitale Schnittstelle, ausgegeben.
Die fir die Berechnung nétigen Daten, wie der Gastyp der Chemkassette, Werte fir 2
Alarmschwellen (Voreinstellung ¥2 MAK und MAK-Wert) und Farbparameter werden
in einem Chemkey gespeichert und dem Gerédt mitgeteilt.

Einsetzbar ist der Gas-Monitor zur Messung von mehr as 50 verschiedenen Gasen,
wie Amine, Ammoniak, Halogene, Hydrazine, Hydride, Minerasauren, Ozon, NO,
und SO, [Z€el95]. Auch bel diesem System reicht die Nachwel sempfindlichkeit je nach
Gasart bis in den ppb-Bereich. Allerdings sind Querempfindlichkeiten der Gasbénder
nicht ausgeschlossen, z.B sind unerwtinschte Empfindlichkeiten der Ammoniak-
Bander auf Schwefelwasserstoff vorhanden. Zudem wird bel der optischen
Auswertung nur die Stérke und nicht die Farbe des Farbumschlags bestimmt,
Farbreaktionen mit abweichenden Farben kénnen nicht von dem Mef3gasfarbumschlag
unterschieden werden. Da die einzelnen Chemkassetten nach einem Durchlauf (ca. 1
Monat) nicht wieder verwendet werden konnen, falen bel diesem Gerédt fir eine
kontinuierliche Uberwachung eines Gases laufende Kosten von ca. 100,- DM/K assette
an. Eine Gasanalyse mit Hilfe verschiedener Chemkassetten ist nicht sinnvoll, da

angefangene Chemkassetten selbst bei guter Lagerung nur eine geringe Haltbarkeit
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besitzen. Die fir den Gerdeeinsatiz in einem engen Rahmen vorgeschriebenen
Betriebstemperaturen von 040 °C schrénken die Einsatzbarkeit zusdtzlich ein.

2.2.2 Elektrochemische Sensoren

Im Arbeitsschutz kommen neben den unter Kap 2.1.1 a) beschriebenen Priifréhrchen
eine grofRe Anzahl elektrochemischer Zellen zum Einsatz. Die Zellen eignen sich
aufgrund ihrer Handlichkeit und ihres niedrigen Stromverbrauchs ganz besonders fir
den Einsatz in tragbaren Gasmel3- bzw. Gaswarngeraten.

Der Nachwels von Gasen efolgt bel diesen Sensoren im amperometrischen Betrieb,
d.h. der Sensor liefert bel konstanter Spannung V as Signal einen Strom |. Bei diesem
Strom handelt es sich um einen lonenstrom. Die nétigen lonen entstehen bei der
Reaktion des nachzuweisenden Gases an einer pordsen Metallelektrode und dem
Elektrolyten der Zelle (Drei-Phasen-Grenze). Unter dem Einflul? eines dul3eren Felds
gelangen die lonen im Elektrolyten zur Gegenelektroden. Uber eine Diffusionsbarriere
(Membran) wird die Diffuson des Gases in die Zele begrenzt. Der
Konzentrationsgradient zwischen Diffusionbarriere und Elektrode ist unter diesen
Bedingungen proportional zum Partialdruck des nachzuweisenden Gases. Die
Reaktionsrate und damit der Strom | zwischen Reaktions- und Gegenelektrode ist
linear abhangig vom Partialdruck des Gases.

Am Beispiel einer CO-Zelle werden die ablaufenden Reaktionen beschrieben. Der
Nachweis berunt auf der Gesamtreaktion zwischen CO- und O2-Molekilen unter
Bildung von CO2. Dazu efolgt unter Betelligung von Wasserstoffionen eine
Oxidation von CO an der Anode und eine Reduktion von O2 an der Kathode der
Mefizelle. Als Elektrolyt fur den Wasserstoffionentransport wird haufig Schwefel saure

verwendet.
CO +H,0 ® CO,+2H" +2¢ Anodenreaktion
%Oz +2H"+2¢ ® H,0 Kathodenreaktion
CO + %OZ ® CO, Gesamtreaktion

Die Selektivitdten der Zelle werden wesentlich von den katalytischen Eigenschaften
der Metdlelektroden beeinflul¥. Bei CO-Mefizellen efolgt die Oxidation an
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Patinelektroden. Die kataytische Aktivitdt, z.B. von Gold, wirde fur eine CO-
Oxidation nicht ausreichen.

Be den eektrochemischen Zellen unterscheidet man zwischen Zwei- und
Dreielektroden-Anordnungen. Da das Potential fur die Oxidation oder Reduktion
elektrochemisch aktiver Gase charakteristisch fir eine spezifische Elektrode und fir
eine chemische Komponente ist, verbessert die Festlegung des Arbeitspotentials tber
eine Referenzelektrode bei Dreielektroden-Zellen, siehe Abb. 2.7, die Selektivitét der
Melizelle.

Gaszufuhr

Arbeits-
potential

]

Diffusionsbarriere

|_— Melelektrode
L Spacer

—— Referenzelektrode

+

[~ Elektrolyt

[~ Gegenelektrode

Strom | ~
Gaskonzentration
<Referenzgasraum
Druckausgleichs-
membran

MeRkontakte

Abb. 2.7: Dreielektrodenanordnung einer elektrochemischen Mef3zelle mit
FlUssigelektrolyten

Durch spezielle Arbeitspotentiale Uber die Einbringung selektiver Sperrschichten und
die Auswahl geeigneter Elektroden und Elektrolyten kdnnen die Eigenschaften der
Zellen so gewdhlt werden, dal} eine stoffspezifische Detektion maoglich ist.
Querempfindlichkeiten zu Gasen aus gleichen Stoffgruppen oder Gasen mit &hnlichen
elektrochemischen Potential konnen aber nie vollstdndig eliminiert werden. Zudem
mul3 die Temperaturabhangigkeit der Diffusionsprozesse berticksichtigt werden.
Aul3erdem sind fur prézise Messungen regelméallige Kalibrierungen durch Eichgase
und Nullpunktsabgleiche notwendig. Die Lebensdauer der eektrochemischen Zellen
mit Flussigelektrolyten ist durch die Beschaffenheit des Elektrolyten begrenzt. Durch
Austrocknen oder auch durch Verbrauch des Elektrolyten werden die Zellen bel

normalen Bedingungen nach einem Zeitraum von etwa 1 Jahr unbrauchbar. Unter
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extremen Bedingungen (geringe Luftfeuchte, hohe Temperaturen, hohe

Gaskonzentrationen, usw.) sind nur wesentlich geringere Betriebszeiten erreichbar.

2.2.3 Halbleiter gassensoren

Halbleitergassensoren bieten heute eine kostengiinstige Mdoglichkeit zum Nachwels
von Umweltschadgasen. Als Signal wird vorwiegend die Anderung der Oberflachen
oder Volumenletfahigkeit, gelegentlich auch der Seebeckeffekt oder die
Austrittsarbeit genutzt. Als gassenditive Schichten dienen oxidische Materialien (z.B.
S0, WO;, Ga03, Fes04, SITiOs, BaTiNbO;, CeO,) be Arbetstemperaturen von
100°C bis 750°C und organische Materialien (z.B. Phthalocyanin, Polypyrole) bei
Temperaturen von 80°C bis 200°C. Die Arbeitstemperatur wird tber eine elektrische
Helzung eingestellt.

Durch geeignete Variationen der Materialien durch Dotierung, z.B. mit Platin oder
Palladium, kdnnen die Materialcharakteristiken auf einzelne Gase optimiert werden.
Hohe Empfindlichkeiten bis in den sub-ppm-Bereich lassen sich auf diese Weise flr
den Nachweis einzelner Gase erzielen. Neben dem Einfluld der Luftfeuchte auf die
Empfindlichkeit tragen Querempfindlichkeiten zu unerwiinschten Leitfahigkeits-
anderungen bel.

Die Verbesserung von Halbleitergassensoren zum Nachweis von Umweltschadgasen
ist Bestandtell dieser Arbeit. Deshalb soll an dieser Stelle auf ndhere Betrachtungen

verzichtet werden und auf die Kapitel 3.3 und 4.3 verwiesen werden.

2.2.4 M assensensitive Sensoren

Bel massensensitiven Sensoren unterscheidet man zwischen Quartz-Micro-Balance
(QMB)- und Surface-Acoustic-Wave (SAW)-Sensoren. Beide Sensorprinzipien nutzen
die Eigenschaften gassensitiver Schichten aus und wandeln die Verdnderungen der
Schichten durch Adsorptions- und Absorptionsprozesse von Gasen in ein Mel3signal

um.

QMB-Sensoren erzeugen fir die Schichtmessung Dickenscher-Schwingungen mit
charakteristischen Resonanzfrequenzen. Dazu werden auf den Seiten eines

piezoelektrischen Bléttchens beispielsweise Quarz-Elektroden angebracht, die durch
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Anlegen einer Wechselspannung die Dickenscher-Schwingungen induzieren. Die
resultierende Resonanzfrequenz der Dickenscher-Schwinger hangt von der Dicke des
piezoel ektrischen Materials ab. Grundfrequenzen von 4 bis 20 MHz sind bel heutigen
Bauteilen Ublich. Die Anderung der Resonanzfrequenzen bei Massenbeladung 183
sich bei QM B-Sensoren durch die Gleichung (1) beschreiben.

- DM

Df g = - 2.3%10° f, (1)

(Df = Frequenzanderung [Hz], f, = Resonanzfrequenz, DM = Massenanderung, A =

Elektrodenflche)

Fir die Messung der Schichteigenschaften bei SAW-Sensoren werden akustische
Oberflachenwellen eingesetzt. Bei akustischen Oberflachenwellen handelt es sich um
elektromagnetische Wellen, die mit Hilfe sogenannter interdigital transducer (IDT) auf
einem piezoeektrischen Substrat, z.B. Quarz, ZnO oder Lithiumniobat, erzeugt und
empfangen werden. Durch den Betrieb eines IDT im Wechse spannungsmodus und
dem daraus resultierenden elektrischen Feld wird aufgrund des reziproken
piezoelektrischen Effektes ein mechanisches Spannungsmuster gepragt. Bel
entsprechender Auswahl der Substrateigenschaften fihrt dies zur Ausbildung der
akustischen Oberflachenwellen. Die erzeugten akustischen Wellen breiten sich entlang
der Oberfldche des Substrats aus, durchlaufen eine mit einer gassensitiven Schicht
belegten Mel¥lache bevor sie an ener IDT-Empféangerstruktur wieder in ein
elektrisches Signal umgewandelt werden, siehe Abb. 2.8.

Die Resonanzfrequenzen der SAW héngen dabel im wesentlichen vom verwendeten
piezoelektrischen Material und den Elektrodenabstanden der IDT ab. Die
Grundfrequenzen gangiger Bauelemente reichen von 100MHz bis in den unteren GHz-

Bereich.
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Abb. 2.8: Funktionsprinzp eines Surface-Acoustic-Wave (SAW)-Sensors

Die Anderung der Resonanzfrequenzen bel Massenbeladung |8t sich bei SAW-
Sensoren, unter Vernachldssigung der Materialeigenschaften der sensitiven Schichten,

durch die Gleichung

Df o, =-1.26*10° f,°h,r, 2)
(h, = Schichtdicke, r, = Dichte der sensitiven Schicht)

beschreiben. Wie schon bei den QMB ist die Frequenzantwort proportional zum
Quadrat der Grundfrequenz. Durch die wesentlich héheren Grundfrequenzen von
SAW-Sensoren ist ein groRBerer Frequenzhub die Folge. Da die Zunahme des
Signarauschens  wesentlich  geringer ausfdllt, ergeben sich bei  gleichen
Schichtmaterialien und gleicher Schichtdicke hthere Empfindlichkeiten fir SAW-
Sensoren bzw. fUr Sensoren mit hoheren Grundfrequenzen. Nachweisgrenzen bis in

den ppb-Bereich sind bel SAW-Sensoren maglich.

Die Auswahl geeigneter chemisch sensitiver Schichtmateridlien spielt fir die
massensensitiven Sensoren eine zentrale Rolle. Als sensitive Schichten eignen sich
ganz besonders Polymere. Neben der Schichtherstellung mit Methoden, wie Spin-,
Spray- oder Dropcoating, kénnen Polymere fur hohere Selektivitdten modifiziert
werden. Das Anpflanzen funktioneller Gruppen ermdglicht die Anpassung der
Schichten auf unterschiedliche Stoffgruppen. Das Einbringen sogenannter Hohlraum-
molekile fur Wirt-Gast-Komplexe bietet weitere Mdglichkeiten fur die Herstellung
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selektiver Sensorschichten. Diese Form der Anpassung erfordert jedoch zur
Reduzierung des synthetischen Aufwands der , Trail and Error*-Verfahren Methoden
zur Molekilmodellberechung. Eine Auswahl moglicher SAW-Schichten fur die
Gasdetektion stellt Tab.2.1 dar.

Gasart Chemische Schicht

H,O Polyimide (PI),
Polyethyleneimine (PEI),
Polyphenylacetylene (PPA),
Phthal ocyanine sodium sulfanate

CO, PEI

NO, Fe-Phthalocyanin,
Cu-Phthalocyanin

Pentane Polyisobytylene

Octane Polydimethylsiloxane

Methanol Phospatidylethanolamine (PE),
Phospatidylcholine (PC)

Ethanol PE, PC,
Hydroxybutylmethylcellulose

Toluene Ethylene-vinyl acetate copolymer

Benzene A paracylophane

Menthone Asolectin,
PE, PC,
Stearic acid

Tab.2.1: Auswahl von Schichten fur die Gasdetektion mit massensensitiven Sensoren

Massensensitive Sensoren zur Detektion von Umweltschadgasen missen in der Praxis
noch ihre Einsatzmoglichkeit zeigen. Technische Schwierigkeiten, wie z.B. die
Korrosion der Substratstrukturen, reproduzierbare Herstellung der Sensorschichten,
sind noch nicht vollsténdig gel0st.

2.2.5 Photoionisationsdetektor (PID)

Der Photoionisationsdetektor ionisiert Gasmolekiile durch Anregung mit UV-Strahlen.
Das lonisierungspotential der Gase mul3 dabel unterhalb der eingestrahlten Energie,
typischerweise von 10,2 eV bzw. 11,8 €V, liegen. Die lonen-Ausbeute kann as
Ladungsflul? zwischen zwel Kondensatorplatten, siehe Abb. 2.9, gemessen werden.
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Abb. 2.9: Funktionsprinzp eines Photoionisationsdetektors (PID)

Die Ausbeute ist stoffspezifisch und muf3 fir eine Quantifizierung vorher bestimmt
werden. Bel bekannten Einzelstoffen kdnnen spéter aus den Responsefaktoren die
Konzentrationen berechnet werden. Die Nachweisgrenzen fir gut ionisierbare Stoffe,
z.B. Benzol, Xylol oder Toluol liegen unter 1 ppm. Die Ansprechzeit des PID-Signals
liegt bel wenigen Sekunden. Durch Luftfeuchtigkeit im Probengas kann das
Ansprechverhalten gegentiber den detektierten Stoffen negativ beeinflul3t werden. Man
spricht dann vom Quench-Effekt. Da Gasgemische as Summenparameter gemessen
werden, mussen PID’s bel unbekannten Gemischen fur stoffspezifische Aussagen
erweitert werden. Dies geschieht in der Regel durch die Vorschatung auftrennender
Gaschromatographie-Saulen (Kapitel 2.2).

2.2.6 Flammenionisationsdetektor (FID)

Ahnlich wie beim PID werden auch beim Flammenionisationsdetektor Gase (iber
lonisierung nachgewiesen. Allerdings wird die lonisation hier nicht durch UV-Licht
sondern durch Verbrennen der Gase in einer Wasserstoff/Luft-Flamme, siehe Abb.
2.10, hervorgerufen. Der Ladungsstrom ist dabei proportional zur Stoffmenge in der
Flamme. Nachweisbar sind mit dem FID ale organischen Verbindungen mit C-H-
Bindungen. Der FID zeichnet sich durch eine hohe Empfindlichkeit (Nachweisgrenze
10-100pg) und eine sehr groRe Linearitét (bis 10°) aus. Die Kombination mit einer
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Gaschromatographie-Saule bietet sich, wie auch beim PID, fir die Messung von

Gasgemischen fur eine stoffspezifische Anayse an.

Kathode Anode

@ @)

Ol | |
) _

@)

® —> Anzeigegerat

Verstarker

v—ﬂ—Wasserstoff

GasIrobe

Abb. 2.10: Funktionsprinzip eines Flammenionisationsdetektors (FID)

Die erforderliche Gasversorgung mit Wasserstoff stellt besonders fur portable Geréte
einen Nachtell dar. Aulerdem kann das Detektorsignal bei sehr hohen Luftfeuchten

verfalscht werden.

2.2.7 Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD)

Der  Warmdeitfahigkeitsdetektor  spricht  auf  Verbindungen an, deren
Warmdeitfahigkeit sich von der des Bezugsgases unterscheidet. Sehr haufig kommt
Helium wegen seiner hohen Warmeeitfahigkeit und chemischen Inertheit als
Bezugsgas zum Einsatz. Zudem besitzt Helium zu alen Gasen -aul3er zu Wasserstoff-
eine hohe Differenz der Warmeletfahigkeit und eignet sich deshalb besonders fir
einen WLD mit hoher Empfindlichkeit. Andere Bezugsgase besitzen ahnliche
Wéarmeleitfdhigkeiten wie die zu untersuchenden Gase und fihren deshalb zu
geringeren Empfindlichkeiten bei WL D-Messungen.

Fir die Messung einer Gasprobe wird die WLD-Zelle mit Gas gesplilt. Befindet sich
ein anderes Gas ads das Bezugsgas in der Warmeleitzelle, verandert sich die
Wérmeleitfahigkeit in der Zelle und ein Heizdraht erwarmt sich (bezogen auf Helium)
bei fester Heizspannung (Abb. 2.11). Uber die Widerstandsanderung des Heizdrahts

kann die Erwérmung gemessen werden.
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Abb. 2.11: Funktionsprinzip eines War mel eitfahigkeitdetektors (WLD)

Nachzuweisen sind auf diese Weise prinzipiell ale gasformigen Stoffe. Die
Nachweisgrenzen des Detektors reichen dabei bis in den unteren ppm-Bereich.
Problematisch ist die Abhdngigkeit des Signals von der Temperatur und dem Flul3 des
Gases Uber den Heizdraht. Uber Referenzstrecken |8t sich dieses Problem zum Teil
beheben. Da der WLD en stoffunspezifisches Signa liefert, wird er fir Anaysen
unbekannter Gasgemische sehr hdufig mit der Gaschromatographie gekoppelt.

2.2.8 Nicht dispersiver Infrarotdetektor (NDIR)

Im NDIR-Detektor werden durch Infrarot-Strahlung  angeregte  Molekile
nachgewiesen. Mit Hilfe eines Filters wird die Infrarot-Strahlung in Licht, einer fur
das Mefgas charakteristische Wellenlange, selektiert. Durch die Anregung des
Molekils kommt es zur Absorption von Strahlung. Anhand der Intensitét der
Absorption der IR-Strahlung an den Gasmolekilen [&3 sich eine Quantifizierung des
Mef3gases vornehmen. Anorganische und organische Molekile mit Dipolmoment
lassen sich auf diese Weise nachweisen, siehe auch Kapitel 3.1. Die Nachwe sgrenze
ist stark stoffabhéngig und liegt im Bereich von enigen ppm bis Prozent.
Querempfindlichkeiten durch Uberlagerungen anderer Molekulstrukturen in

naheliegenden Bandenbereichen, z.B. H,O oder CO,, sind sehr héufig vorhanden.

Eine spezielle Form der Detektion in der NDIR-Technik ist die Photoakustik, siehe
Abb. 2.12. Nicht die Transmission des IR-Signals wird be der Photoakustik



22 Melverfahren zur Detektion von Umweltschadgasen

ausgewertet, sondern mit hochempfindlichen Mikrophonen werden charakteristische
Druckanderungen gemessen. Diese Druck&nderungen werden hervorgerufen durch die
Energieabgabe der angeregten Molekille bel StofRen mit anderen Molekilen, siehe
auch Kapited 3.1.6. Um die Druckdnderungen messen zu konnen, wird das
eingestrahlte Licht mit ener konstanten Frequenz gechoppert. In  einer
abgeschlossenen Mel(kammer befinden sich dann die Molekile entsprechend der

Chopperfrequenz im angeregten oder nichtangeregten Zustand.

Verstarker

Spiegelsystem

Abb. 2.12: Funktionsprinzp eines photoakustischen NDIR-Detektors [ Inn97]

Das akustische Signal der Mikrophone gibt die direkte Wechselwirkung der Molekile
mit der eingebrachten Strahlung wieder. Die Nachweisgrenze &% sich mit diesem
Veafahren gegentber der ,Absorptions-Detektion® um ene Grélenordnung
verbessern.
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2.3 Analytikklasse |1, dispersive M efdtechnik
Melverfahren der dispersven Melz-
technik erzeugen ein Spektrum oder

Chromatogramm, mit dem sich Stoffe

oder einfache Stoffgemische erfassen

lassen. Das  quasikontinuierliche

Mef3signal ist dabel proportional zur

K onzentration der Stoffe. Abb. 2.13: Sgnal bel dispersiven
Mef3systemen

2.3.1 lonenmobilitatsspektrometer (IMS)

Im lonenmobilitétsspektrometer werden in einer lonisationskammer, durch
Einstrahlung energiereicher Elektronen (Nickel-63-Quelle) aus den Bestandteilen
eines Driftgases, negative und positive Reaktantionen gebildet. Bel den positiven
Reaktantionen handelt es sch um Molekillcluster aus 3 bis 6 Wasser- und
Sauerstoffmolekiilen. Die angesaugten Probengasmolekile diffundieren durch die
Membran, die den Probengasraum von der |onisationszone trennt und werden von den
Reaktantionen eingefangen, siehe Abb. 2.14.

Steuergitter

Membsneinla%\

—starkes E-Felg—>

- Detektor-
|\| = U Dr|ftgai4— elektrodg

+’® {. « - -P‘_

Gasproba il g ¥

\
"cbé j\ :?:3:'\|
) L=l <N

/
sNi-Folie

Abb. 2.14: Funktionsprinzp eines lonenmobilitatsspekirometers

Durch pulsformige Spannungsanderungen an einem Injektionsgitter werden aus der

lonenwolke lonen angesaugt und auf eine Driftstrecke gebracht. In dieser Driftstrecke
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werden die lonen mit Hilfe eines entgegen gerichteten Luftstroms (Driftgas)
entsprechend ihrer Grofée und Gestalt getrennt. Dabei verhdt sich die Laufzeit durch
die Driftstrecke proportional zur lonengrof3e. An einer Detektorelektrode werden die
lonen zeitaufgelGst nachgewiesen. Eine Quantifizierung und Identifizierung der
Probeninhaltsstoffe ist Gber die Auswertung des IM S-Spektrums moglich.

Der IMS-Detektor ermoglicht den Nachweis vieler organischer und anorganischer
Gase, ganz besonders empfindlich ist der Nachwels von polaren Verbindungen
(kleiner 1 ppm). Die Ansprechzeiten des Detektors liegen bei wenigen Sekunden. Der
Hauptzeitaufwand der Probenanalyse liegt jedoch in der Bestimmung der Probe Uber
Bibliothekenvergleich bzw. komplexer Spektrumsauswertung. Eine weliterer Nachteil
ist der technische Aufwand der Spiiltechnik zur Verhinderung von Uberladungen des
Detektors bei hohen Gaskonzentrationen und der fir Reaktantionenerzeugung nétige
[&-Strahler.

2.3.2 Infrarot- und Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (IR, FTIR)

Ein IR-Spektrometer besteht aus einer IR-Lichtquelle, einem Interferometer zur
Selektion charakteristischer Wellenlangen, der Probenkammer und einem |R-Detektor.
Durch IR-Strahlung werden Probenmolekile mit Dipolmomenten zum Schwingen
innerhalb der Molekilstruktur angeregt. Anhand der in Resonanz absorbierten
Strahlung &% sich auf den Aufbau des Molekiils schlief3en. Die Quantifizierung findet
Uber die Intensitdt des Gesamtspektrums oder von Einzelbanden satt. Die
Nachweisgrenze ist stark stoffabhéngig und liegt im Bereich von enigen ppm bis
Prozent.

Wie schon bel der NDIR-Technik (Kap. 2.1.8) kann auch bei der IR-Spektroskopie die
Photoakustik als spezielle Detektionsform eingesetzt werden.

Die Detektion von Umweltschadgasen mittels |R-Spektrometer ist Bestandtell dieser
Arbeit, deshab soll an dieser Stelle auf weitere Betrachtungen zur Theorie und
Funktionsweise der IR-Spektroskopie verzichtet und auf die Kapitel 3.1 und 4.1

verwiesen werden.



Mefdverfahren zur Detektion von Umweltschadgasen 25

2.3.3 M assenspektrometer (M S)

Ein Massenspektrometer liefert ein Spektrum geordnet nach der Massengrof3e der
untersuchten Gase. Dazu werden die Stoffe eines Gasgemischs ionisiert und in einem
elektrischen oder eektromagnetischen Massenfilter entsprechend ihrer Massen
separiert, siehe Abb. 2.15. Durch die unterschiedlichen Flugbahnen im Massenfilter
gelangen nur ausgewahlte Massen bis zum lonendetektor. Die angelangten lonen
werden in einem Elektronenvervielfacher detektiert und verstarkt. Durch Abfahren
eines Massenbereichs (Scan) im Massenfilter wird ein Spektrum aufgezeichnet. Als

Massenfilter werden am haufigsten Quadrupole oder onenfallen eingesetzt.

.
— S )
I

Massenfilter

Detektor

einlaR O—ﬁza ° °

lonen-
qguelle

Abb. 2.15: Funktionsprinzp eines Massenspektrometers

Nachweisen lassen sich auf diese Art ale anorganischen und organischen Gase mit
sehr hohen Empfindlichkeiten. Nachteilig wirkt sich der hohe apparative Aufwand,
z.B. fur die Vakuumerzeugung im Massenfilter aus. Fur die Stoffidentifizierung
mussen Datenbanken mit Vergleichsspektren angelegt werden. Zudem kénnen
Uberlagerungen im Spektrum auftreten (Stoffe mit gleichen Massenzahlen), die eine

eindeutige Zuordnung nicht ermoglichen.

2.3.4 Gaschromatograph (GC) mit FID, PID oder WL D-Kopplung

Die Gaschromatographie gehdrt wohl zu den leistungsféhigsten Trennmethoden bel
Gasgemischen. Das Funktionsprinzip ist in Abb. 2.16 dargestellt. FUr die Trennung
nutzt man die unterschiedliche Affinitat der Stoffe zu einem Tragermedium und den
daraus resultierenden Flichtigkeitsunterschied aus. Nach der definierten Aufgabe des
Stoffgemisches  (Startpunkt) laufen die Stoffe mit Hilfe des vorantreibenden
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Trégergases durch eine Glas- oder Stahlkapillare mit einem Innendurchmesser kleiner
1 mm. Diese Kapillaren sind an den Wanden typischerweise mit einer polymeren
Phase beschichtet, die mit den durchlaufenden Gasmolekilen in Wechselwirkung
steht. Die unterschiedlichen Polaritéten bzw. Fluchtigkeiten der Molekile fihren zu
unterschiedlichen Laufgeschwindigkeiten innerhalb der Kapillarsdule. Zusétzlich kann
die Laufgeschwindigkeit Uber die Saulentemperatur (bis ca. 200 °C) beenfluf3
werden. Wahrend niedrige Temperaturen intensive Wechselwirkungen der Stoffe mit
der Kapillarsdule zulassen, welche wiederum zu niedrigen Laufgeschwindigkeiten
fuhren, steigen die Laufgeschwindigkeiten mit zunehmender Temperatur aufgrund der
geringeren Wechsaelwirkung an. Nahezu optimale Trennbedingungen erhdt man durch
Temperaturprogramme mit langsamen Temperatursteigerungen. Dies fuhrt alerdings

zu langeren Anaysezeiten.

