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0 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein von den bisherigen Verfahren abweichender Ansatz
verfolgt, um eine elektronische Nase zu entwickeln. Man geht nicht von einer moglichst
groRen Anzahl von Sensoren aus, sondern versucht die Struktur-Wirkungs-Beziehungen
zwischen den einzelnen Sensoren und den relevanten Aromastoffen aufzukléren, um so eine
geringe Anzahl Sensoren mit maximaler Selektivitét fur das spezifische Problem zu erhalten..
Von der Seite der Lebensmittelchemie sind die meisten Nahrungsmittel im Bezug auf ihre
aromarelevanten Inhaltsstoffe hinreichend gut erforscht, so dald3 hier auf umfangreiches

Datenmaterial zurtickgegriffen werden kann.

Basierend auf diesen Erkenntnissen wurden verschiedene Kohlenwasserstoffe mit
verschiedenen funktionelle Gruppen ausgewahlt, um den Einflul3 dieser Gruppen auf das
Sensorsignal zu untersuchen. Durch Messungen mit dem geséttigten Alkan Decan und den
ungeséttigten Kohlenwasserstoffen 1-Decen, 1-Decin und 1,5,9-Decatrien konnte gezeigt
werden, dald das Sensorsignal bel gleicher Kettenlange mit Steigerung des Grades der
ungeséttigten Bindungen ansteigt.

Um den Einflul der funktionellen Gruppe zu untersuchen wurden bei gleichbleibender
Kettenlange die funktionellen Gruppen der Alkane, Alkohole, Aldehyde, Carbonsauren, Ester
und Ketone untersucht. Abhangig vom Sensormaterial wurden die unterschiedliche
Selektivitdten ausgearbeitet und dargestellt. Generell lies sich aussagen, dal3 die Alkane mit
undotierten Sensoren nicht detektierbar waren und die Sensitivitéten auf die Alkohole und
Aldehyde sehr grofd waren. Fir die Carbonsduren, die nach Alkohol und Aldehyd die néchste
Oxidationsstufe darstellen, war nur ein geringes Sensorsignal festzustellen.

Der Einflul? der Kettenlange auf das Sensorsignal wurde durch Angebot der oben erwahnten
Verbindungen in den Kettenldnge C, bis Cg fur die Carbonsduren und Cg bis Cy4 fur die
anderen Kohlenwasserstoffe untersucht. Es wurde festgestellt, dal3 das Sensorsignal bei
Aldehyden, Ketonen und Carbonsduren mit steigender Kettenlénge deutlich zunimmt. Bei den
Alkoholen ist dieser Effekt ebenfalls zu beobachten, falt jedoch nicht so deutlich aus. Die
Alkane zeigen unabhéngig von der Kettenlénge kein Signal.



Am Beispiel von Nonenal, Nonanal, 2,4-Nonadienal und 2,6-Nonadiena konnte der Einfluf3
der Stabiliserung von Zwischenprodukten bei der Oberflachenreaktion durch
Mesomerieeffekte gezeigt werden. Besonders grof3 war dieser Einflul bei niedrigen
Oberflachentemperaturen der Sensoren, bei der nur eine geringe Aktivierungsenergie fur die
Oberflachenreaktion zur Verfigung steht und somit bevorzugt Reaktionen mit energetisch
gunstigeren, mesomeriestabilisierten Zwischenprodukten ablaufen.

Anhand der Verbindungen 2-Acetylthiazol und 2-Actylpyrrol, sowie deren oxidierten Formen
2-Acetyl-2-thiazolin und 2-Acetyl-1-pyrrolin, die beide sehr wichtige Aromastoffe darstellen,
konnte der Einflu@ der Okxidationstufe in Abhangigkeit von der zugefihrten
Aktivierungsenergie auf das Sensorsigna  gezeigt werden. Be  niedrigen
Oberflachentemperaturen ist es moglich die unoxidierte von der oxidierten Form zu
unterscheiden, da die Aktivierungsenergie der Reaktion der unoxidierten Form wesentlich
hoher ist.

Fur etwa 25 verschiedene Metaloxide wurden die Sensorsignale beim Angebot der oben
erwdhnten Kohlenwasserstoffe untersucht und tabellarisch aufgetragen. Hierbei wurde der
Einflufd der Oberflachentemperatur und von Edelmetalldotierungen untersucht. Bei niedrigen
Oberflachentemperaturen im Bereich zwischen 150°C und 270°C konnten Selektivitéten for
bestimmte K ohlenwasserstoffe herausgearbeitet werden.

Bel der Untersuchung von Mischoxidsensoren wurde festgestellt, dal3 sich bei binédren
Mischungen ein Optimum der Selektivitét fur bestimmte funktionelle Gruppen einstellt. So ist
bei einem Mischoxidsensor mit einem Antell von 75% ZnO und einem Anteil von 25% SnO,
und einer Oberflachentemperatur von 300°C die Selektivitéat auf Decanal bel gleichzeitiger
Anwesenheit von Decanol und Decansdure am groften. Generell 183 sich aussagen, dai
durch Verwendung von Mischoxiden und Temperaturvariation zwei sehr gute Methoden zur
V erbesserung von Selektivitdten fir Aromastoffe zur Verfligung stehen.

Der Einsatz von Edelmetalldotierungen zeigte, dal3 die Sensitivitét der dotierten Sensoren
zwar wesentlich hoher ist, ihre Selektivitét aber stark abnimmt. Dotierte Sensoren finden Ihre
Hauptanwendung as s.g. Summensensoren, die die Gesamtsumme der fllchtigen
Verbindungen einer zu messenden Probe detektieren sollen.



Um ein Sensorsystem in einer realen Anwendung einsetzen zu konnen, ist es wichtig zu
Uberpruften, ob die in dieser Anwendung vorkommenden Konzentrationen noch im sicher
detektierbaren Bereich liegen. Anhand einer Verdinnungsreihe des Aromastoffs tr-tr,2,4-
Nonadienal wurden Grenzempfindlichkeiten fir undotierte Sensoren von ca. 4 pmol/ml, bei
Mischoxidsensoren von ca. 0,5 pumol/ml und bel platindotierten Sensoren von 0,26 pumol/ml

festgestellt, die somit alle im Bereich der Konzentration im realen Lebensmittel liegen.

Mit Hilfe der Messergebnisse dieser Arbeit wurde eine umfangreiche experimentelle
Datenbasis geschaffen, die die Struktur-Wirkungs-Beziehungen zwischen den verwendeten
Metall oxidsensoren und den verschiedenen Kohlenwasserstoffen widerspiegelt.

Aufbauend auf dieser Datenbasis wurde eine Methode entwickelt, die es erlaubt aus dieser
Datenbasis unter Formulierung einer Problemstellung die Sensoren mit der maximalen
Selektivitat fur diese Anwendungen herauszusuchen.

Durch Anwendung dieses Verfahrens ist es moglich, eine Vorauswahl von Sensoren fur eine
bestimmte Anwendung zu treffen. Durch diese Vorauswahl spart man das sehr
zeitaufwendige Screening-Verfahren fir die verschiedenen Sensormateriadien und muf3
lediglich eine Optimierung der vorausgewahlten Sensoren auf die speziellen Anforderungen
in der gewiinschten Anwendung durchfthren.

Durch Erweiterung der Datenbasis um zusétzliche Sensoren und chemische Verbindungen
wird die Anwendungsbreite des Verfahren fortlaufend verbessert, so dal3 eine immer genauere

Vorauswahl getroffen werden kann.






1 Einleitung

Neben dem Aussehen ist der Geruch eines Lebensmittels ein wesentlicher Faktor zur
Beurteilung von Gute und Qualitét des Produktes. Wahrend es fur die Wahrnehmung von
optischen Eindriicken bereits gut funktionierende und etablierte technische Alternativen gibt,
|at sich die Funktion des menschlichen Geruchsorgans nur sehr schwer nachbilden. Die erste
wissenschaftliche Forschungsarbeit Gber die Entwicklung eines Gerdtes zum Nachweis von
Gertichen 183 sich auf das Jahr 1961 zurtickdatieren [1]. Bei dem von Moncrieff entwickelten
Instrument handelt es sich jedoch um ein rein mechanisches Gerét. Die ersten Arbeiten tber
elektronischen Nasen wurden von Wilkens und Hatman [2] im Jahre 1964 (Redox Reaktionen
von Geruchsstoffen an einer Elektrode), Buck et.a. [3] (Letfahigkeitsanderung durch
Geruchsstoffe) und Dravnieks und Trotter [4] (Veranderung von Kontaktpotentialen durch
Geruchsstoffe), jeweilsim Jahr 1965 veroffentlicht.

Nachdem die Idee der elektronischen Nase lange Jahre einen Nischenplatz in der modernen
Forschung einnahm, gelangte der Begriff in den letzten Jahren — forciert durch die enorme
Nachfrage von Industrie und Militar — mehr und mehr an die Offentlichkeit.

Momentan gibt es mehrere Anbieter von elektronischen Nasen, die ihre Produkte kommerziell
vertreiben. Hier sind beispielhaft das Gerét der Firma AromaScan [5], die elektronische Nase
Fox 2000 der Firma Alpha MOS [6] oder die deutschen Entwicklungen SAGAS vom
Forschungszentrum Karlsruhe [7] und das Gerét MOSES 1l von Lennartz Electronic [8] zu
nennen.

Alle erwéhnten Systeme funktionieren prinzipiell nach demselben Prinzip : mit Hilfe eines
Mulit-Sensor-Arrays, bestehend aus den unterschiedlichsten Arten von Sensoren, wird eine
Art eektronischer Fingerabdruck des zu detektierenden Geruchs erstellt (hierbel ist
anzumerken, dal3 der wesentliche Geruchseindruck eines Lebensmitteln in der Regel nicht
durch einen, sondern durch ein Gemisch aus einigen zehn Einzelkomponenten (den s.g.
Schltsselaromastoffen) hervorgerufen wird). Mit Hilfe komplexer mathematischer
Funktionen und neuronaler Netze wird dieser Geruch nun as Bereich in einem
mehrdimensionalen Merkmalsraum dargestellt. Nachdem ein solches System auf die zu
Uberwachenden Gertiche angelernt wurde, erfolgt die eigentliche Detektion durch Berechnung
der Position des unbekannten Geruches im Merkmalsraum und Zuordnung zu der vorher
angelernten Gruppe.

Es ist leicht vorstellbar, dald die einwandfreie Funktion eines solchen Gerétes stark von der
eindeutigen Position der Gerliche im Merkmalsraum abhangt. Bedingt durch das s.g. Driften
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der Sensoren (d.h. eine Verénderung des Sensornullpunktes und der Sensorsignale aufgrund
der Alterung des Sensors) kommt es in der Praxis dazu, dal3 sich die urspriinglich eindeutige
Position eines Geruches im Merkmal sraum verandert.

Dadurch kann ein zu detektierender Geruch nicht mehr einwandfrel zugeordnet werden und
das System ist unbrauchbar geworden. Um die urspringliche Funktionalitét der
elektronischen Nase wiederzuerlangen, wére eine Rekalibration des Systems nétig. Eine
solche Mal3nahme scheitert in der Praxis jedoch daran, dal3 die verwendeten Sensorsysteme
vollkommen unspezifisch reagieren und keine Korrelation zwischen den nachzuweisenden
Gertichen und den Signalen der einzelnen Sensoren bekannt ist.

Dies legt die Forderung nach einem spezifischen Sensorsystem nahe. Ein solches System
mudte im wesentlichen folgende Anforderung erfillen :

Fir jeden der verwendeten Sensoren ist die spezifische Anderung auf jede Einzelsubstanz des

zu detektierenden Geruches bekannt.

Diese Arbeit beschéftigt sich damit, Bewertungskriterien fir Sensoren fur elektronische
Nasen zu ermitteln und diese anhand von experimentellen Daten darzustellen. Das langfristige
Ziel ist es, mit Hilfe dieser Kriterien Sensoren fiir den Nachweis eines beliebig festzulegendes
Lebensmittels auszuwahlen, tber deren Eigenschaften man die nétigen Informationen besitzt,

um beispielsweise die Rekalibration der elektronischen Nase zu ermdglichen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Geruchswahrnehmung

Der Geschmackseindruck eines Lebensmittel entstent durch das Zusammenwirken von
Geschmacksstoffen und Geruchsstoffen (auch Aromastoffe genannt). Geschmacksstoffe sind
bei Zimmertemperatur nicht fltichtig und werden vom Konsumenten tUber Rezeptoren auf der
Zunge wahrgenommen und rufen die Eindriicke salzig, sauer, bitter und st hervor.
Aromastoffe dagegen sind fllchtige Verbindungen, die die Rezeptoren in der Nase beim
Einatmen durch die Nase (nasale Wahrnehmung) oder durch den Rachen (retronasale
Wahrnehmung) erreichen. Der Antell dieser Aromastoffe im Lebensmittel liegt bei ca. 10-
50mg/kg. Von diesen flichtigen Verbindungen sind jedoch nur die fir das Aroma wesentlich,
deren Konzentration im Lebensmittel Uber der Geruchsschwelle fir die menschliche Nase
liegen [32].

Die Wahrnehmung von Geruchsstoffen in der menschlichen Nase beginnt mit der Anlagerung
der fluchtigen Molekile an der Nasenschleimhaut. In dieser waldrigen Benetzung des
Naseninneren ist nur ein kleiner Teil, die sogenannte Riechschleimhaut oder Riechepithel, mit
Millionen von Sinneszellen ausgestattet.

Die Entdeckung, dal} die Riechschleimhaut kleine, wasserlodliche Proteine enthdt, die
Trégerproteinen fur hydrophobe Liganden in anderen Korperflissigkeiten dhnlich sind, fihrte
zu der Annahme, dai diese Proteine die Geruchsstoffe binden und zu den geruchsaktiven
Rezeptoren beférdern (siehe Abbildung 1).
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Abbildung 1: Transport und Vernichtung von Aromastoffen in

der Riechschleimhaut.

Zur Erklarung der enormen Selektivitéat der menschliche Nase kénnen nun zwei Modelle
herangezogen werden. Zum einen konnten unter den Millionen Rezeptoren in der Nase nur
wenige verschiedenartige Rezeptortypen sein, die jeweils auf eine grof3e Anzahl von
Geruchsstoffen reagieren, @nlich den Rezeptoren bel der Farbwahrnehmung. Die zweite
Moglichkeit besteht in der Existenz von sehr vielen unterschiedlichen Rezeptortypen, die
jeweils auf eine kleine Anzahl von Geruchsstoffen spezialisiert sind. Die Tatsache, dai3 die
oben beschriebenen Rezeptorproteine mit ihrer speziellen Struktur bislang nur in
olfaktorischen Zentren von Tieren und Menschen gefunden wurden und sie eine Familie von
ca. 1000 verschiedenartigen Proteinen bilden, fuhrte zu dem Modell, dal3 diese Moleklle
spezialisierte Rezeptoren zur Erkennung von jeweils nur weniger Geruchsstoffe darstellen.
Alle dieser molekularen Komponenten der Geruchserkennung sind inzwischen bekannt und

liegen in Form ihres genetischen Codes vor [33].

2.1.1 Wichtige Aromastoffe

Unter den 6200 katalogisierten flichtigen Verbindungen in Lebensmitteln [32] sind
digienigen von besonderem Interesse, die das charakteristische Aroma eines Lebensmittels

ausmachen (die s.g. character impact compounds).
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Bel diesen character impact compounds handelt es sich um Kohlenwasserstoffe mit
verschiedensten funktionellen Gruppen, von denen einige wesentliche in der folgenden

Tabelle angegeben sind :

Verbindung Aroma Vorkommen
2-trans,4-cis-Decadiensdurethylester | Birnenartig Birnen
Benzaldehyd Bittermandelartig | Mandeln, Kirschen
1-(p-Hydroxyphenyl)-3-butanon Himbeerartig Himbeere
(Himbeerketon)
(R)-(-)-1-Octen-3-al Pilzartig Champignon,
Camembert
2-trans,6-cis-Nonadienal Gurkenartig Gurke
2-Acetyl-1-pyrrolin Rostig Wel 3brotkruste

Tabellel: Beispielefur " character impact compounds' (aus[32])

Fettsduren und Aminosduren sind Vorlaufer fir eine ganze Reihe von Aldehyden. In Obst und
Gemise werden Linol- und Linolensdure durch die Lipoxygenase unter Bildung von
Aldehyden oxidativ gespalten. Hierbei entstehen insbesondere folgende Aromastoffe [32]:

* Hexana

e 2-trans-Hexend

e 3-cisHexend

e 2-trans-Nonenal

» 3-cis-Nonena

» 2-trans,6-cis-Nonadienal

* 3-cis,6-cis-Nonadienal

Fluchtige Aldehyde entstehen in Lebensmitteln aufferdem beim s.g. Strecker Abbau von
Aminosduren. Die folgende Tabelle zeigt einige Strecker-Aldehyde, die in vielen

L ebensmitteln gefunden wurden :
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Name Aroma Geruchsschwelle [ug/L H20]
Formaldehyd Mauseurin, esterartig 50* 108

Acetaldehyd (Ethanal) | Stechende, fruchtig 15

2-Methylpropanal Grin, stechend 2

3-Methylbutanal Grun, Bittermandel 0.2

2-Methylbutanal Grun, éherisch, Bittermandel |4

2-Phenylethanal

Honigartig, blumig

Tabelle2: Einige Strecker Aldhyde und ihre Geruchsschwellen (aus[32])

In vielen Obst- und Gemusesorten (z.B. Ananas, Apfel, Birne, Pfirsich, Kiwi, Sellerie,

Petersilie) zéhlen Ester zu den wesentlichen Aromastoffen.

Die Ester entstehen durch Biosynthese in den intakten Zellen und sind aufgrund ihrer
niedrigen Geruchsschwellen mal3geblich fir das Aroma [32]. Die folgende Tabelle zeigt

einige wichtige Ester mit Ihren Geruchssschwellen :

Verbindung Geruchsschwelle [ug / kg H20]

2-Methylbuttersduremethylester | 0.25

2-Methylpropionséureethylester | 0.1

Buttersaureethylester

1

Essigsdureethylester

2

Tabelle 3: Geruchsschwellen von Estern (aus[32])
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2.2 Gassensoren

2.2.1 Arten von Gassensoren

Wie bereits in der Einleitung dieser Arbeit erwéhnt, basieren die kommerziell erhdtlichen
elektronischen Nasen auf verschiedenen Arten von Sensoren. Um dem Leser einen Uberblick
Uber die unterschiedlichen Detektionsmechanismen, die in den verschiedenen Geréten ihre
Anwendung finden, sowie ihre Vor- und Nachteile zu geben, folgt eine kurze Ubersicht tber

die unterschiedlichen Arten von Sensoren.

2.2.1.1 Amperometrische Sensoren (Elektrochemische Zellen)

Amperometrische Sensoren beruhen auf der Messung des lonenstroms, der bei der Reaktion
des nachzuweisenden Gases an der Mef3elektrode entsteht.

Prinzipiell kann man sich den Aufbau eines amperometrischen Sensors so vorstellen, dal? das
nachzuweisende Gas Uber eine Membran an die Mef3elektrode im Sensor diffundiert und dort
elektrochemisch umgesetzt wird. Der Zustrom des Gases ist durch eine Diffusionsmembran
begrenzt. Deshalb ist der lonenstrom proportional zur Gaskonzentration, solange der
Katalysator eine gentigend hohe Umsatzrate aufweist [10].

Gas-Zutritt (z.B. H2S)

TR
2 R
- ASNE

(C
Y
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Separator
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Abbildung 2 : Querschnitt durch eine elektrochemische Zelle zum Nachweis von H,S
(aus[13])
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Die Abbildung zeigt den Querschnitt durch einen elektrochemischen Sensor zum Nachwels
von H,S. Das Potential der Mef3elektrode ist so gewahlt, dal’ der Schwefelwasserstoff geman
der Reaktionsgleichung

H,S+ 4 H,O0 2 H,S0, + 8H" +8¢

zu Schwefelsaure oxidiert wird.

Das Mel3prinzip ist nicht selektiv, da andere Begleitgase, wie Hy, SO, oder CO ebenfalls ein
Signal erzeugen. Bei Gegenwart der 0. g. Begleitgase ist es daher unumganglich, einen
selektiven H,S Sensor einzusetzen, der so aufgebaut ist, dal3 der elektrochemischen Reaktion
ein fast selektiver Teilschritt vorgelagert ist.

Die auf H,S zu Uberwachende Umgebungsluft diffundiert durch eine Membran zu einer
Dreiphasenzone, bestehend aus Gas, hochdispersivem Silberkatalysator und organischen
Elektrolyten. AuRerdem enthdt der Sensor ene Gegenelektrode, sowie eine
Referenzelektrode mit dem gleichen Aufbau, wie die Mef3elektrode. Ein elektronischer
Potentiostat sorgt dafur, dafd an der Mel3elektrode eine geringe, fur den Mef3vorgang jedoch
ausreichende Ag+ Konzentration eingestellt wird. Bei Anwesenheit von H,S wird gemal}
folgender Gleichung Silbersulfid gebildet :

Ag+ + H,S 9Ag28+ 2H"

Die dadurch entstehende Abweichung von der urspringlichen Silberionenkonzentration
gleicht das System aus, indem nun in einer elektrochemischen Reaktion an der Mef3elektrode
die verbrauchten Silberionen nachgebildet werden, wobei pro Silberion eine
Elektronenladung auf der Elektrode verbleibt [13]:

2A° 22Ag" +2€

Sensoren dieses Mef3prinzips weisen eine sehr hohe Selektivitédt auf, die mit anderen
Sensortypen nicht zu erreichen ist. Ein weiterer Vorteil der amperometrischen Sensoren liegt
darin begrindet, da3 man sehr viele Parameter hat, die die Selektivitdt des Sensors

beei nflussen.
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Hierbel sind zu nennen :

» Art der Diffusionsmembran

* Variationen des Katalysators
» Modifikation des Elektrolyten
» Variation des Potentials

Elektrochemische Sensoren werden bei den elektronischen Nasen nur selten eingesetzt. Fir
das System MOSES |1 ist ein elektrochemisches Modul erhéltlich.

2.2.1.2 Kalorimetrische Sensoren

Typische kalorimetrische Sensoren sind Pellistoren, die auf der Messung von
Reaktionswarmen Qqesct beruhen. Sie resultieren aus der katal ytischen Oxidation reduzierbarer
Gaskomponenten in der Luft an der Oberfl&che des geheizten Pellistors [9].

Die folgende Abbildung zeigt den Aufbau eines Pellistors aus einer porésen Sinterkeramik.
Eingesintert ist eine Wendel aus Platin- oder Iridiumdraht Uber die der Pellistor auf die
Reaktionswarme des Katalysators aufgeheizt werden kann. Der Widerstand des Drahtes dient
gleichzeitig zur Temperaturmessung. Durch den Katalysator kann z.B. die Reaktion 2 CO +
O, 2 2 CO; eingeleitet werden (aus[12)).

\ / katalytisch aktive

o0 co Metallatome (P, Pd, ... An)

inertes Oxid
(ThO2, a-AL,O,, ... SnO,)

Heizdraht (P, Ir)

Abbildung 3 : Aufbau eines Pellistors aus einer pordsen Sinterkeramik.
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Geht bei der chemischen Reaktion innerhalb des Systems Gag/Pellistor ein Teilchen vom

Zustand 2 mit einer héheren Energie W,? in einen Zustand 1 mit niedrigerer Energie W,,!

AW,

kin,n

:W2 _Wl

Uber, so kann die Energiedifferenz in die kinetische Energie AW,in,? €iner im Mittelwert
ungerichteten Bewegung (auch Warme genannt) aller Teilchen des Systems umgewandelt

werden, gemal3 der Beziehung :

Wir nehmen an, dal3 einzelne Reaktionen die Systeme in den Zustéanden 1 und 2 nicht

wesentlich andern. In diesem Fall ergibt sich fir n nebeneinander ablaufende Reaktionen :
AWk’i‘;]n =n IjXWk'i‘;]n,n =n [Qan _Wnl )

Bezieht man die Anzahl der ablaufenden Reaktionen auf die Zeit, dann erhdt man das

chemisch erzeugte Warmeleistung :

Rmm::deiﬁi::%?[®w?_vwg

mit der Reaktionsrate dn/ot (Anzahl der Reaktionen pro Zeit).

Die chemisch erzeugte Warmel el stung bewirkt wie die Joulsche Warme beim Stromfluf3

durch einen Widerstand eine Temperaturerhohung des Systems :

T(Pyen) = Pien Ry +T,
Wobe Ry, den Warmewiderstand des Systems beschreibt. Die Messung der Systemtemperatur
kann also, wenn Ry und die Ausgangstemperatur T, bekannt sind, zur Messung der

Reaktionsrate herangezogen werden.

Diese Grofe hangt unter anderem von der Dichte der vorhandenen Reaktionspartner ab, d.h.

Uber die Reaktionsrate kann die Anwesenheit und Konzentration bestimmter chemischer
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Substanzen nachgewiesen werden, sofern eine Reaktion des beschriebenen Typs stattfindet
[12].

Die freigegebene Reaktionswarme kann auf zwei verschiedene Arten gemessen werden :

Isothermer Modus : Bel konstanter Sensortemperatur wird die Verminderung der

noétigen Heizleistung als Mef3signal verwendet.

Nicht isothermer Modus:  Die dem Sensor zugefiihrte Heizleistung ist konstant und die
Temperaturerh6hung stellt das Mef3signal dar [10].

Mikrostrukturierte Pellistoren haben den Vorteil, dafl3 sie mit sehr geringer Leistungsaufnahme
arbeiten. Ein Pellistor mit Silizium-Planar-Technologie mit SizsNs-Membran und Pt-Heizer

benttigt bel einer Temperatur von 400°C eine Leistung von nur 40mw [11].

Nachteilig beim Pellistor ist die Tatsache, dald er nur fir den Nachweis reduzierbarer Gase
geeignet ist, sowie die geringe Empfindlichkeit und mangelnde Selektivitét [12].

In elektronischen Nasen werden Pellistoren im kal orimetrischen Modul des Systems MOSES
Il eingesetzt [8].

2.2.1.3 Schwingquarze

Schwingquarze sind massenempfindliche Sensoren, die auch unter anderen Namen, wie
Quarzmikrowaagen, SAW- (Surface Acoustic Wave) oder BAW- (Bulk Acoustic Wave)
Sensoren bekannt sind.

Sie sind neben den Halbleitergassensoren (siehe Kap. 2.2.1.4) die am haufigsten eingesetzten
Sensoren fir elektronischen Nasen.

Schwingquarzsensoren werden mit Hilfe einer Schwingschaltung in resonante Schwingungen
- Ublicherweise im Megahertzbereich — gebracht. Das Funktionsprinzip dieser Sensoren

berunt darauf, dal3 geringe Massenanderung bei der Adsorption von Molekilen zur
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Verschiebung der Resonanzfrequenz fuhren, die als Differenzsignal zu einem unbeschichten
Quarz gemessen wird [9].

Man unterscheidet bei den Schwingquarzen im wesentlichen die BAW Sensoren, die mit einer
Freguenzbereich von ein bis zwanzig Megahertz betrieben werden, sowie die SAW Sensoren,
deren Arbeitsfrequenz etwa um einen Faktor 20 hoher liegt, als beim BAW. Die Abbildung
zeigt den prinzipiellen Aufbau eines BAW Sensors :

| Teilchen
1/ (CO, CO,, NO,, Tri, Per, Oktan)

A n
. B, A
A,m a

| Kammer mit konstanter
i , Temperatur

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Abbildung 4 : Schwingquarz Sensor zum Nachweis organischer Ldsungsmittel in der
L uft (aus[9])

Bel den SAW Sensoren hingegen arbeitet man mit wesentlich héheren Frequenzen im Bereich
einiger hundert Megahertz. Bei diesen Sensoren bringt man keinen Quarz zum schwingen,
wie dies be den BAW Sensoren der Fall ist, sondern erzeugt eine hochfrequente
Oberflachenwelle, die Uber das beschichtete Substrat lauft. Das Mef3prinzip ist gleich : ein
absorbiertes Molekil verandert die Frequenz der Resonatorschaltung, was zu einem Signal
fuhrt. Die SAW Sensoren haben gegenuber den BAW Sensoren eine hohere Empfindlichkeit,
wie folgende Rechnung zeigt [14] :

Fur SAW-Sensoren ergibt sich eine Frequenzanderung der Resonanzfrequenz um [15]

(k, +k,)CF? [Am
A

Af =
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Fur typische Materia konstanten ergibt sich fir BAW-Sensoren
2
Af =2,3 ﬂOﬁDF—Em“

und fir SAW-Sensoren

F? [Am

Af =1,3110%

Dierelative Sensitivitatserhéhung bei Benutzung von SAW-Sensoren im Gegensatz zu BAW-
Sensoren ist gegeben durch

Fur reale Systeme reduziert sich jedoch dieser theoretische Vorteil auf [16] :

FSAW

F BAW

Das heilét bel einer typischen SAW Frequenz von 400 MHz und einer BAW Frequenz von
5MHz ergibt sich eine um den Faktor 8,9 bessere Empfindlichkeit fir das SAW.
Der Nachteil der SAW Sensoren liegt darin, dal3 die zu verwendende Elektronik aufgrund der

hoheren Frequenz sehr viel aufwendiger wird.

Im Vorfeld dieser Arbeit wurden von Traxler [14] Messungen von Aromastoffen mit einem
BAW System durchgefihrt. Hierbei zeigte sich, dal3 das System hinsichtlich der Selektivitét
die gewlnschten Anforderungen erfillte. Da die Sensitivitét jedoch nicht fur den realen
Einsatz bei der Uberwachung von Lebensmitteln ausreichte, wurde das BAW System in
dieser Arbeit nicht weiter betrachtet. Dennoch finden BAW und SAW Sensoren Einsatz in
elektronischen Nasen und sind aufgrund der vielfdltigen Beschichtungsmoglichkeiten als

wichtigste Alternative zu den in dieser Arbeit untersuchten Halbleitergassensoren zu sehen.
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Schwingquarz-Sensoren findet man in den elektronischen Nasen SAGAS, wo 433 MHz SAW
Sensoren der Firma Siemens verwendet werden oder als BAW Sensoren in der elektronischen
Nase LTE 44, die vom Lehrstuhl fur technischen Elektronik der TU-MUinchen entwickelt

wurde.

2.2.1.4 Halbleitergassensoren

Halbleitergassensoren arbeiten nach dem Prinzip der Erhdhung bzw. Erniedrigung der
elektrischen Leitfahigkeit aufgrund der veranderten Konzentration freier Elektronen im
halbleitenden Material bedingt durch Chemisorption von Donatortyp bzw. Akzeptortyp-
Molekllen an der Oberflache sowie nachfolgender katal ytischer Reaktion [9].

Die Sensoren bestehen aus einer Tragerkeramik aus Al,Os3, auf deren Unterseite eine Platin-
Heizwedel zur Temperierung des Substrates (je nach Beschichtung wird der Sensor auf eine
Arbeitstemperatur im Bereich von 150°C bis 600°C) aufgebracht ist. Auf der Oberseite des
Substrates befinden sich zwel Platin Mef3elektroden, Uber die das eigentliche Metalloxid
aufgebracht wird. Zwischen diesem Elektroden wird der elektrische Leitwert gemessen, der
als Sensorsignal dient. Die folgende Abbildung zeigt den schematischen Aufbau eines

M etall oxidsensors :

Leitwertmessung

Metalloxid -

MeBelektrode (Pt) Heizspannung

Heizwendel (Pt)

Abbildung 5 : Schematische Dar stellung eines M etalloxidsensor s (aus[12])
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Bel der Reaktion eines Gases mit der Sensoroberflache kommt es im ersten Schritt zu einer
Bindung des Gasmolekiilen an die Oberflache. Je nach Energie dieser Bindung unterscheidet

man zwei Typen :

Physisorption :

Hierbei handelt es sich um eine schwache Wechselwirkung zwischen Teilchen und Sensor,
wie z.B. van der Waals Bindungen. Die Stérke der Bindung zwischen Oberflache und
nachzuweisendem Molekll betrégt weniger als 50 kJ / Mol [31]. Sensoren die nach dem
Prinzip der Physisorption messen, arbeiten meist bei tiefen Temperaturen und messen
Verénderungen in der Masse oder der Dieletrizitdtskonstanten. Die meist verbreiteten
Sensoren dieser Art sind Feuchtesensoren

Die Physisorption bildet jedoch auch oft die Vorstufe zum zweiten Typ von

Oberflachenreaktion, der Chemisorption.

Chemisorption :

Unter der Chemisorption versteht man die feste chemische Bindung von Molekilen auf der
Oberflache eines Sensors, der eine chemische Reaktion folgt. Die Bindungsenergie betragt
hierbei mehr als 50 kJ / Mol. Die Chemisorption fuhrt zu Verdnderungen im Bereich der
Leitfahigkeit des Sensormaterias. Das Prinzip wird am Beispiel der Reaktion von NO am
Katalysator einer Sensoroberfldche verdeutlicht : die NO Molekile adsorbieren am
Katalysator und werden dort disoziiert und atomar gebunden. In dieser Form kdnnen die
Moleklle Reaktionen eingehen, die in der Gasphase wegen der zu hohen Aktivierungsenergie
nicht moglich sind. In einer Oberflachenreaktion entstehen N, und O,, die schliefdlich von der
Oberflache desorbieren und den Prozef3 abschlief3en[12].

Nahert sich ein Teilchen der Oberflache, so verringert sich seine Energie, wenn esin das erste
Potentialminimum kommt, das der Physisorption entspricht. Oft brechen Molekile
auseinander, wenn sie in den chemisorbierten Zustand tbergehen; dabel nimmt die Energie
zunachst wieder zu, sinkt dann aber stark ab, wenn die Bindung zwischen dem Adsorbat und
Substrat voll ausgebildet ist. Auch wenn die Teilchen bei der Adsorption nicht

auseinanderbrechen, kann zuerst ein Anstieg der potentiellen Energie erfolgen, bevor die
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Adsorbat-Substrat-Bindung ausgebildet ist. Man erwartet deshalb allgemein, dald3 zwischen
dem Minima der potentiellen Energie fur die Physisorption und die Chemisorption eine
Energieschwelle liegt, die allerdings sehr niedrig sein kann [53].

Die Theorie der Gas-Absortion und anschlief3enden Reaktion auf dem Metalloxidsensor soll

im folgenden am Beispiel der Reaktion von CO auf einer SnO, Oberflache erklért werden :

in reiner Luft wird Sauerstoff an der SnO, Oberflache absorbiert. Der Sauerstoff entzieht dem
SnO, freie Elektronen, so dald eine Potentialsperre an den Korngrenzen entsteht. Diese
Potentialsperre begrenzt den Elektronenflul’, was zu einer Erhohung des elektrischen
Widerstandes fuhrt (Abbildung 6, links). Somit stellt sich an Luft ein bestimmter, von der
Beschaffenheit der Oberflache abhéngiger, Grundwiderstand ein.

Wenn der Sensor einem Gemisch aus Luft und CO ausgesetzt wird, so absorbiert die SnO,
Oberflache das CO, welches mit dem ionosorbierten Sauerstoff reagiert (Abbildung 6, mitte).

Diese Reaktion reduziert die Potentialgrenze und gestattet einen leichteren Elektronenfluf3,

wodurch sich der elektrische Widerstand verringert, was sich als Mef3signal widerspiegelt
(Abbildung 6, rechts).

/Reducing gas

Cco

ey
/e

Grain boundary
® Electron

120 sn
2 :2;/(Sn02_x): 2 CO,
Iy yy
1/20, + (SnO,,)*+0ad(Sn0, )
CO + Oad(Sn0, ,)+CO, + (SnO, )"

E eVs
in the presence of
reducing gas

o Tk
0 — -7 "o

Scheme of the reaction between CO and
adsorbed oxygen on the SnO, surface

Abbildung 6 : Theorie der Gas-Absor ption (aus[17])

Grain boundary
® Electron
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Die Empfindlichkeit gegenuber schwach adsorbierenden Gasen, wie z.B. H, oder CH4 wird
durch Edelmetallzusdize deutlich gesteigert : so hat z.B. H, einen um Grél3enordnungen
hoheren Haftkoeffizienten auf Palladium (Pd). Das H, Molekil dissoziiert auf der
Edelmetalloberflache und wandert zur Grenzlinie Pd-SnO, (spillover effect). Dort findet dann
die eigentliche Reaktion statt, die zur Veradnderung der Leitfahigkeit fuhrt [21].

Fur eine weiterflhrende Darstellung der vielfdtigen Nachweismechanismen bei

Halbleitergassensoren sei auf die Literaturstellen [18] bis[21] verwiesen.
Halbleitergassensoren finden in sehr vielen elektronischen Nasen Anwendung. Hier sind
beispielsweise die Gerdte FOX 2000 der Firma Alpha MOS oder das Gerét MOSES Il zu

nennen.

Die wesentlichen Vorteile von Halbleitergassensoren, die den Ausschlag dafiir gaben, sie im

Rahmen dieser Arbeit ausgiebig zu untersuchen sind :

» Viedsatige Modifikationsmoglichkeiten durch Katalysatoren und Mischoxide

L eichte Préparation von Sensoren

* Preisglnstige Substrate

Oberflachentemperatur als effektiver Parameter zur Verdnderung der Selektivitét

2.2.2 Struktur von Metalloxidoberflachen

Bevor die wichtigsten Strukturtypen der Metaloxide im Detail vorgestellt werden, soll
zunichst ein allgemeiner Uberblick tiber physikalische Eigenschaften, die chemische Bindung
und die wichtigsten strukturbestimmenden Faktoren gegeben werden. Die meisten
Metalloxide etwa bis zur Oxidationsstufe +4 bilden echte lonenkristalle (und damit demnach
dreidimensional zu beschreibende Verbande). Bei den Ubergangsmetalloxiden hoherer

Oxidationsstufen finden sich dann eher kovaent aufgebaute Verbindungen mit
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niederdimensionalen Verbanden. Beispiele hierfir sind molekulare Verbindungen wie Mn,0O;
oder RuO,, Kettenstrukturen wie CrOz und Schichten in V,0s, MoO; oder Re;O;. Nicht nur
strukturell sondern auch aufgrund der physikalischen Eigenschaften sind die Metalloxide
damit bel weitem keine einheitliche Klasse. Beispielsweise variieren die Schmelzpunkte von
sehr hochschmelzenden Verbindungen wie z.B. HfO, (Schmelzpunkt : 2800°C) und den
molekularen Phasen wie z.B. Mn,O; (Schmelzpunkt : 6°C) stark. Auch die elektrischen
Eigenschaften reichen von Isolatoren (MgO) bis zu guter metallischer Leitfahigkeit (ReOg).
Viele Ubergangsmetalloxide zeigen dariiber hinaus interessante physikalische Eigenschaften:
Z.B. sind EuO und CrO, ferromagnetisch, viele Ubergangsmetall-Oxide MO zeigen
anormales elektrisches und magnetisches Verhalten (z.B. NiO). Aufgrund dieser
Eigenschaften finden viele Oxide ausgedehnte technische Verwendung (z.B. CrO, fir
Magnetbander). Aber auch als Grundstoffe in der GroRRindustrie sind Metalloxide von sehr
grofRer Bedeutung. Beispiele hierfir sind die Verwendung als Pigmente (z.B. TiO,), Flllstoffe
oder Absorber-Materialien (z.B. Al;03).