Probe

Injektor <— Tragergas

Kapillarsaule

| GC-Heizofen

I
A B
Trennung nach Polaritat Trennung nach Fliichtigkeit
| LLLLLIL LT LI TTITTI

t CRBEPREEEREER
ETE® F_ @
Tragergas > ‘.

@ Tragergass rom @

Siedepunkte T1>T2>T3

Detektor

Abb. 2.16: Funktionsprinzp eines Gaschromatographen

Be fester Sdulenldnge werden die Stoffe entsprechend ihrer Laufzeit durch die
Kapillarsaule getrennt und kénnen am Ende der Saule mit Hilfe eines Gasdetektors
nachgewiesen werden. Als Detektor kommen neben den unter Kap. 2.1 vorgestellten
FID, PID und WLD auch en Infrarot-Detektor, ein Elektronen-Einfang-Detektor
(ECD) oder auch ein MS ( GC-MS Kopplung siehe Kap. 2.3.1) in Frage.
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Das Uber die Chromatographie erhaltene, nach der Laufzeit aufgel Gste Spektrum, kann
Uber Referenzbibliotheken bzw. Vergle chssubstanzen ausgewertet werden.

Prinzipiell ist der Nachwels von Gasen bzw. Gasgemischen aus nicht-aggressiven
Stoffen mit hoher Empfindlichkeit (abhangig vom Detektor) und hoher Trennleistung
moglich. Nachtellig wirkt sich im besonderen bei portablen Gerdten, die ndétige

Energie- und Trégergasversorgung aus.
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2.4 Analytikklasse I 11, gekoppelte Systeme

Melverfahren aus gekoppelten Systemen II/LI)
emaglichen  aufgrund  ihrer  hohen | 'pm/v "
Informationsdichte der Melisignale eine ‘ T%L'

Identifizierung und Quantifizierung von n i IE\
Einzelstoffen und komplexen >

fec

Stoffgemischen.  Diese  Mel3verfahren Abb. 2.17: Signal bei gekoppelten
liefern ein diskontinuierliches Mef3signal. MeGsystemen

2.4.1 Gaschromatograph mit M assenspektrometer (GC-MS)

Die Kopplung von Gaschromatograph und Massenspektrometer hat sich fur die
Gasanalyse als sehr leistungsféhig erwiesen.

Gasgemische werden bei einer GC-MS-Anayse in der gaschromatographischen
Trennsaule nach FlUchtigkeit bzw. Polaritét getrennt an das Massenspektrometer
ubergeben. Dort werden die Gasmolekile im Vakuum ionisiert und entsprechend ihrer
Masse innerhalb eines Scans (< 1sec) weiter separiert. Man erh@lt eine Kombination
aus Chromatogramm und Massenspektrum. Die hohe Informationsdichte der
Gesamtanalyse ermdglicht eine Stoffidentifizierung auch komplexer Gasgemische.
Quantitative Aussagen sind mit einer grof¥en Dynamik in Stoffmengen bis zu wenigen
Nanogramm maoglich.

Aufgrund der komplexen Zusammenhéange ist nur eine computergestiitzte Auswertung
mit Bereinigungsprogrammen fur Spektren und Datenbanken mit Vergleichsspektren
moglich. Demzufolge sind Analysen auch nur von geschultem und fachkundigem
Bedienpersona durchfihrbar.

Zudem stehen sehr hohe Anschaffungskosten (bis ca. 250.000,- DM) der hohen
Leistungsfahigkeit einer GC-MS-Kopplung gegenliber, was den Einsatz in einigen
Gebieten der Umweltmessung erschwert.
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2.4.2 Gaschromatograph mit Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (GC-
FTIR)

Mit der Kopplung von Gaschromatograph und FTIR-Spektrometer lassen sich
ahnliche Informationsdichten wie bei einer GC-MS-Analyse erreichen. Durch die
gaschromatographische Auftrennung der Probe nach der Flichtigkeit bzw. Polaritét
kann die Aussagekraft der nachgeschalteten FTIR-Spektroskopie stark verbessert
werden. Die Wahrscheinlichkeit von Uberlagerungen bei Absorptionsbanden, z.B. den
C-H-Schwingungen bei organischen Molekilen unterschiedlicher Kettenlange, ist
durch die Trennung deutlich vermindert.

Auch bel diesem Verfahren ist eine Auswertung zur Stoffidentifikation nur mittel
umfangreicher Vergleichsbibliotheken moglich.



30 Theoretische Grundlagen

3. Theoretische Grundlagen

3.1 Infrarot-Spektroskopie

3.1.1 Allgemeine Grundlagen

Fur die Detektion von Gasen bieten sich eine Relhe verschiedener Mef3methoden,
sehe auch Kap. 2, an. Einen festen Stellenwert nimmt bel der analytischen
Bestimmung von Gasen die optische Spektroskopie ein. Fur die Messung der meisten
Gasmolekiile eignet sich besonders die Infrarot-(1R)-Spektroskopie.

Im folgenden Abschnitt werden die physikalischen Grundlagen nach [Fad85] und
[GUN96] fir die Detektion von Gasen mittels der IR-Spektroskopie erarbeitet. Diese
Grundlagen bauen wesentlich auf den Begriff der ,, Absorption elektromagnetischer
Strahlung durch die Anregung von Molekiilschwingungen und —rotationen” auf:

Die kennzeichnende Grof3e fur die elektromagnetische Strahlung ist die Wellenlange
| . Liegt die Wellenlange der Strahlung tber der Wellenlange der sichtbaren Strahlung,
in eénem Bereich von 1-3000 mm, so spricht man von infraroter Strahlung. Haufig
taucht in diesem Zusammenhang auch der Begriff der ,Wéarmestrahlung® auf, da das
menschliche Empfinden der Haut diese Strahlung in Form von Warme wahrnimmt. In

einer feineren Einteilung wird die infrarote Strahlung in 3 Hauptbereiche unterteilt:

Wellenlange Fregquenz Wellenzahl Energie
| [rm] n[10% HZ] A [em] E [meV]
Nahes IR 1-25 300 — 120 10000 - 4000 | 1200 — 500
Mittleres IR 25-30 120-10 4000 - 300 500 — 40
Fernes IR 30 - 3000 10-0,1 300-3 40- 04

Aus dem Zusammenhang der Wellenlange | und der Fortpflanzungsgeschwindigkeit

der Welle, der Lichtgeschwindigkeit c, ergibt sich die fir die Beschreibung der
Wellenbewegung wichtige Grof3e der Schwingungsfrequenz N .
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n==— 3

Diein der IR-Spektroskopie vorwiegend verwendete Grofie ist jedoch die Wellen-

zahl n. Sie ergibt sich aus dem reziproken Wert der Wellenléngel :
_1. 1 _1-
[em?®] = =— [rmm?] (4)

und steht unter der Berlcksichtigung von (3) mit der Frequenz in folgender
Beziehung:

[em™] ()

Die Einflihrung der Wellenzahl n hat den Vortell, dald diese zu der Frequenz N der
absorbierten Strahlung und damit auch zu der Energie E direkt proportional ist.

Ezhnz%zhcﬁ (6)

(h = Planck’sches Wirkungsguantum)

Daraus lassen sich aus den algemein in der IR-Spektroskopie tblichen Angaben zur
Lage von Absorptionsbanden im IR-Spektrum in Form der Wellenzahl n auch
Aussagen Uber die Frequenz und die Energie der absorbierten Strahlung machen.
Molekile mit héheren Absorptionsbanden absorbieren Strahlung mit hoherer Frequenz
und héherer Energie.

Um die Entstehung von Absorptionsbanden innerhalb eines | R-Spektrums verstandlich
zu machen, werden an dieser Stelle die theoretischen Modelle der Physik zur
Molekilbeschreibung herangezogen.

Nach den Gesetzen der Elektrodynamik kann die Wechselwirkung zwischen

elektromagnetischer Strahlung und Molekll nur dann erfolgen, wenn das Molekdl ein
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permanentes Dipol besitzt. Aul3erdem erfolgt ein Energieaustausch in Form von
Absorption oder Emission nur dann, wenn sich das elektrische Dipolmoment des

Molekils mwahrend der Schwingungsbewegung g(t) andert:

i,
—10
1 (7)

Neben den Edelgasen He, Ne, Ar, Kr, Xe und Rn erfillen auch die symmetrischen
zweiatomigen Molekile, wie H,, O,, N, F, und CL, nicht diese Bedingungen und sind
deshalb nicht IR-aktiv sondern viemehr [R-inaktiv. Auch grofRere Molekile mit
permanenten Dipolmomenten konnen |R-inaktive Molekilschwingungen besitzen,
wenn sich aus den Symmetriesigenschaften der Molekilstruktur die Anderungen des
Dipolmoments in den verschiedenen Tellen gegenseitig kompensieren. Typisches
Beispid fur einen solchen Fal ist die symmetrische Vaenzschwingung des CO,-
Molekils, bel der das in der Mitte liegende C-Atom ruht und die beiden O-Atome
gegenphasig schwingen. Die Anderungen des Dipolmoments durch die einzelnen C-O-

Schwingungen kompensieren sich bel dieser Schwingungsform von aul3en betrachtet

gegensaitig.
<— —
O-Atom C-Atom O-Atom

e @

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der 1R-inaktiven symmetrischen CO,-Schwingung

Symmetrische
Schwingung von CO2

Anders sieht es bei einer asymmetrischen Schwingung der O-Atome aus. Diese ist IR-

aktiv, da sich die Anderungen der Dipolmomente nicht gegenseitig kompensieren.
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung der 1R-aktiven asymmetrischen CO,-Schwingung

Asymmetrische

Schwingung von 002

Besitzen Molekile IR-aktive Schwingungen so sind die Intensitdten ihrer

Absorptionsbanden proportional zum Quadrat der Anderung des Dipolmoments:

Hﬁz
s ®
Die Tatsache, dal jede spezifische Molekllschwingung auch eine charakteristische

Absorption einer bestimmten Wellenldnge besitzt, 18/% sich aus den Modelen der
klassischen Mechanik und der Quantentheorie herleiten.

3.1.2 Das 2-atomige Mol ekl

Die klassische Betrachtung eines 2-atomigen Molekils erfolgt durch die mechanische
Beschreibung (Abb. 3.3a) der Massen m und m, die Uber eine elastische Feder mit
der Kraftkonstante k miteinander gekoppelt sind. Werden die Massen durch den

Betrag Dr =x, + x,aus ihrem Gleichgewichtszustand r, gebracht, so entsteht eine

ricktreibende Kraft K, Abb. 3.3b.
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< X T—>i< x>

Abb. 3.3: Mechanisches Modell eines schwingenden aweiatomigen Molektils
a) im Gle chgewichtszustand

b) mit der Auslenkung Dr = x, + X,

Unter Berlicksichtigung des Hook schen Gesetzes ist die ricktreibende Kraft K in
erster Naherung proportional zu der Auslenkung Dr :

K =-kDr 9)
Der Proportionalitdtsfaktor k, der im mechanischen Modell fir die Federkonstante
steht, ist hierbel ein Mal3 fir die Bindungsstérke zwischen den Atomen im Molekdl.

Aus (9) folgt, dal3 die Massenpunkte eine harmonische Schwingung um die
Gleichgewichtdage ausfihren. Folglich gilt fur die Frequenz der Schwingung:

=L JE (10)
2p\m

(m:%: reduzierte Masse)
m, +m,

bzw. fur die Welenzahl

ﬁ:inglsos*\/E (11)
2pc\m m

(k =[N/cm], Massen in atomaren Masseneinheiten)
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Berlicksichtigt man die quantenmechanische Beschreibung, so kann die
Energieaufnahme bzw. —abgabe bei Molekilen nur in diskreten, gequantelten Schritten
(Quantenzahlanderung harmonischer Oszillator Dn=+1) erfolgen. Der Ubergang
zwischen zwel unterschiedlichen Energiezustanden durch Strahlungswechselwirkung
ist dabei nur unter Einhaltung von (12) mdglich:

DE=E,, - E, =hn (12)

(n=Schwingungsguantenzahl)

Das heif¥t ein Ubergang kann nur dann erfolgen, wenn die Energie des Photons genau
der Differenz der beteiligten Energiezustdnde entspricht. Die zugehorigen
Energieeigenwerte der Zustande ergeben sich aus der Schrodingergleichung mit

E, = hn(% +n) (13)

Befindet sich ein Molekiil im nicht-angeregten (Grund-)Zustand, so besitzt es die

o
Nullpunktsenergie E, = %hn :

—_

c \ / E~72 K

w \ / E2:5/2 h
hv
‘ E=3/2h
L/
E=1/2 v

o Atomabstand r

Abb. 3.4: Potential kurve des harmonischen Oszllators mit diskretem

Schwingungsniveau

Das Modell des harmonischen Oszillators beschreibt die Molekiileigenschaften nicht

ausreichend. Einige Phdnomene, wie die Dissoziation eines Molekils bel Einstrahlung
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gentigend hoher Energie und die Anregung Uber mehrere Energiestufen, sind damit
nicht erklarbar. Mit Hilfe des Modells des anharmonischen Oszillators lassen sich auch
diese Phanomene erklaren.

Der Ansatz tiber das Morse-Potential

E o = D[1- exp(- aDr)J’ (14)

(D=4& (Nullpunkts- und Dissozationsenergie), a = Molekilkonstante)

liefert bei der quantenmechanischen Betrachtung die Energieeigenwerte

z 2~

6d & 20

E, =hng= +n2+ x88—1+n9 d (15)
€2 g e2 gy

mit der molekilspezifischen Anharmonizitétskonstante x>0. Die Anharmonizitéat &%
sch klasssch durch eine Abnahme der Kraftkonstanten bei  zunehmender
Molekildehnung erkléren. Die Anregung einer Schwingung unter Absorption eines

Lichtquants ist unter diesen Bedingungen auch fir Quantenzahlanderungen IDn|3 1

madglich. Die Energiedifferenz zwischen benachbarten Schwingungsniveaus wird mit
wachsendem n immer geringer bis schliefdlich die Dissoziationsgrenze erreicht ist
(Abb. 3.5). Der Ubergang von n=0 nach n=1 wird als Grundschwingung, die

Ubergange von n=0 nach n=x mit (x-1)-ter Oberschwingung bezeichnet.

\ Dissoziationsgrenze

‘ -—F".-___-'__

{ —

L o~

\\ yAR

] n=2 ED\S
o\ /,
n=1

ro Atomabstand r

Abb. 3.5: Potential kurve des anharmonischen Oszllators
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Die Frequenzen der Oberschwingungen weisen mit zunehmendem Quantensprung
steigende Differenzen zu den entsprechenden (x-1)ten Vielfachen der Grund-
schwingungsfrequenz auf. Die Ubergangswahrscheinlichkeit und damit auch die

Intensitét der Absorptionsbanden nimmt ab.

3.1.3Mehratomige M olekiile
Mehratomige Moleklle besitzen gegentiber den 2-atomigen Molekilen komplexere
Schwingungsmdglichkeiten. Besteht ein Molekil aus N-Atomen, so besitzt es
aufgrund der unabhéngigen Raumkoordinaten jedes Atoms 3* N Frelheitsgrade. In
diesen Freiheitsgraden sind die Freiheitsgrade der Trand ationsbewegung des Mol ekiils
langs der Raumkoordinaten X, y und z und die Rotationsbewegungen um die
Haupttrdgheitsachsen enthalten. Da bel linearen Molekilen 2 Haupttréagheitsachsen
zusammenfallen, ergeben sich nur 2 Freheitsgrade bei der Rotationsbewegung.
Insgesamt reduziert sich damit die Zahl der Freiheitsgrade von mehratomigen
Molekulen fir Schwingungsbewegungen auf:

3N-6 bel nicht linearen Molekilen und

3N-5 bel linearen Moleklen.

Die reduzierten Freiheitsgrade nennt man Normal schwingungen.
Man unterscheidet bei der Schwingungsform zwischen :
- Vaenzschwingung (v) mit einer Anderung der Bindungslange

- Deformationsschwingung (d) mit einer Anderung des Bindungswinkels

und beim Symmetrieverhalten zwischen:

- symmetrischer Schwingung (s) mit Erhalt aler Molekilsymmetrien

- antisymmetrischer Schwingung (as) mit Verlust eines oder mehrerer
Symmetrieelemente

- entarteter Schwingung mit einer Absorptionsbande, hervorgerufen durch

unterschiedliche Schwingungen, die bei gleicher Frequenz absorbieren.

Die Schwingung einer einzelnen Molekulgruppe ist vom Gesamtaufbau des Molekiils

abhangig. Die Bindungsstarke, die Atommassen und die Molekilgeometrie
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beeinflussen die Schwingung einer Molekilgruppe. Es kommt zu ener
Schwingungskopplung. Diese Kopplung ist umso stérker, je ndher die Frequenzen der
isolierten Gruppen beieinander liegen. Bei starken Kopplungen treten sogenannte
GerUstschwingungen auf. Dabei erstrecken sich die Schwingungsbewegungen Uber
weite Telle des Molekilgeriists und fuhren zu einer deutlichen Verschiebung der
Schwingungsfrequenzen gegentiber den isolierten Gruppenfrequenzen.

Be schwachen Kopplungen falt die Frequenzverschiebung nur gering aus und die
tatséchlichen Schwingungsfrequenzen entsprechen ungefahr denen der isolierten
Gruppen. Diese Schwingungen werden al's Gruppenschwingungen bezeichnet und sind
besonders charakteristisch. Aus ihnen lassen sich fir die Spektreninterpretation
besonders viele Informationen Uber Einzelbindungen und funktionelle Gruppen des
Molekils erlangen.

Neben den vorher beschriebenen Schwingungsformen kann es auch zu
K ombinationsschwingungen, Differenzschwingungen und Schwingungen mit Fermi-
Resonanz kommen.

Kombinationsschwingungen entstehen durch die gleichzeitige Anregung zweier
verschiedener Schwingungen durch ein Photon. Ihre Absorptionsbanden sind, dhnlich
der von Oberschwingungen, nur von geringer Intensitét.

Differenzschwingungen entstehen durch Anregung einer héherfrequenten Schwingung
aus einem Photon und Energie aus ener bereits angeregten Schwingung. Die
Wahrscheinlichkeit dieser Form ist gering und ist deshalb von geringer Bedeutung.
Tritt Fermi-Resonanz auf, so koppelt eine Grundschwingung mit einer Kombinations-
oder Oberschwingung. Dabel gibt die Grundschwingung Energie an die
Kombinations- bzw. Oberschwingung ab, sodal3 beide Absorptionsbanden ahnliche
Intensitdten aufweisen. Bel den Schwingungsfrequenzen kommt es zu einer
Aufspaltung, die hohere wird noch hther und die niedrigere noch niedriger. Fermi-
Resonanzen treten nur auf, wenn die Schwingungen gleichermal3en die Symmetrie des

Mol ekils beeinflussen.

Besitzen Molekile eine hohere Symmetrie, so kaann es zu de unter
»Symmetrieverhalten” bereits erwahnten , Entartung® von Schwingungen kommen.

Entartete Schwingungen sind linear unabhéngig, beschreiben aber energetisch die
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gleiche Bewegung und haben deshab identische Schwingungsfrequenzen. Eine
Entartung liegt beispielsweise bel der Deformationsschwingung eines 3-atomigen
linearen Molekils, siehe Abb.3.6, vor.

Deformationsschwingung d, Deformationsschwingung d,

r 1
®-O® @@

i + = Schwingung vor die Papierebene
- = Schwingung hinter die Papierebene

Abb. 3.6: Zweifach entartete Deformationsschwingung eines 3-atomigen linearen
Molekils

Auch bel unterschiedlichen Schwingungsbewegungen kénnen die Frequenzwerte der

Schwingungen zusammenliegen, man nennt dies ,, zuféllige Entartung”.

Es kann bei der Wechsalwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und
Molekilen auch zu einer Veranderung der Molekilrotationen kommen. Aufgrund der
Drehimpul serhaltung mui? der Drehimpuls des Photons, bei Anregung eines Molekills,
auf dieses Ubergehen. Dies ist bel jedem Schwingungsiibergang der Fall, wenn sich
gleichzeitig der Rotationszustand senkrecht zur Molekilachse andert (DJ =+1).
Ausnahmen ergeben sich bel linearen Molekilen mit Schwingungsiibergangen DJ =0,
wenn sich entweder der Drehimpuls entlang der Molekilachse oder aber der
elektronische Drehimpuls andert. Die Anderung des Drehimpulses entlang der
Molekilachse liegt bei Deformationsschwingungen von mehratomigen Molekilen mit
N>2 vor, da das Molekil dann im Mittel ein Tragheitsmoment um die Molekllachse
aufweist. Der seltenere Fall der Anderung des elektronischen Drehimpulses kann nur
bei Molekilen mit ungepaarten Elektronen (z.B. NO) auftreten. Bel gepaarten
Elektronen wirde die Aufnahme des Drehimpulses des Photons zu Elektronen mit
gleichem Spin in einem Zustand fuhren. Dies ist aber nach dem Pauli-Prinzip nicht

zuléssig.



40 Theoretische Grundlagen

Aus der Schrédinger-Gleichung ergibt sich die Rotationsenergie des linearen Molekils
als unstarrer Rotator mit

h2

8p“cl

E. =hc{B,J(3 +1)- D33+ +..} mit B, = (16)

(B = Rotationskonstante im Schwingungszustand n, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, D, =
Zentrifugalver zerrungskonstante im Schwingungszustand n in Wellenzahlen, |, =

Tragheitsmoment im Schwingungszustand n)

Durch die Gleichung 16 wird die Abhangigkeit der Rotationsenergie vom
Schwingungszustand des Molekils deutlich. Der Einfluld der Zentrifugalkraft, durch
Anderung des Tragheitsmoments bei Dehnung des Molekiils (2.Tel), auf die

Rotationsenergie des starren Rotators (1. Teil) wird ebenfalls erkennbar.

Die Anregung diskreter Rotationsniveaus fuhrt bel  Schwingungsbanden zu
Uberlagerungen von Rotationsstrukturen. Die Rotationsstruktur unterteilt sich dabei in
Bereiche entsprechend der Rotationsquantenzahlénderung DJ. Der energetisch
hochste Rotationsbereich ist dabel der sogenannte R-Zweig mit DJ =+1. Die
Strukturbereiche von DJ =- 1 und DJ =0 werden als P- und Q-Zweig bezeichnet.

Da bereits bel Raumtemperatur auch hohere Rotationszusténde thermisch angeregt
sind und sich die Abstédnde der Rotationsniveaus mit der Rotationsguantenzahl &ndern,
spalten sich die P- und R-Zweige weiter auf. Die Abb. 3.7 zeigt die Uberlagerung der
Rotationsstrukturen bei einer Schwingung des HCL-Molekdils.
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J=4
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Abb.3.7: Rotationsschwingungsspektrum von Chlorwasser stoff [Wei 82]

Die Beschreibung von Rotationstrukturen nichtlinearer Moleklle ist wesentlich

komplexer. Allgemein kann jedoch gesagt werden, dal

- Molekile mit Kugelsymmetrie einen ausgepragten Q-Zweig besitzen

- Molekile mit symmetrischer Kreisedlform mit zunehmender Abweichung des
Kreisels von einer Kugelsymmetrie, einer Abschwachung der Intensitét des Q-
Zweigs unterliegen

- Molekile mit asymmetrischer Struktur viele eng nebeneinander liegende
Rotationsstrukturen besitzen.

Auf eine ndhere Betrachtung der Rotationseigenschaften soll an dieser Stelle verzichtet
werden, da die Molekilinterpretation Uber Rotationsstrukturen nur mit Spektrometern,
entsprechend der Halbwertsbreiten von Rotationspeaks (1-10cm™) mit  einem

Auflésungsvermdgen besser als 1cm™ méglich ist.

3.1.4 1 R-Spektreninterpretation
Die Interpretation von Schwingungsspektren mit IR-Strahlung angeregter Molekile
beruht auf der Betrachtung charakteristischer Bereiche. Im algemeinen besteht ein IR-

Spektrum aus zwel grol3en Bandenbereichen:
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a) Spektrenbereich A >1500 cmi™

In diesem Bereich liegen vor dlem Schwingungen, die in erster Naherung
Einzelbindungen oder funktionellen Gruppen eines Molekils zugeordnet werden
konnen. Dadurch kénnen Strukturen erkannt bzw. ausgeschlossen werden und die
Auswahl moglicher Stoffe eingegrenzt werden.

b) Spektrenbereich i <1500 cm*

In diesem Bereich liegen Schwingungen einzelner funktioneller Gruppen mit niedriger
Energie, Ober- und Kombinationsschwingungen und Gertistschwingungen eines
Molekils. Diese Gertstschwingungen beschreiben ein Molekll als Ganzes. Aufgrund
der charakteristischen Beschreibung des Gesamtmolekiils nennt man den Bereich auch
sehr haufig Fingerprint-Bereich. Die Identifizierung eines Stoffs Uber den Fingerprint-
Bereich |a% sich mittels einer authentischen Probe mit hoher Zuverl&ssigkeit
durchfhren.

Bei genauer Betrachtung lassen sich weitere Bereiche mit  spezifischen
Gruppenschwingungen fur die Interpretation von Molekllspektren  finden.
Gruppenschwingungen sind meist Vaenzschwingungen, die fur Bindungen oder
Atomgruppen charakteristisch sind. So absorbieren beispielsweise
V alenzschwingungen von Einfachbindungen mit Wasserstoff, wie C-H, O-H oder N-H
aufgrund der kleinen Masse des Wasserstoffs bei sehr hohen Frequenzen

(">2500 cm’). Generdl gilt, je groRer die betreffenden Atommassen sind, desto
niedriger ist die Schwingungsfrequenz:

n(C - CL),A » 700cm™* <n(C - 0),n »1000cm™* <n(C - D),A » 2100 <n(C - H),A »3000cm*

Weiterhin lassen sich die absorbierten Frequenzen der Vaenzbindungen nach ihrer
Bindungsstérke einteilen. Je stérker die Bindung zwischen zwel Atomen, desto hoher
ist die Frequenz bel der sie absorbieren. Dreifachbindungen absorbieren bei hoheren
Frequenzen a's entsprechende Doppel- und Einfachbindungen:

n(C - C),A »1000cm™* <n(C =C),A »1640cm™* <n(C° C),A » 2200cm’*
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Deformationsschwingungen treten in der Regel im Fingerprint-Bereich bei tieferen
Frequenzen bzw. Wellenzahl (<1500cm™) auf. Eine Ausnahme bildet dabel die
Deformationsschwingung der N-H Bindung, sie absorbiert bei ca. 1600cm™.

: : [ c=C i
! 1 ] _ 1| "Fij int"-
. _ Cc=0 ingerprint
I S: : g=C |  c=N |i| Bereich;
2 1 =N ] N=O [
i C-H N x=y=z |!| valenz- |I| andere Valenz-,
j| Valenzschwingung il valenz-  |i| schingung |1| Deformations-
: il schwingung ||| N-H  |;| und Kombinations-
. ! I| Deforma- |1| banden
1 | 1| tions- 1
. : ! schwing. '
L i l l L L1 I l
| 1 1 1 1 1 I I
4000 3000 2000 1000
44— Wellenzahl

Abb. 3.8: Absorptionsbereiche des |R-Spektrum

Die genaue Lage von typischen Schwingungen kann innerhalb der genannten Bereiche
variieren, da die restliche Molekilstruktur die Molekllgruppe beeinfluf3t. Zudem
konnen induktive Effekte, mesomere Effekte und Oxidationszahlen einen Einfluld auf

den genauen Absorptionsbereich der Schwingungen haben.

Die ldentifizierung eines Molekils aufgrund von Schwingungsbereichen kann
mehreren Einschrankungen unterliegen:
die exakte Zuordnung einer Absorptionsbande zu einer Gruppenschwingung ist nur
dann mdglich, wenn der entsprechende Frequenzbereich eng begrenzt ist, er
aulRerhalb des Fingerprint-Bereiches liegt und sich zudem nicht mit einem Bereich
einer anderen Gruppenfrequenz Uberschneidet.
starke Schwingungskopplungen (insbesondere bei anorganischen Verbindungen)
und die Fermi-Resonanz konnen dazu fihren, dald3 die Absorptionsbanden
funktioneller Gruppen nicht im Bereich der Gruppenschwingungen liegen.
die Bestimmung einer funktionellen Gruppe it nicht moglich, wenn die
charakteristische Schwingung IR-inaktiv  (z.B. C=C Schwingung von
Tetrachlorethen), aufgrund geringer Bandenintensitdt nicht sichtbar oder von

Banden anderen Substanzen bel Stoffgemischen tberlagert it.
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3.1.5 Transmissions-Spektroskopie

Die Identifizierung von Molekilen anhand ihrer Schwingungsspektren ist nach den
oben angefuhrten Methoden moglich. Fir eine quantitative Bestimmung der
anaysierten Molekile werden die Intensitéten der einzelnen Absorptionsbanden
herangezogen. Nach Gleichung (8) ist die Intensitdt der Banden proportional zum
Quadrat der Anderung des Dipolmoments. Die Intensitét der Absorption erhdt man
aus dem Vergleich der eingestrahlten elektromagnetischen Strahlung vor und nach
dem Durchgang durch eine Probe. Nach dem Lambert-Beer Gesetz nimmt die
Intensitdt der Strahlung beim Durchlaufen einer Probe mit dem Weg und der

Konzentration exponentiell ab.
| (ﬁ): |O(ﬁ')* e(-e(ﬁ)*l*c) = o *10° e ) Ix (17)

| (V) = Intensitat nach der Probe, 1, ()= Intensitat vor der Probe, | = Probenlénge, ¢
= Gaskonzentration, ed) = natirlicher Absorptionskoeffizient, Extinktions-

koeffizient, ed7) = dekadischer Absor ptionskoeffizient)

1@
\7)

absorbance) A ergibt sich dann aus dem negativen, dekadischen Logarithmus der

Das Verhdtnis von wird als Transmission bezeichnet. Die Extinktion (engl.:

Transmission. Se ist unter Berlicksichtigung von (17) proportional zur
Gaskonzentration.

Af)=- |g§'o(g)) %zeoﬁ)* % (18)

Da das Lambert-Beer Gesetz nur fir kleine Konzentrationen Guiltigkeit besitzt und
gerdtespezifische Faktoren berticksichtigt werden missen, werden fir eine genaue
Konzentrationsbestimmung Referenzspektren bekannter Konzentration herangezogen.

Dabei wird das Integra der Absorptionsbande mit dem des Referenzspektrums
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verglichen. Die Konzentrationbestimmung ist um so besser, je grof3er die Bandbreite
der Integration ist.
Nach [B&K1] gilt :

signal U +/Bandbreite (29

noise

Die Konzentrationsbestimmung von Gasgemischen ist schwieriger. Hier kann es zu
einer Uberlagerung von Absorptionsbanden zweier Stoffe kommen. Liegt bei einem
der beiden Stoffe eine isolierte Bande vor, so lassen sich die Uberlagerungen uber die

Konzentrationsbestimmung dieses Stoffs anhand der isolierten Bande ermitteln.

Liegt keine isolierte Bande vor, so konnen die Konzentrationen Uber eine
Kreuzkorrektur zweier Spektralbereiche bestimmt werden. Die Integrale Uber die
Absorptionsbanden der beiden Spektralbereiche (ndund né€) ergeben sich aus der
Konzentration (c) und einem Empfindlichkeitsfaktor (f), der sich aus einem
Referenzspektrum bestimmen 18, Bei der Uberlagerung der Gase A und B gilt dann
[B&K?2]:

lne = fre( A)C(A) + f,«(B)c(B) lhe = T, e(A)C(A) + ,£(B)c(B) (20)

Fir die Konzentrationen der Gase folgt daraus:

fnC(B)Inﬂi- fn¢(B)|n¢ C(B): fnC(A)Inﬂi- fn¢(A)|nGt (21)

(A= D D

mit D = f,((A) f,e(B) - fre(B) Fe(A)

Bel der Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren mul? alerdings darauf geachtet
werden, dald die Referenzspektren unter gleichen Bedingungen erstellt wurden. So
fihren belspielsweise grofRere Temperaturunterschiede der Referenzproben zu einer

Anderung der Besetzungsverhaltnisse von Grund- und Oberschwingung und damit zu

einer Veranderung der Intensitét der gemessenen Absorptionsbanden.
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3.1.6 Photoakustische Spektroskopie

Neben der Transmissions-Spektroskopie gibt es auch die Mdglichkeit, die Absorption
von IR-Strahlung bei Molekilen Uber die Photoakustsiche Spektroskopie (PAS) zu
bestimmen. Die PAS basiert auf der Messung akustischer Signale.

Nach der Absorption von IR-Strahlung befinden sich Molekile in angeregten
Schwingungszustanden. Durch Stof3e mit anderen Molekilen wird die eingebrachte
Energie in kinetische Energie umgewandelt. Dabel kommt es in enem
abgeschlossenen System zur Temperatur- und damit auch zur Druckerhdhung.
Moduliert man die enfalende Strahlung mit einem Chopper oder enem
Interferometer, so befinden sich die Molekille entsprechend der Modulation im
angeregten Zustand und geben die Energie innerhalb kurzer Zeit (10™s) ab. Dies fiihrt
zu Druckfluktuationen, die mit Mikrophonen detektiert werden kénnen. [B&K 3]

Mit der PAS lassen sich gegentber der Transmissions-Spektroskopie hohere
Genauigkeiten bei der Messung kleiner Konzentrationen ereichen. Bel  der
Transmissions-Spektroskopie wirkt sich der Fehler der Intensitéésmessung kleiner
Konzentrationen, aufgrund der geringen Unterschiede der Lichtintensitéten beim
Eintritt in die Melkammer (Ip) und beim Austritt (I7), stérker aus. Der Fehler wird hier
durch die logarithmische Abhangigkeit der Konzentration von der Intensitdt der
Absorption (s. Kap. 3.1.5) verstérkt. Fur den relativen Fehler ergibt sich:

O, Dk DD
E: |g(e)*uzo’43*uu E (22)
¢ - |ga_T9 - |gm_T9 ¢

€105 €105

Die PAS mif% dagegen direkt die Intensitét der absorbierten Strahlung 1, die fir
kleine Konzentrationen proportional zur Konzentration ist. Unter Berticksichtigung
von (17) gilt:

La=lo- Ip =1(t- e°®¢)sef@)ic* 1, (23)



Theoretische Grundlagen 47

Betrachtet man den relativen Fehler der Konzentrationsmessung bei der PAS, o it

dieser konzentrationsunabhéangig mit:

Dc_Di,
c 1,

(24)

Bel der Messung von Gasen mittels Photoakustik muf3 berticksichtigt werden, dal3 die
Warmekapazitét der Gasprobe eine Rolle spielt. Das photoakustische Signal einer
Gasprobe in Stickstoffatmosphdre weicht vom Signal der gleichen Gasprobe in
Edelgasatmosphére ab. Die Unterschiede zwischen Stickstoff, Sauerstoff und Luft sind
alerdings vernachlassigbar. Selbst hohe CO,-Konzentrationen (5%) beeinflussen die

Messung anderer Gase nur geringfgig [Pfl97].
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3.2 Anreicherungsver fahren durch Physisor ption

3.2.1 Allgemeine Betrachtungen

De Einsatz von Anreicherungsverfahren kann be  der Messung von

Umweltschadgasen aus verschiedenen Griinden sinnvoll bzw. notwendig sein:
Vorortanalysen sind nicht mdglich, Gasproben missen zum Analyseort unter
definierten Bedingungen transportiert werden
die Stoffkonzentrationen liegen vollstéandig oder nur tellweise unterhalb der
Gerdtenachweisgrenzen

Abtrennung spezifischer Substanzen aus der Gasprobe

Fur die Anreicherung von Gasproben stehen verschiedene Methoden zur Auswahl. Die
Kondensation der Gase anhand von Kihifallen stellt dabei eine mdgliche Methode dar.
Neben der gewinschten Anreicherung der Probengase kommt es hierbei auch meist
zur unerwiinschten Anreicherung von Wasserdampf. Zudem mul3 die Abkihlung der
Gase kontrolliert ausgefiihrt werden, da es bel zu schneller Abkihlung zur Bildung
von Aerosolen kommen kann [Bey82]. Der Einsatz von Kihlfalen bedingt deshab
einen hohen technischen Aufwand. Durch Erhitzen bzw. Aufwérmen kann die Probe

Zu einem spéteren Zeitpunkt dem Analysegerdt zugefihrt werden.

Eine weitere Methode stellt die Adsorption von Gasen in Fllssigkeiten dar. Die
Auswahl der Adsorptionddsung ist dabei von zentrder Bedeutung, da die
Adsorptionsparameter von Gasen bzw. Gasgruppen sich sehr stark unterscheiden
konnen. Dieser Effekt kann jedoch bei Kenntnis der Parameter flr eine selektive
Anreicherung und damit zur Abtrennung unerwiinschter Gase genutzt werden. Das
Anreicherungsvermogen ist durch den Séttigungsgrad der Losung begrenzt. Die
Analyse der Probe kann spéter, z.B. durch direktes Injizieren der Flissigkeit in einen
GC, erfolgen. [Bar96]

Die Adsorption von Gasen auf Feststoffen bietet ebenfalls eine gute Mdglichkelt,
Stoffe anzureichern. In der Regel handelt es sich dabel um Rohrchen oder Plaketten
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mit definierter Menge eines ausgewahlten Absorbermaterials. Fur die Auswahl solcher
Absorbermaterialien kommen nur bestimmte Feststoffe in Frage.

Die Anlagerung der Gase sollte bel diesen Stoffen mdglichst Gber Physisorption und
nicht Uber Chemisorption erfolgen. Bel der Chemisorption konnte es zu einem Zerfall
angereicherter Stoffe kommen, was eine exakte analytische Auswertung der
Gasproben verhindern wirde.

Die Anlagerung der Gase Uber die van-der-Waals-Wechselwirkung bel ener
Physisorption hétte dagegen keinen Einflul® auf die Molekllstruktur. Neben der van-
der-Waals-Wechsalwirkung spielen bei der Physisorption fir die Anreicherung auf
Feststoffen weitere Parameter eine Rolle. Im allgemeinen lassen sich diese Parameter
Uber die Langmiur-lsotherme beschreiben. Danach hangt die Absorptionsrate von der
Anzahl der Gasteilchen, der Anzahl der freien Adsorptionsplétze im Feststoff und von
der Aufenthatsdauer der Teilchen im Bereich der mdglichen Wechselwirkung
zwischen Gas und Feststoff ab.

Da in den experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit auf diese Zusammenhange
néher eingegangen wird, sollen an dieser Stelle die Begriffe ,, Durchbruchvolumen®
und ,, Sattigungsvolumen® eingeftihrt werden.

Durchbruchvolumen: In der GC-Anaytik wird der Punkt als das Durchbruchvolumen

definiert, ab welchem ein Absorbermaterial nur noch weniger as 95% der
anzureichernden Gaskonzentration aufnehmen kann.

Séttigungsvolumen: Der in dieser Arbeit verwendete Begriff des Séttigungsvolumens

soll den Punkt beschreiben, ab wechem die maximale Besetzung der
Absorptionspldtze auf eéinem Absorbermaterial erreicht ist und kein Gasmolekdl mehr

aus der Gasprobe aufgenommen werden kann.

In dieser Arbeit wird bel der Beurteilung der Anreicherungsverfahren nur auf den
Begriff ,, Séttigungsvolumen* eingegangen, da durch den technischen Aufbau der
Anreichungseinheit in dler Regel die Probenluft nach dem Absorbermateria grof3ere
Mengen der Ausgangskonzentration enthdlt. Der Begriff des Sattigungsvolumens
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bestimmt die maximale Verstérkung einer Gasprobe, die mit der in dieser Arbeit

vorgestellten Anreicherungseinheit moglich ist.

Die Desorption der adsorbierten Gase hangt sowohl vom Bedeckungsgrad des
Feststoffs mit adsorbierten Molekilen aber auch von der Temperatur ab. Je hoher die
Temperatur, desto wahrscheinlicher ist die Desorption.

Demzufolge ergibt sich auch eine Moglichkeit der kontrollierten Desorption der Probe
vom Feststoff. Durch Erhitzen des Absorbermaterials und Ableiten der desorbierten
Molekile in einem inerten Tragergasstrom (z.B. Stickstoff), kénnen die Gase einer
Analyse zugefihrt werden. Eine andere Methode ist die Eluierung (Auswaschung) der
Gase mit einem Loésungsmittel. Durch die Auswahl des Lésungsmittels kann, wie auch

bei der Adsorption in FlUssigkeiten, eine gewisse Selektivitét erreicht werden [Var95].

Nach den oben erwdhnten Zusammenhdngen eignen sich besonders Feststoffe mit
grof3er, spezifischer Oberfléche zur Anreicherung von Gasen. Zu diesen Materiaien
zdhlen, neben Silicagel und Aktivkohle, auch spezielle Materialien wie graphitierter
Rul? (Carbotrap), XAD-Harze, Kohlenstoffmolekularsiebe und pordse Polymere, wie
Tenax TA, Tenax GR.

Die porésen Polymere und Harze besitzen dabei gegenlber Silicagel enen
hydrophoben Charakter und eignen sich ganz besonders fir hochsiedende
Verbindungen, wie Amine, Aldehyde, Ketone und aromatische Verbindungen.
Graphitierter Rul3 zeichnet sich durch seine planare Oberfléache aus und eignet sich zur
Anreicherung von organischen Verbindungen mit mittlerer Kettenlange (Ce-Cya),
polychlorierter Biphenyle und polycyclischer Aromate.

Kohlenstoffmolekularsiebe (Carboxen, Carbosieve) kdnnen, durch die Modifikations-
moglichkeit funktionelle Oxidgruppen einzubringen, zur Anreicherung fir leicht

flichtige C, bis Cs-Verbindungen eingesetzt werden.
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3.2.2 Absorbermaterial Tenax TA

Zu den Absorbermaterialien der porésen Polymere zdhlt auch das Tenax TA.

Tenax TA basiert auf dem 2,6 Diphenyl-p-Phenylenoxid-Komplex (Abb.3.9) und hat
eine spezifische Oberflache von 35n/g.

b e 8]

Abb. 3.9: Molekilstruktur des Absorbermaterials Tenax TA [Wij70]

Mit ener Dichte von 0,16g/cm3, enem Porenradius von 200nm und enem
Porenvolumen von 2,4cm’/g 18t es sich gut as Absorbermaterial einsetzen. Durch
den geringen Einflul? der Luftfeuchte [Mei88] besitzt es grole Vorteile gegentiber
vidlen anderen Materidien. Es adsorbieren die unterschiedlichsten Stoffgruppen,
sowohl polare als auch unpolare Moleklle kénnen angereichert werden. Wegen der
hohen Temperaturstabilitdt bis ca. 375 °C eignet es sich aber vor adlem fir die
Anreicherung hochsiedender Substanzen, da eine spétere Desorption ohne Probleme
moglich ist.

Allerdings sollte vor der Verwendung von Tenax TA eine thermische Reinigung
durchgefihrt werden. Nach einer solchen Reinigung zeichnet sich Tenax TA durch

geringe Nullsignale bei der thermischen Desorption aus.

Die Stoffmenge, die vollstdndig aufgenommen werden kann, ist sehr stark
substanzabhangig. Leichte, leichtfliichtige und polare Substanzen kdnnen gegentiber
schweren, schwerflichtigen und unpolaren Substanzen nur in geringen Mengen

aufgenommen werden. [Chrl],[Chr96]
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3.3 Halbleiter Gassensoren

Gassensoren auf der Basis halbleitender Schichten arbeiten nach dem Prinzip der
Leitfahigkeitsanderung durch Adsorption von Gasen wie H,, CO und CH, Die
Erhdhung bzw. Erniedrigung der elektronischen Letfahigkeit ist die Folge von
verdnderten Konzentrationen freier Elektronen in einem halbleitenden Oxid bei der
Chemisorption von Donator bzw. Akzeptor-Molekilen sowie katalytischen
Reaktionen an der Oberfl&che.

An der Oberfléche eines Halbleiters wird dessen geordnete Gitterstruktur
unterbrochen. Dadurch bilden sich lokale feste Energiezusténde aus, die wiederum zu
einer Chemisorption vorher adsorbierter Gase fuhren konnen. Auf diese Welise findet
an der Obefldche eine Ansammlung von Ladungstrégern stett, die zu einem
Verbiegen der Bandstruktur und zur Ausbildung einer Verarmungs- oder
Anreicherungsschicht fuhrt. Die Randschichten und die Bandstruktur sind nach
[GUT87] von der Dichte der Oberfléchenzustande abhangig, die wiederum mit der Art
und der Menge der chemisorbierten Gasspezies variiert.

Entscheidend fur die Anderung der Leitfahigkeit des polykristallinen
Halbleitergassensors sind die Korn/Korn-Ubergange der Schicht sowie der Metall-
Halbleiter-Ubergang zum Elektrodenkontakt. Wahrend fur die Empfindlichkeit
gegenuber reduzierenden Gasen die Korngrenzen, von z.B. SnO, fur die
Leitfahigkeitsénderung verantwortlich sind, spielen bel oxidierenden Gasen, wie z.B.
NO,, die Grenzflachen des SnO,-Metallkontakt-Gasphase die dominierende Rolle. Es
gibt ene Rehe weiterer MOglichkeiten mit der Gase mit der Oberflache
wechselwirken koénnen. Abb. 3.10 zeigt schematisch die Vorgéange die in ener
polykristallinen Halbleiterschicht wéahrend der Gasadsorption ablaufen konnen.
Verdeutlichen lassen sich diese Vorgange durch ein elektrisches Ersatzschaltbild der
einzelnen Reaktionsanteile.
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Abb. 3.10: Schematische Darstellung des Gesamtwiderstands einer polykristallinen
Schicht und des resultierenden Potentialverlaufs fir den Ladungstrégertransport
[Lal92]

Korngrenzenanteil. Damit wird die doppelte Schottky-Barriere beim Ubergang von
einem Korn zum nachsten charakterisiert. Diese Ubergangsimpedanz kann oft
vernachlassigt werden. Die Ubergangsimpedanz kann oft vernachlassigt werden,
wenn z.B. Durchtunneln moglich ist.

Metall-Hableiter-Kontaktanteil ~ zwischen  Elektrodenmaterial und  der
Sensorschicht. Dieser Kontakt liegt zweimal in jeweils entgegengesetzter Richtung
vor. Ob sich ein Ohmischer- oder Schottky-Kontakt ausbildet, hangt u.a. von der
Dotierkonzentration und der Materialeigenschaft von Metall und Halbleiter ab. G
ist die Sperrschichtkapazitét, die sich im Falle eines Schottky-K ontaktes ausbildet.
Oberflachenanteil. Fir den Oberflachenantell ist die gesamte, fir das Gas
zugangliche Oberflache verantwortlich.

Volumenantell: Der Volumenanteill spielt bel kleinen Kornern und tiefen

Temperaturen nur eine untergeordnete Rolle.
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Substratanteil: Der Substratanteil kann bei hochohmigen Substraten vernachlassigt

werden.

Neben den oben genannten EinfluRgroRen kann die Anderung der Leitfahigkeit von
weiteren Effekten beeinflufd werden. Dabei kommt es in aler Regel nicht zu einer
direkten Adsorption der Gasmolekile. Nachfolgend werden einige dieser Effekte
ndher beschrieben:

a) Antreffende Gase reagieren mit bereits auf der Halbleiteroberflache adsorbierten
Molekilen. Die in diesen Molekilen gebundenen Ladungen werden dabel an das
Leitungsband des Halbleiters zuriickgegeben, was direkt die Leitfahigkeit andert.

b) Chemische Reaktionen auf der Oberflache kdnnen Reaktionsprodukte erzeugen,
die wiederum auf der Halbleiteroberfléche chemisorbieren.

c) Erst durch eine kataytische Reaktion der adsorbierenden Molekille kann ene
Ladungstrégerinjektion stattfinden. Dieser Effekt tritt oftmals auf, wenn katalytisch
aktive Edelmetalle, z.B. Platin, auf der Oberflche aufgebracht werden.
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4. Experimentéelles

4.1 FTIR Gasanalysator 1301

4.1.1 Allgemeiner Aufbau
In dieser Arbeit wird fur die Untersuchungen von Umweltschadgasen ein Fourier-
Transform-Infrarot-Spektrometer der Firma Brie & Kjaer aus Danemark eingesetzt.
Dabei handelt es sich um den
photoakustischen Gasanalysator 1301,

der fur Messungen von Gasen im |

unteren ppm-Konzentrationsbereich
entwickelt wurde. Durch den speziellen

Aufbau des Gasanalysators, seiner
UlReren MalRe (20,5cm x 43cm x 50cm,  Abb. 4.1 Gasanalysator 1301 (Briielé. Kieer)

H x B x T) und dem relativ geringen Gewicht (ca. 18 kg) ist es auch fir den portablen

Einsatz und fur die Vorort-Anaytik geeignet.

Das optische System ist nach dem Grundprinzip eines Michelson-Interferometers
aufgebaut (Abb.4.2)

Drehbare Plattform

Umlenkspiegel 1
Endspiegel 1
Spiegel
Eingang
> «
NG Endspiegel 2
Strahlteiler

Umlenk-
spiegel 2

Spiegel
Ausgang

IR-
Quelle

PAS-MeRzelle

Abb. 4.2: Optisches System des FTIR-Gasanalystors 1301 [1nn97]
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Die IR-Strahlung wird mit einem sphéarischen schwarzen Strahler bei einer Temperatur
von ca. 800 °C im kontinuierlichen Wellenzahlbereich von 500-4000 cmi erzeugt und
Uber einen vergoldeten Spiegel in das Interferometer gelenkt. Uber einen Strahlteiler
wird das Licht auf die beiden Interferometerarme verteilt. Nach Reflexion an den
jeweiligen Endspiegeln 1 und 2 interferiert das IR-Licht am Strahlteiler und wird Uber
einen weiteren Spiegel in die eigentliche Mel3kammer umgel enkt.

Entgegen der herkdmmlichen Variante werden die fir die Fourierspektroskopie
notigen Gangunterschiede nicht Uber eine Spiegelverschiebung, sondern durch
Drehung der Plattform des Strahlteilers mit dem darauf befindlichen Hilfsspiegel
hervorgerufen. Die Plattform wird wéhrend eines Durchlaufs (Scan) um etwas 1° (1,4
mm) gedrent [Sch&94]. Das genigt, um bei ener Digitaiserung von 2048
Datenpunkten die am Gerét einstellbaren Auflésungen von 15 cmi* und 10 cm* zu
erreichen. Der gesamte Vorgang eines Scans dauert nach [B&K5] etwa 13 Sekunden.
Die magnetische Aufhéngung der Plattform ermoglicht einen Betrieb des

Spektrometers in waagerechter, geneigter und senkrechter Position.

Um eine interne Kalibrierung des optischen Systems zu ermdglichen, wird ein
INnGaAIP Laser (670 nm) mit ca. 5 mW Leistung eingesetzt. Der Laserstrahl durchlauft
ebenfalls das optische System [B& K 6].

Die Meljkammer (Abb. 4.3) besteht aus einem vergoldeten und polierten Zylinder mit
einem Innenvolumen von ca. 3 ml e
(r =76 mm, | =175 mm). Der

Eintritt der Strahlung in  die
Meflkammer erfolgt  Uber ein
Germanium Fenster. Die Wande der
Mefskammer sind vergoldet, so dal3
die Reflektivitit bei 98 % liegt, was
im Mittel zu einer dreimaigen
Reflektion ~ der  eingebrachten e e

Strahlung fahrt. Abb. 4.3. Melkammer des 1301 [Inn97]
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An der Mefkammer befinden sich symmetrisch angeordnet die zwei fir die Aufnahme
der  photoakustischen  Signale  nétigen  Kondensatormikrophone.  Diese
hochempfindlichen Mikrophone besitzen jeweils eine 1-5 nm dicke Membran aus
vernickeltem Edelstahl. Durch die spezielle Konstruktion der Mikrophone ist es
maoglich, geringste Membranaudenkungen (<hm) bel Ausgangssignalen im hA-
Bereich, aber auch Membranaud enkungen tber mehrere Gréf3enordnungen, zu messen
[INN98]. Die Ansprechzeit liegt bei ca. 10 ns.

Zum Schutz der Membranen vor aggressiven Gasen sind die Mikrophone Uber £= 0,3
mm starke und 7 mm lange Bohrungen mit der Mef3kammer verbunden [B&K6]. Um
Einflisse bel Druckunterschieden der Meflzkammer zur Aul3enluft zu vermeiden, wird
der statische Druckausgleich des Mikrophoninneren tiber eine weitere Verbindung zur
Mef3kammer geregelt. Die Verbindungdénge ist dabel entsprechend lange gewahlt, um
EinflUsse auf die PAS-Messungen zu verhindern [B&K3].

Die symmetrische Anordnung der zwei Mikrophone ermdglicht zudem die Erkennung
von Storsignalen durch aul3ere Vibrationen. Lineare Vibrationen werden von den
Mikrophonen gegenphasig aufgenommen und unterscheiden sich damit von
Druckschwankungen, die durch die Absorption der IR-Strahlung an Gasmolekilen in
der Melkammer hervorgerufen werden und an den Mikrophonen gleichphasig
detektiert werden. Durch Addition der Mikrophonensignale konnen die

Vibrationssignale gut kompensiert werden.

Neben den beschriebenen Mikrophonen sind noch ein Temperatursensor und ein
Intensitétsdetektor in der Mef3kammer integriert. Da die Teilchendichte des Mef3gases
temperaturabhangig ist, wird Uber den Temperatursensor eine Korrektur des
Spektrums auf Raumtemperatur (20 °C) vorgenommen. Der Intensitétsdetektor dient
der Kompensation mdglicher Schwankungen der IR-Quelle und méglicher
Absorptionen von |R-Strahlung auf3erhalb der Mef3kammer.

Innerhalb der Melzkammer kann es zu Stérsignalen durch Temperaturfluktuationen
und damit zu photoakustischen Signalen kommen, welche nicht durch Anregung der

Gasprobe erzeugt wurden. Hervorgerufen werden diese Storsignale durch die
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Absorption der IR-Strahlung an den Wanden und zu einem geringen Teil am optischen
Fenster der Melkammer. Trotz der hohen Reflektivitdt der Melkammer liegt das
Wandsignal deutlich oberhalb der Detektorempfindlichkeit. Da jedoch die Signale sehr
konstant anliegen, ist eine Korrektur dieser Stérungen Uber die Messung eines
Nullsignals gut mdoglich.