Die Uberwiegende Zahl bindrer Metalloxide (bis etwa zur Oxidationsstufe +4) sind mehr oder
weniger ionisch aufgebaute Verbindungen. lonische Verbindungen werden durch
elektrostatische Kréfte zusammengehalten; die Anionen sind von Kationen umgeben und
umgekehrt. Eine grof3e elektrostatische Anziehung, d.h. eine grol3e Gitterenergie wird dabei
durch hohe Koordinationszahlen erreicht. Kontakte der Anionen bzw. Kationen untereinander
sollten minimal, Kontakte zwischen Anionen und Kationen maximal sein. Gleichzeitig mui3
lokale elektrostatische Neutralitét erreicht sein [52].

Im folgenden werden fir zwei wichtige Metalloxide (der Typ MO, wie z.B. ZnO und der Typ
MO2, wie z.B. SnO2) die Strukturen diskutiert :

« MO-Typ

Ein groler Teil der Metalloxide MO 1403t sich tber dichteste Packungen erklaren. Bei kleinen
Kationen bzw. bei beginstigtem tetraedrischem Ligandenfeld erfolgt die Flllung der Héfte
der Tetraederllicken, wobei alerdings von den beiden moglichen Strukturtypen (Zinkblende:
fcc-Basis, Wurtzit: hcp-Basis) z.B. in BeO und ZnO nur der Wurtzit-Typ vorkommt
(CN(O)=CN(M)=4).
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Die meisten 1:1-Oxide besitzen Kochsal zstruktur, ( NaCl-Typ) d.h. es liegt eine fcc-Packung
der Oxid-lonen, in der alle Oktaederlticken mit Kationen M besetzt sind. Die Oxide von Mg,
Ca, Sr, Ba, Cd und Eu zeigen dabei volle NaCl-Symmetrie, wahrend bei den
Ubergangsmetalloxiden (Ti-Ni) Abweichungen von der vollen Symmterie auftreten. Diese
Abweichungen sind z.B., dal3 die kubische Symmetrie nur bel hoherer Temperatur erreicht
wird und bei niedrigeren Temperaturen eine rhomboedrische Verzerrung (z.B. FeO, NiO,
MnO) oder tetragonale Verzerrung (CoO) vorliegt [52].

Abbildung 7 : Kristallstruktur vom Wurzit Typ (aus[52]).

« MO2-Typ

Der Rutil-Typ ist der wichtigste Strukturtyp bei den MO2-Oxiden der Ubergangsmetalle. Die
Oxidionen bilden eine annahernd hexagonal dichte Kugelpackung, in der die M-Kationen die
Hélfte der Oktaederlticken besetzen. Die TiO6-Oktaeder sind Uber zwei Kanten miteinander
zu linearen Ketten verknupft, die wiederum tber Ecken dreidimensional vernetzt sind (CNO
= 3). Diesen Strukturtyp bilden die Ubergangsmetalloxide von Ti bis Mn (beta-MnO2), von
Nb bis Co und von Tabis Pt. Aul3erdem kristallisieren GeO2 und SnO2 (Kassiterit, Zinnstein)
sowie PbO2 in diesem Typ [52].
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Abbildung 8 : Kristallstruktur vom Rutil Typ (aus:[52])

2.2.3 Absorption an Grenzflachen und deren Fol gereaktionen

Zur Theorie der Oberflachenreaktionen sind eine grofe Anzahl von Verdffentlichungen zu
finden. Die Autoren stitzen sich entweder auf Computersimulationen der Reaktionen,
Erarbeiten Ihre Modelle aufgrund experimenteller Daten, wie z.B. XPS Untersuchungen oder
Messungen mit Massenspektrometern, wie dies z.B. von F.Becker, D.Kohl, et.a. mit Methan
auf GaOs; [46] oder B.Frihberger, M.Grunze und D.J.Dwyer mit H,S auf WO3; [41]
durchgefuhrt wurde. Solche Untersuchungen fuhren zu einer sehr genauen Aufschlisselung
der Reaktionswege, sind jedoch sehr zeitaufwendig. In anderen Artikeln werden Modelle
lediglich aufgrund der gewonnenen experimentellen M essdaten postuliert. Diese Modelle sind
nicht unbedingt durch Theorien abgesichert und begriinden sich meist auf der experimentellen
Erfahrung der Arbeitsgruppe. Im folgenden soll eine kurze Ubersicht (iber verschiedene

Oberflachenreaktionen gegeben werden.
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2.2.3.1 Theoretisches Modell und experimentelle Daten zur Reaktion von Methan und
Ethanol auf SnO, Oberflachen in Abhangigkeit von der Korngrol3e

R.Lalauze et.a. betrachteten in Ihrem Artikel ,High-sensitivity materia for gas
detection“[42] den Einflu3 morphologischer Aspekte, wie der Korngrofe auf das elektrische
Signal eines SnO, Sensors. Da die verwendeten Sensormaterialien meist in polykristalliener
Form vorliegen, spielen die Korngrenzen eine wesentliche Rolle im Verstandnis der
elektrischen Leitfahigkeit. In der folgenden Abbildung wird die Sensoroberfléche as eine
Reihenschaltung mehrerer Widerstandselemente dargestellt, die das Verhalten der einzelnen
Korner veranschaulichen sollen. Der Stromfluf durch die Sensoroberfléche wird nun durch

verschiedene Effekte, in Abhangigkeit der verschiedenen Widerstande und Kapazitaten
beeinfluft.
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Abbildung 9: Elektrischer Schaltkreisals Modell fir einen polykristallinen Sensor
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Die Eigenschaften der auf der Oberfl&che stattfindenden Prozesse wird wesentlich durch die
Temperatur beeinflut. Die Kurven der elektrischen Leitfdhigkeit als Funktion der
Temperatur werden hier am einfachen Modell erlautert : man betrachtet eine Oberflache,

bestehend aus zwel Widerstdnden R1 und R2 mit den elektrischen Leitfahigkeiten G1 und G2.

G, =AT? E@xpﬂiﬁ
OROC

G, =

—|w

Als Uberlagerung dieser Kurven ergibt sich die Leitfahigkeit G zu

G G,
G, +G,

G=1(T)=

In einer Computersimulation wurde die oben angegebene Leitfahigkeit in Abhangigkeit von
der Temperatur dargestellt, wobel anzumerken ist, dal3 die Position und die Intensitét des
Maximums der Leitfahigkeit direkt von der Aktivierungsenergie E; des betrachteten Problems

abhangt, wie in der folgenden Abbildung dargestellt ist :
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oG =AT?exn (- B dege B
RIG AT?exp ( T) chl‘"r’
lv:;(n")

T*C

Fig. 2, Electrical conductance of a two resistor system with
G =AT exp{ —E,[RT} and G, = BT.
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Abbildung 10 : Modell eines einfachen elektrischen Schaltkreises (oben) und
Computersimulation der Leitfahigkeitsfunktion fur ver schiedene Aktivierungsenergien

Der Einfluld der Temperatur hangt zum einen von den Materia eigenschaften und der Struktur
der Oberflache, zum anderen nattirlich von den spezifischen Sensitivitéten der verwendeten
Oberflachenmaterials ab. In der Arbeit von R.Lalauze et.a. wurde das Verhaten der
elektrischen Leitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen (Temperaturansteig von
10°C/min) beim Angebot von Methan und Ethanol untersucht. Trégt man die relative
Leitfahigkeit gegen die Temperatur fir verschiedene Korngrofden (hier dargestellt in Form der
Temperatur, mit der der Sensor getempert wurde : 800°C = niedrige Temperatur - kleine
Korner, 1100°C, 1200°C = mittlere Temperaturen -> mittelgrof3e Korner, 1300°C = hohe
Temperatur > grof3e Korner, vgl. auch Tabelle 4) auf, so erhdt man folgende Darstellung :
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Abbildung 11 : Elektrische Leitfahigkeit beim Angebot von 100ppm Ethanol als

Funktion der Arbeitstemperatur und ver schiedenen Temper-Temperaturen

Man erkennt, dal3 die Kurven fur G=f(T) nicht unbedingt monoton ansteigen, sondern in
Abhangigkeit von der Korngrol3e (dargestellt durch die Tempertemperatur an jeder Kurve)
unterschiedliche peaks aufweisen. Die folgende Tabelle zeigt den Zusammenhang zwischen

Tempertemperatur und Korngrofe :

Tempertemperatur [°C] Durchschnittliche Korngr 63e [um]

<1100 <0,1
1100 0,16
1200 0,24
1300 0,55
1400 1,44

Tabelle4 : Zusammenhang zwischen Tempertemperatur und Korngr6i3e
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Man erkennt, dal3 Potentialbarrieren an den Korngrenzen einen wesentlichen Einflul? austiben,
indem sie die elektrische Leitféhigkeit bel niedrigen Temperaturen einschranken. In
Abhangigkeit der Korngrof3e tritt eine Zunahme der Leitféhigkeit ab einer bestimmten
Temperatur ein. Bei den sehr groRen Kérnen (1300°C) tritt dieser Effekt nicht auf. Mit
Methan wurden dhnliche Ergebnisse erzielt, wobei die Steilheit der sich ergeben peaks
wesentlich groRer ist, as beim Ethanol. In der Abbildung 12 sieht man die gleiche
Auftragung, wie sie in Abbildung 11 fur Ethanol erfolgte (In Abbildung 12 sind die
KorngrofRen direkt angegeben und nicht, wie in Abbildung 11 Uber den Umweg der

Tempertemperatur).

, i
o Conductance (£T )
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A Q074
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Abbildung 12 : Elektrische Leitfahigkeit beim Angebot von 1000ppm Methan als

Funktion der Arbeitstemperatur und ver schiedenen Korngr6i3en

Die unterschiedlichen Kurvenverlaufe lassen darauf schlief3en, daf? es sich bei Methan und
Ethanol um unterschiedliche Mechanismen von Oberflachenreaktionen handelt, wobe der
Einfluf3 des beobachteten K orngrenzeneffekts beim Ethanol grof3er ist, als beim Methan.



2.2.3.2 Modédl fur die Oberflachenreaktion von Trimethylamin (TMA) SnO2 Schichten

mit Beimischungen von anderen Metallen

Der EinfluR von Beimischungen aus La und den Ubergangsmetallen Cr, Cu, Mn, etc. zu
einem SnO2 Sensor wurde anhand des el ektrischen Signals beim Angebot von Trimethylamin
(TMA) untersucht. Fir die Reaktion wurden zwei mogliche Mechanismen aufgestellt, die in
Abbildung 13 dargestellt sind :

Abbildung 13 : Zwel mogliche Mechanismen, A und B, fur die Leitwertanderung : A,
Entfernung von adsorbiertem Sauerstoff; B, Adsorption von TMA mit
Elektronentibergang von TM A zum SnO2 Sensor

Im Mechanismus A wird der Anstieg der Leitfahigkeit durch die Desorption von negativ
geladenem Oberflachensauerstoff verursacht, der bei der Reaktion des TMA entsteht. Bei
dieser Reaktion verbleiben am SnO2 die eingefangenen Elektronen und eine Abnahme an
adsorbiertem Sauerstoff.

Im zweiten Mechanismus B, ist der Hauptgrund fir den Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit
die elektronenabgebende Adsorption und Desorption von TMA.

Wirde Mechanismus A ablaufen, so bliebe die Leitfahigkeit bei Rickstellung von einer
N2+TMA Atmosphére in eine reine N2 Atmosphére gleich, da kein neuer Sauerstoff
adsorbiert werden kann. Da dies nicht der Fall ist, sondern die Leitfahigkeit beim Umschalten
zwischen N2+TMA und reiner N2 Atmosphére wieder auf den Ausgangswert vor dem TMA
Angebot wechsdlt, liegt der Schlufd nahe, das Mechanismus B abl auft.
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Um die Sensitivitat von SnO2 zu verandern, wurden Beimischungen von 5% anderer Metalle
zugefgt. Dabel ergaben sich folgende Sensitivitdten :

La(95) > Sr (60) > ... > kein Zusatz (16) > Fe (8) > ... > Cr (1)

Y .Nishizaka et.al. erkannten, dal3 der Trend dahin geht, dal3 die Metalle, deren zugehérige
Metalloxide eine hohe Aktivitdt zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen aufwiesen, zu einer
Verringerung der Sensitivitét fuhrten. Dies lies vermuten, dal3 eine Steigerung der Sensitivitét
durch Beimischung anderer Metalle durch die Unterdriickung der katalytischen Aktivitét der
Oxidation von TMA erreicht wird. Ahnliche Ergebnisse wurden auch an einem ZnO Sensor
fir CO und C3H8 festgestellt [51]. Um dies zu verifizieren wurden die katalytischen
Aktivitéten fur die TMA Oxidation bestimmt :

Umsatzrate [10-5mol h-1 m-2] Max. Sensitivitét

SnO2 6,8 16
La/SnO2 (3,0 95
Cr/SnO2 |10,5 1

Tabdle5: Umsatzraten der TM A Oxidation

Unter Annahme von Mechanismus B ist es méglich, dal3 die Beimischung von La die
Sensitivitét durch Erhéhung der Adsorption von TMA beginstigt. Unter der Annahme, dal3
die elektrische Leitfahigkeit im wesentlichen durch die Korngrenzen bestimmt wird, ergibt

sich folgendes Modell :

(CHy)3N  (CHg)N HzO COq

Sn0y i

v/:\n\mk———

Lag0q

Abbildung 14 : Modell des Reaktionsmechanismusfir einen La/SnO, Sensor
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Durch die Beimischung von Laist die innere Oberflache der Korngrenze teilweise mit La203
bedeckt und wird somit inaktiv fur die Oxidation von TMA. Dadurch, dal3 die Oxidation
verhindert wird, konnen mehr TMA Molekile die Korngrenze erreichen, wodurch die Anzahl
der adsorbierten TMA Molekile steigt und somit mehr Adsorptionen und Desorptionen
stattfinden, wodurch die Anzahl der dabei abgegebenen Elektronen grofer ist [45].

2.2.3.3 Adsorption und Reaktion von Ethylen und Propylen

Die Adsorption von Ethylen (C;H;) auf Metaloxidoberflachen geht bereits bel
Raumtemperatur sehr schnell und reversibel vor sich (die Energie betrégt 35kJmol fur NiO
und liegt fir ZnO knapp dartiber). Deshalb vermutete man lange Zeit, dal3 es sich um einen
Physi sorptionsprozess handeln kdnne [47].

V.F. Kisdev und O.V.Krylov [47] fanden heraus, dal} es sich jedoch nicht um eine
Physisorption, sondern um eine sehr schwache Chemisorption handelt.

Das Ethylen bildet eine n-Bindung zur Metalloxidoberflache, deren Stabilitédt aus der
Wechselwirkung der unbesetzten pz und dz2 Orbitale des Metalls mit den besetzen Orbitalen
des Ethylen (d.h. die freien Elektronen des Ethylen wechselwirken mit den freilen Plétzen im
3d Orbital des Nickel), sowie der Wechselwirkung der antibindenden Zustande resultiert.

Mit Hilfe von IR-Spektroskopischen Untersuchungen fanden V.F. Kiselev und O.V.Krylov
heraus, dal3 ein Grol3teil des bei Raumtemperatur adsorbierten Ethylen bel Temperaturen Gber
150°C in Form verschiedener Kohlenwasserstoffe und oxidierter Komponenten desorbiert
und nur ein Bruchteil des adsorbierten Ethylens bei ca. 110°C — 130°C den n-Komplex auflOst

und wieder desorbiert.

Propylen (CsHs) kann reversibel und irreversibel an Metalloxide gebunden werden. Die
reversible Bindung basiert ebenfalls auf der Ausbildung eines n-Komplexes, wie beim
Ethylen. Die irreversible Bindung entsteht durch die Bildungen eines s.g. m-allyl-Komplexes,
der im folgenden dargestellt ist :
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Abbildung 15 : w-allyl-Komplex

Das NMR Spektrum zeigte zwei Protonen H, und zwei Protonen Hp, wobei H, ndher am
Metall lokalisiert sind, als Hy. Ebenso ist das zentrale Kohlenstoffatom C2 néher am Metall,
als C1 und C3. Im Komplex (n-C3H5)2Pd2CI2 wurde der Winkel zwischen der Ebene des n-
alyl und dem Rhomboéder Pd-Cl,Cl-Pd zu 112° bestimmt.

Die Stabilitét dieses n-allyl-Komplexes steigt mit den Elementen innerhalb einer Gruppe an,
z.B.

Ni < Pd < Pt

Cr<Mo<W

Die Bildung eines m-allyl-Komplexes bei der Adsorption von Propylen auf ZnO gilt ebenfalls
alsgesichert [47].

2.2.4 Arbeiten anderer Forschungsgruppen zu verwandten Themen

In diesem Kapitel soll in Form kurzer Zusammenfassungen auf die Arbeiten anderer
Forschungsgruppen eingegangen werden, die sich mit ahnlichen Themenkomplexen
beschéftigt haben. Diese Ubersicht dient der Vergleichbarkeit der eigenen Ergebnisse, sowie
der Abschétzung des wissenschaftlichen Stellenwertes dieser Arbeit.
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In der folgenden Tabelle ist eine Auswahl relevanter Arbeiten erwéahnt, die kurz

wiedergegeben werden :

Autor Zitat Chemikalien Sensoren Inhalt
Nr.

JYu, 26 CO SnO,/ZnO | Verbesserung des Mischoxidsensors

G.Choi

B.Hievert, | 39 Aldehyde SnoO, Die GC-Sensor-Kopplung wird as gute

et.al. Ketone Methode zum Sensor Screening erachtet.
Alkohole Der SnO, Sensor hat ein gutes Potential zum
Terpene Nachweis von Aromastoffen.

K.Suzuki |40 Alkohole Sno, + Beimischungen anderer Metalloxide

T.Takada Alkane PbO, WOs;, |verandern die  Sensitivitdtselgenschaften

etc. durch Anderung der Oxidationsaktivitét,
Filterwirkung und katal ytische Effekte

K.Fukui |43 Ca70 Sno, + Einfluld von Kettenlange, Séttigungsgrad,
verschiedene |CaO Elektronegativitdt und  Anzahl der
organische Methylgruppen auf das Sensorsignal
Aromastoffe

Abbildung 16 : Ubersicht (iber die Arbeiten anderer Gruppen

In den folgenden Abschnitten werden die Inhalte der erwahnten Arbeiten kurz erldutert. Die
Sortierung erfolgt nach der Zitatnummer, welche auch im Literaturverzeichniss

wiederzufinden ist.

[26]

Y u und Choi fanden heraus, dal3 ZnO und CuO Mischoxidsensoren eine hthere Sensitivitét zu
CO hatten, as reines ZnO [24]. AuRRerdem konnten sie zeigen, dal3 Mischoxidsensoren aus
SnO; und ZnO ebenfalls eine erhdhte Sensitivitét aufweisen. Sie fihren diesen Effekt auf die
Korngrenzen zwischen SnO, und ZnO zuriick[25].
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In einer neueren Verdffentlichung konnten sie die Selektivitéat von Mischoxidsensoren aus
SnO, und ZnO gegenltber CO noch verbessern, indem sie Heterokontakte aus den beiden
Metalloxiden herstellten. Hierbei wird eine Lage mit 5 mol% SnO, dotiertem ZnO auf eine
Lage aus 3 mol% ZnO dotiertem SnO, gepreldt und anschlieffend getempert [26]. Wahrend
des Temperprozesses entstehen dabei in der Grenzschicht zwischen beiden Lagen die

Heterokontakte aus SnO, und ZnO, wiein der folgenden Abbildung zu seheniist :

$n0,:3Zn Zn0:58n

Pt electrode

SnO,/ZnO
Interface?

- Sno; - " Sno: »n

<« mold
S$n0,:3Zn Zn0:58n
powder powder

Abbildung 17 : Schematische Ansicht der Herstellung der Sn02:3Zn/Zn0:5Sn hetero-

contact Oberflachen

Durch Variation der Schichtdicken konnte gezeigt werden, dal3 dinnere Proben hdhere
Sensitivitét aufweisen, als Proben mit dicken Lagen. Yu und Choi folgerten daraus, dai3 der
Grenzbereich zwischen SnO, und ZnO, der bel den dinnen Proben einen groferen
prozentualen Anteil am Gesamtvolumen hat, den EinfluR auf die Verbesserung der

Sengitivitét ausmacht [26].
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[39]

B. Hivert et.a. fuhrten Messungen mit einem experimentellen Aufbau durch, der den
HRGC/SOMMSA System ahnelt. Auch sie erkannten, dal3 durch die Verwendung eines GC
und der Ausnutzung der Trenneigenschaften wesentlich mehr experimentelle Daten in relativ
kurzer Zeit gewonnen werden konnten.

Sie untersuchten dhnliche Substanzen, die auch in dieser Arbeit untersucht wurden :

Hexanal Aldehyd

2-Heptanon Keton

Phenyl-2-ethanol Alkohol

Limonen Terpen

Benzaldehyd Aromat mit Aldehyd in der Seitenkette

Sie fuhrten Untersuchungen mit SAW und halbleitenden Metalloxidsensoren durch und
erkannten ebenfalls die Qualitdten von SnO, fur den Nachweis der oben erwédhnten
Chemikalien, die fur die Lebensmittelchemie relevant sind. Auf3erdem kamen Sie zu dem
Schlu3, dal3 die Methode der GC-Sensor-Kopplung sehr gut geeignet ist, um grofere
Datenbasen zu erstellen, wie sie z.B. bel Screening Verfahren von Sensormaterialien bendtigt

werden.

[40]

K.Suzuki und T.Takada untersuchten den Einfluld von Tempertemperatur, Kritallgréf3e und
Oberflache auf das Sensorsignal. Hierbei variierten Sie auch Tempertemperatur und damit die
KorngroRe auf einer SnO, Oberflache. Sie fanden heraus, dal3 sich be einer
Tempertemperatur von 1200°C eine Korngréfe von 53 nm ergab, welches im Bezug auf
Sengitivitét und elektrischem Widerstand als optimal erachtet wurde.

Beimischungen von PbO zu SnO, brachte den Effekt, dal3 die Sensitivitat auf Alkohole
(C;HsOH) anstieg und die Sensitivitat auf Alkane (i-C4H10) abnahm. K.Suzuki und T.Takada
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vermuteten, dal3 die Oxidationsaktivitét von SnO, durch den Zusatz von PbO verringert wird,
was erklart, dald die Sensitivitét auf das stabilere Alkan zurtickgeht.

Neben der Beimischung von PbO wurden auf einige SnO, Sensoren eine zweite Schicht aus
ZnO, TiO,, Cr,03, V,0s, WOz oder MoO3 aufgebracht. Diese Schicht wirkt vermutlich
sowohl als Filter, hat aber auch katalytische Eigenschaften, was die Sensitivitét auf einige
Substanzen positiv beeinflufdte. Beispielsweise erhdhte eine Schicht aus ZnO die Sensitivitét
auf Aldehyde und Ketone, wahrend eine Schicht aus MoO; die Sensitivitéat auf Carbonsduren

erhohte.

[43]

K.Fukui benutzte in seiner Arbeit einen Pellistors aus SnO,, der in eine wal¥rige Ldsung aus
Cacium Nitrid (Ca(NOg),) getaucht und danach aufgeheizt wurde. Dadurch pyrolisierte die
Oberflache in Calciumoxid (CaO). Er untersuchte etwa 70 geruchsaktive Kohlenwasserstoffe

und arbeitete folgende Einflisse heraus :

» Einflul? der Kettenlénge
Generell wurde festgestellt, dal3 eine Erhdhung der Anzahl der Kohlenstoffatome zu

einem hoheren Sensorsignal fuhrt.

e Einflufd des Séttigungsgrades
Bel gleicher Anzahl Kohlenstoffatome fihren hoher ungeséttigte Moleklle zu einem
groReren Sensorsignal. So ist das Signal bel einer Dreifachbindung starker, als bei einer
Doppelbindung und bel mehreren Doppel bindungen stérker, als bel einer Doppel bindung.

» Elektronegativitéat
Die Elemente O, N und S mit einer hohen Elektronegativitét, sowie funktionelle Gruppen,
die diese Elemente enthalten (wie z.B. -OH, C=0, -CHO, COOH, -SH, -NH,, -CN)

fUhren zu einem starken Signal.

* Anzahl der Methylgruppen
Die Anwesenheit von Methylgruppen erhéht das Sensorsignal. Beispielsweise steigt die
Sensitivitét in folgender Rethenfolge : NH3z < CH3NH; < (CH3)oNH < (CHz)3sN
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2.25 Modell zu Halbleitergassensoren

Im folgenden Bild sieht man die &uf3eren Parameter, die auf ein Sensorsystem, dessen
Mef3grofe das Sensorsignal, d.h. der Leitwert ist, einwirken.

Parameter der Sensorelemente

Herstellungs-
prozel}

T~ N\ / _—

Temperatur Material Dotierung

T~ N\ o

g ( Parameter der Sensorelemente )

!

Sensorsignal
h = h(f,9)

f

( Parameter der Analyten )

// N

Stoffmenge / chem.

Partialdruck Gruppierung Feuchte

Umgebungsgase

Parameter der Analyten

Abbildung 18 : Modell zu Halbleiter gassensoren
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Die Parameter, die das Sensorsignal beeinflussen sind in der folgenden Modellvorstellung in

zwei Klassen aufgeteilt :

e Parameter der Sensorelemente

Einfluf3grofen, die unabhangig von der zu messenden Substanz direkt durch den verwendeten
Sensor gegeben sind. Hierbel handelt es sich um Betriebsparameter (wie die Temperatur) und
Materia parameter (wie das verwendete Materia selber, eine evtl. eingebrachte Dotierung und
die Art des Herstellungsprozesses).

» Parameter der Analyten

Hat man fur seine Messungen einen Sensor ausgewahlt, so werden dadurch die Parameter der
Sensorelemente konstant gehalten. Das Sensorsignal, d.h. in unserem Fall der Leitwert, wird
nun lediglich durch die Parameter der Analyten beeinflufd. Unter Laborbedingungen kénnen
Parameter, wie Umgebungsgase (d.h. im wesentlichen der Anteil an Sauerstoff in der Luft)
und Feuchte relativ gut konstant gehalten werden (vgl. auch Versuchsaufbau SOMSA
System), so dald das Sensorsignal im wesentlichen von den Parametern Stoffmenge und

chemische Gruppierung abhangt.

2.25.1 Parameter der Sensorelemente

Wie bereits erwdhnt handelt es sich bel den Parametern der Sensorelemente um
Einfluf3grofzen, die unabhangig von der zu messenden Substanz sind und die somit den

Ausgangspunkt fur das Mef3signal des Sensors, den s.g. Grundleitwert, festlegen.

Nach Madou und Morrison [19] werden bei der Verwendung polykristalliner Schichten, die
Kristalle durch Temperprozesse zusammengesintert und der Leitwert des Sensors wird

mal3geblich durch die Widersténde an den Korngrenzen der Sinterteilchen bestimmt.



Die Ladungstrdger mussen eine Potentiadlbarriere von IV Uberqueren, die von den
Verarmungsrandschichten an der Oberfléche eines jedes Kristalliten gebildet wird, um von
einem Korn in das néchste Korn zu gelangen.

In einer halbguantenmechanischen Betrachtung ergibt sich fir die Leitfahigkeit folgende
Beziehung :

_ v
G_Gotexpgr kT@

Wobel Gy ale anderen zur Leitfahigkeit beitragenden Anteile enthélt.
Mit Hilfe dieser Formel kann man sehr gut die prinzipielle Abhangigkeit des Sensorsignals
von den Parametern der Sensorelemente darstellen :

2.2.5.1.1 Temperatur

Der Leitwert des Sensors ist temperaturabhangig. Wie im Kapitel 2.2.1.4 beschrieben, muf3
der Sensor mit Hilfe des integrierten Heizers auf eine Arbeitstemperatur gebracht werden (Bei
der Anwendung von kommerziellen Gassensoren sinkt der Widerstand des Sensors beim
Heizen vom Bereich Giga- bis Megaohm in den unteren Kiloohmbereich). Der formelméidige
Zusammenhang kann bei konstant gehaltener Potentiabarriere (abhéngig von Material und
Herstellungsprozel3, siehe 2.2.2.1.2) wie folgt formuliert werden :

G(T)0 exp@—%@

2.25.1.2 Material und Dotierung

Wie aus der halbguantenmechanischen Betrachtung der Leitfahigkeit zu ersehen ist, ist neben
der Temperatur T, die zu Gberwindende Potentialbarriere IV der zweite Einflul3faktor fir den
Grundleitwert eines Sensors. Geht man im theoretischen Sensormodell davon aus, dal3 die
Temperatur konstant gehalten wird und das die durch den Temperprozef3 gebildeten Kristalle
(sehe auch Herstellungsprozef3, 2.2.2.1.3) gleich gro3 sind, sowie das die selben
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Ladungstrager zum Leitungsprozel3 beitragen, so kann man die Abhéngigkeit des Leitwertes
auf folgende Proportionalitét reduzieren :

G(av) D exp(-av)

Der Sensorleitwert wird als Funktion der zu Uberwinden Potentialbarriere qlV dargestellt.
Diese Barriere stellt die minimale Energie dar, die nétig ist, damit die chemische Reaktion
zwischen Gas und Oberfléche stattfindet. Diese Barriere hangt bei Konstanthaltung aller
anderen Parameter von der Zusammensetzung des Sensors ab. Die Zusammensetzung des
Sensors bedeutet in diesem Fal das verwendet Metalloxid, sowie die evtl. eingebrachte
Dotierung.

2.2.5.1.3 Herstellungsprozef

Wie bereitsin 2.2.2.1.1 und 2.2.2.1.2 erwahnt spielt der Herstellungsprozel (das Tempern des
Sensors, verwendete Charge des Materias, Schichtdicke, etc.) eine wesentliche Rolle fur die
elektronischen Eigenschaften des Sensors.

&
e
0,(H20 co _co,
I/ on- 0 10
co
@ 7 P%’aéécoz
n HE
lAn:,=0 An;:O
E :VE('; i :1 E .
1 Peavel A AEC -Ef) E¢ E AlEc-Eq)
R A B ek, gt [T i e,
_____ o S — - .
AlEc-Eeh =0 AEc-Egl, =0
Lo<1/2 Lp> /2 Lp<U2 Lp>1/2
a b c d
Abbildung 19 : Schematische Darstellung keramischer Gassensoren mit

unterschiedlicher polykristalliner Oberflache. Eingezeichnet sind die Félle von nicht
gesinterten Schichten mit grof3en Kdornern (a), nicht gesinterten Schichten mit kleinen
Kornern (b), sowie gesinterten Schichten mit groRen Koérnern (c) und gesinterten
Schichten mit kleinen Kornern (d) (aus[9]).
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Ausgehend von der mittleren Kristallgrofie des polykristallinen Ausgangsmaterials, kann man
verschieden Félle im Leitverhalten der gesinterten Sensoroberflache unterscheiden (siehe
Abbildung 19). Dargestellt sind die beiden Grenzfdle von nicht gesinterten Schichten (links
a,b) und gesinterten Schichten (rechts c,d), wobel jeweils die Ladungstragerkonzentration n
und die Energie E der Elektronen aufgetragen ist. Fir die nicht-gesinterten Kristallite wird die
Leitfahigkeit hauptsachlich durch Schottky-Barrieren bestimmt. Bei gesinterten Schichten
kann die Korngrenzenleitfahigkeit durch ein ohmsches V erhalten beschrieben werden.

Ist die Debeylange Lp klein gegeniiber der KristallitgroRe, so bestimmt die lokale Anderung —
eAVsan der Oberflache (Index ,S*) innerhalb der Randschichten, die Leitféhigkeitsanderung
und damit die Sengitivitdt des Sensors. Fur den Fall kleiner Kristalite andert sich die
Konzentration der Ladungstrager nahezu homogen im Volumen (Index ,B“) und es gilt : A
(Ec-Ep)s ~ A(Ec-Ep)s. Aus diesem Grund sind die Debeylange der Elektronen Lp und die
Kristallitgrof®e | die wesentlichen Einflu3faktoren fir die Empfindlichkeit eines
polykristallinen Hal bl eitergassensoren.

2.25.2 Parameter der Analyten

Betrachtet man die Leitfahigkeit eines Sensors bel einer konstanten Sensortemperatur, so ist
diese Leitfahigkeit gegeben durch eine Zustandsfunktion im thermodynamischen Sinne, wenn
die Partialdrucke nur in einem definierten Bereich variiert werden. Als typisches Beispiel a3t
sich der Wert von G a's Funktion von pcps in Gegenwart von O, und H,O nach Clifford wie
folgt beschreiben [22] :

' B
E - [1+ I<CH4 |:pCH4 + I<H 20 |:pHZO + KCO IJDHZO |:pCO + I<CO |:pHZO Ij)éO]
G, Upg, U

o O
(P02 [

Hierbei gilt: Gp = Leitwert an Luft
Poz= Sauerstoffpartial druck
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p 02 = Sauerstoffpartialdruck in Luft

Pcha = Partialdruck von CH4 (Methan)

Pco = Partialdruck von CO (K ohlenmonoxid)

Pr2o = Partialdruck von H20 (Wasser in der Gasphasen, d.h. Feuchte)

Kena, Kuzo, Kco, K'co = charakteristische Parameter der Reaktionsrate
(abhangig von der Temperatur T)

[3 = temperaturabhéngiger Parameter fir den Clifford Werte zwischen 0.15 und
0.6 angibt

Wie bereits erwdhnt, gilt die obige Funktion nur bel konstanter Temperatur T der
Sensoroberflache. Die starke Temperaturabhéngigkeit der Oberflachenreaktionen auf
Halbleitergassensoren bietet dem Anwender jedoch enorme Mdglichkeiten. Durch Variation
der Betriebstemperatur kann ein Sensor fur die Selektivitét eines Sensors fur den Nachwels

einer Einzelkomponente in einem Gasgemisch optimiert werden.

Die folgende Abbildung zeigt typische Maxima der Empfindlichkeit gegentiber den

Einzelkomponenten in Abhéngigkeit von der Temperatur T :

SnO,/Pd

200 -

Abbildung 20 : Einflu® der Temperatur auf die Empfindlichkeit eines SnO2 Sensors mit
0.5% Gewichtsanteil Palladium Dotierung fur H2 (0.8%), CH4 (0.5%), C4H10 (0.2%)
und CO (0.02%) in Luft (aug9])
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2.25.3 Gilteenes Sensors

Nachdem in den vorangegangenen Kapitel der Einflud der Parameter auf das Sensorsignal
betrachtet wurden, soll nun, ausgehend von diesem Sensorsignal eine Modell fur die Gite
eines Gassensors erarbeitet werden.

Die gemessenen Sensorsignale (d.h. die relativen Leitwertdnderungen von verschiedenen
Gasen bei der Wechselwirkung mit verschiedenen Oberflachen und unterschiedlichen

Temperaturen) dienen hierbei as experimentelle Datenbasis.

Man betrachtet ein Zielsystem, in dem sich N Gase befinden, von denen ein Gas 5 detektiert
werden soll. Der ausgewahlte Sensor soll fur das zu detektierende Gas A eine mdglichst hohe
Gute aufweisen. Das bedeutet in diesem Modell, dal3 :

* der Sensor eine mdglichst hohe Empfindlichkeit auf das zu detektierende Gas A aufweist

» und die Detektion des Gases » in Anwesenheit der Gase y moglichst selektiv ist.

Mit Hilfe der experimentellen Datenbasis kann die Empfindlichkeit E aller gemessenen
Sensoren fir ale N Gase im Zielsystem festgestellt werden (Beispielsweise konnen die
relativen Leitwertanderung in Abhangigkeit von Oberflachenmaterial, Oberflachentemperatur
und angebotenen Gas in einer Datenbank gespeichert sein). Je nach Systemanforderung wahit
man eine Schranke fr E aus. Nur die Sensoren, deren Empfindlichkeit Uber dieser Schranke
liegt, werden in Betracht gezogen.

Als zweites Kriterium wird die Selektivitét untersucht. Unter Selektivitét versteht man in
diesem Modell den Quotienten aus der Empfindlichkeit auf das zu detektierende Gas » und
der Empfindlichkeit auf ein ebenfalls im Zielsystem vorkommendes Gas ;. Dieser Quotient
ist um so groler, je kleiner die Querempfindlichkeit auf ein anderes Gas ist. Wie bel der
Empfindlichkeit E wird nun fir die Selektivitéat S ebenfalls eine Schranke festgel egt.

Die maximalen Glte fur das zu messenden Gas  erhdt der Sensor, fur den die Schranken fur
E und S maximal gewahlt werden kénnen.

Betrachtet man ein Zielsystem, in dem mehrere Gase detektiert werden sollen, so ist dieses
Modéll fur jedes Gas einzeln anzuwenden. Man erhdt dadurch eine Mehrsensorsystem fir das

untersuchte Zielsystem.
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Gase im Zielsystem

Menge der Analyten Zu messender Analyt
(Gas ) (Gas,)
Experimentelle Datenbasis / \
. I . Selektivitat
Sensorsignal N Empfindlichkeit | _
G ™ E = AG/G, fir alle Gase ua E(G?.S a) E(Gasy)
0 N fir alle N

maximale

Gute
fur zu messenden Analyten
(Gas,)
Gute = f(E, S)

y
Sensoren flr Zielsystem

Sensorelemente mit
optimalen Parametern

Abbildung 21 : Gltemodell eines Sensors

Die folgende Arbeit beschéftigt sich mit der Erstellung der experimentellen Datenbasis fir

das Gutemodell des Sensors anhand von fir die Lebensmittelchemie relevanten Analyten.
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3 Experimentelles
3.1 Mel3aufbau

3.1.1 AufbaudesHRGC/ SOMMSA Systems

Die in dieser Arbeit beschrieben Messungen wurden zum Grofdteill mit Hilfe des HRGC
/ISOMMSA (High Resolution Gaschromatography / Selective Odorant Measurement by
Multisensor Array) Systems durchgefiihrt. Das System stellt eine Kopplung aus
Gaschromatograph und Multisensorarray dar und ermdglicht die Messung der Sensorsignale
auf einzelnen Inhatsstoffe eines Gemisches, indem die Trennwirkung des

Gaschromatographen ausgenutzt wird. Das System ist wie folgt ausgebaut :

Sensor-
array

i
FID @)
Injektor — @)
N

N

Ofen

Abbildung 22 : Schematischer Aufbau desHRGC/SOMM SA Systems (aus[23])
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Als Ofen wurde ein hochaufl6sender Gaschromatograph der Firma Fissons bzw. Chrompack
verwendet (Parameter siehe Kap. 3.1.2).