Ein im Spektrometer integriertes Pumpensystemn (Abb. 4.4) sorgt fur die definierte
Gasaufnahme der Mef3kammer. Die Gasaufnahme erfolgt dabei in mehreren Zyklen.
Im 1. Zyklus werden die Gaszufuihrungen zur Melkammer mit Probenluft bei einer
Pumprate von ca. 30 cm’/s gespillt. Das Spiilventil (blau) ist entsprechend gedffnet,
die Melkammerventile (rot) sind geschlossen. Die Lange dieses Zykluses kann,
entsprechend der Entfernung zwischen Probennahmeort und Gerét (bis zu 50m), je

nach Ansaugleitungdange von mindestens 13 sec bis zu einigen Minuten variiert

werden.
TAbgas
Mikrophon 1
MeRkammer o 'O" Pump
\ l)l By-Pass-Ventil
IR- ) _
Strah|:‘$ Spilventil
MeRkammer- Externer
Germanium- ventile Filter
Fenster
Mikrophon 2
<@— Gasprobe
Interner
Filter

Abb. 4.4. Pumpensystem des FTIR-Spektrometers 1301

Im 2. Zyklus erfolgt der eigentliche Gasaustausch der Meljkammer mit Probenluft.
Dazu werden die Meljkammerventile gedffnet und das Spllventil geschlossen. Mit
einem By-Pass-Ventil (orange) und dem Umluftbetrieb der Pumpe wird die Pumprate
durch die Mefkammer auf ca. 5 cm’/s abgesenkt. Die Lange dieses Zykluses ist nicht
frel einstellbar und betragt 10 sec. Daraus ergibt sich ein Durchflul3 von 50 ml durch
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die Meflzkammer. Der Austausch einer alten Probe gegen eine neue Probe erfolgt nur
unter Berilicksichtigung der Verdinnungseffekte (50 mi/3 ml). Be hohen
Konzentrationen in der adten Gasprobe mufd dies beachtet werden, da mdgliche
Restkonzentrationen Uber der Nachweisgrenze des Spektrometers liegen und auch
langere Spulzeiten im 1. Zyklus dies nicht verhindern kdnnen. Solche kritischen
Probenwechsdl erfordern ,, Leermessungen“ mit Spilgas, bei welchen auch der 2.
Zyklus durchgefihrt wird.

Im 3. Zyklus werden die Meljkammerventile und By-Pass-Ventil geschlossen, die

Ansaugung beendet und mit der optischen Messung der Gasprobe begonnen.

Um unerwlinschte Speichereffekte zu minimieren, sind ale Ansaugleitungen des
Pumpensystems aus Viton-Schlauchen. Zum Schutz der Melkammer vor
Verunreinigungen werden en interner und bel stark belasteten Proben ein externer
Teflon-Membranfilter (A£= 25 mm, Porengrél3e = 10 mm) eingesetzt. Dieser Schutz ist
notwendig, da sonst die eindringenden Verunreinigungen die Kapillaren zu den
Detektormikrophonen verstopfen und die Reflektivitdt der Melkammer stark
verschlechtern konnten.

4.1.2 Signalauswertung

Bei der Berechnung des Spektrums aus den photoakustischen Signalen der
Mikrophone missen die Einfllsse der oben angefihrten Stérsignale und Korrekturen
berticksichtigt werden.

Die aufgenommenen Mikrophonsignale stellen ein photoakustisches Interferogramm
dar. Durch Fouriertransformation entsteht daraus ein photoakustisches Spektrum.
Dieses wird durch das ebenfalls vorher fouriertransformierte Interferogramm des
Intensitétsdetektors dividiert. Im néachsten Schritt finden die Storsignale der
Mefzkammer durch Subtraktion des Nullsignals bzw. Nullspektrums Berticks chtigung.
Weitere gerdtespezifische Einflisse werden Uber eine Normalisierungsfunktion
korrigiert. In einem letzten Schritt wird das Spektrum auf Normalbedingungen (T, =
20 °C und R, = 1013,3 mbar) umgerechnet.
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Die genauere Betrachtung der Ausgangssignale ermdglicht die Beurteilung des so
errechneten Spektrums. Das Signa des photoakustischen Spektrums entspricht der
Intensitét der gesamten, absorbierten Strahlung. Nach (21) gilt demnach:

loas =14 = 1o(1- &%) (29)

Dagegen entspricht das Signal des Intensitétsdetektors nur der Absorption der IR-
Strahlung nach der Hélfte der Absorptionsstrecke, denn der Detektor sitzt an der
hinteren Seite der Mel3kammer.

-Lac

e =148 2 (26)

Das Verhdtnis von photoakustsichem Signal und Intensitétsignal folgt dann mit

_ o dc
Lo = Lo €77) 5 u g L ety 27)
it - 5de 2
l,e

Fur kleine Konzentrationen gilt hier in erster Naherung:

I PAS

»dc (28)

INT

Dies ist nach (16) aber auch proportional der Absorbanz. Daraus ergibt sich, dal3 das
berechnete Spektrum proportional zur Absorbanz ist. Die Betrachtung der weiteren

Berechnungsschritte liefert fiir das berechnete Spektrum einen Faktor (1000* Ige) und
die Gleichung:

FTIR- Signal » A*1000* Ige =- |g§I_T§* 1000* Ige=dc*1000(Ige)’ (29)
0@
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Die theoretische Betrachtung der Signaberechnungen zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit den exakten Werten der Absorbanz. Der in Abb. 4.5.
dargestellte Vergleich zwischen theoretischen Werten und den exakten Signalwerten
zeigt Abweichungen bei Signalen unter 10 Skaenteilen (SKT) von weniger as 0,015
% und bei Signalen zwischen 10 SKT und 100 SKT weniger as 1,2 %. Lediglich bel
hohen Konzentrationen liefert die Betrachtung des linearen Zusammenhangs zu hohe
Werte. Bei Signalen Uber 500 SKT steigt der Fehler auf tiber 30 % an.

35 T T T T T T T T T T 35

30 - —— Abweichung 730

25 -

20

Abweichung [%]

10

0 100 200 300 400 500
Absorbanz [SKT]
Abb. 4.5. Abweichungen des berechneten FTIR-Sgnals in Abhangigkeit der

Absorbanz

Typischerweise liegen die Absorptionsbanden von Gasen im ppm-Bereich bei einer
Signalhdhe < 100 SKT. Konzentrationsberechnungen sind deshalb nur mit geringen
Fehlern behaftet. Zudem besteht die Mdglichkeit, bel hoheren Signalhthen auf

Nebenbanden der Gase mit geringen Signalanteilen auszuwei chen.

Deutliche Abweichungen von der Linearitét sind bel der Konzentrationbestimmung
von CO, festzustellen [PfI97].
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4.2 Vorkonzentrator

Die Nachweisgrenze des oben beschriebenen  Fourier-Transform-Infrarot-
Spektrometers 1301 liegt sehr haufig fur Untersuchungen von Schadgasen in den
wichtigen Bereichen, wie z.B. den MAK-Grenzwerten. Zudem Uberlagern sich bel
Stoffgemischen die Absorptionsbanden dhnlicher Stoffe (z.B. C-H-Schwingung bel
organischen Verbindungen), sodald eine Zuordnung zu den Einzelstoffen sehr
schwierig oder gar unméglich ist.

Die Erhéhung der Nachweisgrenzen sowie die Verbesserung der Stoffgemischanayse
bei Uberlagerten Absorptionsbanden soll durch den Einsatz eines speziell fur dieses
Problem entwickelten Vorkonzentrators erreicht werden. Dabei soll eine Verstéarkung
der Stoffkonzentrationen Uber Aufkonzentrierung auf Absorbermateriaien erreicht
und flr eine bessere Stofftrennung die unterschiedlichen Desorptionstemperaturen der
Probenstoffe vom Absorbermateria ausgenutzt werden.

Die Verbesserung der angegeben Punkte soll aber mit einer minimalen Einschrankung
der FTIR-Einsatzmoglichkeiten, z.B. der Portabilitét erreicht werden. Die Vor-Ort-
Analyse und der Feldeinsatz sollen mit dem Vorkonzentrator genauso mdaglich sein
wie die Einhaltung kurzer Mef3zeiten. Eine kurze Mef3dauer mit VVorkonzentrator kann
nur erreicht werden, wenn sowohl die Zeit der Aufkonzentration als auch die
Desorptionszeit inkl. Aufheizen und die Abkthlzeit des Gesamtsystems fir eine
weitere Messung gering gehalten werden. Aus der Vor-Ort-Analytik ergibt sich die
Vorgabe fir einen robusten, kompakten und transportablen V orkonzentrator.

Fir spdtere Erweiterungen soll der prinzipielle Einsatz unterschiedlicher

Absorbermaterialien maglich sein.

Der nach diesen Vorgaben entwickelte Vorkonzentrator bestent im wesentlichen aus
drei Komponenten:
Anreicherungseinheit mit den Gaswegen und dem Absorbermaterial
Versorgungseinheit zur Stromversorgung des Vorkonzentrators

Steuereinheit zur Steuerung des eigentlichen Mef3ablaufs
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4.2.1 Anreicherungseinheit

Die Anreicherungseinheit (Abb. 4.6) beinhdtet die komplette Gasfihrung fir die
Absorption- und Desorptionsphase, das Rohrchensystem mit Absorbermaterial und
Heizung und einen Ventilator zur schnellen Abkihlung des Systems nach einer

Messung.

FTIR-
Spektrometer

Magnetventil —

Rohrcheneinheit Magnetventil

Magnetventil

Drehschieberpumpe
lAquft

Abb. 4.6: Anreicherungseinheit des Vorkonzentrators

Die Gasfuhrung des Systems ist so aufgebaut, da3 die Gaswege Uber drei
Magnetventile entsprechend jeder Mel3phase geschaltet werden konnen. Bel den
Magnetventilen handelt es sich um Dreiwege-Magnetventile, die direktgesteuert und
stromlos geschlossen (Firma Staiger) sind. Die Gaswege sind aus Vitonschlauchen
gefertigt. Der Fluorkautschuk Viton besitzt durch die geringe Gasaufnahme fir
Gaswege gunstige Absorptionseigenschaften und ist auf3erdem sehr flexibel.

Eine Drehschieberpumpe (Staiger) pumpt die Probenluft durch das Roéhrchensystem
(s.u.) mit dem Absorbermaterial. Der Volumendurchsatz der Pumpe ist regelbar und
reicht von ca. 75-1200 ml/min.. In Abb. 4.7 ist die genaue Abhéngigkeit des
Volumenstroms von der Pumpenbetriebsspannung dargestellt. Durch die Regelung der
Pumpe ist die Aufkonzentration der Probenluft mit unterschiedlichen
Absorptionskoeffizienten moglich, vgl. Kap. 5.
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Abb. 4.7: Volumenstrom der Drehschieberpumpe zur Aufkonzentration in Abhangig-
keit der Betriebsspannung

Die eingesetzte Drehschieberpumpe wurde ausgewahlt, da bel dieser Bauart keine
Dichtungsmaterialien und Pumpenmaterialien fir unerwtinschte Speichereffekte der
Probenluft sorgen.

Das Rohrchensystem mit dem Absorbermateria besteht aus vier identischen
Edelstahirohrchen  mit  einer  Gesamtlange von jeweils 14 c¢cm, enem
AulRendurchmesser von 7 mm bei einer Wandstérke von 0,5 mm, vgl. Abb. 4.8. Die
Enden der Rohrchen sind fir die Aufnahme der Gasschléuche tber eine Lange von 2
cm auf einen Auf3erdurchmesser von 4 mm mit einer Wandstarke von 1mm reduziert.
Im Raéhrcheninneren befindet sich der mit dem Absorbermateria Tenax (s. Kap. 3.2.2)
gefulllte Absorberbereich. Dieser Bereich ist ca. 0,85 cmi® gro3 und nimmt jewels ca.
200 mg Tenax auf. Zwel Edelstahinetze trennen den Absorberbereich vom restlichen
Rohrcheninneren und dienen der mechanischen Fixierung der Tenaxkiigelchen. Fir die
Beflllung des Absorberbereichs kann das Rohrchen an den gasdichten, konisch
geschnittenen Verbindungsstellen getffnet und geschlossen werden.
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Abb. 4.8: Schemazeichnung der eingesetzten Absorberrdhrchen

v

Die Heizung der Rohrchen in der Desorptionsphase ist Uber eine elektrische Heizung
redisiert. Dazu sind die Edelstahlréhrchen mit einem Glasfaserstrumpf elektrisch
isoliert worden. Zur mechanischen Stabiliserung des Strumpfs ist dieser mit
hitzebestdndigem Lack (max. 700 °C) getrankt. Dartiber befindet sich der Heizdraht
aus Megapyr Il. Der 70 cm lange und 0,4 mm dicke Draht bildet dabe en
Windungsprofil (Windungszahl = 27) aus, welches eine mdglichst homogene
Temperaturverteilung Uber den Roéhrchenbereich mit einem Aul3endurchmesser von

7 mm bei der Desorptionsheizung garantiert. Zwischen Réhrchenmitte (I = 8 cm) und
Bereichsende liegt der Temperaturunterschied bel ca. 10 % bezogen auf die Ist-
Temperatur in der Rohrchenmitte. Die Endtemperatur nach Heizungsbeginn wird nach
ca. 7 min Heizdauer erreicht und ist mit dem Heizungsstrom nach Abb. 4.9 einstellbar.

Die genaue Beschreibung der Heizungsansteuerung befindet sich in 4.2.2.

400 T T T T 9 400
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o - / ]
150 150
E : 7 3
— 100 E // ] 100
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Heizstrom [A]

Abb. 4.9: Abhangigkeit der Helzungsendtemperatur (nach 7 min) vom Heizungsstrom
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Die vier Absorberrohrchen sind mit Hilfe zweier Stenan-Platten zu einer Einheit
zusammengefaldt. Die Positionierung der Réhrchen ist so gewéhlt, dal3 die Gaswege

zu/von den Rohrchen den selben Langen und Bedingungen entsprechen.

Durch die gesamte Konstruktion kann gewahrleistet werden, dal3 die Adsorbereinheit
mit 4 einzelnen Rohrchen as Ganzes betrachtet werden kann und zeitlich bzw. 6rtlich

bedingte Verzerrungen die Aufkonzentration nicht negativ beeinflussen.

Desorptionshei zung:
Drahtmaterial Megapyr Il
/=04 mm, ca. 6,4 Ohm/m
Windungen pro Absorberréhrchen 27 = ca. 70 cm Lange
Absorberréhrchen:
Anzahl 4
Rohrchen | Edelstahl, Lange = 14 cm,
Aulen-ZAE = 7mm, Innen-£=6,5mm
Absorbermateria pro Rohrchen Tenax, ca. 200 mg in 0,85 ¢’
Pumpe:
Modell Drehschieber (Firma Staiger)
Leistung 75-1000ml/min bel 1,5-10 V
Gaswege:
Schlauchmaterial Viton (Fluorkautschuk)
Ventile Dreiwege-Magnetventile

Tab.4.1: Ubersichtsdaten der Anreicherungseinheit
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4.2.2 Ver sorgungseinheit

Die Versorgungseinheit ist fir die Ansteuerung der Desorptionsheizung und fir die
generelle Stromversorgung des Vorkonzentrators zustandig. Ein Ringkerntrafo und ein
12 V-Netzteil bilden zwei voneinander unabhangige Stromkreise.

Der Ringkerntrafo (2x 18V) versorgt ausschliefdich die Desorptionsheizung und
garantiert bel verschiedenen Belastungen eine stabile Stromversorgung. Der Heizstrom
wird mit einer Phasenanschnittssteuerung (Niedervolt-Halogendimmer) geregelt. Es
snd Strome von 04 bis 44 A ensélbar und Uber ein integrierte Multimeter
kontrollierbar. Uber den Zusammenhang Strom/Endtemperatur (Abb. 4.7) lassen sich
definierte Desorptionstemperaturen einstellen.

An dieser Stelle sai darauf hingewiesen, dal? erste Zersetzungsprozesse von Tenax bel
Stromen groBer 22 A (3250 °C) ensetzten [Bin98]. Ein Betrieb der
Desorptionsheizung mit Stromen Uber 2,2 A ist deshalb nicht sinnvoll!

Das 12V-Netzteil versorgt die Drehschieberpumpe der Anreicherungseinheit, die
Magnetventile zur Steuerung der Gaswege sowie die Relais zum Betrieb der
Desorptionsheizung und des Kihlventilators der Tenaxrohrchen. Aul3erdem wird ein
Ventilator zur Kiihlung der Versorgungseinheit direkt aus dem Netztell gespeist.

4.2.3 Steuer ungseinheit

Der Vorkonzentrator wird bei einer Messung von einer zentralen Einheit aus gesteuert.
Aul3er den Vorgaben der Heizungsendtemperatur und des Pumpenvolumenstroms
werden samtliche Mef3phasen von dieser Einheit aus gesteuert. Jeder Mel3phase (6
Stiick) ist ein Schalter in der Steuereinheit zugeordnet. Die interne Schaltung ist dabel
so konstruiert, dal3 bei der rethenweisen Abarbeitung der Schalter alle Schritte, wie
z.B. Magnetventile und Pumpe, entsprechend der Mef3phase schalten, automatisch und
in der richtigen Reihenfolge durchgefiihrt werden. Um die Bedienung zu vereinfachen,
wurde die Steuereinheit extern Uber ein Verbindungskabel mit dem Vorkonzentrator
verbunden. Die Schalterpositionen werden zusétzlich Uber rote LED’s optisch
angezeigt (Schalter ein entspricht LED an).

Zum mechanischen Schutz ist die gesamte Einheit in ein Aluminiumgehause integriert

worden.
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Um die einzelnen Mef3phasen und dabel die Funktion der Schalter zu verdeutlichen,
wird an dieser Stelle der Ablauf einer Messung ndher dargestellt.

Ablauf einer FTIR-Messung mit Vorkonzentrator:
Anschlu®  Probenbeutedd und FTIR-Spektrometer an die entsprechenden
Anschlu3schléuche (FTIR = 4 mm Schlauch, Probe = 6 mm Schlauch)
Setup-Einstellung des FTIR-Spektrometers. Spllzeit (tube flush control) auf O
Sekunden, Scananzahl pro Messung typischerweise auf 12 Scans
Vorgabe Pumpenleistung des V orkonzentrators einstellen (Poti)
V orgabe Heizungsendtemperatur einstellen (Poti)

Aufkonzentration der Gasprobe beginnt mit Hilfe der
Drehschieberpumpe. Gasweg |auft Uber die  Absorberréhrchen.

Zeitt[s] * Pumpleistung L[m/ s] = betrachtetes Volumen V__ [ml]

gas

Ende der Aufkonzentration, Pumpe aus, Gaswege vollsténdig
geschlossen. Beginn der Desorptionsheizung mit  eingestelltem Heizstrom.
Heizdauer mind. 7 min, danach ist die Endtemperatur erreicht.

FTIR-Spektrometer beginnt mit Messung, Modus “ Single-Messung“-FTIR beginnt
die Gaswege des Vorkonzentrators leer zu pumpen.

12,5 Sekunden nach dem Beginn der FTIR-Messung werden durch den
Schalter die Gaswege Uber die Absorberrdhrchen fir das Spektrometer
freigegeben. Das desorbierte Probengas gelangt in die Mef3kammer.

Probenbeutel vom Vorkonzentrator trennen
Nach Beendigung des FTIR-Pumpzykluses erfolgt die Spiilung der

Absorberrohrchen mit Reinluft (Raumluft) bei geheizten Rohrchen. Spllzeiten
richten sich nach der Probengasmenge, Konzentration und Gasart sind dabei zu
beachten.

FTIR-Spektrometer beginnt mit PAS-Messung.

Nach Beendigung der Splilphase der Absorberréhrchen wird Gber

diesen Schalter die Pumpe zur Spllung abgeschaltet.
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Beendigung der Desorptionsheizung, Kiihlung der Absorberréhrchen
beginnt -die Kuhldauer sollte ca. 10 Minuten betragen.

Vollsténdige Beendigung der Vorkonzentratormessung, indem ale Schalter
zurtickgesetzt werden.

Neue Vorkonzentratormessung kann beginnen.

Anmerkung: Schalter 5 und 6 kénnen auch in umgekehrter Relthenfolge geschaltet
werden. Dadurch werden die Absorberrohrchen auch in der Abktihlphase gesplilt.

4.2.4 Gasproben zur Charakterisierung desVorkonzentrators

Ein Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Uberpriifung der Funktionsfahigkeit und
Charakteriserung des Vorkonzentrators. Dazu mufdten definierte Gasproben
hergestellt werden.

Die Hesedlung solcher Gasproben erfolgte entweder dber Prifgase und
Konzentrationsmischung Uber eine Gasmischanlage, siehe Kap. 4.4. oder Uber die
Verdampfung fllssiger Substanzen unter definierten Bedingungen.

Dazu wurde die fllissige Substanz Uber ein Septum in einen, mit synthetischer Luft
geflllten, Tedlarbeutel eingespritzt. Tedlarbeutel bestehen aus einer Polyvinylfluorid-
Folie und eignen sich durch ihre Materia eigenschaften gut fir Gasproben. Sie besitzen
keine speziellen Weichmacher, die zu Ausgasungen fuhren konnten und sind flr
organische Substanzen sehr undurchléssig [Chr96]. Die Anlagerungen von
Gasmolekilen an den Beutelwdnden sind im Vergleich zu anderen Materidien, wie
Aluminium oder Polyethylen, nicht begiinstigt.

Aus der eingespritzten Substanzmenge und dem Beutelvolumen mit synthetischer Luft
|&%t sich bei vollstandiger Verdampfung der Substanz die Konzentration im Beutel wie
folgt errechnen:
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& * r(X)Q
M(X) g
n(Luft)

c(X) = in [ppm] (30)

c(X) = Substanzkonzentration im Beutel, V = eingespritztes Substanzvolumen [nt], r (X)

= Qubstanzdichte [g/l], M(X) = Molmasse der Substanz [g/mol], n(Luft) = Luftmenge

im Beutel [mol]

Am Beispid einer Ethanol-Gasprobe wird diese Rechnung noch einmal verdeutlicht.
Werden 0,2 nh Ethanol in einen Beutel mit 5 | synthetischer Luft (entspricht 0,224
mol) eingespritzt, so ergibt sich bei einer Dichte fur Ethanol von 790g/l und einem
Molgewicht von 46,07g/mol:

a®,2nh* 790g/1 6
46,07g/mol g 3,43*10 °mol
0,224mol 0,224mol

c(Ethanaol) = =153ppm

Der berechnete Wert der Konzentration ist aber durch die Prdparation mit einem
Fehler behaftet. Der Fehler kann mit der nachfolgenden Betrachtung abgeschétzt

werden:

Die Beflllung des Tedlarbeutels mit synthetischer Luft erfolgt mit Hilfe von
Massendurchflureglern  (Mfc) mit ener relativ guten Genauigkeit. For
Messungen mit hoher Genauigkeit bietet es sich an, diese Mfc's zusdtzlich mit
z.B. einem FHowmeter zu kalibrieren. Der Fehler liegt bei einem kalibriertem
System bei < 1%.

Be de Substanzeinspritzung ergibt sich der Fehler hauptsichlich aus der
Ungenauigkeit der Spritzenhandhabung. Je nach Spritzentyp und Probenmenge ist
der Fehler hier unterschiedlich. Geringe Einspitzvolumina von wenigen nh sind bel
der Benutzung einer Mikroliterspritze aufgrund der Skaleneinteilung mit einem
hohen Fehler behaftet. Die am Beispiel von Ethanol eingespritzte Menge von 2 nh
entspricht 20 Skalenteilen auf der Mikroliterspritze. Die Genauigkeit bei der

Spritzeneinstellung liegt bel ca. 0,1 nh, was in diesem Fal zu eéinem madglichen
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Fehler der eingespritzten Menge von ca. 5 % fuhrt. Bei htheren Einspritzvolumina

liegt der Fehler entsprechend niedriger.

Der Fehler durch Anlagerungen von Molekilen an den Beutelwdnden oder im
Septum kann an dieser Stelle nicht abgeschétzt werden. Dieser Fehler ist stark
substanzabhangig. Durch den Einsatiz von einem Tedlarbeutel als Probenbeutel
wurde aber dieser Fehler bis auf ein Minimum reduziert. Die praktische Erfahrung
zeigte, dald Tedlar als Beutelmaterial sehr gute Eigenschaften besitzt.
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4.3 Multigassensor einheit

Die Multigassensoreinheit ist fir die Messung von Gasgemischen entwickelt worden
[Jen98]. Diese Einheit wird aus einem universellen Elektronikboard und einem
Sensorboard gebildet. Das Elektronikboard (Abb. 4.11) besteht im wesentlichen aus
einem Mikroprozessor zur Steuerung und Registrierung von Gasmessungen. Das
Sensorboard (Abb. 4.12) beinhaltet den Multisensor mit 3 Halbleiterschichten und
einem Speicher fir die Sensorkonditionierungen.

Die Multigassensoreinheit ist in der Lage, nach entsprechender Parametrierung die
Messung selbstdndig auszufiihren. Die optimalen Arbeitspunkte werden dabel
automatisch eingestellt und die Melreihen in einem internen 32 kByte grof?en RAM
zwischengespeichert. Zur komplexeren Steuerung bei Temperaturzyklen kann die
Einheit mit einem PC Uber eine serielle Schnittstelle vom Typ RS 232 direkt gesteuert
werden, siehe Abb. 4.10.

Abb. 4.10: Multigassensoreinheit mit Sensormef3kammer und Laptop-Anschluf3 zur
Seuerung und Datenaufnahme

Fir die Steuerung Uber PC ist aul3erdem der Betrieb Uber ein Telekommunikationsnetz
und einem handelsiiblichen Modem mdglich. Durch diese Betriebsart kénnen die
Sensoreinheit und der PC zur Datenaufnahme und Datenanalyse auch Uber grof3ere
Strecken von einander getrennt betricben werden, was den grundsétizlichen
Einsatzbereich fir Gasmessungen wesentlich vergrof3ert.
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Abb. 4.11: Elektronikeinheit der Multigassensoreinheit mit externem Sensoranschliuf3

Die unter Windows lauffahige Kommunikationssoftware stellt die Verbindung
zwischen PC und Gaseinheit sicher. Sie erméglicht sowohl die Parametrierung der
Sensoren als auch die Mef3werteerfassung, -darstellung und —verarbeitung. Der
Datenexport fir weitere Mef3protokolle oder Datenvergleiche ist ebenfalls moglich.

Abb. 4.12: Sensorboard der Gassensoreinheit mit integriertem Multisensor und
weiteren Multisensoren -mit und ohne Schutzkappe-

In der Parametrierung konnen verschiedene Eigenschaften des Mef3systems eingestel It
werden. Die Grundeinstellungen der Sensorheizer, die Eintragung der
Vergleichswiderstande sowie Potentiometer und die Vorgabe der Sensortemperatur
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und Mef3dauer werden in speziellen Programmfenstern durchgefiihrt. Der Mef3modus
zur Gasmessung wird in einem weiteren Auswahlfenster eingestellt. Die verschiedenen
Mel3moden lassen sich in 2 Hauptgruppen einteilen:

1. konstante Temperatur bzw. Phasenregelung der Substrathel zer

2. ansteigende oder abfallende Temperaturzyklen mit/ohne V orheizphasen

Die weiteren Moglichkeiten der Kommunikationssoftware konnen aus [Sen98]
entnommen werden.

Das Sensorarray besteht aus zwei ca 2 x 2,5 mm® groRen Al,Os-Scheiben, die
Ubereinander geklebt sind. Die Strukturen der beiden Scheiben sind in Abb. 4.13
dargestellt.

Sensorsubstrat fur Multischichten

1. Substratebene 2. Substratebene

3mm 4—| 3amm

J// J/é

~

)

§

)

<

|schicht 1 |schicht 2 Schicht 3 | Heizung1 | Heizung 2 |
Melelektroden

Abb. 4.13: AL,Os-Sensorsubstrat fur Multischichten mit 2 verdeckten
Helzer strukturen

Auf der Oberflache der oberen Scheibe befinden sich 3 Interdigitalstrukturen aus
Platin. Diese Elektrodenebene ist die eigentliche Trégerflache fur die drei
Sensorschichten des Sensorarrays und dient der Zweipunkt-Leitwertmessung der

aufgebrachten Sensorschichten.
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Auf der darunter liegenden Substratebene befinden sich die Platinheizer des Arrays.
Sie bestehen aus zwe gleichférmigen Maanderstrukturen und sind langs der
Interdigitalelektroden der ersten Scheibe orientiert.