Die Injektion der Analyten geschieht mit Hilfe eines on-column Injektors, der bei Bedarf auch
gegen einen Headspace Injektor mit Kryo-Fokussierung ausgetauscht werden kann.
Verwendet man diesen Injektor, so ist es moglich, direkte Messungen des Headspace von
realen Proben durchzufihren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch der on-column Injektor
verwendet, da ausschliefdlich mit definierten Standards der untersuchten Substanzen gearbeitet
wurde.

Der Gasstrom wird am Ende der Trennsdule mit Hilfe eines 1:1 splits aufgetellt, wobei der
eine Tell des Stromes zu einen Flammenionisationsdetektor (FID) und der andere Teil durch
eine Detektorbasis aus dem GC heraus in einen speziell konstruierten Sensorblock geleitet
wird. Dieser Sensorblock mit einem Innenraum-Volumen von ca 1,8 cm® fat 7
Halbleitergassensoren und wird Uber ein Schraubgewinde direkt mit der Detektorbasis
verbunden. Danach wird die Trennsaule des GC durch die Detektorbasis hindurch bis ins
Sensorgehduse verlegt. Eine Kondensation der Substanzen am Auslald oder am Sensorgehause
wird durch Heizung der Detektorbasis auf 200°C verhindert. Zusétzlich kann an einem

seitlichen Eingang des Sensorgehauses ein Beschleunigergas angeschl ossen werden.

Mit Hilfe des Einganges fur ein Beschleunigergas (hier wird trockene synthetische Luft
verwendet) kann die Verweilzeit der aus dem GC eluierten Substanzen im Sensorgehduse
wesentlich verringert werden. Dadurch wird erreicht, dal3 kurz hintereinanderfolgende peaks
fur die Sensoren besser getrennt und somit deutlicher nachgewiesen werden koénnen.
Aul¥erdem kommt es bei Verwendung des Spllgases zu einer besseren Sauerstoffversorgung
der Sensoren, a's ohne Spuilgas, wo der Umgebungssauerstoff lediglich durch Diffusion durch
den Anschluf3 fir das Beschleunigergas an die Sensoren gelangen kann. Dies aul3ert sich in
einer schnelleren Riickstellzeit der Sensoren, da entstandene Sauerstoffehlstellen im Gitter der
Metalloxide leichter ausgeglichen werden kénnen.

Die folgende Abbildung zeigt die Reaktion eines Fe,0O; Sensor mit einer
Oberflachentemperatur von 400°C beim Angebot von 0,2ul Diethylether, gemessen mit
Methode 1, Programm 1 (vgl. Kapitel 3.1.3).
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»dml/min, Luft : 0 ml/min
:4ml/min, Luft: 2 ml/min
:4ml/min, Luft: 4 ml/min
:4ml/min, Luft: 8 ml/min

Sensorsignal [bel. Einheiten]

Rt T
o emen e -

200 400 600
Zeit [Sekunden]

Abbildung 23 : Einflu3 des Beschleuniger gases auf die Trennscharfe der peaks

Man erkennt, dal3 das tailing des Sensors mit zunehmendem Anteil von Beschleunigergas
abnimmt. Durch Zumischen von 8ml Luft /min zum Heliumstrom 183t sich erreichen, dal3 der
Sensor bereits nach ca. 200 Sekunden so weit zurlickgelaufen ist, dal3 die néchste Substanz
gemessen werden kann (genauere Wert in der Tabelle). Der Vorteil bei der Verwendung des
Beschleunigergases liegt somit darin, da? es moglich ist, auch Substanzmischungen zu
messen, bel denen die Einzelbestandteile in der GC-Saule nur schlecht getrennt werden und

somit den Sensor kurz hintereinander erreichen.

Die folgende Tabelle gibt einen Anhaltspunkt dafir, wann der Sensor soweit zuriickgel aufen
ist, dad die nachste Messung erfolgen kann. Hierbei wurde davon ausgegangen, dal3 das
Sensorsignal mindestens den Wert eins (bel. Einheiten, vgl. Abbildung 23) erreicht haben

muf3, um wieder neu messen zu koénnen.



Helium: Helium: Helium: Helium:

4dml/min 4dml/min 4dml/min 4ml/min

Luft : Oml/min Luft: 2ml/min Luft : 4ml/min  Luft : 8ml/min

des Etherpeaks bis
zur moglichen neuen
Messung
[Sekunden]

354

203 141 107

Tabelle 6 : Einflul’ des Beschleuniger gases auf die Trennschérfe der peaks

3.1.2 Parameter desHRGC / SOMMSA Systems

Das HRGC / SOMMSA Prinzip wurde mit zwei unterschiedlichen Gaschromatographen und

verschiedenen Trennsaulen realisiert.

e Methodel: HRGC / SOMM SA —on column

Gaschromatograph :
Injektor :
Trennsaule:
Systemdruck :
Tragergas.:
Make-Up Gas :
Brenngas FID :

Splitbeschleunigergas :

Detektor :

Typ 5300 der Firma Carlo Erba

cold on column

FFAP, 25m x 0.32mm?2, 0.25um Filmdicke
70 kPa

Helium (2ml/min), Split 1:1

Stickstoff (30 ml/min)

Wasserstoff (20 ml/min)

Sauerstoff (200 ml/min)

Helium (10 ml/min)

FID, 225°C
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* Methode2: HRGC/ SOMM SA - headspace

Gaschromatograph : Typ 7001 der Firma Chrompack
Injektor : Purge and trap System, TCT/PTI 4001
Vorkihltemperatur : -110°C
Vorkuhlzeit : 2min
Desorptionstemperatur : 250°C
Desorptionszeit : 10 min
Desortionsblock : silanisiertes Glasrérchen, 250°C
Trap: CP-sil 8CP, 40cm x 0.53mm, 5um
Trennsaule: RTX-5 (SE 54 Kapillare crossbonded), 30m x 0.52mm2, 1.5um
Systemdruck : 50 kPa
Trégergas: Helium (8 ml/min), Split 1:1
Make-Up Gas: Stickstoff (30 ml/min)
Brenngas FID : Wasserstoff (20 ml/min)
Sauerstoff (200 ml/min)
Detektor : FID, 250°C

Als Trennsaulen wurde eine polare und eine unpolare Séule eingesetzt. Im folgenden sind die

standardmassig verwendeten Programme fur beide Trennsédulen angegeben :

* Programm 1: Standardprogramm fur FFAP

Fur die Messungen mit der FFAP Trennsaule wurde folgendes Temperaturprofil verwendet :

40°C, 2min—(40K/min)->60°C—(6K/min)—->230°C, 5min
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FFAP 230°C

6K / min

60°

40°C /60K / min
2 min

Abbildung 24 : Temperaturprogramm fir FFAP-Saule

* Programm 2 : Standardprogramm fur RTX-5

Fur die Messungen mit der RTX-5 Trennsaule wurde folgendes Temperaturprofil verwendet :

0°C, 2min—(4K/min) -230°C, 5min

RTX-5 (SE 54)

230°C

4K [ min

2 min

Abbildung 25 : Temperaturprogramm fur SE-54-Saule
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3.2 Sensorpraparation

Die verwendeten Metalloxide wurden auf Al,O3 Substrate aufgebracht. Die Substrate haben
einen integrierten Pt-15 Heizer, sowie eine Platin Interdigitalstruktur (Schichtdicke ca. 2um,
Breite der Elektroden 20um, Abstdnde der Elektroden 10um) zur Messung des
Schichtwiderstandes [27].

Als gassensitive Materialien wurden verschiedene Metalloxide, sowie Mischungen aus den
Einzel substanzen verwendet.

Zur Praparation wurden die Metalloxide in einer Kugelmihle gemahlen. Das erhaltene Pulver
hatte Korngrof3en im Bereich einiger zehn Nanometer. Beispielhaft wurden mit Hilfe von
XRD Untersuchungen die Werte fur Zinkoxid (ZnO) auf 50nm und fur Zinndioxid (SnO,) auf
70nm bestimmt [28]. Von dem Metalloxid Pulver wurden 100 mg abgewogen und eine
Suspension mit destilliertem Wasser erstellt. Vor dem Aufbringen der Suspension auf die
Substrate wurden diese fur 3 Minuten im Ultraschallbad in Methanol und danach nochmals
far 1 Minute in destilliertem Wasser von Verunreinigungen befreit. Danach wurden mit Hilfe
einer Mikroliterpipette 5ul der Suspension auf das Sensorsubstrat aufgebracht. Um eine
moglichst homogene Schicht zu erhalten, ist hierbei auf eine gleichmaiige Benetzung der
Oberflache mit dem Suspensionstropfen zu achten. Nachdem das Metalloxid auf den Sensor
aufgebracht war, wurden die Sensoren einem Temperprogramm unterzogen.

Hierbei wurde die Helzspannung des Sensors zunéchst um 0.5V olt pro Tag bis auf 2.0V und
dann um 1Volt pro Tag bis auf 7 Volt erhéht. Danach wurde der Sensor nochmals fir 12 Tage
auf 7 Volt Heizspannung (entspricht einer Oberflachentemperatur von 550°C) getempert. Der
genau Temperaturverlauf wahrend des Temperprozesses ist in der folgenden Abbildung
dargestellt :
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600 -
500 | Spannung fur 12 Tage
konstant auf 7,0V gehalten
— 400 |-
9
- Spannung fir 5 Tage
% 300 um 1,0 V/ Tag erhoht
©
o
= u
S 200
|_
100
Spannung fur 4 Tage
um 0,5V / Tag erhdht
0 [j \ ] \ ] \ ] \ ]
0 5 10 15 20
Zeit [Tage]

Abbildung 26 : Temperprogramm fur die M etalloxidsensoren

Dieses Temperprogramm wurde bei alen in dieser Arbeit untersuchten Eigenpradparationen
verwendet. Um gleichbleibende und reproduzierbare Sensoren zu erhalten ist es sehr wichtig,
dieses Programm konstant zu halten, da die Temperatur und die Zeit dieses Programmes in
wesentlichen die Grofie der beim Tempern entstehenden Korner und somit auch die

gassensitiven Eigenschaften bestimmt.

Neben den undotierten Sensoren sollte auch der Einfluf von Katal ysatoren untersucht werden.
Exemplarisch wurde dies mit Hilfe des Edelmetalles Platin durchgefihrt. Bel allen Sensoren
mit Dotierung wurde eine Platinchlorid (PtCl,) Losung nach dem Temperprozef aufgetragen.
Danach wurden die Sensoren nochmals eine Woche bel 550°C weitergetempert. Der Anteil an

Patin liegt bei allen dotierten Sensoren bei 5 Gewichtsprozent.
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Die folgende Tabelle zeigt eine Ubersicht (iber alle verwendete Sensoren :

Material Reinheit Katalysator (5% gew.)
Sn0, 9999% [ ]
S2 SnO; 99,99% [Pt
S3 Zn0O 99,9%
A WO;3 99,95%
S5 WO;3 99,95 Pt
S6 Cu(Il)O 99,98%
S7 V,0,
8 Pb(11)O
S9 NiO
S10 Bi»O3
S11 MoO;
S12 MnO;
S13 Cr,03
S14 Co,03
S15 Fe,O3
S16 SnO,/ZnO (25:75)
S17 SnO,/ZnO (50:50)
S18 SnO,/Zn0O (75:25)
S19 WO3/V,0, (25:75)
S20 WO3/V ;04 (50:50)
21 WO3/V,0, (75:25)
S22 Zn0O 99,9% Pt

Tabelle7 : Ubersicht Uiber die verwendeten Sensoren
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3.3 Probenpréaparation

Um systematische Untersuchungen durchfiihren zu konnen wurden eine Reihe von
Standardproben erstellt, mit deren Hilfe die betrachteten Fragestellungen, wie z.B. Einflul der

funktionellen Gruppe, Einflul? der Kettenlénge, etc. untersucht werden konnten.

Hierbei wurden alle Analyten in Diethylether gel6st. Die folgenden Tabellen geben eine
Ubersicht Uber ale verwendeten Proben, deren Verwendungszweck und die genaue

Zusammensetzung der Inhaltsstoffe.

Die injizierte Probenmenge betrégt, soweit nicht gesondert angegeben, immer 0.5pl.

Probe 1:

Untersuchung des Einflusses der funktionellen Gruppe auf das Sensorverhaten am Beispiel

von Kohlenwasserstoffen mit Kettenlange Cao.

Konzentration molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
Decan 2,16 15,2
1-Decanol  [2,36 14,9
Decanal 2,34 14,9
Decansaure |2,58 14,9

Tabelle 8 : Inhaltsstoffe von Probe 1
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Probe 2:
Untersuchung des Einflusses der funktionellen Gruppe auf das Sensorverhaten am Beispiel

von Kohlenwasserstoffen mit Kettenlange Cap.

Konzentration molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
Decanon 2,80 15,0
Decanséureethylester |2,82 15,0

Tabdle9: Inhaltsstoffe von Probe 2

Probe 3:
Untersuchung des Einflusses der Kettenlange auf das Sensorverhalten am Beispiel von
Alkoholen.

Konzentration molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
1-Octanol 1,92 14,7
1-Decanol 2,36 14,9
1-Dodecanol 2,84 15,3
1-Tetradecanol |3,11 14,5

Tabdlle 10 : Inhaltsstoffe von Probe 3
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Probe 4.
Untersuchung des Einflusses der Kettenlange auf das Sensorverhalten am Beispiel von
Aldehyden.

Konzentration Molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
1-Octanal 191 14,9
1-Decanal 2,34 14,9
1-Dodecanal 2,79 151
1-Tetradecanal | 3,16 14,9

Tabelle 11 : Inhaltsstoffe von Probe 4

Probe 5:
Untersuchung des Einflusses der Kettenlange auf das Sensorverhalten am Beispiel von

Carbonsauren.

Konzentration Molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
12,5
Buttersaure | 1,06 12,0
Hexansaure | 1,37 11,8
Octansaure |1,70 11,8
Decansaure | 2,06 12,0

Tabelle 12 : Inhaltsstoffe von Probe 5
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Probe 6.
Untersuchung des Einflusses der Kettenlange auf das Sensorverhalten am Beispiel von
Ethylester.

Konzentration Molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
Buttersaurethylester 1,79 15,1
Hexansdureethylester | 2,22 15,0
Octansdureethylester | 2,61 14,9
Decansaureethylester | 2,82 15,0

Tabelle 13 : Inhaltsstoffe von Probe 6

Probe 7:
Untersuchung des Einflusses von Mehrfachbindungen auf das Sensorverhalten am Beispiel

von gesattigten Kohlenwasser stoffen ohne funktionelle Gruppe.

Konzentration Molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
152
1-Decen 2,10 15,0
1-Decin 2,08 151
1,5,9-Decantrien | 1,92 141

Tabdle 14 : Inhaltsstoffe von Probe 7



Probe 8:
Untersuchung des Einflusses von Mesomerieeffekten auf das Sensorverhalten am Beispiel von

gesattigten und ungeséttigten Aldehyden der Kettenlange Co.

Konzentration Molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
tr,tr-2,4-Nonadiena | 2,11 15,3
tr-2-Nonend 2,11 15,0
Nonenal 2,11 14,8
E,Z-2,6-Nonadiena |2,16 15,7

Tabelle 15 : Inhaltsstoffe von Probe 8

Probe 9:
Untersuchung zur Nachweisempfindlichkeit der Sensorelemente am Beispid tr,tr-2,4-

Nonadienal.

Konzentration Molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
15,30
tr,tr-2,4-Nonadienal, Stufe2 | 1,06 7,65
tr,tr-2,4-Nonadiena, Stufe 3 | 0,53 3,83
tr,tr-2,4-Nonadienal, Stufe4 | 0,27 1,92
tr,tr-2,4-Nonadienal, Stufe5 |0,14 0,96
tr,tr-2,4-Nonadiena, Stufe 6 |0,07 0,48
tr,tr-2,4-Nonadienal, Stufe 7 | 0,04 0,24
tr,tr-2,4-Nonadiena, Stufe 8 |0,02 0,12

Tabelle 16 : Inhaltsstoffe von Probe 9
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Probe 10:
Untersuchung zur Selektivitat der Sensorelemente am Beispiel Alkohol / Aldehyd

Konzentration Molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
1-Decanol | 2,36 14,9
Decanal 2,34 14,9

Tabelle 17 : Inhaltsstoffe von Probe 10

Probe 11:
Untersuchung des Einflusses der Kettenlange auf das Sensorverhalten am Beispiel von

Alkanen.

Konzentration molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
14,8
Decan 2,16 15,2
Dodecan 2,61 15,3
Tetradecan | 3,09 15,6

Tabdlle 18 : Inhaltsstoffe von Probe 11
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Probe 12:
Untersuchung des Einflusses der Kettenlange auf das Sensorverhalten am Beispiel von

Ketonen

Konzentration molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
2-Hexanon 1,93 14,9
2-Octanon 2,38 15,0
2-Decanon 2,80 151
2-Dodecanon | 3,18 14,9

Tabelle 19 : Inhaltsstoffe von Probe 12

Probe 13:

Untersuchung des Einflusses der Oxidationsstufe auf das Sensorverhalten

Konzentration molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
2-Acetylthiazol 1,74 15,0
2-Acetyl-1-thiazolin |1,71 15,0

Tabedlle 20 : Inhaltsstoffe von Probe 13
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Probe 14:
Untersuchung des Einflusses der Oxidationsstufe auf das Sensorverhalten

Konzentration molare Konzentration

[mg/ml] [umol/ml]
2-Acetylpyrrol 1,65 15,0
2-Acetyl-1-pyrrolin |1,62 15,0

Tabelle 21 : Inhaltsstoffe von Probe 14
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4  Ergebnisse und Auswertungen

4.1 Eignung von Sensormaterialien

Organische Mol ekile mit gleicher Kettenlénge, jedoch unterschiedlicher funktioneller Gruppe
unterscheiden sich in der Geruchsschwelle fur die menschliche Nase sehr oft um mehrere
Grolenordnungen. Als Beispiel sai das Keton 1-Octen-2-one, der wichtigste Aromastoff im
Geruch frischer Pilze genannt, der eine Geruchsschwelle von 0.03 ng/l in Luft aufweist. Der
hierzu korrespondierende Alkohol, Octanol, hingegen hat eine Geruchsschwelle von 48 ng/l
in Luft [30].

Dieses Beigpiel soll verdeutlichen, das zwel Substanzen, die sich lediglich in der
funktionellen Gruppe unterscheiden, in ihrer Bedeutung fir das Aroma vdllig unterschiedlich
zu bewerten sind. Will man nun ein Sensorsystem entwickeln, das die geruchsrelevante
Substanz (also in diesem Beispiel das Keton) in Gegenwart der nicht geruchsrelevanten aber
in vie grolRerer Menge vorkommende Substanzen (in diesem Beispiel den Alkohol)
detektiert, so bendtigt man einen selektiven Sensor fir die geruchsrel evante Substanz.

Im Laufe des folgenden Kapitels werden die Ergebnisse des Eignung verschiedener
Sensormaterialien dargestellt, wobei im wesentlichen der Aspekt maximaler Selektivitéten fur

die untersuchten Substanzgruppen herausgearbeitet wurde.

411 Auswahl hableitender Metalloxide

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 20 verschiedene Metalloxide ausgewahlt, die in lhrer
Reinform, mit Katalysatoren versehen oder Mischungen aus zwei oder drel Metalloxiden
untersucht wurden. Als erster Punkt wird die generelle Eignung der reinen Metalloxide zur
Verwendung als Sensormaterial untersucht. Bei der Herstellung des Sensors kommt es auf

zwei wesentliche Punkte an :

» Das Metaloxid muf3 eine ausreichende Haftung auf dem Sensorsubstrat aufweisen
e Der Grundwiderstand muf3 in einem Bereich sein, der sich mit Hilfe der verwendeten
Elektronik auswerten 1&1% (hier : im Widerstandsbereich zwischen 100 Q und 200 MQ).
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Denen Metadloxide, die diese beiden Anforderungen erflllen werden guten sensorische
Eigenschaften zugewiesen, denen, die mindestens ein Kriterium nicht erfillen werden
schlechte sensorische Eigenschaften zugewiesen. Diese Einstufung macht noch keine Aussage
Uber das Sensorsignal oder Uber mdgliche Sensitivitdten und Selektivitéten, sondern bezieht
sich nur auf die prinzipielle Eignung zur Verwendung als Sensor.

In der folgenden Abbildung findet man eine schematische Darstellung des Periodensystems
der Elemente (PSE), in dem die zu den verwendeten Metalloxiden gehdrigen Metalle markiert
sind. Hierbei sind die Felder, deren Metalloxide gute sensorische Eigenschaften aufzeigten
mit hellgrau markiert und die Felder deren Metalloxide schlechte sensorische Eigenschaften
aufwiesen mit dunkelgrau markiert. Anhand dieser Zuordnung erkennt man, dal3 sich die
Oxide der Metalle in der Mitte des PSE am besten zu eignen scheinen. Bei den Elementen der
zweiten Hauptgruppe konnte kein Oxid gefunden werden, dal3 sowohl die Anforderungen an
die Haftung auf dem Substrat, al's auch an eine elektrische Leitfahigkeit im mef3baren Bereich
erfullt.

Von den anderen Metallen scheinen besonders die geeignet zu sein, bei denen das 3d Orbital
nicht ganz geflllt ist. Innerhalb einer Gruppe konnte keine allgemeingultige Aussage
getroffen werden. Chrom, Molybdén und Wolfram zeigen alle drel sehr gute Eigenschaften,
wogegen sich Kupfer und Silber sehr stark unterscheiden. Kupferoxid ist als Sensormaterial
sehr gut geeignet, Silberoxid dagegen nicht, da die elektrische Leitféhigkeit bereits im
Ausgangszustand zu hochist.

In der Kohlenstoffgruppe findet man mit Zinn und Blei noch zwei sehr gut geeignete
Metalloxide, wogegen die Materialien der Stickstoffgruppe ungeeignet erscheinen.

Von den Lanthaniden wurden nur die Oxide von Samarium und Erbium untersucht, die aber
beide eine zu geringe Leitfahigkeit aufwiesen. Wie sich herausstellte, ist Erbiumoxid jedoch

als Mischung mit Zinnoxid als Sensormaterial verwendbar.
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H He
Li [Be B [C Ne
Na [Mg Al [si Ar
[K Sc V [Cr Mn Fe [Co [Ni [Cu [zn [Ga [Ge Kr
[Rb Y zr [Nb Mo [Tc [Ru [Rh [Pd [ABNICd [In [sn Xe
[Cs |Ba |La Hf [Ta W [Re [Os [ir [Pt [Au [Hg [TI [Pb Rn
Fr [Ra [Ac

L athanoide: Ce |Pr |Nd |Pm Eu |Gd [Tb Dy [Ho Tm |Yb |Lu
Actinoide: Th [Pa [U |Np |[Pu |JAm|Cm Bk |Cf |Es |Fm [Md [No |Lr

Tabelle 22 : Ubersicht der Lage der Metalle im Periodensystem. Hellgrau = geeignet,
dunkelgrau = ungeeignet (vgl. Text)

4.1.2 Praparative Eigenschaften

4121 ReneMetalloxide

Unterschiedliche halbleitende Metalloxide wurden zur Pr8paration von polykristallinen
Halbleitersensoren herangezogen. Dabel wurde immer der gleiche Préparationsprozef3 wie in
Kapitel 2.2 beschrieben durchgefihrt. Einige Materialien wiesen aufgrund schlechter Haftung
auf dem Al,O3 Substrat oder einem bei mittlerer Arbeitstemperatur zu hohem Widerstand des

Elements ungentigende Eignung als Sensormaterialien auf (siehe Tabelle 23).



-72-

Material Haftung auf Wider standsbereich Eignung
Substrat bei mittlerer
Temperatur (ca. 300°C)

kQ +

WGO; + kQ +

Cu(INO + kQ +

ZnO + kQ +

SO - -, well schlechte Haftung
Bi»O3 + MQ -, weil zu hochohmig
Smz0s + MQ -, weil zu hochohmig
V20,4 + Q +

Sh(l11)O - -, welil schlechte Haftung
Pb(11)O + kQ +

NiO + Q +

MoO; + kQ +

MnO, + kQ +

Cr03 + kQ +

Co03 + kQ +

Fex0s + kQ +

TiO, + MQ -, well zu hochohmig
ErOs - MQ -, weil zu hochohmig

Tabelle 23 : Praparative und elektrische Eigenschaften der untersuchten Metalloxide

Der Widerstandsbereich Metaloxide SrO und Sb(ll1)O wurde nicht angegeben, da eine
Messung der Leitfahigkeit von nicht-haftenden Metalloxiden nicht mdglich war.
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4.1.2.2 Dotierte Metalloxide

Durch Zusatz von Platinchloridiésung wurden einige Sensoren mit Platin als Katalysator
dotiert. Dabei konnte der Grundleitwert erhoht werden und eine Empfindlichkeitssteigerung
erzielt werden (siehe den Vergleich von dotierten und undotierten SnO, und WO3; Sensoren in
Kapitel 4.3).

4.1.2.3 Mischoxide

Mischungen mit Anteilen von Erbiumoxid (Er,053) und Titanoxid (TiO>)

Wie in Kapitel 3.1.1 zu ersehen ist, sind Sensoren aus Er,O3; bzw. aus TiO, nicht zur
Gasdetektion verwendbar, da Sie einen zu hohen Grundwiderstand haben, der mit der zur

Verfligung stehenden Messapparatur nicht ausgewertet werden kann.

Beispielhaft wurden Er,Os und TiO; jeweilsim Verhdtnis 1:1 mit SnO2 vermischt. Die dabei
entstehenden Er,03/SnO, und TiO,/SnO, Mischoxidsensoren liegen im Widerstandsbereich
ca. 2 GrofRenordnungen niedriger und konnen in dieser Mischung verwendet werden.
Ebenfals konnte beim Er,Os/SnO, Mischoxidsensor die Haftféhigkeit auf dem Substrat
gegentber dem reinen Er,Os; Sensor wesentlich verbessert werden, so daf durch diese
Mischung neben der Verbesserungen der Auswertbarkeit der Sensorsignale auch eine
Erhohung der Stabilitét des Sensors resultiert.

4.1.3 Gassensitive Eigenschaften

Neben den praparativen Eigenschaften der Haftung und des Grundleitwertes sind fur die
Verwendung der Metalloxide als sensitive Schichten eines Gassensors eine moglichst grof3e
Sensitivitét und geringe Querempfindlichkeiten erforderlich. Im folgenden werden die
gassensitiven Eigenschaften der vorgestellten Metalloxide untersucht. Dabel werden die
Sensoren zunéchst nur bel einer festen Oberflachentemperatur betrieben und mit einem
gleichbleibenden Analyten beaufschlagt. Zur Darstellung der Ergebnisse wurde eine
Kartendarstellung gewahlt, bel der die relativen Leitwertdnderungen mehrerer Sensoren beim
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Angebot einer Substanz, bzw. die relativen Leitwertdnderungen eines Sensors beim Angebot
mehrerer Substanzen dargestellt werden kdnnen. So wurden in Abbildung 27 und Abbildung
28 die relativen Leitwertanderung von acht Metalloxidsensoren beim Angebot von jeweils
einer Substanz (Abbildung 27 : Relative Leitwertanderung verschiedener Sensoren beim
Angebot von Decansdure, bzw. Abbildung 28 : Relative Leitwerténderung verschiedener
Sensoren beim Angebot von Decanol) dargestellt. Die Skalierung auf alen Achsen ist
innerhalb eines Diagramms immer gleich gewahlt und der mittleren oberen Achse angegeben.
Diese Kartendarstellung wurde gewahlt, da sie einen leichten Vergleich der Eignung
verschiedener Materialien fir bestimmte Analyten zul &3t.

Anhand der folgenden beiden Abbildungen wird am Beispiel von Decansdure und Decanol
verdeutlicht, dal3 die relativen Leitwertdnderungen der verwendeten Sensoren im Bereich bis
2,5 liegen und das jeweilige Signalmuster der verschiedenen Sensoren bei den beiden
Substanzen stark differiert.

Sno2
NiO 0.2 7 ZnoO
0,1
Pb(I)O — 0 | WO3
V204 | Bi203
Cu(Io

Abbildung 27 : Relative Leitwertanderung verschiedener Sensoren beim Angebot von

Decansaure
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Sn02
NiO 27 Zno
1
Pb(I)O 1 1 1 1 WO3
V204 | Bi203
Cu(Ino

Abbildung 28 : Relative Leitwertanderung verschiedener Sensoren beim Angebot von

Decanol

4.1.3.1 ReneMetalloxide

Benutzt man die eben erwédhnte Auftragungsweise kann man sehr gut die unterschiedlichen
Selektivitdten der einzelnen Metalloxide beim Angebot von den verschiedenen funktionellen
Gruppen darstellen. Anhand der folgenden Diagramme, in denen die relativen
Leitwerténderungen je eines Sensors beim Angebot verschiedener Substanzen dargestellt ist,
lalt sich sehr gut die Selektivitét der einzelnen Sensoren beurteilen. Ein maximal selektiver
Sensor zeichnet sich in der gewahlten Darstellung dadurch aus, dal3 das aufgespannte Netz
nur in Richtung einer Achse ausgedehnt ist.

Die folgenden Beispiele zeigen die sich ergebenden Muster bei der Darstellung der
Messergebnisse der Sensoren S3, S4, S7 und S8 bei Angebot der Proben 1 und 2 bei einer
Oberflachentemperatur von 300°C.
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Ester

Keton

Alkan

0,2 +

Saure

Alkohol

Aldehyd

Abbildung 29 :
Probelund 2

Relative Leitwertanderung von Sensor S3 (ZnO) beim Angebot von

Ester

Keton

Alkan
0,06 T

0,03 |

Saure

Alkohol

Aldehyd

Abbildung 30 :
Probe1lund 2

Relative Leitwertanderung von Sensor

A (WO3) beim Angebot von
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Ester

Keton

Alkan

0,05 +

Saure

Alkohol

Aldehyd

Abbildung 31 :
Probelund 2

Relative Leitwertanderung von Sensor S7 (V204) beim Angebot von

Ester

Keton

Alkan
0,18 +

Saure

Alkohol

Aldehyd

Abbildung 32
Probe1lund 2

: Relative Leitwertdnderung von Sensor

S8 (NiO) beim Angebot von
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Aus den Abbildungen erkennt man das sich die Sensoren hinsichtlich ihrer Muster stark
unterscheiden. Die verwendete Darstellungsweise eignet sich sehr gut zum Darstellen von
Selektivitaten fur bestimmte Stoffgruppen, wie es z.B. in Abbildung 32 zu sehen ist. Der
verwendete NiO Sensor weist bei der Oberflachentemperatur von 300°C eine Selektivitéat fir
das Keton Decanon und die Decansaure bei Anwesenheit von Decan, Decanal, Decanol und
Decanséureethylester auf.

4.1.3.2 Dotierte Metalloxide

Vergleicht man die Sensorsignale eines dotierten und undotierten Sensors, wobei sémtliche
andere Parameter konstant gehalten werden, so sient man, dal3 das Signa des dotierten
Sensors starker ist, jedoch ein starker Verlust an Selektivitdt zu verzeichnen ist. Diesen Effekt
kann man ausnutzen, wenn man einen unselektiven Sensor als Summensensor einsetzten will,

der Auskunft Uber die Gesamtzahl der fllchtigen Verbindungen geben soll [34].

SnO2

e Sn0O2 + Pt

Sensorsignal [bel. Einheiten]

0 500 1000 1500 2000 2500

Zeit [sec]

Abbildung 33 : Vergleich eines undotierten und eines platindotierten SnO2 Sensors.

Angeboten wur de eine Headspaceprobe von K affee (20ml L uftraum)
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4.1.3.3 Mischoxide

Da sich bereits bel den praparativen Eigenschaften das Zusammenmischen zweier
Metalloxide as positiv auf die elektrischen und die Haftungseigenschaften der Sensoren
ausgewirkt hat, soll nun der Einfluf3 auf das Sensorsignal untersucht werden.

Hierzu wird der Unterschied zunéchst rein quantitativ am Beispiel von reinem SnO2, sowie
Mischungen aus 50% SnO2 und 50% Er,O3;, TiO, bzw. Cu(ll)O gezeigt werden. Im
folgenden wird der Einflu® dann qualitativ anhand der Mischungen aus ZnO und SnO, und
WO3 und V0, dargestdllt.

ErO+Sn0O2 \\G : : : 1 TiIO2+Sn02

Cu(IDO+Sn02

Abbildung 34 : Relative Letwertdanderung eines reinen SnO, Sensor und
Mischoxidsensoren mit einem Anteil von 50% SnO, beim Angebot von Decanal bel einer

Oberflachentemperatur von 400°C

Bei der qualitativen Betrachtung sieht man, dal3 das Sensorsignal abhéngig von der Mischung
in der gleichen GroRRenordnung wie das Signal des reinen SnO, Sensors liegen kann (TiO, +
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SnO,), dald es um den Faktor 2 grofRer werden kann (Er,Os+Sn0,) oder auch kleiner werden
kann (Cu(11)O). Somit 183 sich durch gezieltes Einbringen von einem zweiten Metalloxid die
Sengitivitét auf eine Substanz erhGhen oder erniedrigen.

Im folgenden Kapitel werden Mischungen verschiedener Zusammensetzung erstellt und

sowohl der EinfluR auf die bereits erwdhnte Sensitivitdt, als auch der Einflul® auf die
Sdlektivitét untersucht.

Mischungen von Zinkoxid (ZnO) und Zinndioxid (SnO>)

Mit Hilfe der Sensoren S1, S3, S16, S17 und S18 wird der Einflu® der mengenmaliigen
Zusammensetzung von Mischoxidsensoren aus ZnO und SnO, untersucht.

Die Sensoren wurden auf den gleichen Substraten nach demselben Temperprogramm
hergestellt. Variiert wurden die Anteile von Zinkoxid (ZnO) und Zinndioxid (SnOy), wie in
der folgenden Tabelle zu sehen :

Anteil ZnO [%]

Anteil SO, [%]

S1 0 100
S18 25 75
S17 50 50
S16 75 25
S3 100 0

Tabelle 24 : Ubersicht der Mischoxidsensoren aus ZnO und SnO,

Mit Hilfe der Probe 1 wird der Einflul3 der Zusammensetzung der Sensoren beim Angebot
verschiedener funktioneller Gruppen getestet. Die Sensoren werden bel zwei verschiedenen
Oberflachentemperaturen betrieben. Bel keiner der beiden Temperaturen zeigten die Sensoren
ein Signa auf das Alkan Decan. Deshalb wird in den folgenden beiden Abbildungen auf die

Darstellung des Signals von Decan verzichtet.
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Abbildung 35 : Relative L eitwertanderung der Sensoren S1, S3, S16, S17 und S18 beim
Angebot von Probe 1 und einer Oberflachentemperatur von 150°C

Bel der niedrigeren Oberflachentemperatur (150°C) sieht man, dal3 die Sensoren selektiv nur
das Aldehyd Decanal detektieren.

Die Sensoren mit hohem ZnO Anteil (S16 mit 75% und S3 mit 100%) zeigen die grofite
Leitwertanderung.

Betrachtet man dieselbe Messung bel der hoheren Oberflachentemperatur von 300°C
(Abbildung 36), so sieht man, dal3 nun auch die anderen Inhaltsstoffe der Probe 1 detektiert
werden. Der Sensor Sl (reines SnO,) zeigt as einziger ein Signal auf Decansdure. Er weist
jedoch keine Selektivitét fir dieses Molekul auf.

Betrachtet man den Anteil von ZnO in SnO,, so fallt auf, dal’ das Optimum an Sensitivitét bei
steigender Temperatur zur Mischung 75% Zn0, 25% SnO, verschoben ist. Dieser Effekt ist
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bei der niedrigen Oberflachentemperatur von 150°C nur ganz leicht zu erkennen, wird bei der
hoheren Temperatur aber deutlicher.

—

L
]

35 —a—
\
S e— |
—
o
rel. Leitwertanderung 7
.
L7

Decanal

1-Decanol

25

50 Decanséure

Anteil ZnO in Sn0O2

100

Abbildung 36 : Relative L eitwertanderung der Sensoren S1, S3, S16, S17 und S18 beim

Angebot von Probe 1 und einer Oberflachentemperatur von 300°C

Mischungen von Vanadiumoxid (V-0,4) und Wolframoxid (WO3)

Die Unterschiede bei Mischungen aus Vanadiumoxid (V204) und Wolframoxid (WOs,)
wurden mit Hilfe der Sensoren $4, S7, S19, S20 und S21 untersucht.
Diese Sensoren wurden ebenfalls auf den gleichen Substraten nach demselben

Temperprogramm hergestellt. Variiert wurden die Anteile von Vanadiumoxid (V,0,4) in
Wolframoxid (WQOs) :
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Sensor Anteil V,04[%] Antell WO3[%]

A 0 100
S21 25 75
S20 50 50
S19 75 25
S7 100 0

Tabelle 25 : Ubersicht der Mischoxidsensoren aus V204 und WO3

Die Sensoren wurden bei einer Oberflachentemperatur von 200°C betrieben. Die Ergebnisse
der Messung mit Probe 11 sind in Abbildung 37 dargestellt.

Der obere Tell der Abbildung zeigt die relative Leitwertanderung der Sensoren auf den
Alkohol Decanol. Das Signal aller Sensoren liegt im Bereich einer Leitwertédnderung um
20%.

Im mittleren Tell der Abbildung sieht man das Signal beim Angebot vom Aldehyd Decanal.
Das Signal des reinen Wolframoxidsensors ($4) ist um den Faktor sieben grél3er, als das
néchstgrofRere Signal (S21). Der Sensor S20 (50:50 Mischung) zeigt lediglich eine

Leitwerténderung von 2%.

Tréagt man den Quotienten der Signale in logarithmischer Darstellung auf, so erhdlt man ein
Mal3 fur die Selektivitéat des Sensors, wie im unteren Teil der Abbildung zu sehen.

Singal (Decanol )

Selektivitat = —
Signal (Decanal )

Ein Wert von eins bedeutet keine Selektivitét fur eine der beiden Substanzen. Werte grof3er
als eins bedeuten eine Selektivitét fur Decanol, Werte kleiner as eins bedeuten eine
Selektivitét fur Decanal.

Man erkennt, dal3 der Sensor S20 (50:50 Mischung) einen Selektivitatswert von 6 und der
Sensor $4 (reines WOg3) einen Selektivitétswert von 0.12 hat.
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Abbildung 37 : Selektivitdt von Mischoxidsensoren aus V204 und WO3 auf Decanal

und Decanal
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4.1.4 Einflul der Temperatur

Der Einflul3 der Temperatur auf das Sensorsignal wird wiederum in zwelerlel Hinsicht
betrachtet. Zum einen ist die Anderung der Sensitivitdt, zum Anderen der Gewinn oder
Verlust an Selektivitdt wichtig.