Alle Kontaktstellen der Anschluf3drahte der ersten Scheibe sind mit Glas versiegelt, so
wird eine hohere mechanische Festigkeit der Anschlufdréhte erreicht.

Der mogliche Temperaturbereich des Arrays liegt weit Uber dem fir diese Arbeit

ndtigen Bereich von 450 °C.

Als Sensorschichten sind SnO,-Schichten mit unterschiedlichen Dotierungen
aufgebracht. Dabel handelt es sich ausschliefdlich um Dickschichten die langs der
Interdigitalstrukturen aufgebracht sind. Tellweise sind die Schichten mit
Deckschichten aus Hexadimethylsiloxan (HDMS) beaufschlagt:

Schicht S1: SO, + Pd-Dotierung
Schicht S2:  SnO, + Pd-Dotierung + HDMS Deckschicht
Schicht S3 SN0, + V,0s-Dotierung

Weitere Informationen zum Sensorsystem und Sensorarray finden sich unter [ Sen98].
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4.4 Gasmischanlage

Zur Untersuchung der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Gassensoren dient eine
computergesteuerte Gasmischanlage. Diese Anlage ermoglicht es, Gasgemische mit
variablen Konzentrationen zweier Prifgase bei enstellbarer relativer Luftfeuchte
definiert und reproduzierbar herzustellen.

Die Gasmischanlage in Abb. 4.14 besteht im wesentlichen aus vier
Massendurchflul¥reglern (Mass Fow Controller, MFC; Firma MKYS), ener
Waschflasche mit bidestilliertem Wasser, einem Ventilblock mit zwel Magnetventilen
(Staiger) und der Sensorkammer. Alle Gaswege sind aus Edelstahl, lediglich die
Zuleitungen der synthetischen Luftwege zur Waschflasche bestehen aus

Vitonschluchen.

() D/A-Wandler-
b=

A T

Sensorkammer

Gas-
auslalR

Ventilblock mit

Massendurch- . .
fluRregler zwei 3-Wege Ventilen
synth. & :
Luft Waschflasche Multigas-

sensoreinheit

- Haupt-Luftstrom
— TE€Stgasstrom 1 und 2
- €lektr. Steuerleitungen

Abb. 4.14: Gasmischanlage zur Untersuchung von Gassensoren

Mit zwei Massendurchflulreglern in einem Regelbereich von 0-30 I/h wird der
Luftflufd durch die Sensorkammer geregelt. Synthetische Luft (Messer Griesheim) ist
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dazu an beide Regler angeschlossen. Der Gasweg des einen Reglers wird Uber die
Waschflasche mit bidestilliertem Wasser geleitet und befeuchtet. Die reative
Luftfeuchte betrdgt hinter der Waschflasche anndhernd 100%. Der Gasweg des
anderen Reglers wird nicht befeuchtet. Durch die Zusammenfihrung beider Gaswege
nach der Waschflasche lassen sich durch die variablen Verhdltnisse der Regler relative
Feuchten zwischen 0 und nahezu 100% im Luftflul® der Mel3kammer einstellen.

Mit zwel weiteren Massendurchflulreglern mit kleinerem Regelbereich von 0-1,2 I/h
wird die Beimischung der Prifgase zum Hauptluftstrom geregelt. Die Beimischung
kann Uber Drelwege-Magnetventile gesteuert werden. Um der Tragheit der
Massendurchflufdregler Rechnung zu tragen und die Umschaltzeit moglichst kurz zu
halten, kommt ein kompakter Ventilblock mit optimierten Gaswegen zum Einsatz.
Uber die Ventile werden die Gaswege der Priifgase zwischen den Abluftanschliissen
und den Gaseinlassen zum Hauptluftstrom umgeschaltet. Die Einstellung der Regler
Uber den Abluftzweig ermdglicht die rechtzeitige Stabilisierung der Regler vor der
Beimischung der Prifgase. Das geringe Totvolumen zwischen Ventilen und
Hauptluftstrom garantiert eine sehr geringe Verzogerungszeit (0,1 - 2 ) bel
Umschaltung auf den Hauptluftstrom.

Durch die direkte Ankopplung der Sensorkammer an den Ventilblock ist die weitere
Verzégerungszeit des Gasangebots im Hauptluftstrom vernachléssigbar. Lediglich die
Sensorkammer bestimmt noch die Verzbgerungszeit bis zum vollsténdigen
Durchmischen der Sensorkammer mit dem eingestellten Gasgemisch mit. Deshalb
sollte das Volumen der Kammer moglichst klein gehalten werden und so konstruiert
sein, dal sich keine strémungsarmen Zonen aushilden kénnen. Nach [Schii94] liegen
die Zetkonstanten der vollstandigen Vermischung bei enem 3 ml grofen

Sensorkammervolumen bel einen Gesamtluftflul von 10 I/h bei ca. 1,4 s.

Die Gasmischanlage steuert die Massendurchflul¥regler der synthetischen Luftwege so,
da3 der Gesamtflu3 und die relative Feuchte in der Sensorkammer auch bel

Gasangeboten konstant gehalten wird.
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Als Prifgase kamen folgende Gase mit den angegebenen Flaschenkonzentrationen

zum Einsatz:

Prifgasart Symbol Konzentration Restgas
[ppm]

K ohlenmonoxid CO 1000 Synth. Luft

Stickstoff- NO 98 Stickstoff

monoxid

Stickstoffdioxid NO, 1000 Stickstoff

Ammoniak NH; 300 Stickstoff

Wasserstoff H, 1000 Synth. Luft

Methan CH, 4000 Synth. Luft

Tab. 4.1: Ubersicht tiber die an der Gasmischanlage eingesetzten Prifgase und deren
Ausgangskonzentr ationen.
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4.5 Infrar ot-Strahlungspyr ometer

Die Temperatur von Halbleterschichten bestimmt zu einem wesentlichen Teil die
Empfindlichkeit von Gassensoren. Um die Aussagekraft der
Empfindlichkeitsmessungen zu erhohen, werden in dieser Arbeit die tatséchlichen
Oberflachentemperaturen der untersuchten Gassensoren mit  einem  Infrarot-
Strahlungspyrometer (Typ KTR 1075-1-S, Maurer) kontrolliert. Besonders wichtig ist
diese Kontrolle fir Messungen mit Temperaturprofilen Uber den Sensor und
Temperaturrampen mit ansteigenden/abfallenden Sensortemperaturen. Aul3erdem kann
aus der Temperaturverteilung der Sensorsubtratoberfléche auf die Effektivitét der

Helzerstrukturen geschlossen werden.

Nach den Strahlungsgesetzen ist die spezifische Ausstrahlung (R) von Korpern von
der Temperatur (T) abhéngig. Nach dem Kirchhoff-Gesetz gilt fUr die spezifische
Ausstrahlung nach der Wien”schen Naherung die Temperaturabhangigkeit [GERS6]:

3
R:Rsa:aSphC—j‘e-h“/kT mit T [K], a im Bereich O bis 1 (31)

R= spezfische Ausstrahlung schwarzer Srahler, a = Absorptionsgrad , k =

Boltzmann-Konstante

Aus Gleichung (31) wird deutlich, dal3 neben der Temperatur die Ausstrahlung auch
vom Absorptionsgrad abhéngt. Dieser Absorptionsgrad gibt die Korrektur zu einem

idealen schwarzen Strahler an.

Mit dem eingesetzten Strahlungspyrometer besteht die Mdglichkeit die Temperatur
bertihrungdos zu erfassen. Mit Hilfe des pyrometrischen Verfahrens, siehe [Ger86],
wird nach den obigen Gesetzméalligkeiten die Temperatur der strahlenden Fléche
bestimmt. Der Spektralbereich des Pyrometers liegt in einem Bereich von 1 — 1,7 nm.
Der Meldbereich der Temperaturbestimmung erstreckt sich von 300 °C bis 1300 °C bei

einer Ansprechzeit von ca. 10 ms.
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Der Mel¥fleck besitzt bei einem Mel3abstand von 70 mm eine Gréfe von f = 0,3 mm
und ist mit Hilfe eines roten Pilotlichts fokusierbar. Die Einstellung des

Absorptionsgrads fir einen Korper ist von 0,1-1 intern einstellbar.

Um eine genaue Positionierung des Mef¥flecks bei den Sensortemperaturmessungen zu
ermoglichen, wurde das Pyrometer auf eine optische Bank mit x-y-z-Manipulator
fixiert. Uber Mikrometerschrauben konnte die Position des Mefflecks zur

Sensoroberflache kontinuierlich verandert werden.
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5. Ergebnisse

5.1 Charakterisierung des Vorkonzentrators

5.1.1 Aufkonzentration von Einzelstoffen

Erhohung der Nachweisgrenze

Die Erh6hung der Nachweisgrenze des FTIR-Spektrometers fir Gasanalyse mit Hilfe
des entwickelten Vorkonzentrators hangt im wesentlichen von der Erhéhung der
Stoffkonzentrationen in der analysierten Gasprobe ab. Diese Erhéhung soll durch die
Aufkonzentrierung der Probenstoffe im Vorkonzentrator erreicht werden. Die
Ergebnisse der Untersuchungen von Einzelstoffen zeigen, welches Mal3 der Erhdhung

(Verstérkung) sich mit der Aufkonzentrierung erreichen l&ft.

Die Einzelstoffe der untersuchten Gase sind aus verschiedenen chemischen
Stoffgruppen (z.B. Ester-, Alkohol- oder Kohlenwasserstoffverbindungen) ausgewahlt
worden. Die Stoffe sind im einzelnen Aceton, Butanol, Chloroform, Diacetyl, Ethanal,
Ethylacetat, Limonen, Methylacetat, Oktan, Pentan und Pinen.

Die Konzentrationen der jeweiligen Stoffproben wurden so gewahlt, dal sie sich an
der Nachweisgrenze des FTIR-Spektrometers bei  direkter Messung ohne
Vorkonzentrator befinden. Die Gasproben wurden dazu, wie in Kap. 4.2.4,
beschrieben hergestellt.

Die Aufkonzentration von jeweils 350 ml bei einem Durchfluf3 von 1200 mi/min und
anschlief3ender Desorption bel ca. 230 °C (Heizung = 2A) zeigt folgende Ergebnisse:

Die Aufkonzentration von 21 ppm Ethanol ergibt neben den typischen H,O und CO,
Signalen ein deutliches FTIR-Signal bei der Wellenzahl um 3000 cmi* und 1000 cmi?,
siehe Abb. 5.1.
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Ethanol, 21 ppm
350ml, 230 °C
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Abb. 5.1: FTIR-Spektrum nach Aufkonzentration einer 350 ml Gasprobe mit 21 ppm
Ethanol

Der in Abb. 5.2 dargestellte Vergleich der Ethanolbanden (C-O-Schwingung bei
1065 cm™*, C-Hs-Schwingung bei 2980 cmi* und der C-H,-Schwingung bei 2975 cmit)

mit der aufkonzentrierten und der direkt gemessenen Gasprobe zeigt eine deutliche

Verstérkung der Signale.
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Abb. 5.2: Sgnalvergleich von Ethanol (21ppm) einer direkt gemessenen und ener
aufkonzentrierten Probe (350 ml)



Ergebnisse 83

Die genaue Berechnung aus den Signalwerten ergibt fir die Anreicherung von 350 mi
Ethanol eine Verstéarkung (Signa mit Anreicherung/Signal ohne Anreicherung) von
einem Faktor 13. Eine Verstéarkung von 1 wirde bedeuten, dal3 die Konzentration der

angereicherten Probe der Konzentration der Ausgangsprobe entspricht.

Berlicksichtigt man das angereicherte Volumen zum untersuchten Volumen ener
direkten Messung (3 ml) so erhdlt man eine Wiederfindungsrate der Molekile von ca
11%. Daraus folgt, dal3 etwa jedes Ste Ethanolmolekil in die untersuchte Mef3probe
der Anreicherung gelangt.

Die Untersuchungen der anderen Einzelstoffe ergeben ebenfalls durch die
Aufkonzentration eine deutliche Verbesserung der Nachweisgrenzen. Die
Verstérkungsfaktoren und die Wiederfindungsraten die sich aus den Untersuchungen
ergeben sind fir die Einzelstoffe in der folgenden Tabelle festgehalten:

Stoffname Stoffkonzentration | Verstérkungsfaktor | Wiederfindungsrate
Be 350 ml [%0]
[ppm] Anreicherung
Aceton 27 15 12,8
Butanol 23 21 18,0
Chloroform 15 19 16,2
Diacetyl 14 12 10,3
Ethanol 21 13 11,1
Ethylacetat 12 15 12,8
Limonen 8 14 12,0
Methylacetat 15 15 12,8
Oktan 8 21 18,0
Pentan 11 17 14,5
Pinen 8 13 11,1

Tab. 5.1: Verstadrkungsfaktoren und Wiederfindungsraten verschiedener Gase

(Volumenstrom der Anreicherung 1200ml/min)

Weiterhin wurde am Beispiel von Toluol untersucht, inwieweit sich durch Variation
des Volumenstroms bel der Aufkonzentration die Verstérkung und damit die
Wiederfindungsrate verbessern |&3t. Dazu wurden Toluolproben mit Volumenstromen
von 135 mi/min bis 1020 ml/min angereichert. Die Konzentration der Proben ist mit

55 ppm so gewdhlt, dal3 bei einer direkten Messung ohne Vorkonzentrator die



84 Ergebnisse

Nachweisgrenze des Spektrometers Uberschritten wird. Die Gesamtmenge der
angereicherten Proben lag jeweils be 100 ml, sodal3 das Toluolsignal und die
Vestdrkungen  direkt  miteinander  verglichen  werden  konnen.  Die

Desorptionstemperatur lag bei 230 °C.

Die Untersuchungen zeigen eine deutliche Abhangigkeit des Toluolsignals vom
Volumenstrom der Aufkonzentration, siehe Abb. 5.3. Wahrend das Signa der mit
einem Volumenstrom von ~1000 mi/min angereicherten Proben be etwa 1,2
Skalentelle liegt, erhdht sich das Signa bel Proben mit Volumenstrémen bei der
Anreicherung von ca. 800 bis 450 ml/min auf etwa 1,4 Skalenteile. Das grofdte Signa
liefert die Probe mit dem kleinsten VVolumenstrom bei der Anreicherung von

135 ml/min mit ca. 1,85 Skalenteilen. Unter Berlicksichtigung der direkt gemessenen
Toluolprobe mit einem Signal von 0,28 Skalenteilen ergeben sich bel angereicherten
100 ml Verstdrkungen zwischen 4 und 7. Die Wiederfindungsrate erhht sich deutlich

mit kleiner werdendem V olumenstrom von knapp 13 % auf tber 20 %.

Toluol 55 ppm, Anreicherung von 100 ml, Desorption bei 230 °C
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Abb. 5.3: Abhéngigkeit des Toluolsignals, der Verstarkung wund der

Wiederfindungsrate vom Volumenstrom der Anreicherung

Die oben untersuchten Stoffe zéhlen zu den eher gut auf Tenax TA absorbierbaren

Substanzen. Untersuchungen von Stickstoffdioxid sollen zeigen, ob die Variation des
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Volumenstroms auch eine Verbesserung der Aufkonzentration bel Stoffen mit
schlechteren Absorptionseigenschaften in Bezug auf Tenax TA bringt.

Stickstoffdioxid (NO,) 183 sich nach den praktischen Erfahrungen friherer Arbeiten
mit Volumenstromen von ca. 1,3 I/min nicht mit Tenax TA anreichern [Ebe98]. Seine
Absorptionseigenschaften gegentiber Tenax TA sind im Vergleich zu den oben
untersuchten Stoffe schlecht.

Die Stickstoffdioxidproben wurden, wie schon die Toluol proben, mit Volumenstrémen
von 135 ml/min bis 1020 ml/min auf dem Tenax TA angereichert. Die Konzentration
der Proben lag bel 15 ppm und das angereicherte Volumen bel jeweils 1l. Die Proben
wurden mit Hilfe der in Kap. 4.4 beschriebenen Gasmischanlage aus Prifgasen
hergestellt.

Die Ergebnisse der erreichten Verstéarkungen und Wiederfindungsraten sind in Abb.
5.4 dargestellt.

NO, 15 ppm, Anreicherung von 1I, Desorption bei 230 °C
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Abb. 5.4: Abhangigkeit der Verstdrkung und Wiederfindungsrate von NO, vom
Volumenstrom der Anreicherung

Bel hohen Volumenstromen (~1000 ml/min) ist eine Aufkonzentration von NO, nicht
moglich. Es 8% sich kein NO, mehr in der angereicherten Probe nachweisen. Bei

Volumenstromen kleiner 850 mi/min &% sich NO, nachweisen, aber mit
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Konzentrationen die deutlich unterhalb der Ausgangskonzentration liegen. Daraus
folgt eine Verstérkung kleiner 1. Erst ab einem Flufl3 von weniger as 650 ml/min ist
die Absorption der NO,-Molekiile auf dem Absorbermaterial so stark, dal3 es zu einer
Verstdrkung des Ausgangssignals kommt. Die Verstdrkung Uberschreitet trotz des
hohen aufkonzentrierten Volumens nicht den Faktor 3. Die Wiederfindungsraten
liegen bei sehr niedrigen Werten zwischen O und 0,7 %.

Betrachtet man allerdings das Gesamtspektrum, so stellt man fest, daf? sich neben NO,
auch NO in erheblichem Mal3 in den Proben, hauptséchlich in Proben bel denen es
auch zu einer NO,-Absorption auf Tenax TA kommt, befindet. Dieser Effekt ist nicht
NO wurde bei

Desorptionstemperaturen von 230 °C und 120 °C in gleicher Hohe nachgewiesen.

von der Desorptionstemperatur  abhéangig. Proben  mit
Rechnet man die NO-Signale bel der Verstdrkung bzw. bei der Wiederfindungsrate mit
ein, so erhdhen sich diese Werte um ein Vielfaches. Die genauen Werte sind in

Tab. 5.2 festgehalten:

Volumenstrom | Verstéarkung | Wiederfindungs- | Verstérkung | Wiederfindungs-
[ml/min] NO rate NO, NO,+NO rate NO,+NO
’ [%] [%]
1020 0,0 0,00 2,98 0,8
830 0,4 0,12 7,0 2,13
650 1,2 0,38 11,3 3,39
440 15 0,44 13,5 4,07
135 2,3 0,70 16,6 4,99

Tab. 5.2: Anreicherung von 1 Liter einer NO,-Probe (15 ppm) mit verschiedenen

Volumenstr men

Linearitat der Aufkonzentrationen

Bei unbekannter Zusammensetzung und Ausgangskonzentration miissen Gasproben so
lange aufkonzentriert werden, bis das erhaltene Signal zur Interpretation ausreicht.

Fir eine Abschétzung der Konzentration ist es wichtig, den Zusammenhang zwischen
der Ausgangskonzentration bzw. dem aufkonzentriertem Volumen und dem erhaltenen
Signa nach Aufkonzentration zu kennen. Es muf3 untersucht werden ob und bis zu
welchem Male sich das Signal linear zur Ausgangskonzentration und zum

aufkonzentriertem Probenvolumen eines Stoffes verhélt. Hierzu wurden Messungen
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mit verschiedenen Gasproben gemacht und die Linearitdt fir enige Stoffe

exemplarisch bestimmt.

Im folgenden Abschnitt werden die Messungen zur Linearitdtsbestimmung fir
unterschiedliche  Ausgangskonzentrationen bel  gleichen  aufkonzentrierten
Probenvolumina vorgestel It.

Stellvertretend fur die Gruppe der Alkohole sollen die Messungen von Ethanal, fur die

Gruppe der algemeinen Kohlenwasserstoffe von Oktan ndher betrachtet werden.

Ethanol wurde in Konzentrationen von 20 ppm bis anndhernd 100 ppm mit einem
Probenvolumen von jeweils 350 ml bei einem Volumenstrom von 1200 ml/min mit
Hilfe des Vorkonzentrators angereichert. Nach der Desorption bel ca. 230 °C wurden
die Signdintensititen der Ethanolschwingungen bestimmt. Mit zunehmender
Konzentration der Ethanol probe steigt auch das gemessene Signa an, vgl. Abb. 5.5.
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Abb. 5.5: Ethanolsignal nach Anreicherung von 350 ml be unterschiedlichen

Ausgangskonzentr ationen

Die gemessenen Signale der aufkonzentrierten Proben verlaufen annghernd linear zur

Ausgangskonzentration der Ethanolproben. Die lineare Regressionsgerade (griin) aller
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Mef3punkte stellt dabei eine gute Naherung des Signalverlaufs dar. Eine Verdopplung
der Ausgangskonzentration bedeutet in dem angegebenen Konzentrationsbereich auch

eine Verdopplung der Signalintensitét

Aufgrund des hoheren Absorptionssignals von Oktan wurden niedrigere
Konzentrationen bis ca. 25 ppm fir die Untersuchung der Linearitdt gewahit. Die
angereicherten Probenmengen lagen ebenfals bei 350 ml, der Volumenstrom bel ca
1200 mi/min und die Desorptionstemperatur vom Absorbermateria bei 230 °C.

Auch bei Oktan spiegelt sich in den in Abb. 5.6 dargestellten Signaintensitéten ein
anndhernd linearer Verlauf zur Ausgangskonzentration der Probe wieder. Die
Verdopplung der Ausgangskonzentration fuhrt im Vergleich zu Ethanol zu ener

stérkeren Erhdhung des Signals. Der Faktor der Erhdhung liegt knapp Uber 2.
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Abb. 5.6: Oktansignal nach Anreicherung von 350 ml be unterschiedlichen

Ausgangskonzentrationen

Wie bereits oben angesprochen ist fur die Charakterisierung des Vorkonzentrators
weiterhin von Interesse, wie sich der Zusammenhang zwischen dem angereicherten

Volumen einer Probe und dem gemessenen Signa darstellt. Verhalten sich die
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Verstérkungsfaktoren bei der Anreicherung mit dem Probenvolumen linear, so ist die
Aussagekraft des Signas weltestgehend unabhéngig vom Anreicherungsvolumen.

Bel dieser Betrachtung muf3 alerdings berlicksichtigt werden, dald die Menge, die
maximal auf dem Absorbermaterial absorbiert werden kann, stoffabhangig und durch
die vorgegebene Anzahl moglicher Absorptionsplétze, beschrankt und damit auch
konzentrationsabhéngig ist, siehe dazu Séttigungsvolumen Kapitel 3.2.

Je ndher man sich be der Anreicherung am Sattigungsvolumen befindet, desto
unwahrscheinlicher ist en linearer Zusammenhang zwischen angereichertem
Probenvolumen und gemessenem Signal. Die Verstarkung der Stoffkonzentrationen in
der Probe lauft an dieser Stelle gegen einen Grenzwert und erhodht sich nicht bel

weiterer Aufkonzentration des Stoffs.

Am Beispid von Toluolmessungen mit steigendem Anreicherungsvolumen soll der
Zusammenhang zum gemessenen Signal ndher betrachtet werden. Es wurden dazu
Toluolproben mit einer Konzentration von 42 ppm von 100 ml bis 3000 mi
angereichert. Der Volumenstrom der Anreicherung lag dabel bel 650 ml/min und die
Desorptionstemperatur bei 230 °C.

Der in Abb.5.7 dargestellte Zusammenhang zwischen Volumen und Signal zeigt in
einem Bereich von 0 bis 1000 ml gute Linearitét. Das Signa der Anreicherung bel
1000 ml entspricht einer Konzentration von ca. 2400 ppm Toluol.

Erst bel grofieren Anreicherungsvolumen (> 1000 ml) weichen die Signawerte von
der linearen Kennlinie (grin) ab und laufen gegen einen Grenzwert. Die
Konzentration, die bei vollsténdiger Sdttigung des Absorbermaterias erreicht ist, liegt
bei ca. 5500 ppm Toluol.
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Anreicherung von 33 ppm Toluol

40 Desorption bei 230 °C, Volumenstrom 650 ml/min
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Abb. 5.7: Abhangigkeit des Absorptionssignals und der Wiederfindungsrate vom
angereicherten Volumen einer Toluolprobe (42 ppm)

Noch deutlicher wird das Séttigungsverhalten des Absorbermaterials bel  der
Betrachtung der Wiederfindungsrate. Diese liegt bis zu eéinem Anreicherungsvolumen
von 1000 ml bei etwa 17 %, fallt dann mit zunehmendem Volumen immer weiter ab.

Reproduzierbarkeit von Gasprobenanalysen

Be der Beurtellung von Gasproben spielt der Fehler der Probenandyse eine
wesentliche Rolle. Werden mit dem Gesamtsystem reproduzierbare Ergebnisse erzidlt,
kann der Fehler der Probenanalyse gemessen und berticksichtigt werden. Im Fehler der
Probenanalyse spiegelt sich der gerétespezifische Fehler und der Fehler durch die
Handhabung der Gesamtapparatur wieder. Dazu zdhlen unter anderem die
Mel3ungenauigkeit des  Spektrometers, der zeitliche Fehler be  der
Anreicherungsdauer, der Heizdauer und des gesamten Mef3ablaufs sowie der mégliche
Temperaturunterschied des Absorbers bei der Anreicherungsphase.



Ergebnisse 91

Um en Gefuhl fur die GrofRenordnung des Fehlers der Probenanalyse zu bekommen,
wurden Gasproben mehrmas unter gleichen Bedingungen untersucht. Um den
préparativen Fehler bel der Probenherstellung weitestgehend auszuschlief3en, wurden
nach Kap. 4.2.4 hergestellte Gasproben mehrmals untersucht.

Fir die Untersuchungen wurden 350 ml der Ethanol- und Oktanproben bel einem
Volumenstrom von 1200 ml/min angereichert. Bei den Toluolproben wurden 100 ml
bei einem Volumenstrom von 440 ml/min angereichert. Alle Proben wurden bei einer
Temperatur von 230 °C desorbiert und anschlief?end an das Spektrometer definiert
Ubergeben.

Die Werte der Einzelmessungen und die maximale Abweichung vom Mittelwert aller

Einzelmessungen sind fur Ethanol, Toluol und Oktan in den nachfolgenden Tabellen

dargestellt.

Aufkonzentration von Signal [bel. Einheit] Verstérkung [bel. Einheit]
350 ml Ethanol

Direkte Messung 0,075

Mittelwert 0,98+ 0,09 13,1+ 1,2

1. Messung 0,89 11,9

2. Messung 1,03 13,7

3. Messung 0,96 12,8

4. Messung 1,05 14,0

Maximae Abweichung=  9,2%

Tab. 5.3: Vergleich einzelner Ethanolmessungen

Aufkonzentration von Signal [bel. Einheit] Verstérkung [bel. Einheit]
100 ml Toluol

Direkte Messung 0,28

Mittelwert 1,42 £ 0,03 5,1+0,1

1. Messung 1,43 51

2. Messung 1,39 50

3. Messung 1,40 50

4. Messung 1,45 5,2

Maximale Abweichung= 2,1 %

Tab. 5.4: Vergleich einzelner Toluolmessungen
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Aufkonzentration von Signal [bel. Einheit] Verstérkung [bel. Einheit]
350 ml Oktan

Direkte Messung 0,44

Mittelwert 7,90+0,34 18,0+0,77

1. Messung 8,02 18,2

2. Messung 7,95 18,1

3. Messung 8,03 18,3

4. Messung 7,61 17,3

Maximale Abweichung=  4,3%

Tab.5.5: Vergleich einzelner Oktanmessungen

Mit den vorgestellten Untersuchungen kann der Fehler der Probenanalyse abgeschétzt
werden. Die Werte der Untersuchungen liegen in einem Bereich zwischen 2,1 % und
9,2 %, sodald bel Einhaltung der Mef3vorschriften von einem Fehler in dieser
Grofenordnung (<10 %) ausgegangen werden kann.

5.1.2 Stoffgemischanalyse

Die Uberlagerung von Absorptionsbanden im Spektrum des FTIR-Spektrometers bei
Stoffgemischen kann die Identifizierung und Konzentrationsbestimmung sehr
schwierig bzw. unméglich machen. In diesem Kapitel wird geprift, ob in einem
solchen Fall eine Erhéhung der Selektivitét durch Anreicherung des Stoffgemischs und

anschlief3ender Desorption bel unterschiedlichen Temperaturen erreicht werden kann.

Desor ptionstemper aturen

Mit den nachfolgenden Untersuchungen soll gezeigt werden, welche Abhangigkeit die
Desorption einzelner Stoffe von der Temperatur bel der entwickelten Apparatur mit
Tenax TA hat. Aus umfangreichen Untersuchungen von Tenax [Bro79] sind die
einzelnen Desorptionstemperaturen unterschiedlicher Stoffe bekannt. Die angegebenen
Temperaturen beziehen sich auf homogen temperiertes Tenax GC.

Ein Vergleich zwischen Tenax GC und Tenax TA sollte mdglich sein, da sich beide
Materialien nicht wesentlich in den Adsorptionseigenschaften fir Gase unterscheiden
[Mei88].
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Da die Genauigkeit der Desorptionsheizung und das Temperaturprofil der
Absorberréhrchen zugunsten eines schnellen Mef3vorganges optimiert wurden, sind
die einstellbaren Desorptionstemperaturen der Anreicherung nur sehr grob zu
betrachten.

Die Anreicherung von Pentan und anschlief3ende Desorption bel unterschiedlichen
Temperaturen zeigt die Temperaturabhangigkeit des gemessenen Signdls. Fur die
Messungen wurden jeweils 300 ml Pentan mit einem Volumenstrom von 1200ml/min
aufkonzentriert. Die Konzentration der Proben lag bel ca. 11 ppm.

Die in Abb. 5.8 dargestellten Absorptionsbanden von Pentan zeigen den deutlichen
Anstieg der Signalintensitdt mit der Desorptionstemperatur. Wahrend bel einer
Temperatur von ca. 60 °C noch fast kein Signal zu sehen i, ist das Signal bel 100 °C
deutlich zu erkennen. Bei einer Temperatur von ca. 145 °C ist der Uberwiegende Tell
der aufkonzentrierten Probe bereits desorbiert worden. Die angegebene

Desorptionstemperatur nach [Bro79] liegt fur Pentan auf Tenax GC bei 70 °C.

° Pentan

11 ppm, 350 ml,
1200 ml/min

Skalenteile [bel. Einheit]

2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100

Wellenzahl [cm™]
Abb. 5.8: Abhangigkeit des Pentansignals von der Desor ptionstemper atur
Weitere Untersuchungen von anderen Gasen, wie Butanol, Chloroform, Methyl-,

Ethyl-, Butylacetat, Isopropanol, Limonen, Oktan und Pinen, zeigen ebenfdls die
Abhangigkeit des Mef3signals von der Desorptionstemperatur. Vergleicht man die auf
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T = 200 °C normierten Signalwerte, so ergibt sich ein guter Zusammenhang zwischen
dem Signalverlauf und der angegebenen Desorptionstemperatur.

An den Beispielen von Pentan (70 °C), Isopropanol (70 °C) und Methylacetat (80 °C)
-Werte in der Klammer entsprechen den angegebenen Desor ptionstemperaturen fir
Tenax GC- und dem bei deutlich hoherer Temperatur desorbierenden Oktan (120 °C)
und Butylacetat (130 °C) werden in Abb. 5.8 die Signalverlaufe néher verdeutlicht.
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Abb. 5.9: Vergleich der normierten Sgnale einzelner angereicherter Gase in
Abhéangigkeit der Desor ptionstemperatur

Wahrend der Anstieg des Signals von Pentan, Isopropanol und Methylacetat sehr frih
und in grof3en Bereichen auch sehr dhnlich erfolgt, setzt der Signalanstieg bel Oktan
und Butylacetat erst bei wesentlich héheren Temperaturen ein. Die Angaben der
Desorptionstemperatur  korrelieren sehr gut mit dem tatséchlichen Verlauf der
normierten Signale.

Im algemeinen &% sich ein Zusammenhang zwischen den Signalen der Messungen
mit Vorkonzentrator und den unterschiedlichen Desorptionstemperaturen der Gase
feststellen.
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Trennung von Stoffgemischen

Die Abhéngigkeit des Signds vorher angereicherter Gase von der
Desorptionstemperatur  ermoglicht die Betrachtung von Spektren angereicherter
Gasgemische nach deren Verhalten gegeniiber der Desorptionstemperatur. Gerade bel
Gasgemischen mit Uberlagerten Absorptionsbanden durch energetisch  ahnliche
Schwingungen kann diese Betrachtung eine Erhohung der Selektivitét bedeuten.
Stoffe, die einer Stoffgruppe, z.B. den reinen Kohlenwasserstoffen angehéren und
aufgrund der  Spektrometerauflosung schwer  voneinander  unterscheidbare
Absorptiondinien besitzen, haben sehr haufig unterschiedliche

Desorptionstemperaturen.

Die Annahme der Selektivitatserhéhung soll an einem Gasgemisch aus Ethanol/Oktan
Uberprift werden. Dazu wurde ein Gasgemsich aus 5 ppm Oktan und 35 ppm Ethanol
hergestellt. Das in Abb. 5.10 dargestellte Spektrum der direkten Messung mit dem
FTIR zeigt neben den SignaAlen von H,O und CO, die Uberlagerten
Absorptionsbereiche der CH, und CHs-Schwingungen von Oktan und Ethanol sowie

die C-O Schwingung des Ethanols.
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Abb. 5.10: Spektrum eines Gasgemischs aus Ethanol und Oktan ohne vorherige

Anreicherung
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Durch die Uberlagerung im Bereich um 3000 cm* wére im Falle einer Probe mit
unbekannten Inhaltsstoffen die Analyse schwieriger. Die Identifizierung der
Einzelstoffe aus dem direkt gemessenen FTIR-Spektrum ist schon bel diesem
einfachen Gasgemisch mit relativ hohem Aufwand verbunden.

Die Desorptionstemperaturen von Ethanol und Oktan auf Tenax unterscheiden sich um
ca 70 °C. Wahrend Ethanol bereits ab ca 50 °C desorbiert, setzt bei Oktan die
Desorption erst ab ca. 120 °C ein [Bro79].

Vergleicht man die Spekiren der angereicherten Probe bel unterschiedlichen
Desorptionstemperaturen  miteinander, so ehdt man an den typischen
Schwingungsbanden die in Abb. 5.11 dargestellten Intensitéten.

Ethanol/Oktan-Gemisch mit Anreicherung
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Abb. 511: Sgnal enes angereicherten Ethanol/Oktan-Gemischs bel

unter schiedlichen Desor ptionstemperaturen

Wahrend im Bereich der C-O-Schwingung von Ethanol das Signalmaximum bei einer
Desorptionstemperatur von ca. 125 °C fast vollstandig erreicht ist, steigt das Signal der
Uberlagerten  Schwingungen von Ethanol und Oktan mit  zunehmender
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Desorptionstemperatur weiter deutlich an. Dies deutet in guter Ubereinstimmung mit
den angegebenen Werten auf die spétere Desorption von Oktan hin.

Die Anreicherung des Gasgemisches und die Desorption in 2 Schritten bel
Temperaturen von 125 °C und 230 °C fuhrt zu der Auftrennung der angereicherten
Gase nach den Desorptionstemperaturen. Nach Einstellung der  ersten
Desorptionstemperatur werden die bel dieser Temperatur desorbierten Gase an das
FTIR-Spektrometer Ubergeben und untersucht. Anschliefend wird direkt auf die
Temperatur des 2. Schrittes aufgeheizt. Die in diesem Schritt desorbierten Gase

werden dann ebenfalls an das Spektrometer tibergeben und anaysiert.

Vergleicht man die erhaltenen Spektren mit den Referenzspektren der unter gleichen
Bedingungen (350 ml, 1200 ml/min) angereicherten reinen Einzelgase Ethanol und
Oktan in den entsprechenden Konzentration des Gasgemisches, so stellt man eine gute
Ubereinstimmung der Signalformen und der Signalhthen fest.

In Abb. 5.12 sind dazu die Absorptionsbanden von angereichertem reinen Ethanol mit
einer Konzentration von 35 ppm und die erhaltenen Absorptionsbanden des
Ethanol/Oktan-Gemisches nach dem ersten Desorptionsschritt bei 125 °C dargestellt.
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Abb. 5.12: Sgnalvergleich einer angereicherten Ethanol- und einer Ethanol/Oktan-
Probe nach Desorption bel 125 °C
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Sowohl die Referenzprobe as auch die Gemischprobe erreichen in den betrachteten
Bereichen eine Signahdhe um 1 SKT. Auch die Positionen der Absorptiondlinien sind
identisch, lediglich das Signaltal bei 2935 cmi' ist im Spektrum der Gemischprobe
nicht so ausgeprégt. Dies deutet auf die Anwesenheit einer geringen Restmenge von
Oktan hin.

In Abb. 5.13 sind die Absorptionsbanden von angereichertem, reinem Oktan mit einer
Konzentration von 5 ppm und die gemessenen Absorptionssignale des Ethanol/Oktan-

Gemisches nach dem zweiten Desorptionsschritt bel 230 °C dargestellt.
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Abb. 5.13: Sgnalvergleich einer angereicherten Oktan- und einer Ethanol/Oktan-
Probe nach Abtrennung der desorbierten Gase bal 125 °C und anschlief3ender
Desorption bel 230 °C

Auch hier erreichen die Signadle der beiden Proben dhnlich hohe Werte. Geringe
Mengen von Ethanol sind in der angereicherten Gemischprobe trotz vorheriger
Abtrennung bei 125 °C noch nachzuweisen. Die Signale der Ethanol C-O-Schwingung
falen im Vergleich zur Messung ohne vorherige Abtrennung bei 125 °C, hier lag das
Signa be 14 SKT, mit ener H6he von ca 0,2 SKT, deutlich geringer aus.
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5.1.3 Unter suchung von Gasen aus Schuf3waffen zur Schuf3zeitbestimmung

Hintergrund: Die Bestimmung der Schul3zeit bel SchulB3waffen (siehe Abb. 5.14) ist ein
wichtiges Beweismittel fur die Kriminologie. Genaue und schnelle Aussagen Uber die
Schuf3zeit kénnen die Untersuchungen bel Delikten mit Schul3waffen schnell voran
bringen und helfen weitere Beweise zu sichern. Mobile Mef3systeme zur Bestimmung
der Schufizeit konnten entsprechende Aussagen Uber die Schul3zeit bereits vor Ort den
Kriminologen liefern. Fur die erfolgreiche Entwicklung solcher Mef3systeme ist die
genaue Untersuchung von Gasen aus Schul3waffen nach einem Schuld notwendig.
Deshab wurden Untersuchungen in Zusammenarbeit mit dem BKA-Wiesbaden
durchgefihrt.

Abb. 5.14: Zur Herstellung der Gasproben vom BKA-Wiesbaden kam die dargestellte
Schul3waffe zum Einsatz [ BKA9S]

Bei der Untersuchung miissen Gase durch das zeitlich bedingte Abklingen nach dem

Schuf3 in geringen Konzentrationen detektiert und identifiziert werden.

Unter suchung von Gasen aus Gewehr - und Pistolenlaufen nach Schuf3abgabe

Mit Hilfe der entwickelten Anreicherung soll die Nachweisempfindlichkeit des FTIR-
Spektrometers bei Untersuchungen von Gasproben aus Schulwaffen verbessert
werden. Vorherige Untersuchungen mit direkten FTIR-Messungen ohne Anreicherung
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-dabel wurden Gase der Laufe Uber einen kurzen Teflonschlauch direkt in das
Soektrometer gesaugt- fihrten zu keinem Ergebnis. Es konnten keine Stoffe oberhalb
der Nachweisgrenze des Spektrometers nachgewiesen werden. Die geringen
Gaskonzentrationen der Schul’gase, aber auch die Verdinnung der Probenluft durch
den hohen Spektrometer|uftflufd kdnnen dafir Ursache sein.

Bel den Untersuchungen mit Anreicherung wurden Uber mehrere Minuten die
Schul}gase aus den Laufen mit dem Vorkonzentrator bei einem Volumenstrom von
1000 ml/min kontinuierlich abgesaugt und dabei auf dem Absorbermaterial
angereichert. Spdter wurden die angereicherten Gase bel einer Temperatur von ca.

230 °C vom Absorbermateria desorbiert, an das Spektrometer Ubergeben und

anaysert.

Bei den Untersuchungen der FTIR-Messungen mit Anreicherung waren sowohl an den

Gewehrlaufen a's auch an den Pistolenlaufen Signale zu erkennen.

In Abb. 5.15 ist eine Gewehrlaufmessung mit Anreicherung dargestellt. Untersucht
wurde hierbel der Lauf eines Gewehrs Typ ,, Pump-Gun“ ca. %2 Std. nach Schuf3abgabe.
Deutlich zu erkennen sind neben den typischen H,O und CO,-Anteilen der Luft auch

verschiedene Schuf¥riicksténde in der untersuchten Probenl uft.
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Abb. 5.15: Spektrum einer Gewehrlaufmessung mit Anreicherung ca. 1/2 Sd. nach
SchuRabgabe (Hintergrundgase H,O und CO,)
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Nach Abzug der H,O- und CO,-Banden ergeben sich Signde in den
Wellenzahlbereichen 730 cm?, 1700-1800 cm*, 2700-3000 cm* und 3200-3400 cm?,
siehe Abb. 5.16.
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Abb. 5.16: Absorptionsbanden einer Gewehrlaufmessung mit Anreicherung (nach
Abzug von H,0O und CO,) und Vergleichsspektren von HCN und Formal dehyd

Der Bereich um 1700-1800 cm* weist auf Verbindungen mit C=0 hin, wie z.B.
Formaldehyd, welches sich auch in den Bereichen 2700-3000 cm™ widerspiegelt. Die
Signde im Bereich 3200-3400 cm' weisen auf die Anwesenheit von
Cyanidverbindungen hin, z.B. HCN, das auch die Absorption im Fingerprintbereich
bei 730 et erkldren konnte.
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Unter suchung auf Entstehung von Gasen bel Pistolenschiissen
In weiteren Untersuchungen wurden Gasproben von Pistolenschiissen mit dem FTIR-
Spektrometer auf ihre Gaszusammensetzung untersucht. Als Gasproben wurden dazu
die beim Schul’3 entstehenden Gase und Schmauchpartikel, siehe Abb. 5.17, in
spezidllen Kunststoffbeuteln aufgefangen. Die aufgefangenen Gase konnten dann
untersucht werden.
Be diesen Untersuchungen wurden unterschiedliche Varianten zur Gasmessung
gewdhlt:

Untersuchung direkt mit FT1R-Spektrometer.

Untersuchung mit Anreicherung vor dem FTIR-Spektrometer

Untersuchung mit Stofftrennung durch unterschiedliche Desorptionstemperaturen.

Schmauchwolke

Abb. 5.17: Hochgeschwindigkeitsaufnahme eines Pistolenschusses mit Kugel und
Schmauchwolke



Ergebnisse 103

Unter suchung direkt mit FTIR-Spektrometer.

Die Untersuchung der Probenluft ohne vorherige Anreicherung ergab neben den
Anteilen von CO, und H,O einen deutlichen CO-Antell in einer Konzentration von ca.
1400 ppm, siehe Abb. 5.18.
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Abb. 5.18. Spektrum ener direkten FTIR-Messung von Luftproben aus
Pistolenschiissen (Soektrum ohne CO, und H,0)

Andere Spurengase waren im direkten Mef3modus oberhalb der Nachweisgrenze nicht
mefdoar.

Untersuchung mit Anreicherung vor FTIR-Spektrometer

Die direkten Messungen mit dem FTIR-Spektrometer fuhrten lediglich zur Detektion
von CO as Entstehungsgas bel den Pistolenschiissen. Deshalb wurde auch hier die
Anreicherung fir eine Verstéarkung der Spurengaskonzentrationen eingesetzt.

Die Gase im Probenbeutel wurden auf dem Absorbermaterial je nach Messung Uber
einen Zeitraum von 6 bis 30 min, bei einem Volumenstrom von 166 ml/min (=>

insgesamt ca. 1 bis 5l) angereichert. Die angereicherten Gase wurden danach mit einer
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Temperatur von ca. 230 °C vom Absorbermaterial desorbiert und vollstandig im
FTIR-Spektrometer untersucht.

Neben dem bereits bel der direkten FTIR-Untersuchung nachgewiesenen CO sind in
dem Gesamtspektrum neue Komponenten im Wellenldngenbereich um 700 cm?,
1500-2000 cmi* und 2850-3100 cm™* zu finden.

Anreicherung einer Pistolenschuf3probe
(5000 ml, 230 °C, 166 ml/min)
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Abb. 5.19: Spektrum einer angereicherten Gasprobe (5000 ml) aus Pistolenschiissen
(Spektrum ohne CO, und H,0)

Um die moglichen Stoffe im Probengas néher einzugrenzen und eine Identifizierung
der Stoffe zu ermoglichen, wurden Messungen mit einer stufenweisen Desorption der

angereicherten Probenluft durchgefiihrt.
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Unter suchung zur Stofftrennung durch unter schiedliche
Desor ptionstemper atur en

Be den Messungen mit Anreicherung und einer stufenweisen Desorption wurde
ebenfalls ein Probengasvolumen von 5000 ml bei einem Volumenstrom von

166 ml/min auf dem Absorbermaterial angereichert. Die Desorption der angereicherten
Gase erfolgte bel diesen Messungen aber nicht wie vorher, vollstdndig in einer Stufe,
sondern in 2 Stufen mit unterschiedlichen Temperaturen.

In der 1. Stufe wurde das Absorbermaterial auf eine Temperatur von 120 °C
aufgeheizt und die bis zu dieser Temperatur desorbierten Gase im FTIR-Spektrometer
analysiert. Die Abb. 5.20 zeigt das Spektrum dieser Messung. Zu erkennen sind neben
dem bereits bel der einstufigen Messung detektierten CO auch en hoher Anteil an
NO, und NO.

Anreicherung einer Pistolenschuf3probe
(5000 ml, 1. Desorption = 120 °C, Volumenstrom 166 ml/min)
T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T
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Abb. 5.20: IR-Spektrum ener angereicherten Gasprobe (5000 ml) aus
Pistolenschiissen (Soektrum ohne CO, und H,0) nach der 1. Desor ptionsstufe bel
120 °C

In der 2. Stufe wurde das Absorbermaterial weiter bis zu einer Temperatur von 230 °C
aufgeheizt und die desorbierten Gase analysiert. In Abb.5.21 (rot) ist das Spektrum der
M essungen wiedergegeben.
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Die vorher gefundenen Gase (CO, NO,, NO) sind bis auf kleine Anteile im Spektrum
nicht mehr nachzuweisen. Dafir sind deutliche Anteile in den Wellenzahlbereichen
um 700 cmi* und um 3000 cmi* auszumachen. Der Vergleich zu dem entsprechenden
Spektrum von Toluol (Abb. 5.21 grin) zeigt, dal3 diese Substanz as ein weiterer
Bestandtell der Schuf3proben nachweisbar ist.

Anreicherung einer PistolenschulRprobe
(5000 ml, 2. Desorption = 230 °C, Volumenstrom 166 ml/min)
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Abb. 5.21: Spektrum einer angereicherten Gasprobe (5000 ml) aus Pistolenschiissen
(Spektrum ohne CO,- und H,O-Banden) nach der 2. Desorption bel 230°C und das
Refer enzspektrum von Toluol
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5.2 Charakterisierung des Sensorarrays

Die Messung von Umweltschadgasen, wie z.B. Ammoniak (NHz), mit der
Multigassensoreinheit erfordert die genaue Charakteriserung der eingesetzten
Sensorarrays. Dazu wurden die einzelnen Sensorschichten auf ihre Empfindlichkeit bel
unterschiedlichen Gasen, wie CO, H,, NH; und NO, und verschiedenen Temperaturen
untersucht. Die definierten Angebote der Gase wurden mit der in Kap. 4.4

beschriebenen Gasmischanlage durchgefiihrt.

5.2.1 Untersuchung zur Temperaturvertellung auf der Sensor oberflache

Fir die Empfindlichkeitsbestimmung bel unterschiedlichen Temperaturen spielt die
Temperaturverteilung auf der Sensoroberfléche eine wichtige Rolle. Aufgrund der
relativ einfachen Strukturierung der beiden Sensorheizer und den geringen Mal3en der
Sensorsubstrate (2 x 2,5 mm?) soll an dieser Stelle die Temperaturverteilung der
Sensoroberflache  ndher betrachtet werden. Fir die Untersuchungen der
Temperaturverteilung wurde die Oberfléche des Sensorsubstrats in ein Raster von

13 x 16 Mef3punkten, das bedeutet in einen Punktabstand von ca. 0,15 mm, aufgeteilt.
Die Heizer und die Sensorschichten laufen entlang der 16 Mef3punkte, vergl. Kap. 4.3.
Die Temperatur der jewelligen Mef3punkte wurde mit Hilfe des in Kap. 4.5
beschriebenen Infrarot-Pyrometers bestimmt. Vor den Temperaturmessungen wurden
die Heizerwiderstande fir ene genaue Berechnung der Pt-Kennlinie bei
Raumtemperatur festgelegt.

Werden die Heizer des Substrats bel einer vorgegebenen Temperatur von 350 °C
betrieben, so ergibt sich das in Abb. 5.22 und 5.23 dargestellte Temperaturprofil der
Sensoroberflache. Deutlich zu erkennen sind dabei die heif3esten Zonen Uber der Mitte
der beiden Hezerstrukturen mit ener Temperatur um 350 °C und der
Temperaturabfall der Sensoroberflache um 20-25 °C  zwischen den beiden
Heizerstrukturen. In diesem Bereich der niedrigeren Temperatur befindet sich die
Sensorschicht 2 des Multisensors. Die Schichten 1 und 3 liegen dagegen direkt Uber

den Heizerstrukturen der Heizer 1 und 2.



108

Ergebnisse

Heizer je 350°C, 2 x 2,5 Substrat

[00350-355
W 345-350
W 340-345
[0335-340
W 330-335
0325-330
W 320-325
00315-320
[00310-315
m305-310
0300-305

Abb. 5.22: Dreidimensional dargestellte Temperaturausbreitung der Oberflache des

Sensorarrays bel einer vorgegebenen Temperatur von 350 °C je Heizer

Neben den heil¥en Zonen werden auf3erdem die unterschiedlich ausgepréagten Plateaus

der Temperaturausbreitung um die beiden Heizer deutlich. Wahrend tber Heizer 1 ein

sehr breites Plateau der Temperatur von ca. 350 °C vorliegt, ist Uber Heizer 2 das

Plateau sehr klein und in einem engen Bereich um das Heizerzentrum findet ein

starker Temperaturabfall statt.
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Abb. 5.23: Temperaturausbreitung auf der Oberflache des Sensorarrays bei einer

vor gegebenen Temperatur von 350 °C je Heizer
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Weiterhin félt auf, da3 es erst an den Substratkanten zu einem deutlichen
Temperaturabfall kommt. Im Bereich der Bondstellen am Anschlul3 der
Schichtelektroden (Mef3punkte 13-16) liegt die Temperatur im Vergleich zur restlichen
Oberfléche um ca. 10 °C niedriger.

Messungen bei Temperaturen der beiden Heizer von 300 °C und 400 °C zeigten keine
wesentlichen Unterschiede der Profilformen zu den dargestellten Temperaturprofilen.

Bei der Charakteriserung der  Sensorschichten  werden  fur  die
Empfindlichkeitsbestimmung  einzelner  Schichten  auch  unterschiedliche
Heiztemperaturen zwischen den beiden Heizern eingestellt. VVon besonderem Interesse
ist dabei die Temperaturvertellung auf der Sensoroberfléache bei maximal erreichbarem
Temperaturunterschied zwischen den Heizern. Die Verteilung der Temperatur auf der
Sensoroberflache ist fur die Einstellung der Heizer 1 (405 °C) und Heizer 2 (345 °C)
in Abb. 5.24 und 5.25 dargestellt. Die Temperaturdifferenz von 60 °C stellt dabel die
mit der Heizungsregelung und den Heizerstrukturen maximal erreichbare Differenz

dar.

B405-410
W400-405
W395-400
B1390-395
0385-390
E380-385
W375-380
0370-375
W365-370
[0360-365
W355-360
0O350-355
0345-350
W340-345
0335-340

Temperaturprofil: 405 °C Heizer 1, 345°C Heizer 2
Abb. 5.24: Dreidimensional dargestellte Temperaturausbreitung auf der Oberflache
des Sensorarrays mit vorgegebenen Temperaturen der Heizer von 405 °C und 345 °C
(Differenzheizung)
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Abb. 5.25: Temperaturausbreitung auf der Oberflaiche des Sensorarrays mit
vorgegebenen Temperaturen der Heizer von 405 °C und 345 °C (Differenzhei zung)

Aus den Darstellungen wird der tatséchliche Temperaturverlauf zwischen den Heizern
deutlich. Auch hier bildet sich wieder jeweils im Heizerzentrum die heil3este Zone aus.
Waéhrend Heizer 1 die vorgegebene Temperatur von 405 °C im Zentrum sehr gut
erreicht, liegt die Temperatur im Zentrum Uber Heizer 2 mit ca. 375 °C deutlich Uber
der vorgegebenen Temperatur von 345 °C. Auch weiter von diesem Zentrum entfernt
bleibt die Temperatur Uber der vorgegebenen. Der punktformige Temperaturabfall von
den Heizerzentren aus ist auch bel den dargestellten Differenzheizungsmessungen
wieder sehr stark ausgepragt.

5.2.2 Gasempfindlichkeit der Multisensor schichten bel unter schiedlichen
Temperaturen

Nach den Ergebnissen der Temperaturverteilung der Sensoroberfléche soll auf die
Gasempfindlichkeiten der Sensorschichten eingegangen werden. Bei  diesen
Untersuchungen wurden die Signalveranderungen der Sensorschichten 1 bis 3 (S1=
UST 1000, S2= UST 3000 und S3 = UST 4000) des Multisensors bei Gasangeboten
von H,, CO, NO, und NH; betrachtet und ausgewertet. Die Signalanderungen wurden

fur alle Gase in verschiedenen Konzentrationen und bei verschiedenen Temperaturen
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der Sensorschichten gemessen, sodald die Konzentrationss und Temperatur-
abhangigkeit der Gas- / Schichtreaktionen bestimmt werden kann.

Als MaR fiir die Gasempfindlichkeit wird die relative Signalanderung |, - S..|/S
herangezogen, wobel & das Frischluftsignal der entsprechenden Sensorschicht und

Sgs das Signa nach Ende des Gasangebots ist. Alle Messungen wurden bei einer
relativen Feuchte von 50 % durchgefhrt.