* Einflul auf Sensitivitét

Bel alen untersuchten Sensoren wurde festgestellt, dal3 die Sensitivitét mit steigender
Temperatur zunimmt.

Die Abbildung 38 zeigt diesen Effekt am Beispiel von Sensor S4 (WO3). Man sieht, dal3 die
relative Leitwertanderung bei 420°C beim Aldehyd Decanal um den Faktor 8,3 grofi3er ist als
bei der 360°C Betriebstemperatur. Am stérksten ist der Effekt beim Alkohol Decanol. Hier
betragt der Zunahmefaktor 15,5. Bei Decansaure (2,6) und Decan (2,0) falt der Effekt

geringer aus, ist aber trotzdem deutlich.

Einflu3 der Temperatur auf die relative Leitwertanderung

0,8

0S4 -WO03 270°C
0S4 - W03 420°C

o
[

IN
IS

0,2 {

relative Leitwertdnderung AG/Gq

) ]

Decan Decanal 1-Decanol Decanséure

funktionelle Gruppe

Abbildung 38 : Einflul3 der Temperatur auf das Signal von WO3 Sensoren
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o Einflul auf Selektivitat

Bel den untersuchten Sensoren wurde generell eine Verringerung der Selektivitét festgestellt.
Dies wird in Abbildung 39 und Abbildung 40 dargestellt. Wie bereits zuvor erwdhnt sieht
man auch hier den Gewinn an Sensitivitdt, der aber mit einem Verlust an Selektivitét
einhergeht. Betrachtet man den Alkohol als zu detektierende Komponente, so sind bei einer
Oberflachentemperatur von 300°C nur Querempfindlichkeiten auf das Aldehyd und die Saure
vorhanden. Bei einer Oberflachentemperatur von 400°C kommen jedoch noch
Querempfindlichkeiten gegen Keton und Ester hinzu. Somit wird der Sensor durch Erhéhung

der Temperatur ungeeigneter zum selektiven Nachweis von Substanzgruppen.

Alkan
0,15 +

0,1+
Ester Alkohol

0,05 +

Keton Aldehyd

Saure

Abbildung 39 : Relative Letwertdnderung eines Cu(l1)O Sensors (S6) bei einer

Oberflachentemperatur von 300°C
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Alkan
0,15 +

Ester Alkohol

Keton Aldehyd

Saure

Abbildung 40 : Relative Letwertdnderung eines Cu(l1)O Sensors (S6) bei einer
Oberflachentemperatur von 400°C
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4.2 Absorption und Zerfall von Kohlenwasserstoffen

Zur Untersuchung von Adsorption und Zerfall von Kohlenwasserstoffen wurden Messungen
mit verschiedenen Kohlenwasserstoffen der Kettenléngen C8 bis C14 durchgefuhrt. An dieser
Stelle ist es wichtig, darauf hinzuweisen, dal? bei der Zusammenstellung der Proben darauf
geachtet wurde, dal3 die molare Konzentration aller Proben gleich grof3 ist. Das bedeutet, dal3
von allen angegeben Substanzen die gleiche Anzahl Moleklle verwendet wird, d.h. bei alen

Messungen am Sensor immer gleich viele Teilchen als Reaktionpartner zu Verfligung stehen.
Zuerst werden die Ergebnisse der Messungen an gesdttigten Kohlenwasserstoffen dargestelit,

danach wird der Einflu3 des Sattigungsgrades untersucht und schliefdich die Ergebnisse der

Messungen an K ohlenwasserstoffen mit verschiedenen funktionellen Gruppen dargestellt.

4.2.1 Gesdttigte Kohlenwasserstoffe

Es werden Messungen mit Probe 12, bestehend aus geséttigten Kohlenwasserstoffen der
Kettenlange C8 bis C14 durchgefuhrt. Mit Hilfe dieser Probe werden folgende zwei
Fragestellungen untersucht :

« Kann man geséttigte K ohlenwasserstoffe detektieren ?

* Welchen Einflul hat die Kettenlénge auf das Sensorsignal ?

Die folgende Abbildung zeigt die Ergebnisse der Messungen mit den Sensoren S1, S3, S17,
4 und S6. Alle Sensoren wurden bei einer Oberflachentemperatur von 270°C betrieben.
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Abbildung 41 : Relative Leitwertéanderung der Sensoren S1, S3, S17, $4 und S6 beim
Angebot von Probe 12

Man sieht, dal3 die verwendeten Sensoren nicht zur Detektion der Alkane geeignet sind.
Lediglich der Sensor S4 zeigt eine geringe Anderung ab einer Kettenlange von C12. Diese
Anderung liegt jedoch nur im Bereich von 1% und ist kaum vom Rauschen unterscheidbar, so

dai? keiner der Sensoren a's Alkansensor verwendet werden kann.

Weiterhin sieht man, dal auch die Anderung der Kettenlange der Alkane zu keiner

signifikanten Verbesserung der Sensorsignale fuhrt.

Aus den Untersuchungen &3t sich festhalten, dal3 es mit den verwendeten Sensoren bei der
Oberflachentemperatur von 270°C nicht maoglich ist, die Alkane aus der Probe 12
nachzuweisen. Ein Nachweis der Alkane ist lediglich mit dotierten Sensoren mdglich; dies
wird aber in diesem Kapitel nicht betrachtet (vgl. Kapitel 5.1 — Einflul® der Analyten, Spill-
over Effekt und Kapitel 4.1.3.2 — Dotierte Metalloxide).
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4.2.2 Ungeséttigte Kohlenwasserstoffe

In Kapitel 4.2.1.1 wurde festgestellt, dal} es mit den verwendeten Sensoren bei den
untersuchten Oberflachentemperaturen nicht maoglich ist, Alkane nachzuweisen. Bel diesen
gesdttigten Kohlenwasserstoffen liegt eine homogene Ladungsverteilung im Molekdl vor.
Deshalb ist es schwierig eine Physisorption zu erzielen, die die nétige Vorbedingung fiir eine
nachfolgende Chemisorption mit anschlief}ender Reaktion des Anayten auf der aktiven
Sensoroberflache darstellt.

Mit Hilfe von Probe 7 soll nun der Einflufd von Doppel- und Dreifachbindungen untersucht
werden. Durch diese Mehrfachbindungen kommt es zu Partialadungen innerhalb des
Moleklls, die eine Physisorption des Anayten erleichtern. Zur Untersuchung dieses
Sachverhaltes werden die relativen Leitwertdnderungen der Sensoren S3 (reines ZnO) und
S17 (Mischung SnO2 / ZnO 50 : 50) beim Angebot von folgenden Kohlenwasserstoffen mit
einer Kettenlange von jewells zehn Kohlenstoffatomen betrachtet.

Die Strukturformeln der einzelnen Inhatsstoffe der verwendeten Probe sind im folgenden
dargestellt :

1,5,9-Decatrien NS
1-Decin NN
1-Decen PN
Decan P e S

Abbildung 42 : Strukurformeln der Inhaltsstoffe von Probe 7
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Abbildung 43 : Relative Leitwertédnderung der Sensoren S3 und S17 beim Angebot von
Probe 7

In Abbildung 43 sieht man, dal3 die Sensoren S3 und S17 kein Signal beim Angebot des
Alkans Decan zeigen. Beim Angebot von 1-Decen und 1-Decin, die sich lediglich durch eine
zusétzliche Doppel- bzw. Dreifachbindung unterscheiden, ist ein deutliches Signal mit einer
relativen Leitwertéanderung von etwa 20% fir S3 und etwa 55% fur S17 zu sehen.

Mehrere Doppel bindungen im gleichen Molekil vergroRern das Sensorsignal nochmals, wie
am Beispiel von 1,5,9-Decatrien zu sehen ist.

Diese Messungen bestdtigen, dal3 die Physisorption der Molekile auf der Sensoroberflache
durch Doppel- oder Dreifachbindungen erleichtert wird und es somit zu einer resultierenden

Leitwerténderung der Sensorelemente kommt.
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4.2.3 Verbindungen mit einfachen funktionellen Gruppen

Nachdem bisher nur Proben ohne funktionelle Gruppe untersucht wurden, soll nun der
Einfluld der funktionellen auf das Sensorsignal erarbeitet werden. Mit Probe 3 wurden
einfache, ungeséttigte Alkohole mit der Kettenlange C8 bis C14 untersucht. Bei den Sensoren
handelt es sich um die gleichen Typen, die auch fir die Messungen in Kapitel 4.1.1.1
verwendet wurden. Die Oberfl&chentemperatur aller Sensoren betragt ebenfalls 270°C.

0,5
Alkohole, Probe 3 I —m—S1-Sno,
0.4 - —@®—S3-7n0 |
’ S17 - ZnO/SnO,
—W—S4-WO,
S6 - Cu(IO

o
w
1

\.

relative Leitwertanderung

0,1- -
'/V
_— o
v \ 4
0,0 T T T T T T T
c8 C10 C12 Cl4

Kettenlange

Abbildung 44 : Relative Leitwertédnderung der Sensoren S1, S3, S17, $4 und S6 beim
Angebot von Probe 3

Die Messungen an den Alkoholen mit der Kettenlange C8 bis C14 zeigt im wesentlichen

folgende Ergebnisse :
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e Der EinfluB der Kettenlange ist bei dem Sensoren S1 (SnO2), S3(Zn0O), S4(WO3) und
S6(Cu(I1)O) sehr gering. Die Unterschied in der relativen Leitwertéanderung zwischen dem
achtwertigen Alkohol 1-Octanal und dem vierzehnwertigen Alkohol 1-Tetradecanol
liegen fir die verschiedenen Sensoren im Bereich zwischen dem Faktor 1 und 3. Der
grofte Unterschied ist beim Sensor S17 (Sn0O2/ZnO) festzustellen. Hier liegt der
Unterschied zwischen C8 und C14 beim Faktor 2,76 (fir Sensor S1 wurde die relative
Leitwertéanderung beim Angebot von 1-Tetradecanol nicht gemessen. Fur die Auswertung

wurde hier der Wert von Dodecanol (C12) verwendet :

Quotient der relativen L eitwertander ung auf

1-Octanol und 1-Tetradecanol

S1(Sn02) 1,13
S3(ZnO) 1,58
4 (WO3) 2,54
S6 (Cu(11)O) 1,39
S17 (Sn02/ ZnO) 2,76

Tabelle 26 : Einflul3 der Kettenlange beim Nachweis von Alkoholen

» Die Empfindlichkeit aler Sensoren auf die Alkohole ist besser als auf die Alkane. Im
Mittel liegt die relative Leitwertdnderung von Sensor $4 (WO3) bei 4% und von Sensor
S6 (Cu(11)O) bei 22%.

4.2.4 Verbindungen mit ungeséttigten funktionellen Gruppen

Unter suchungen an Aldehyden :

Die Stoffgruppe der Aldehyde spielt eine wichtige Rolle in der Lebensmittelchemie und ist
somit von besonderem Interesse. Beispielhaft sind hier einige Propanale und Butanale
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genannt, die einen rostigen, malzigen Geruch aufweisen und wesentliche Aromastoffe u.a. in
Kaffee [36] und Brotkruste [37]darstellen.

Aldehyde, Probe 4 I —M—S1-Sn0,
—@—S3-7Zn0O

0,6 -
S17 - ZnO/SnO,
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@ [ |
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: 0,2 o
w—

e
///’x/

00 !

cs C10 C12 C14
Kettenlange

Abbildung 45 : Relative Leitwertédnderung der Sensoren S1, S3, S17, $4 und S6 beim
Angebot von Probe 4

Bel dem Messung der Aldehyde mit der Kettenlange C8 his C14 sind folgende Punkte
festzuhalten :

» Der Einflul der Kettenlange ist fur alle untersuchten Sensoren bei den Aldehyden
wesentlich grofder, als bei den Alkoholen und den Alkanen.
Betrachtet wurde hier wiederum der Quotient der relativen Leitwertanderung zwischen
dem achtwertigen Aldehyd 1-Octana und dem vierzehnwertigen Aldehyd 1-Tetradecanal
Fur die Sensoren konnten folgenden Abhangigkeiten ermittelt werden :
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Quotient der relativen L eitwertander ung auf

1-Octanal und 1-Tetradecanal

1,86
S3(ZnO) 8,86
4 (WO3) 8,46
S6 (Cu(I1)O) 2,26
S17 (SnO2/ ZnO) 9,72

Tabelle 27 Einflul® der Kettenldange beim Nachweis von Aldehyden

* Im Vergleich mit den Alkanen und Alkoholen ist neben der stdrkeren Abhangigkeit von
der Kettenlange auch eine wesentlich groRere Empfindlichkeit aler Sensoren zu
betrachten. So betragen die relativen Leitwertdnderungen von Sensor 4 (WO3) im Mittel
11% und von Sensor S6 (Cu(l1)O) im Mittel 26%.

e Aullerdem ist im Zusammenhang mit den Aldehyden noch der hier nicht dargestellte
Sensor S8 aus Pb(I1)O zu erwdhnen, der bel niedrigen Oberflachentemperaturen im
Bereich zwischen 150°C und 250°C eine sehr gute Selektivitdt auf die untersuchten
Alkoholen in Anwesenheit von Aldehyden, Alkanen, Sduren, Estern und Ketonen

aufweist.

Unter suchungen an Ketonen :

Die Ketone unterscheiden sich aus der Sicht des Sensors scheinbar nur wenig von den
Aldehyden, da ebenfals ein doppelgebundener Sauerstoff als maogliche Angriffsstelle
vorliegt. Bedingt durch die anderer Struktur der Ketone ist der Unterschied im Sensorsignal
im Vergleich zu den Aldehyden jedoch sehr deutlich. Wie in Abbildung 46 zu sehen ist,
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werden die Ketone vom Sensor S1 (SnO2) besser detektiert als die Aldehyde, von alen

anderen Sensoren aber schlechter oder gar nicht.

Ketone, Probe 13 I

N
1
|

—HE—S1-Sn0,
—@®—S3-7Zn0

S17 - ZnO/Sn0O,
—V¥—S4-WO,
[ S6 - Cu(INO

relative Leitwertanderung
=
1

Kettenlange

Abbildung 46 : Relative Leitwertdnderung der Sensoren S1, S3, S17, $4 und S6 beim
Angebot von Probe 13

Unter suchungen an or ganischen Sauren :

Als letzte Substanzklasse der Chemikalien mit ungeséttigten funktionellen Gruppen werden
die organischen Sauren (o.a. Carbonsauren untersucht). Hierbel wurden nicht, wie bei den
anderen Substanzklassen die Kettenléngen C8 bis C14, sondern die Kettenlangen C2 bis C8
untersucht. Diese Kettenlangen wurden gewahlt, da Untersuchungen mit langkettigeren
Séuren zu einer nur schwer zu beseitigenden Verunreinigung der Trennsaule im GC gefuhrt
hétten. Abbildung 47 zeigt die Ergebnisse der Messungen :
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Abbildung 47 : Relative Leitwertéanderung der Sensoren S1, S3, S17, $4 und S6 beim
Angebot von Probe5

Die Empfindlichkeit aller Sensorelemente ist wesentlich geringer, als bel den anderen
untersuchten Substanzklassen. Die relative Leitwerténderung des Cu(11)O und SnO2 beim
Angebot der Octansaure (C8) betrdgt nur 0,05. Beim Angebot eines Aldehyds der
gleichen Kettenlange (Octanal) betragt die relative Leitwertanderung des Cu(l1)O Sensors
0,14 und des SnO2 Sensors 0,15 und ist somit jeweils um etwa den Faktor 3 grofer.

Die Abklingzeiten nach Gasangebot sind bei den organischen Sduren wesentlich grofer,
als bei den anderen betrachteten Substanzklassen. In Abbildung 48 ist das Sensorsignal
eines Mischoxidsensors aus SnO2 und ZnO (S17) beim Angebot von Decanal, Decanol

und Decansdure (Probe 1, das Signal von Decan wurde ausgeblendet) zu sehen. Wahrend
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die T90 Zeit beim Decanal 83 Sekunden und beim Decanol 67 Sekunden betragt, ist der
Anstieg bel der Decansédure nach 400 Sekunden erst zu 1/3 abgefallen.

3 . : . . . |
Decanol Sensor S17,
i \ Sn0O2+Zn0, 400°C |
Decanal
\
.% 2 1
e
IS
w
?). [ -
=2,
g
@ Decansaure
o 1}
(2]
c
(]
n
N
0 L 1 , i . |
500 1000 1500 2000

Zeit [sec]

Abbildung 48 : Vergleich der Abklingzeiten von Aldehyd, Alkohol und Saure

425 Mesomerie Effekte

Um den Einflud von mesomeriestabilisierten Zwischenprodukten bei der Reaktion von
Sensoroberflache und Aromastoffe zu untersuchen wurden Messungen mit Probe 8
durchgefiihrt. Diese hat folgende Inhaltsstoffe, die hier mit ihrer Strukturformel dargestellt

werden :
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#1 = Nonenal I g N
#2 = tr-2-Nonanal AN NN o
#3 = E,Z-2,6-Nonadienal SN NN o

#4 = tr,tr-2,4-Nonadienal SN NN

Abbildung 49 : Strukturformeln der Inhaltsstoffe von Probe 8

Alle vier Inhaltsstoffe haben eine Kette aus neun Kohlenstoffatomen als Grundgertist. Bel
Nonena handelt es sich um eine ungeséttigtes Aldehyd, tr-2-Nonanal hat dagegen eine
Doppelbindung am zweiten K ohlenstoffatom.
Die Nonadienale haben zusétzlich eine zweite Doppelbindung, die beim tr,tr-2,4-Nonadienal
(wichtiger Aromastoff in frischen Gurken [29]) direkt neben der ersten und beim E,Z,2,6-
Nonadienal mit Abstand zu dieser plaziert ist.

Mit Hilfe von Probe 8 bei Angebot an einen Mischoxidsensor aus ZnO und SnO, (S17) soll
nun der Einflufd der Lage von Doppelbindungen in Molekulen auf das Leitwertverhalten von
Gassensoren untersucht werden. Dabei zeigt Abbildung 50 den Verlauf des Sensorsignals bei

zwei verschiedenen Sensortemperaturen von ca. 270°C (unten) und ca. 420°C (oben).
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Abbildung 50 : EinfluB von Mesomerieeffekten untersucht an Probe 8 mit den
Verbindungen Nonenal ( Peak #1), Nonanal (Peak #2), E,Z,2,6-Nonadienal (Peak #3)
und tr,tr,2-4-Nonadienal (Peak #4)

Bel einer Oberflachentemperatur von 270°C wird das Aldehyd Nonenal (#1) nicht detektiert.
Das ungeséttigte Aldehyd Nonanal (#2) hingegen wird von Sensor mit einer relativen
Leitwertéanderung von 3,54 erkannt. Diesist darauf zurlickzufthren, dal3 die bei der Oxidation
des Aldehyds entstehende positive Partialladung durch Mesomeriestabilisierung (Umklappen
der Doppelbindung zur Aldehydgruppe hin) besser Uber das gesamte Molekil delokalisiert
werden kann. Da dieser Reaktionszwischenschritt somit energetisch beginstigt ist, findet die
Gesamtreaktion bevorzugt statt. Der gleiche Fall der Mesomeriestabilisierung tritt auch beim
E,Z,2,6-Nonadienal (#3) auf, womit sich eine dhnliche Signalveranderung (AG/Gy=2,38), wie
beim Nonenal ergibt.