Abb. 5.26 zeigt die relative Signaldnderung der Sensorschichten bei Angebot von CO
in Konzentrationen zwischen 0 und 50 ppm. Die Signalwerte mit Gas wurden jeweils

2 min nach Beginn des Gasangebots gemessen.

relative Signalanderung [bel. Einheit]
© O O ¢ O O ¢
N D
| |

0 10 20 30 40 50
Konzentration CO [ppm]

Abb. 5.26: CO-Konzentrationsabhéngigkeit der relativen Sgnaldnderung bel

ver schiedenen Temperaturen

Man erkennt, dal3 bei einer Temperatur von 300 °C sich die Signaanderungen der
Schichten 1 und 2 nur unwesentlich unterscheiden. Mit zunehmender Temperatur sinkt
die Empfindlichkeit der Schicht 2 leicht ab. Die Empfindlichkeit gegentiber CO bleibt

hingegen von Schicht 1 auch bel hdheren Temperaturen unverandert.
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Die Sensorschicht 3 zeigt gegentber CO eine geringe Empfindlichkeit, erst bei
Temperaturen von 400 °C steigt die relative Signalénderung bei Konzentrationen von
50 ppm CO auf 16 % an.

Alle Schichten reagieren auf die Anwesenheit von CO mit einer Signalerniedrigung.
Waéhrend sich bei den Schichten 1 und 2 nach einem Gasangebot von 2 min der
Endwert der Séttigung zum groften Teil eingestellt hat, sinkt bel Schicht 3 das Signal
noch kréftig ab.

Ahnlich verhdt sich die relative Signalanderung bei einem Angebot von H,. Der
Vergleich der Sensorschichten in Abb. 5.27 zeigt wieder die dhnlichen Kennlinien der
Schichten 1 und 2. Die Werte der relativen Signalénderungen dieser Schichten liegen
gegentiber den CO-Werten be gleicher Konzentration etwas hther. Beide Schichten
andern ihre Empfindlichkeit mit der Temperatur nur unwesentlich. Wie schon bel
Angeboten von CO ist die Empfindlichkeit der Schicht 3 auch gegentber H, sehr
gering. Hier zeigt sich selbst bei htheren Temperaturen keine Erhdhung der relativen
Signalénderungen. Die Signalénderungen liegen bel allen Temperaturen und einer H,-
Konzentration von 50 ppm deutlich unter 10 %.
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Abb. 5.27: H,-Konzentrationsabhangigkeit der relativen Sgnalanderung bel

ver schiedenen Temperaturen
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Das ahnliche Verhdten driickt sich auch beim Erreichen des Séttigungswerts aus.
Auch hier ist der Endwert bei den Schichten 1 und 2 nach den 2-minitigen
Gasangeboten zum grofdten Teil erreicht. Die Gasanwesenheit fuhrt ebenfalls zu einer

Signalerniedrigung.

Ganz anders verhdlt sich dagegen die relative Signaldnderung bel Angeboten des
oxidierenden Gases NO,, siehe Abb. 5.28. Der Signalanstieg bel Gasanwesenheit ist
bei Schichttemperaturen um 300 °C schon bel kleinen Konzentrationen sehr hoch. Die
Schichten 1 und 2 unterscheiden sich diesmal in ihrer Empfindlichkeit deutlich.
Wahrend Schicht 1 bei einer Konzentration von 6 ppm NO, ener relativen
Signalanderung von 130 % unterliegt, liegt die Anderung bei Schicht 2 bei etwa 58 %.
Die Schicht 3 zeigt bei ener Temperatur von 300 °C ebenfals eine hohe
Empfindlichkeit auf NO,. Hier liegt der Wert der relativen Signaldnderung bezogen
auf 6 ppm bel 32%.

relative Signalanderung [bel. Einheit]
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Abb. 5.28: NO,-Konzentrationsabhangigkeit der relativen Sgnaldnderung bel

ver schiedenen Temperaturen
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Mit zunehmender Sensortemperatur nehmen bei alen Schichten die Empfindlichkeiten
deutlich ab. Belm Anstieg der Temperatur von 300 °C auf 400 °C verringern sich die
Empfindlichkeiten auf 10% bis 15% der Ausgangswerte. Bei Schicht 1 liegt die
relative Signal@nderung bel 10 ppm NO, nur noch bei etwas 41%, bei den Schichten 2
und 3, gleiche Konzentration vorausgesetzt, bei ca. 10 %.

Ahnlich den Signalanderungen bei CO und H, verhalt sich das Séttigungsverhalten der
Schichten. Wéhrend bei den Schichten 1 und 2 der Endwert innerhalb des 2-minitigen
Gasangebots zum Grolteil erreicht wird, ist die Schicht 3 in ihrem Ansprechverhaten
langsamer und erreicht innerhalb des Gasangebots nicht vollstandig den Endwert der

Signaldnderung.

Von weterem Interesse sind die Empfindlichkeiten der Sensorschichten bel
Angeboten des Umweltgases NH;. Abb. 5.29 zeigt dazu das Signalverhalten der
Sensorschichten bei Gasangeboten zwischen 6 und 30 ppm NH; und ener
Sensortemperatur von 400 °C. Die Angebote hatten eine Dauer von jeweils 2 Minuten

und die relative Feuchte lag bei den Messungen bei 50 %.

NH -Angebot am Multisensor bei 400 °C, r.F. =50 %
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Abb. 5.29: Sgnale der Multisensorschichten bei Gasangeboten von 6-30 ppm NH;
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Alle Schichten reagieren mit einer deutlichen Verringerung des Signals bel den
Gasangeboten. Die Anderung des Signals nimmt mit steigender Konzentration zu. Die
Schicht 3 reagiert auf die Gasanwesenheit im Vergleich zu den anderen beiden
Schichten mit einer langsameren Anderung des Signals.

Untersucht man auch hier das Signalverhalten der Sensorschichten bei verschiedenen
Sensortemperaturen, so erhdt man die in Abb. 5.30 dargestellte Konzentrations-
abhangigkeit der relativen Signalveranderung.
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Abb. 5.30: NHs-Konzentrationsabhangigkeit der relativen Sgnaldnderung bel

ver schiedenen Temperaturen

Waéhrend sich die relative Signadéanderung mit zunehmender Temperatur bel
Sensorschicht 1 nur gering und bei Schicht 2 mit einer leichten Erhdhung andert, ist
die relativen Signaénderung der Schicht 3 stark von der Sensortemperatur abhangig.
Bei einer Sensortemperatur von 300 °C ist die Schicht auf eine Konzentration von

30 ppm NHj; véllig unempfindlich. Auch bei 350 °C it die relative Signadnderung bei
dieser Konzentration mit einem Wert kleiner 10 % eher gering. Erst bel einer
Temperatur um 400 °C ist die Empfindlichkeit vorhanden. Deutlich zu erkennen ist

dabei ein fast linearer Anstieg der relativen Signalénderung mit der Konzentration.
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5.2.3 Temper atur profilmessung mit dem M ultisensor

Bei den obigen Untersuchungen der einzelnen Sensorschichten zeigen sich in
Abhéngigkeit der Temperaturhthe deutliche Anderungen der Gasempfindlichkeiten.
Die Empfindlichkeitsmaxima bei den oben untersuchten Gasen liegen be
unterschiedliche Temperaturen. Wahrend beispiel sweise die Empfindlichkeit von NO,
mit zunehmender Temperatur bel Sensorschicht 3 sinkt, steigt sie von NH; mit
zunehmender Temperatur stark  an. Daraus ergeben sich  zusétzliche
Unterscheidungsmerkmale zwischen den einzelnen Gasen. Betrelbt man den
Multisensor mit konstanter Temperatur, so lassen sich diese Merkmae fir die
Gasmessung allerdings nicht nutzen.

Aus diesem Grunde wurden Untersuchungen mit dem Multisensor durchgefihrt, bel

welchen die Sensortemperatur wahrend der Messung variiert wurde.

Die genaue Form dieser Temperaturprofilmessungen stellt sich wie folgt dar:

Vor jeder Temperaturprofilmessung wurde der Multisensor in einer Vorheizphase ca.
90 sec lang auf eine Temperatur von 455 °C geheizt, anschlief3end fir 60 sec nicht
geheizt und somit wieder bis auf Raumtemperatur abgekihit. Die
Temperaturprofilmessungen erfolgten dann jeweils mit dem in Abb. 5.31 dargestellten
Temperaturanstieg auf 455 °C in einem Zeitraum von ca. 190 sec. Daraus ergibt sich
eine durchschnittliche Aufheizrate von 2,3 °C/sec.

Temperaturprofil Heizer 1, Zieltemperatur = 455 °C
ST 7T T T T T T T T

Temperatur [°C]

O 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zeit [secC]

Abb. 5.31: Temperaturprofil der Messungen mit ansteigenden Sensortemperaturen
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Mit steigender Sensortemperatur verdndert sich der Sensorwiderstand und damit auch
das Sensorsignal. Fir eine Betrachtung der Sensorempfindlichkeit wird deshalb das
Nullsignal S bei Angebot synthetischer Luft mit einer relativen Feuchte von 50%,
berticksichtigt. Betrachtet wird bei den nachfolgenden Messungen jewells der
Kehrwert des erhaltenen Sensorsignals bel Gasangebot minus dem Kehrwert des

Nunggnals(si- é).

Das Nullsignal der Temperaturprofilmessungen ist Uber einen langen Zeitraum sehr
stabil. Die Abweichung nach mehreren Tagen und mehreren Messungen ist in Abb.
5.32 dargestellt. Im Idealfall ohne Abweichung wére die Differenz aus dem at und
neu aufgenommenen Signa null. Lediglich die Schichten 1 und 2 weichen leicht von

diesem Wert ab. Schicht 3 zeigt eine ausgesprochen gute Ubereinstimmung.

Trift des Nullsignales bei Temperaturprofilmessungen

Temperatur = 0 - 455 °C, r.F. 50%
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Abb. 5.32: Trift des Nullsignals bei Temperaturprofilmessungen von synthetischer
Luft mit einer r.F. = 50 %

Durch die gute Stabilitdt des Nullsignals kann fir die Umrechnung des Mef3signals
immer das gleiche Nullsignal herangezogen werden.
Die folgenden Untersuchungen zeigen Temperaturprofilmessungen mit dem

Multisensor fur Angebote von NH; und NO; bei einer relativen Feuchte von 50%. Die
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in Abb. 5.33 dargestellten Temperaturprofilmessungen mit Konzentrationen von 3, 18,
und 30 ppm NH; zeigen die Abhangigkeit des um das Nullsignal bereinigten
Mefsignals von der Konzentration und von der Temperatur des Multisensors.

Sensorschicht 1 zeigt eine kontinuierliche Erhdhung des Signals mit Anstieg der
Temperatur, bel Sensorschicht 2 ist dagegen das maximale Signal fur ale
Konzentrationen bereits bel ca. 400 °C erreicht. Die Messungen der Sensorschicht 3
bestétigen die Empfindlichkeitsmessungen mit konstanter Sensortemperatur. Deutliche
Reaktionen der Schicht mit NH; sind erst bel Temperaturen oberhalb 375 °C zu
erkennen. Oberhalb dieser Temperatur sind allerdings schon be  geringen

Konzentrationen stark ansteigende Signale zu verzeichnen.

Multisensor bei Temperaturprofilmessungen

4 T=0-455°C,NH, =3, 18 und 30 ppm, r.F. =50 %
T T T T T T T T |

T T
30 ppm

30 ppm

1 ]
2_ -
1 [ e

F 3ppm .
O ——

(1/S)-(1/S)

8
6
4+ 18 ppm _|
, i
0
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T
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Temperatur [°C]

Abb. 5.33: Temperatur profilmessungen mit unter schiedlichen NH;-Konzentrationen

Insgesamt kann man sagen, dal} sich die Signde der einzelnen Schichten mit
zunehmender Konzentration erhohen und eine charakteristische Form des
Signalverlaufs beibehalten bzw. sogar stérker ausbilden.

Die Reproduzierbarkeit der Signale unter gleichen Bedingungen ist wesentlich bei der
Beantwortung der Frage, ob die Signalverlaufe tatsachlich charakteristisch sind. Dazu

wurden NHs-Messungen mehrfach durchgefiihrt und die Ergebnisse miteinander
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verglichen. In Abb. 5.34 sind Messungen am Beispiel einer Konzentration von 11 ppm
dargestellt.

Reproduzierbarkeit von Temperaturprofilmessungen
Temperatur = 0 - 455 °C, NH,_ =11 ppm, r.F. = 50 %
T T | T | T

—2 S3 (1.-3. Messung)

T
8
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Abb. 5.34: Vergleich auf Reproduzerbarkeit von Temperatur profilmessungen bei

11 ppm NH3

Die Signale der einzelnen Sensorschichten verhalten sich bei alen Messungen sehr
ahnlich. Abweichungen der Messungen untereinander sind kaum zu erkennen. Der
eigentliche Signalverlauf stimmt bel allen Messungen gut Uberein, so dal3 die
Reproduzierbarkeit der Signale durchaus gegeben ist. Weitere Messungen mit anderen

Konzentrationen zeigen ahnlich Ergebnisse.

Nach den hohen Empfindlichkeiten aller Schichten auf NO, bel den Messungen mit
konstanter Sensortemperatur wurden auch Temperaturprofilmessungen mit NO,
durchgeftihrt. Hier war von besonderem Interesse, ob und inwieweit die Anwesenheit
von NO, das Signa fir NHz verandert bzw. verféscht. In Abb. 5.35 sind dazu die
Messungen von jeweils 11 ppm NO, und NH; sowie die Messung bel gleichzeitigem
Angebot beider Gase dargestellt.
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Abb. 5.35: Vergleich des Sgnalverlaufs bei Temperaturprofilmessungen von NHs,
NO, und einem Gasgemisch aus NH3 und NO,

Die dleinige Anwesenheit von NO, (Bild Mitte) fuhrt in eéinem Temperaturbereich
zwischen 200 °C und 350 °C zu deutlichen Abweichungen vom Nullsigna und damit
zu Signalveranderungen bei den Schichten 1 und 2. Bel hdheren Temperaturen bleiben
die umgerechneten Signale auf einem konstanten Wert. Schicht 3 wird durch die NO,
Anwesenheit lediglich oberhalb von 425 °C beeinfluli.

Der Vergleich der Messungen der Einzelgase und des Gemisches aus NO, und NH;
zeigt, dal3 sich unterhalb von 350 °C das Signalverhalten von NO, und oberhalb von
350 °C von NH; durchsetzt. Die Endwerte der Schichten bel ca. 450 °C stimmen

zudem sehr gut mit jenen der reinen NHz-Messung tberein.

5.2.4 Multisensor mit drei gleichartigen Sensor schichten bei Differenzheizung

Die Sensorschicht 3 zeigt in alen vorherigen Messungen bei hohen Temperaturen gute
Empfindlichkeiten auf NH;. Hinzu kommt die sprunghafte Verénderung der
Empfindlichkeit in einem engen Temperaturbereich von ca. 75 °C oberhalb von ca
375 °C. Andere Gase unterliegen in diesem Bereich deutlich geringeren
Empfindlichkeitsénderungen der Sensorschicht 3. Dies kann ggf. dafir genutzt
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werden, eine gute Bestimmung von NH; mit einem Multisensor zu erreichen.
Voraussetzung daftr ist, da3 sich unterschiedliche Schichttemperaturen mit dem
Multisensor bei dieser Schicht einstellen lassen und sich die Empfindlichkeiten d&hnlich
der vorherigen Messungen verhalten.

Um dies zu untersuchen wurde ein Multisensor Uber ale 3 Elektrodenbereiche mit der
Sensorschicht 3 beschichtet und anschlief3end die Empfindlichkeiten auf NH;
bestimmt. Dazu wurden die beiden Heizer des Multisensors analog den obigen
Untersuchungen der Temperaturverteilung auf zwel unterschiedlichen Temperaturen
betricben. Die Temperaturdifferenz wurde dabel so gewaéhlt, dal3 die maximal
madgliche Differenz von ca. 60 °C nach den Heizerwerten erreicht wurde. Vergleicht
man die Empfindlichkeiten der gleichartigen Schichten auf NHs, so erkennt man, dal3
sich durch die unterschiedlichen Schichttemperaturen unterschiedliche Werte
einstellen. Die Uber dem Heizer 1 = 450 °C liegende Schicht S3-1 verfugt Uber eine
deutlich hohere Empfindlichkeit als die Schicht zwischen den Heizern S3-2 und die
Schicht Uber dem Heizer 2 = 390 °C. Ab einer Konzentration von ca. 10 ppm NH;
verlaufen die Empfindlichkeiten, um einen anndhernd festen Wert verschoben, parallel

Zuelnander.
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Abb.5.36: Multisensor mit gleichartigen Sensorschichten bei Differenzheizung von
Heizer 1 = 450 °C und Heizer 2 = 390 °C
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6. Diskussion

6.1 Adsor ption und Desor ption von Gasen auf Feststoffen

Die Adsorption und Desorption von Gasen auf Feststoffen soll an dem Beispiel des
Absorbermaterials Tenax TA betrachtet werden. Mit einer Rethe von Untersuchungen
unter definierten Bedingungen wurden die Mechanismen und die Zusammenhange der

Gasadsorption genauer betrachtet.

6.1.1 Adsor ption und Desor ption von Einzelstoffen
Kommt es zu der Adsorption von Gasen auf Feststoffen, so reichern sich die
Gasmolekile auf der Oberflache des Feststoffs an. Der Zusammenhang zwischen der
Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit spielt fur die Molekilanreicherung eine
zentrale Rolle. Betrachtet man diese Geschwindigkeiten nach dem Langmuirmodell,
so erhdt man die genauen Zusammenhénge zwischen Adsorption und Desorption. Das
Modell geht von identischen Geschwindigkeiten im thermischen Gleichgewicht aus
und betrachtet die Zusammenhénge unter folgenden Bedingungen:

Alle Adsorptionsplétze des Feststoffs sind aguivalent

Keine Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Molekiilen

Max. Oberflachenbelegung ist < einer Monolage.

Demnach adsorbiert ein Gas mit der Geschwindigkeit, mit der sich der Antell der
besetzten Oberflachenpldtze bel der Adsorption andert. Diese Anderung ist
proportional zur Konzentration der adsorbierenden Molekiile in der Gasphase und der

Anzahl der freien Oberflachenplétze.

dQ _ ]
o - KeNE- Q) (32)

(g = Antell der besetzten Platze, Ky = Geschwindigkeitskonstante der Adsorption, ¢ =

Konzentration des Gases in Masse pro Volumen, N = Anzahl aller Oberflachenplétze)
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Die Desorption der Gasmolekile vom Feststoff hangt von der Anzahl der mit den
Molekilen besetzten Oberflachenplétze ab. Die Geschwindigkeit mit der die
Desorption erfolgt ist nach dem Modell proportional zur Anzahl der besetzten Plétze.

aQ_
" KoNQ (33)

(Kp = Geschwindigkeitskonstante der Desor ption)

Der Antell der besetzten Platize und damit der Bedeckungsgrad der Oberflache des
Feststoffs ergibt sich dann mit:

Ka,
g=-_fo - _Ke mitK =KyJKp  (34)
1+ K4, 1+Ke

D

Da die Geschwindigkeitskonstanten K, und Kp temperaturabhangig sind, driickt sich
der Einflud der Temperatur auf die Bedeckung der Oberflache in der
Gleichgewichtskonstanten K aus. Die Erhthung der Temperatur verdndert das
Gleichgewicht zugunsten von Kp, was zur geringeren Adsorption von Molekilen bzw.
zur Desorption vorher adsorbierter Gase fuhrt. Durch die Abhéngigkeit des
Bedeckungsgrads von der Temperatur kann durch Variation der Temperatur eine
Erhéhung der Stoffkonzentration in einer Gasprobe erreicht werden. Das wiederum
fuhrt zu ener indirekten Erhéhung der Nachweisgrenze von Gasanalysatoren, wie sie

in dieser Arbeit verwendet werden.

Die unter Kap. 5.1 vorgestellten Untersuchungen zeigen die Erhohung der
Nachweisgrenze und die Temperaturzusammenhdnge der Gasadsorption. Bel der
Anreicherung von Einzelgasen werden dabei die Nachweisgrenzen schon bei geringen
angereicherten Mengen von 350 ml um mehr as eine GrélRenordnung verbessert. Die

meisten Verstéarkungsfaktoren liegen bel diesem Anreicherungsvolumen zwischen 10
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und 25. Be Messungen von Toluol wurden mit grof3eren Anreicherungsvolumina
Verstérkungsfaktoren bis tiber 100 erzi€lt.

Die Anzahl der zur Verfiigung stehenden Molekilplétze des Festkorpers ist neben der
Temperatur auch von der Durchflurate der Gasmolekille abhangig. Bel Messungen
von Dichloromethane, Aceton und Propylamin bestétigte [Bro79] die theoretische
Abhangigkeit der Molekulplétze vom Durchflul. Die Effizienz der Anreicherung stieg
dabel mit der Verringerung des Durchflusses von 600 ml/min auf 50 ml/min um etwa
40%, bevor sie bel Flissen unter 50 mi/min deutlich absank.

Die Steigerung der Effizienz durch Verringerung des Durchflusses konnte in dieser
Arbeit gemessen werden. Es wurden Verbesserungen der Anreicherung Uber die
Verringerung des Gesamtflusses durch ale Tenaxrohrchen von 1000ml/min auf

135 ml/min, z.B. bei Toluol von ca. 55 %, erreicht. Bei der Anreicherung von sehr
leichten Gasen mit schlechten Adsorptionselgenschaften auf Tenax, wie beispielswiese
NO,, konnte durch die Verringerung des Durchflusses Uberhaupt erst eine Verstéarkung
erreicht werden.

Die Erhéhung der Adsorptionswahrscheinlichkeit fir Gase auf Feststoffen durch die
Reduzierung des Durchflusses spiegelt sich noch deutlicher in der Wiederfindungsrate
der Molekile im angereicherten Probengas wieder. Die Wiederfindungsraten steigern
sich, z.B. bei Toluol von 13% be enen hohen Durchfluf® von 1200ml/min auf Uber
20% bei einem niedrigen Fluf3 von 135 ml/min. Dies stellt fir den gewahlten Aufbau
einen sehr guten Wert dar, bel [Ebe96] wurden in einem einfacheren Aufbau nur
Wiederfindungsraten von ca. 3,5 % bei einen Durchfluf3 von 1300ml/min erreicht. Fir
NO, konnte mit jenem Aufbau Uberhaupt keine Anreicherung erreicht werden,
[Ebes].

Der Bedeckungsgrad des Feststoffs kann neben dem in Gleichung (34) gezeigten

Zusammenhang auch durch das Verhdltnis von adsorbierter Masse m zur Masse der

vollsténdigen Oberflachenbelegung (1 Monolage) mhax beschrieben werden.

Q=" (35)
m,
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Ist die Séttigung der Oberfléche noch nicht erreicht, so kann die adsorbierte Masse
durch die Konzentration des Gases ¢ und durch das durchgeleitete Gasvolumen V
dargestellt werden:

m=cV (36)

Bem Einsatiz vom Tenax in gaschromatographischen Untersuchungen liegt die
Wiederfindungsrate angereicherter Molekiile bel anndhernd 100%, was dazu fhrt, dal3
diese mit dem Wert 1 in Gleichung (36) eingeht. Der technische Aufbau und die
Optimierung in Richtung schnelle und portable Anreicherungseinheit verhindern eine
Wiederfindungsrate von 100 %, sodald die Gleichung (36) fur die exakten
Zusammenhange der  Anreicherungseinheit  durch den  Parameter  der
Wiederfindungsrate w ergénzt werden muf3.

Es gilt dann:

m=(cV)*w (37)

Dieser lineare Zusammenhang wird durch die Messungen von Ethanol und Oktan in
unterschiedlichen Konzentrationen (Abb. 55 und 5.6) bestdtigt. Die Messungen
zeigen, dal3 die Wiederfindungsrate bei festem Durchflufd und unterhalb der Séttigung
ein konstanter Parameter ist.

Die Messungen von Toluol (Abb. 5.7) mit unterschiedlichen Gasvolumen belegen
ebenfalls den linearen Zusammenhang aus Gleichung (36) und den konstanten Wert
der Wiederfindungsrate w weit unterhalb der Séttigung.

Weiterhin werden die Zusammenhénge beim Erreichen der Séttigung der Oberflache
bestétigt. Es zeigt sich das Anlaufen eines Grenzwerts fir m aus Gleichung (37), da
der Wert g =1 mit maximaler Oberflachenbedeckung erreicht wird und m somit My
nicht Uberschreiten darf. Die Séttigung der Oberfléche drickt sich durch eine

Anderung des Parameters der Wiederfindungsrate aus.
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Diein Abb. 5.7 dargestellte Wiederfindungsrate stellt dabei mit

w8 W (39

die Mittelung aller Wiederfindungsraten in Abhangigkeit der Oberflachenbedeckung

uber die gesamte Anreicherung dar.

Die in Tab. 5.2 his 54 vorgestellten Messungen zur Reproduzierbarkeit der
Anreicherung von Einzelgasen untermauern die Praxistauglichkeit der entwickelten
Anreicherungseinheit. Die Werte der Abweichungen liegen in enem fir die
Umweltanalytik akzeptablen Bereich.

6.1.2 Adsor ption und Desor ption von Stoffgemischen

Nachdem die Adsorption von verschiedenen Gasen auf Tenax belegt wurde, soll
anhand von Untersuchungen gezeigt werden, inwieweit die Desorption der Gase von
Tenax TA von den jeweiligen Gaseigenschaften abhéngig ist und welche
Auswirkungen dies auf die Desorptionstemperatur hat. Besitzen Gase unterschiedliche
Desorptionstemperaturen auf Tenax TA, so liefie sich das zur Erhohung der

Selektivitét von |R-Gasanal ysatoren ausnutzen.

Die Messungen von Pentan in Abb. 5.8 zeigen exemplarisch die Abhangigkeit der
Desorption von der Temperatur. Wahrend bel niedrigen Temperaturen von 60 °C die
auf Tenax angereicherten Gasmolekiile fast vollstandig adsorbiert bleiben, steigt die
Menge der desorbierenden Moleklle mit der Temperatur an. Deutlich wird auf3erdem
der sprunghafte Anstieg der Mef3signale fur Pentan zwischen den Temperaturen von
60 °C und 145 °C.

Die Frage, ob der sprunghafte Anstieg des Signals abhangig von ener
stoffspezifischen Temperatur ist, wurde anhand eines Vergleichs verschiedener Gase
untersucht. Der in Abb. 5.9 dargestellte Vergleich zwischen den Gasen und ihren
Desorptionssignalen in Abhangigkeit der Temperatur bestétigt die Annahme, dal3 die
Desorption der Gase ab einer stoffspezifischen Temperatur einsetzt. Der Anstieg der



Diskussion 127

Signale verlauft fir die untersuchten Gase ahnlich den von [Bro79] angegebenen
Desorptionstemperaturen. Diese Gase finden in den normierten Signalen des
MeRsignals auch eine gute Ubereinstimmung des Signalverlaufs. Die Gase Pentan,
| sopropanol und Methylacetat mit einer angegebenen Desorptionstemperatur von

70 °C - 80 °C verhdten sch in ihrem Signalanstieg anndhernd identisch. Gase mit
einer wesentlich hoher angegebenen Desorptionstemperatur von 120 °C -130 °C, wie
z.B. Oktan und Butylacetat, setzten mit ihrem Signalanstieg wesentlich spéter ein,
fanden aber in ihrem Signaverlauf zueinander und damit wieder eine gute
Ubereinstimmung.

Demnach ist der Verlauf des Anstiegs im Melisigna von einer stoffspezifischen
Temperatur (Desorptionstemperatur) der Gase abhangig. Die Genauigkeit der
Desorptionsheizung reicht aus, um Gase nach ihrer Desorptionstemperatur
voneinander zu trennen. Die Trennung ist bel ener Differenz  der
Desorptionstemperaturen von 40 °C gut moglich. Bel Differenzen von 10 °C ergeben

sich keine signifikanten Unterschiede.

Nachdem der Beweis erbracht wurde, dal3 die Desorption von angereicherten Gasen in
der entwickelten Apparatur mit der Temperatur gesteuert werden kann, mufd durch
Untersuchungen geklart werden, ob unterschiedliche Desorptionstemperaturen bei
Stoffen zur Erhdhung der Selektivitét bei IR-Anaysen eingesetzt werden kann.

Die Erhohung der Selektivitat des FTIR-Spektrometers wird in dieser Arbeit anhand
eines Ethanol/Oktan-Gemisches exemplarisch Uberprift. Die Absorptionsbanden der
CH-Schwingungen von Ethanol und Oktan sind, wie in Abb. 5.10 gezeigt, bel einer
direkten IR-Messung Uberlagert und kdnnen deshalb nicht genau den Einzelstoffen
Oktan und Ethanol zugeordnet werden. Durch die Desorption der angereicherten
Gasprobe bei unterschiedlichen Temperaturen wurde geklart, ob sich die Uberlagerten
Absorptionsbanden durch die unterschiedlichen Desorptionstemperaturen von Ethanol

(50°C) und Oktan (120 °C) mit Hilfe der Anreicherungseinheit trennen lassen.

Das jeweils vorher angereicherte Ethanol/Oktan-Gemisch wurde dazu be
Temperaturen von 125 °C, 145°C, 175°C und 230 °C desorbiert und die Mel3signale
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im Spektrometer aufgenommen. Wahrend die Desorption von Ethanol bel ener
Temperatur von 120 °C zum Groleil erfolgt ist, setzt die Desorption von Oktan erst
bei Temperaturen oberhalb von 120 °C ein. Dies stimmt Uberein mit der von [Bro79]

angegebenen Differenz der Desorptionstemperaturen.

Um Ethanol und Oktan voneinander zu trennen, wurde eine Desorption der
angereicherten Gasproben in 2 Stufen bei Temperaturen von 125 °C und 230 °C
durchgefihrt. Als Ergebnis diessr Messung konnten die Uberlagerten
Absorptionsbanden durch die Desorption bel 2 unterschiedlichen Temperaturen

eindeutig getrennt werden.

Der in Abb. 5.12 und 5.13 dargestellte Vergleich von den durch Trennung erhaltenen
Mefisignalen bei Ethanol und Oktan mit den entsprechenden Einzelsignaen zeigt
zudem, dal3 die Menge der absorbierten Massen von den getrennten Gaskomponenten

im untersuchten K onzentrationsbereich weitestgehend vonelnander unabhéngig sind.

Nach der Langmuir-Absorption-Theorie [Com93] gilt fir den Bedeckungsgrad eines

M ehrkomponentensystems
S Ko ©
2 A =2 iG : 39
E}Q' a}g_°—1+aK,-cj+ (39)
e 2

Berlcksichtigt man den Zusammenhang zwischen absorbierter Masse und
Bedeckungsgrad, so ehdt man unter der Annahme, dal my, fur ale
Gaskomponenten ahnlich ist und es sich um kleine Konzentrationen der angereicherten
Gase handdt, die gemessene Unabhangigkeit der Absorption. In erster Ndherung
findet man gute Ubereinstimmung zwischen den absorbierten Massen des
Mehrkomponentensystems und den absorbierten Massen aus der Summe adler
Einzelkomponenten.

Fur grofRere Konzentrationen bzw. grof3ere angereicherte Stoffmengen gilt dies nicht
mehr. Die Moglichkeit der Besetzung von Absorptionsplédtzen nimmt dann fir jede
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einzelne Komponente ab und die Signahthen stimmen nicht mehr mit jenen der
Einzelkomponenten Uberein. Darstellen wiirde sich ein solcher Fall in der Reduzierung
der Wiederfindungsrate. Die Wiederfindungsraten angereicherter Einzelproben und die
entsprechenden im Stoffgemisch  unterscheiden sich dann zunehmend mit der
angereicherten Gesamtmasse des Stoffgemisches.

6.1.3 Gasanalyse dur ch Adsor ptions- und Desor ptionspr ozesse auf Tenax TA

Zied dear entwickedten Anreicherungseinheit it die Steigerung  der
Nachwe sempfindlichkeit und die Selektivitétserhéhung von |R-Spektrometern unter
Beibehaltung der Einsatzmdglichkeiten eines solchen Gerdtes. Nachdem dies in den
vorherigen Untersuchungen der Anreicherungseinheit gezeigt wurde, soll nun diese bel
der Untersuchung realer Gasproben zum Einsatz kommen.

Dazu wurden unterschiedliche Gasproben aus Schufwaffen analysiert und
ausgewertet.

Die Gasproben konnten mit dem herkbmmlichen Spektrometersystem nicht
ausgewertet werden, da die Nachweisempfindlichkeit des Gerétes nicht ausreichte, um
die Probeninhaltsstoffe zu detektieren. Auch stellten sich gaschromatographische
Untersuchungen as sehr schwierig heraus, da der Einflul3 der Probennahme auf die

Gasprobe bei dieser Untersuchungsmethode nicht abgeschétzt werden konnte.

Messungen mit der Anreicherungseinheit brachten dagegen Ergebnisse, die eine
Auswertung der Probe mdglich machten. So konnte durch die Anreicherung von ca.
1000 ml Probenluft aus einem Gewehrlauf Signale beim eingesetzten Spektrometer
erreicht werden, die weit Uber der Nachweisgrenze des Spektrometers liegen. Damit
liegt die Verstdrkung der Signale mit den erhaltenen Werten bei mindestens Faktor 10.
Grolere Verstéarkungen sind moglich, konnen aber aufgrund der unbekannten
Mef3grofde bei der direkten Messung nicht bestimmt werden.

Nach der Bereinigung des Spektrums durch den Abzug der H,O und CO,-Spektren
erhdlt man die genauen Signale der Probe. Eine Zuordnung der Signale zu chemischen
Verbindungen aus HCN und Formadehyd ist durch die gedteigerte



130 Diskussion

Nachweisempfindlichkeit mdglich geworden. Das Ergebnis der Auswertung wird
durch die Angaben des Hersteller's zu den Inhdtsstoffen der verwendeten
Schrotpatronen unterstiitzt. Die Entstehung der gefundenen Gasverbindungen nach der
SchulRabgabe ist bei der von [BKA97] angegebenen Patronenzusammensetzung sehr
wahrscheinlich.

Die Untersuchungen der Gasproben aus Pistolenschiissen verdeutlichen die
unterschiedlichen Mdglichkeiten, die mit der Erweiterung der IR-Analytik durch die
entwickelte Anreicherungseinheit bestehen. Wahrend die Untersuchung der Probenluft
aus ener beim Schull aufgefangenen Gaswolke mit einer direkten
Spektrometermessung lediglich den Nachweis von CO ermdglicht, liefert die
Anreicherung von 5000 ml der Probe deutliche Signale Uber der Nachweisgrenze, die
den Nachweis auf die Anwesenheit weiterer Schul3gase ermdglicht.

Die Trennung der angereicherten Probe durch die Desorption bei verschiedenen
Temperaturen von 120 °C und 230 °C liefert noch genauere Erkenntnisse Uber die
tatsachliche Zusammensetzung der Schuf3gase.

In dem Bereich bis zur Desorptionstemperatur von 120 °C kdnnen neben CO auch die
Gase NO, und NO eindeutig nachgewiesen werden. Grolere Mengen anderer Gase
sind in diesem Bereich nicht nachzuweisen.

Zwischen der Desorptionstemperatur von 120 °C und 230 °C liegen weitere Gase mit
einem erheblichen Signalantell. Ein Teil der gefundenen Absorptionbanden kann einer
Toluolverbindung zugeordnet werden. Die weiteren Absorptionbanden deuten auf die
Anwesenheit anderer Kohlenwasserstoffe hin, kdnnen aber nicht genauer bestimmit

werden.

Die Adsorption von Gasen auf Feststoffen erméglicht bel der Untersuchung der
Gasproben von Pistolenschiissen, neben den bereits durch die Messungen ohne
Anreicherungseinheit nachweisbaren Stoffen, die Identifizierung von drei weiteren
Substanzverbindungen und den Nachweis der Anwesenheit von Kohlenwasser-

stoffverbindungen.
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6.2 Wechselwir kung unter schiedlich dotierter SnO,—Schichten mit Gasen

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen Uber die Wechselwirkung verschiedener
SnO,-Schichten mit Gasen durchgefiihrt. Dabei wurden die unterschiedlich dotierten
Halbleiterschichten auf ihre Empfindlichkeit, Selektivitét wie auch auf ihre Stabilitét
und Reproduzierbarkeit der Mef3signale untersucht. Die Mef3verfahren wurden dabel
so gewahlt, dal3 sie sich auch fir den Einsatz in einfachen Mel3systemen zur Messung
von Umweltschadgasen eignen. Gerade bel solchen Systemen mul3 die
Leistungsfahigkeit des Gerdtes mit kostengtinstigen Komponenten redlisiert werden.
Trotzdem werden an die Reproduzierbarkeit und die Robustheit der Systeme hohe
Anspriche gestellt.

Wéhrend die vorher untersuchten Infrarot-Spektrometer gute Maoglichkeiten zur
Analyse und Probenmessung bieten, sind fir die dauerhafte Uberwachung von
Umweltschadgasen Systeme mit  Hableitergassensoren  besser  geeignet.
Infrarotsysteme sind im dauerhaften Betrieb oft zu empfindlich gegeniber der
Verschmutzung mit Staub und kénnen sehr haufig nicht an den zur Messung nétigen
Stellen positioniert werden. Als Beispiel sai hier die Messung von Ammoniak in
Pferdestdllen genannt.

Systeme mit Habletergassensoren koénnen sehr kompakt, auch im reinen
Diffusionsbetrieb konzipiert werden und ermdéglichen, bei geeigneter Sensorauswahl
und Betriebsparameter, auch den Batteriebetrieb.

6.2.1 Eigenschaften des M ultisensor substrats

Bei der Messung der Halbleiterschichten wurde ein Sensorsubstrat vorgestellt, das in
der Lage ist, auf der Sensoroberfldche drei unterschiedliche Schichten unabhéngig
voneinander zu messen und sich durch die geringe Hezleistung fir den
Multischichtbetrieb auszeichnet.

Fir die Wechselwirkung der Schichten spielt die Temperaturausbreitung auf der
Substratoberflache eine  wichtige Rolle. Mittels umfangreicher Infrarot-
Pyrometeruntersuchungen sind deshalb die in Kap. 52 vorgestdlten

Temperaturverteilungen auf der Oberfl&che genauer bestimmt worden.
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Be einhetlicher Vorgabe der Temperatur der beiden Heizer zeigten sich die
deutlichen Einflisse der Heizerstruktur auf die Temperaturverteilung. Durch die
Struktur der Heizer werden die vorgegebenen Temperaturen nur in Teilbereichen
ereicht. Um diese Teilbereiche fdlt die Temperatur stark ab, was an den
Temperaturspitzen (gelb) in Abb. 5.22 deutlich zu erkennen ist. Der Uberwiegende Tell
der Sensoroberfléche liegt um mind. 20-30 °C unter der vorgegebenen Temperatur. Zu
erkléren ist dies durch die M&anderform der beiden Heizer. Es ist anzunehmen, dal
sich im Zentrum der jewelligen Maander, durch die geringere Temperaturabfuhr zu
benachbarten Punkten, die Temperaturspitzen ausbilden. Die Differenz der beiden
Heizeroberflachen zueinander ist durch die Strukturform nicht zu erkldren. Eine
Ursache dafir konnte die Festlegung der Heizerwidersténde bei Raumtemperatur sein.
Es werden zwar die Werte der Widerstande gleichzeitig festgelegt, doch lassen sich
geringe Unterschiede bel dieser Messung nicht ausschlief3en. Durch die interne Pt-

Kennlinie wirken sich diese Fehler bel htheren Temperaturen stérker aus.

Bel unterschiedlicher Vorgabe der Temperatur der beiden Heizer zeigen sich ebenfalls
Einflisse auf die Temperaturverteilung der Oberflache. Bei der Einstellung der
maximalen Temperaturdifferenz von ca. 60 °C (Heizer 1 = 405 °C und Heizer 2 =

345 °C) hildet sich Giber dem Heizer der niedrigeren Temperatur eine Temperaturspitze
aus, die deutlich aus der Profilebene herausragt. Die Differenz dieser Spitze zur
gemessenen Profilebene liegt in diesem Bereich be ca 20 °C-25 °C. Das
Temperaturgefélle Uber die gesamte Oberflache entspricht nicht dem eingestellten
Wert der beiden Heizer, sondern liegt mit einer maximal gemessenen Temperatur von
ca. 405 °C und der niedrigsten Temperatur im Schichtbereich von ca. 355 °C nur etwa
bei 50 °C. Berlicksichtigt man die oben erwéhnte Temperaturspitze im Bereich des
Heizers, so ergibt sich sogar nur eine effektive Temperaturdifferenz von ca. 25 °C bis
30 °C. Diese Umstand muf3 bel den Messungen der Schichtwechsalwirkungen

berticksichtigt werden!
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6.2.2 SnO,-Sensor schichten bel konstanter Temperatur

Ziel der Untersuchung zur Wechselwirkung verschiedener SnO,-Schichten mit Gasen
ist die Bestimmung der Einfllisse von Dotierung, Deckschicht und Temperatur auf die
Gasempfindlichkeit. Weiterhin gilt es zu kléren, welchen Einflul die eingesetzten
Multischichtsubstrate auf die Gasempfindlichkeiten haben. Verhalten sich die
untersuchten Schichten dhnlich einzelner SnO,-Schichten oder ergeben sich durch das

eingesetzte Multisensorsubstrat verdnderte Zusammenhange.

Die Messungen H, zeigen eine hohe Empfindlichkeit der mit Pd dotierten Schichten.
Nach [Huc89] ergibt sich fir H, ein wesentlich hoherer Haftkoeffizient auf Pd als auf
reinem SnO,. Das Hy-Molekll hat somit die Méglichkeit, auf der Pd-Metalloberflache
zu dissozieren und zur Grenzflache Pd-SnO, zu wandern. An dieser Grenzflache kann
der dissozierte Wasserstoff wirken und die Leitféhigkeit des SnO, beeinflussen. Durch
die Reaktion mit dem am SnO, ionosorbierten Sauerstoff werden die vorher durch den
Sauerstoff gebundenen Elektronen frel und der Leitwert des SnO, erhdht [Koh89]. Die
gemessenen Werte finden in dieser Aussage Bestétigung.

Die SIO,-Deckschicht zeigt auf die Hy-Empfindlichkeit der Pd dotierten keinen
Einflul3. Nach [Kel96] kann Wasserstoff aufgrund der kleinen Molekilgréfe und der
geringen Molekilmasse durch die Deckschicht diffundieren und somit ungehindert mit
der Pd-SnO, Oberflache reagieren.

Bel der mit V,O5 dotierten SnO,-Schicht reicht der Haftkoeffizient nicht aus, um mit
dem Hp-Molekil zu reagieren. Die Empfindlichkeit des schwach absorbierenden H, ist
ahnlich undotierter SnO,-Schichten [Huc89] eher gering.

Die gemessenen Empfindlichkeiten der Pd dotierten Schichten auf CO sinken mit
zunehmender Temperatur. Nach [Kel96] ist bei Temperaturen von kleiner 200 °C die
Empfindlichkeit auf CO am grofdten und sinkt mit zunehmender Temperatur. Auch
hier sind die Pd-Cluster an der Reaktion zwischen dem ionisierten Sauerstoff und dem
CO  beteiligt, soda® die SnO,-Schichten ohne Edemetaldotierung geringe
Empfindlichkeiten gegeniiber CO zeigen sollten. Diese geringe Empfindlichkeit
gegenlber CO zeigt Sch in der  dritten SnO,-Schicht, die Uber keine
Edelmetalldotierung verfigt.
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Mit zunehmender Temperatur unterscheiden sich die CO-Empfindlichkeiten von
Schicht 1 ohne Deckschicht und von Schicht 2 mit Deckschicht. Bei hoheren
Temperaturen ist das gegenlber H, grofRere CO-Molekll nicht mehr in der Lage,
ungehindert durch die Deckschicht zu gelangen und kann somit nur in geringerem
Mal3e mit dem ionisierten Sauerstoff an der Oberflache reagieren.

Die verschiedenen Schichten zeigen bel einer Temperatur von 300 °C hohe
Empfindlichkeiten gegeniiber NO, mit einer relativen Signalénderung bei 10 ppm von
bis zu 2,7. Die Empfindlichkeit ist gegentber SnO,-Sensoren mit einfachen
Mef3elektroden aus 2 Kontakten erhéht.

Bei oxidierenden Gasen, wie NO, ,hangen die Resktionen nicht von der
Schichtoberfléache, sondern im wesentlichen von der SnO,-Metallkontaktgrenzflache
ab [We92]. Be [Hoed7] wird dies durch das Zusammenspiel zwischen
Verarmungsrandschicht an der Kontaktgrenzflache, einem Schottky-Kontakt und der
grofder werdenden Verarmungsrandschicht an der Oberflache der Schicht deutlich. Der
Schottky-Kontakt entsteht dabei durch die unterschiedlichen Ausdtrittsarbeiten von
SO, und Pt. Die Verarmungsrandschicht an der Oberfléche vergrof3ert sich durch die
hohere Affinitét der oxidierten NO,-Molekiile.

Da das Multisubstrat nicht Uber einfache Mef3elektroden sondern Uber Interdigital-
Elektroden verflgt, ist die Ausdehnung der Verarmungsrandschicht der
Kontaktflachen in die Schicht grofer. Die Mef3elektroden des Multisensorsubstrats
haben somit einen grof3en Einflul? auf die Wechselwirkung und fihren zu den hohen
NO,-Empfindlichkeiten der Schichten.

Die Unterschiede der einzelnen Empfindlichkeiten zwischen den Schichten muf3 sich
aus der unterschiedlichen Dotierungen bei Schicht 1 gegentiber Schicht 3 und der
hoheren Kontaktwahrscheinlichkeit von Schicht 1 gegentber Schicht 2 mit
Deckschicht ergeben, da die Mef3elektroden fir ale drei Schichten gleich sind.

Mit zunehmender Temperatur sinkt die gemessene NO,-Empfindlichkeit deutlich ab.

Dies d&immt Uberein mit der theoretischen Beschreibbung Uber die
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Verarmungsrandschichten, da mit  zunehmender Temperatur aufgrund von
Ladungstragergeneration die Debyeldnge und damit auch die Raumladungszone in
ihrer Ausdehnung abnimmt.

Nach den geringen Empfindlichkeiten der mit V,0s dotierten Schicht bei den oben
erwdhnten Gasen, ereicht diese Schicht hthere Empfindlichkeiten bei NH;. Mit
zunehmender Temperatur zeigt sich ein deutlicher Einflul des Gases auf die
Leitfahigkeit der Schicht, was auf eine steigende Umsetzung von NH; schlief3en [al3t.
Aus den Messungen kann die erhthte Umsetzung nur mit der V,Os-Dotierung erklért
werden. Eine Erkl&rung hierfir konnte die Fahigkeit des Vanadiumoxids sein, einen
Vaenzwechse vom 5-wertigen zum 4-wertigen Oxid zu vollziehen. Aus diesem
Grund steht quasi freler Sauerstoff fur die Reaktion mit NH; zur Verfligung.

Der Valenzwechsal des V,0Os wurde auch bei [Ebed6] gefunden, es zeigte sich nach
hohen NHz-Dosierungen ener V,0s-Schicht die deutliche Reduzierung des
Vanadiumoxids bis hin zu metallischem Vanadium. Nachgewiesen wurde diese

Reduzierung tber die Réntgen-Photoemissions-Spektroskopie (XPS).

6.23 Verbesssrung von Melisystemen mit dem Verfahren der

Temperatur profilmessung

In dem vorherigen Abschnitt wurden die unterschiedlichen Empfindlichkeiten von
SnO,-Schichten auf die untersuchten Gase diskutiert. In alen Féllen zeigte sich eine
starke Abhéngigkeit der Empfindlichkeit von der Temperatur der eingesetzten
Schichten. In Kapitel 5.2.3 wurde untersucht, ob diese Abhangigkeit Uber die Messung
von Temperaturprofilen ausgenutzt werden kann. Die gefundenen Signalanstiege
verhaten sich dabel sehr dhnlich den gefundenen Empfindlichkeitsunterschieden, bel
unterschiedlichen konstanten Sensortemperaturen, aus den vorherigen Betrachtungen.
Am Beispied verschiedener NHs-Messungen zeigt sich, wie sich  der
Informationsgehalt von Gasmessungen durch den Einsatz von Temperaturprofilen
erhoht. Bel jeder einzelnen Schicht ergeben sich charakteristische Merkmale, die auf
die Empfindlichkeit von Ammoniak schlief3en lassen, vgl. Abb. 5.33.
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Diese charakteristischen Merkmale ermoglichen verschiedene Verbesserungen fur

M ef3systeme aus Hal bl eitergassensoren:

a) Durch die Messung von Temperaturprofilen kann die Auswahl von Sensoren nach
Eignung bzw. Nichteignung fir den gezielten Einsatz bei Gasmeligerdten stark
vereinfacht werden. Nur wenn sich das Signaverhdten im angestrebten
Temperaturbereich signifikant anders verhdlt, ist der Informationsgewinn durch
den Einsatz der zusétzlichen Sensoren tatséchlich gegeben. Verdeutlichen &3t sich
dieser Effekt an den Schichten S1 und S2 in Abb. 5.33. Bis zu einer Temperatur
von ca. 400 °C igt der Zugewinn an Information bel der Ammoniakmessung so
gering, da3 ein Einsatz beider Sensoren bel diesen Temperaturen in einem
Sensorgerédt nicht sinnvoll erscheint. Bei Temperaturen oberhalb von 400 °C zeigen
sich hingegen deutliche Veranderungen, der Einsatz in diesem Temperaturbereich
ware mit einem Gewinn an Information verbunden. Ahnlich verhalt es sich mit der
V,0s-Schicht S3. Der entscheidende Zugewinn an Sensorinformation bei der
Messung von NH; wére erst ab einer Temperatur von ca. 350 °C gegeben.

b) Durch die Einbeziehung der charakteristischen Merkmale bei der Auswertung von
Messungen mit Halbleitergassensoren kann die Aussagekraft der Messungen
entscheidend verbessert werden. Die gefundenen Merkmale sind nicht nur
charakteristisch fir das detektierte Gas, sondern liefern auch noch zusétzliche
Informationen Uber die vorliegende Konzentration des Gases. Aufgrund dessen
konnen nicht nur die Querempfindlichkeiten von Halbletergassensoren verringert
werden, sondern bel einer genaueren Betrachtung der Merkmale die Genauigkeiten
von Halbleitergassensoren erhéht werden. Voraussetzung hierfir ist alerdings eine
gute Reproduzierbarkeit von Messungen auch Uber einen léngeren Zeitraum, wie
se im Ansatz in Abb. 5.34 gezeigt wurde. Aber auch die Merkmalsfindung Uber
ein Temperaturprofil bedarf der systematischen Charakterisierung von Sensoren. In
Abb. 5.35 wird deutlich, dal3 im angefihrten Beispiel fur die Messung von NH; die
Methode geeignet wére, um die Querempfindlichkeiten zu verringern, es aber auch
Merkmale geben kann, die keine gute Stabilitét bel Gasgemischen zeigen. Wahrend
die Merkmale von NH; auch bel Gasgemischen sehr deutlich erhaten bleiben,

konnen auf einfachem Wege stabile Merkmale von NO, nicht gefunden werden.
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6.2.4 Nachweis von NH3; mit dem Verfahren der Temperaturdifferenzmessung
gleichartiger V,0s-Schichten

Nachdem die V,0Os-Schichten Uber einen sehr engen Temperaturbereich deutliche
Empfindlichkeitssteigerungen gegentiber NH; zeigten und in diesem Bereich sich
keine wesentlichen Veranderungen der Empfindlichkeiten gegentiber weiteren Gasen
ergaben, wurden in Kap. 5.2.4 Multisensoren mit reinen V,Os-Schichten und einer
Differenzheizung auf den Nachweis von NH; getestet. Dabei zeigte sich, dal3 die
effektive Temperaturdifferenz, die sich mit dem vorgestellten Multisubstrat erreichen
a3t , vgl. Kap 5.1, dazu ausreicht mit dem Multisensor die Empfindlichkeits-
unterschiede zu messen. Neben der effektiven Temperaturdifferenz kommt es aber
darauf an, dal3 es nicht zu einer gegenseitigen Beeinflussung der einzelnen Schichten
kommt. Aus den vorgestellten Messungen kann darauf geschlossen werden, dal3 dies
nicht oder so gering der Fall ist, dal? die Empfindlichkeitsunterschiede in Abhangigkeit
der Temperatur fir NH; erhalten bleiben.

Uber einfachen Weg konnen somit Empfindlichkeitsunterschiede fir NH; erreicht
werden, ohne auf der anderen Seite Empfindlichkeitsunterschiede bel weiteren Gasen
zu erhalten, wie dies beim Einsatz von anderen Halbleiterschichten der Fall wére.

Durch einfache Algorithmen lassen sich die Signale bel Anwesenheit von NH; und die
von anderen Gasen voneinander unterscheiden. Durch den Einsatz von gleichartigen
Schichten auf dem Multisensor kénnen wahrscheinlich die Einflisse von Alterung und
negativen Einflissen auf die Schicht verringert werden. Was dem Einsatz in
Mefgerdten, speziell in Handgerdten, zu Gute kommt, ist die sehr geringe
L eistungsaufnahme des gesamten Multisensors.

Der Multisensor eignet sich prinzipiell sehr gut fur die Messung von NH; in
Meligeréten. Besonders durch den Einsatz von Temperaturdifferenzen lassen sich
Vortelle gegentber einfachen Halbleitergassensoren erzielen. Fir eine endgtiltige
Aussage mussen aber die Einfliisse der Alterung, des Temperaturstresses und die

Querempfindlichkeiten ndher untersucht werden.
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7 Schlufd

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Verfahren zur Verbesserung von Melisystemen
entwickelt. Die Empfindlichkeit und die Selektivitdt verschiedener Mef3systeme
konnte dabel so erhdht werden, dal3 durch den Einsatz dieser Verfahren in der
Umweltmel3technik weitere Gebiete erschlossen werden konnten.

Das Anreicherungsverfahren durch Physisorption wurde so optimiert, dal3 sich die
grundlegenden Eigenschaften von portablen IR-Spektrometern, z.B. fir die Vor-Ort-
Analyse, nicht verdnderten, aber die Nachweisempfindlichkeit und die Selektivitét
erheblich gesteigert wurden. Die vorgestellten Untersuchungen zeigen die
Moglichkeiten der Anreicherung durch Physisorption auf. In Zukunft kdnnten solche
Systeme eine wichtige Rolle in der Umweltanalytik spielen. Das Potential in Bezug
auf Nachweisempfindlichkeit und Selektivitét ist erst tellweise ausgeschopft. Es wére
zum Beispiel der Einsatz von verschiedenen Absorbermaterialien zur weiteren
Verbesserung der Selektivitdt denkbar. Eine Erweiterung des entwickelten

Vorkonzentrators ist schon jetzt sehr leicht mdglich.

Fur vide Gerdte in der Umweltmeldtechnik scheidet der Einsatz komplexer
Signalverarbeitungsverfahren aus, trotzdem ist der Anspruch an Genauigkeit und
Langzeitstabilitét oft sehr hoch. Die vorgestellten Verfahren zur Detektion von
Umweltgasen mit Halbleitergassensoren zeigten, wie durch einfache Prinzipien der
Informationsgehalt von Sensoren erhoht werden konnte. Die Kombination aus
einffachen Gasarrays und geeigneten Betriebsweisen fihrte zu ener deutlichen
Steigerung des Informationsgehalts. Mit der Untersuchung weiterer Verfahren kdnnte
auch die Hableitergassensorik so weit entwickelt werden, dal3 der umfangreiche
Einsatz der Systeme in der Umweltmefdtechnik denkbar wére.
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