Das Sensorsignal fur trtr,2-4-Nonadienal (#4) hingegen ist etwa 2,8 mal so hoch
(AG/Gp=6,68), wie das Signa von E,Z,2,6-Nonadienal (#3). Dies |&/% sich so erkléren, dal3,
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bedingt durch die Nachbarschaft der beiden Doppelbindungen, die zweite Doppelbindung
ebenfalls umklappen und somit zur weiteren Delokalisierung der Ladung und damit zur
energetischen Beglinstigung der Reaktion beitragen kann.

Im oberen Teil des Bildes wurde dieselbe Messung bei einer hheren Oberflachentemperatur
(420°C) durchgefuihrt. Man erkennt, dal® die signifikanten Unterschiede, die bei der
Oberflachentemperatur von 270°C auftreten, hier nicht festzustellen sind. So weisen die
relativen Signaldnderung beziglich Nonanal (AG/Gy=4,82) und E,Z,2,6-Nonadienal
(AG/IGy=4,83) etwa die gleichen Werte auf. Auch betréagt der Faktor zwischen den
Signalanderungen von E,Z,2,6-Nonadienal (#3) und tr,tr,2-4, Nonadiena (#4) nur noch 1,47.
Dies a3 sich so erklaren, dal3 die Aktivierungsenergie, die der Reaktion in Form der heil3en
Sensoroberflache zur Verfigung gestellt wird, so groR ist, dal3 die geringen energetischen
Unterschiede der Mesomeriestabilisierung der Zwischenzustande nicht mehr ins Gewicht
falen.

4.2.6 Abhangigkeit von Oxidationsstufen

Bel den Aromastoffen 2-Acetyl-2-thiazolin und 2-Acetyl-1-pyrrolin handelt es sich um sehr
wichtige rostige Aromen, die in Back- und Bratvorgéngen entstehen.

Zusétzlich zu diesen Substanzen existieren auch deren oxidierte Formen. Diese Formen
unterscheiden sich lediglich in einer zusétzlichen Doppelbindung im Ringsystem. Die
Aktivierungsenergie fir eine Oxidation liegt bei den bereits einfach oxidierten Formen hoher,

als bei den nicht-oxidierten Ausgangssubstanzen.
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Abbildung 51 : Strukturfomeln ver schiedener Aromastoffe

Mit Hilfe des HRGC / SOMSA Systems wurden nun jeweils die unoxidierte, stark riechende,

sowie die oxidierte Form an verschiedene Sensoroberflachen gebracht. Hierbel konnten

folgende Ergebnisse beobachtet werden :

Mit Hilfe von ZnO mit einer Platindotierung von 5% (S22) as Sensormaterial wird bel einer

niedrigen Oberflachentemperatur lediglich die unoxidierte Form der Aromastoffe detektiert.

Die fur die Lebensmittel chemie unwichtige oxidierte Form wird nicht detektiert.
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Abbildung 53 : Detektion von Acetylpyrrolin und Acetylpyrrol bei verschiedenen
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Dieser Effekt konnte auch bei anderen chemischen Verbindungen nachgewiesen werden, so
dal’ davon auszugehen ist, dal3 die Aktivierungsenergie auf der Sensoroberflache bei der
oxidierten Form nicht ausreicht, um eine weitere Oxidation und somit enen
L adungsaustausch zwischen Sensor und Substanz zu erreichen.

Lediglich bel hdheren Temperaturen werden beide Substanzen nachgewiesen. Die relative
Leitwertéanderung fallt hierbel jedoch wesentlich geringer aus, so das man es evtl. mit einem
vOllig anderen Prozef3 zu tun hat.

4.3 Untersuchungen zur Nachweisempfindlichkeit

Am Beispidl von tr,tr,2-4-Nonadienal (Probe 9) dem wichtigsten Aromastoff fur den Geruch
von frischen Gurken wurde eine Verdinnungsrehe zum  Feststellen  der
Nachweisempfindlichkeit von Gassensoren zum Einsatz in der Lebensmittelchemie
durchgefinhrt.

Bel der erstellten Verdinnungsreihe wurde mit einer Ausgangskonzentration von 16 pmol/ml
gestartet, die in jedem Schritt halbiert wurde. Die geringste verwendete Konzentration betrug
0,13 pmol/ml (dies entspricht der siebten Verdinnungsstufe). Um die Verdinnungsstufen
richtig wiedergeben zu konnen, wurde fur die Darstellung der Mengenachse eine
logarithmische Skalierung gewahlt

Weiterhin wurden die Mef3ergebnisse in zwel Abbildungen dargestellt, da die Signale fur die
dotierten Sensoren etwa um den Faktor 4 hoher lagen, as die Signale fur die undotierten
Sensoren. Abbildung 54 zeigt die Ergebnisse der Messungen mit undotierten und Abbildung

55 die Ergebnisse der Messungen der mit Platin dotierten Sensoren.
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Abbildung 55 : Relative L eitwertanderung der Sensoren S2 und S5
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Wie man aus Abbildung 54 erkennen kann, ist es mit den undotierten Sensoren S1, S3 und 4
maoglich, dastr,tr,2,4-Nonadienal bis zu einer Konzentration von 4pumol / ml nachzuweisen.
Durch Verwendung des Mischoxidsensoren S17, kann diese minimale Nachweisgrenze

nochmals um den Faktor 8 auf 0.5 pmol/ml verringert werden.

In Abbildung 55 wird die Eignung von Dotierungen untersucht. Die Verwendung eines
dotierten SnO, Sensors (S2) fuhrt lediglich zu einer Verbesserung der Sensitivitdt um den
Faktor 2 (verglichen mit dem undotierten SnO, Sensor S1 bel 4umol/ml ). Untersucht man
jedoch einen dotierten WO3 Sensor (S5), so stellt man gegentiber dem undotierten Sensor $4
eine wesentlich grofiere Sensitivitétsverbesserung fest. Generell zeigt sich, dal3 eine Dotierung
nicht unbedingt eine Verbesserung der Sensitivitéat fur tr,tr,2,4-Nonadienal nach sich zieht,
sondern die Verbesserung der katalytischen Eigenschaften eng mit dem undotierten
Ausgangsmaterial in Beziehung steht.

Zur genauen Bestimmung der Sensitivitédt der Sensoren $4 (WOs3) und S5 (WOz+Pt) wird die
Quadratwurzel der Konzentration von trtr,2,4-Nonadienal gegen die relative
Leitwertéanderung der Sensoren aufgetragen [34]:

AG/GO = K* SQRT(C)

Durch die Mel3werte wird eine lineare Regressionsgerade gelegt und deren Steigung
ausgewertet. Dabel ergeben sich folgende Wert fur die Konstante K

K [$4 (WO;3)] = 0,3398
K [S5 (WOs+Pt)] = 11,656

Diese Werte sind ein Mal3 fur die Sensitivitat des Sensors [34] auf das angebotene Gas und
zeigen, dal3 die Dotierung des WO3; Sensors eine Sensitivitétssteigerung um den Faktor 34

nach sich zieht.
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Abbildung 56 : Sensitivitdt der Sensoren $S4 und S5 beim Angebot von tr,tr,24-

Nonadienal
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4.4 Zusammenfassung der Parameter im Sensormodell

In Rahmen dieser Arbeit wurde ein Sensormodell aufgestellt, dessen Parameter das

Sensorsignal beeinflussen. Im den vorangegangenen Kapiteln wurde an diversen Beispielen
der Einflufd dieser Parameter untersucht und dargestellt.

Unterpunkte
Temperatur 414
Material Sensorpraparation 3.2
Verhalten von Mischoxiden 412+413
Dotierung 41.2+41.3
Herstellungsprozel3 412
Chem. Gruppierung | Anderung der funktionellen Gruppe 421-424
Mesomerieeffekte 4.25
Abhangigkeit von Oxidationsstufen 4.2.6
Umgebungsgas 4.4
Stoffmenge 4.3
Feuchte Wurde nicht variiert.
Alle Messungen erfolgten mit 0% r.F.

Der Einfluf all dieser Parameter spiegelt sich schliefdlich im gemessenen Sensorsignal wieder.

Die Gesamtheit der Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefthrt wurden, ergibt

eine mehrdimensionale Matrix, in der die relativen Leitwertdnderungen in Abhangigkeit der

oben diskutierten Parameter dargestellt werden. Mit Hilfe dieser experimentellen Datenbasis

ist es moglich mit Hilfe eines geeigneten Verfahrens die am besten geeigneten Sensoren fir

bestimmte Anwendungen auszuwéhlen. Dieses Verfahren soll im folgenden entwickelt

werden.
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Zuerst wird die Problemstellung definiert :

Suche aus allen Sensoren S, den am besten geeigneten Sensor S zur maximal mdglichen

selektiven Detektion je eines Gases G in Anwesenheit aller anderen Gase Gy.

Unter Zuhilfenahme der experimentellen Datenbasis (vgl. Anhang) wird nun folgende

Vorgehensweise beschritten :

Schritt 1 ; Aufnahme der Rohdaten

Die Signalanderungen aller Sensoren S, beim Angebot der Gase Gy liegen as relative

Leitwerténderungen AG/Gg vor.

Schritt 2 : Berechnung der Empfindlichkeit

Die Empfindlichkeiten werden als die Betrage der relativen Leitwerténderungen definiert, um
den Einflufd vom p- und n-Leitfghigkeit zu eliminieren, da dieser Effekt in der Endanwendung
durch die Auswerteelektronik ausgeglichen wird und somit keine Auswirkung fur die
Eignung des Sensors hat (vgl. Anhang, Tabelle 2). Die erhaltenen Werte werden as
Empfindlichkeit der Sensoren beziiglich der verschiedenen Gase definiert.
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Schritt 3 : Berechnung der Selektivitaten

Die Selektivitaten fur jedes Gas werden bestimmt. Hierzu wird fir jeden Sensor S, der
Quotient aus dem Betrag der relativen Leitwertdnderung auf das zu detektierende Gas Ga und
den anderen Gasen Gy gebildet. Der minimale Wert dieser Quotienten gibt die Selektivitat fur

Gas Ga bei gleichzeitiger Anwesenheit aller anderen Gas Gy an.

Selektivit &t e, = MiNy e

E(GasA;E

E(Gas,

Da die Berechnung im Schritt 3, wesentlich fur das Verfahren ist, soll diese
Berechnung an einem sehr stark reduzierten Beispiel dargestellt werden.

Im folgenden betrachten wir lediglich einen Sensor und drei Gase. Die
Aufgabenstellung liegt darin, die Selektivitéat dieses Sensors bei Nachweis von
Gas 1 (A=1) und Anwesenheit von Gas 2 und Gas 3 (N=1..3) zu bestimmen.

Wir gehen von einen Sensor und drei Gasen mit folgenden Mef3ergebnissen

aus;

Gas Rd. Letwertanderung des

Sensor s auf das angebotene Gas
Gasl |5

Gas2 |05
Gas3 |2

Tabelle 28 : Relative Letwertdnderung von drei Gasen zur

Veranschaulichung der Selektivitatsberechnung
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Dies ergibt folgende Darstellung als Balkendiagramm :

Relative Leitwertanderung eines
Sensors auf drei Gase

rel. Leitwertadnderung
S P N W b 01 O

Gas 1 Gas 2 Gas 3

Nun berechnet man die Selektivitéten des Sensors fir jedes Gas nach der oben
angegeben Formel. Man erhdlt dadurch folgende Werte :

Gas Sdalektivitat beim
Nachweisvon Gas 1
Gasl |1

Gas2 |10
Gas3 (25

Tabele 29 : Sdektivitaten fir dre Gase zur

Veranschaulichung der Selektivitatsberechnung

Hierbei ist anzumerken, dal3 das Verfahren mathematisch so aufgebaut ist, dai3
sich fur die Selektivitdt das nachzuweisenden Gases (Gas A=1) immer der
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Wert eins ergibt. Dies bedeutet fur die restlichen Gase, dal? kleine Zahlenwerte
mit grof3er Querempfindlichkeit gleichzusetzen sind.

Verhaltnis der Empfindlichkeiten von Gas
2 und Gas 3 zum nachzuweisenden Gas 1

c 15

9

2 10

[

u s

2 I l
Gas 2 Gas 3

Wie man ersehen kann, ergibt sich, dal3 Gas 3 die kritischere Komponente
darstellt (vgl. auch die Mef3daten in Tabelle 28. Das Signal auf Gas 3 ist um
den Faktor 4 grof3er, as das Signal auf Gas 2).

Bildet man nun das Minimum Uber ale Selektivitédten unter Vernachléssigung
der Selektivitat fur Gas 1 (da dieser Wert immer eins ist), so erhdt man als
Selektivitdtswert fur diesen Sensor beim Nachweis von Gas 1 in Anwesenheit

von Gas 2 und Gas 3 den Wert von 2,5.

Um zu unserer eigentlichen Problemstellung zuriickzukommen, werden mit
diesem Verfahren nun die Selektivitéten fur alle Sensoren der Ausgangsmenge
fir jedes Gas Gp bel Anwesenheit aler Gase Gy berechnet (vgl. Anhang,
Tabelle 3).

Schritt 4 : Normierung

Fur jedes Gas Ga wird das Maximum der Selektivitét bestimmt und alle anderen
Selektivitaten auf diesen Wert normiert. Dieser Schritt ist erforderlich, um spéter in Schritt 5
die Werte der Empfindlichkeit und der Selektivitdt miteinander verrechnen zu kénnen (vgl.

Anhang, Tabelle 4).
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Fur die in Schritt 2 errechneten Empfindlichkeiten wird die maximale Empfindlichkeit fur
jedes Gas Gp bestimmt und alle anderen Empfindlichkeiten auf diesen Wert normiert (vgl.
Anhang, Tabelle5).

Schritt 5 : Bestimmung der Gute

Die normierten Werte fur die Selektivitat und Empfindlichkeit werden mit Faktoren gewichtet
und addiert. Diese gewichtete Summe wird im folgenden als Glte des Sensors bezeichnet. Die
Faktoren sind frei wahlbar und sind je nach Anwendung zu wahlen (vgl. Anhang, Tabelle 6).
Bel Anwendungen mit vielen Storgasen, sollte der Faktor Selektivitdt hoher (z.B. 0,7)
gewichtet werden, als der Faktor Empfindlichkeit (z.B. 0,3).

Diese Faktoren werden in diesem Fall so festgelegt, da sich eine geringe Empfindlichkeit in
einem gewissen Mal3e durch eine geeignete Verstarkerschaltung in der Auswerteel ektronik
ausgleichen 1%, eine mangelnde Selektivitét aber nicht durch Signalnachbearbeitung
verbessert werden kann. Fir Anwendungen, bei denen nicht mit Stérgasen zu rechnen ist,
aber geringe Konzentrationen oder variierende Gasflisse vorherrschen, empfiehlt es sich
hingegen, den Faktor fur die Empfindlichkeit hther zu gewichten.

Tragt man die berechneten Giten (Gewichtete Addition aus Selektivitat und Empfindlichkeit)
in einer Matrix mit den Sensoren als Zeilen und den Gasen als Spalten auf,. so |&3t sich pro
Gas der am besten geeignete Sensor als derjenige mit der grofdten Gite (mit dem maximalen
Zahlenwert in dieser Spalte) ablesen. Dieser Sensor ist somit am besten fir die Detektion des
betreffenden Gases in Anwesenheit aller anderen Gase geeignet.

Dieser maximale Gltewert wird am Ende zur Anschaulichkeit auf das Schulnotensystem

normiert (1=sehr gut,...,.6=ungeniigend) und gerundet.

In der folgenden Abbildung wird der Ablauf der oben erlauterten Berechnung nochmals

grafisch in Form eines Fluf3diagrammes verdeutlicht.
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Rohdaten
Leitwerte

G

Berechne relative Leitwertdnderungen

4

Relative
Leitwertdnderungen

a6
G,

Berechne Betrage

Normiere auf maximales
€ =
E fir jedes Gas

Absolute relative
Leitwertdnderungen

ac
GO

E=

normierte
Empfindlichkeit
- Sensor - E(GasA)
& Max(E(Gas,))
Wichtung mit
Faktor a

Wichtung mit

Faktor b

Berechne Selektivitat
fur jedes Gas

Selektivitat

E(Gas,)

=Mi
S(sasA Nypa E(Gaﬁ\,)

%

Normiere auf maximales
S fur jedes Gas

normierte Selektivitat

Sees,
Max(Ss., )

Sensor —
Gasy

Gite eines Sensors

f(E,S)=alE o,

tbIB

asa

Umrechnung auf Schulnoten

Y

Bewertung eines
Sensors

7-6f (E,S)

Abbildung 57 : Schematischer Ablauf der Auswahl des optimalen Sensors aus der

experimentellen Datenbasis
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45 Zusammenstellung eines Sensorarrays zur Detektion von Gasgemischen

Im folgenden soll nun das im vorherigen Kapitel entwickelte Verfahren an einem praktischen
Beispiel erlautert werden. Hierzu wird zuallererst eine Problemstellung definiert. Zur Losung
dieser Problemstellung werden dann eine gewisse Anzahl Sensoren und eine gewisse Anzahl
von Gasen als Ausgangsmenge verwendet und das entwickelte Verfahren angewendet.

Um das Verfahren auch zukinftig anwenden zu kdnnen, liegt dieser Arbeit eine Diskette mit
der Datei ,, GueteBestimmung.xIs* bel, auf der alle notwendigen Verkniipfungen erstellt sind,
um das Verfahren mit beliebigen Sensoren und Substanzen anzuwenden. Zur Anwendung
mussen lediglich die entsprechenden Sensor- und Substanzbezeichnungen geéndert werden
und die Mel3werte in die erste Tabelle eingetragen werden. Daraufhin erfolgt eine
automatische Auswertung mit Hilfe des beschriebenen Verfahrens, die in der letzten Tabelle
die fur die Problemstellung optimalen Sensoren ausgibt.

Problemstellung :

Fir ein Gasgemisch, bestehend aus 6 Kohlenwasserstoffen mit verschiedenen funktionellen
Gruppen, soll ein Sensor gefunden werden, der bei Anwesenheit aller Gase die mdglichst

sel ektive Detektion von 2-Octanon in diesem Gemisch ermbglicht.

Definition der Einschrankungen :

Um die Komplexitét der Modells zu verringern werden die acht oben erwdhnten Parameter,
die das Sensorsystem beeinflussen durch geeignete Wahl von Vorgaben eingeschrankt.
Einigen Parametern werden in ihrem maoglichen Wertebereich beschréankt (Temperatur,
Material, Dotierungen, chemische Gruppierung), andere Parameter werden konstant gehalten
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und mussen daher nicht betrachtet werden (Herstellungsprozeld, Umgebungsgase, Stoffmenge,

Feuchte). Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht tiber diese Einschrankungen :

Parameter Einschrankung

Temperatur : es werden nur zwel Temperaturwerte zugelassen:
T1 = 270°C (entspricht einer Heizspannung der Sensoren
von 3,5V), T2 = 420°C (entspricht einer Heizspannung
der Sensoren von 5,5V)

Materia : Es werden nur Reinmaterialien und bindre Mischungen
im Verhdltnis 1:1 betrachtet.

Dotierungen : as Dotierung wird nur Platin in einem Anteil von funf
Gewichtsprozent verwendet.

Herstellungsprozel3 der Herstellungsprozeld wird fur alle Sensoren nach der
gleichen Methode durchgefiihrt (beschrieben in Kapitel
3.2).

Chemische Gruppierung : fur die folgenden Auswertungen werden nur ungeséttige

Kohlenwasserstoffe mit der Kettenlange von 8

Kohlenstoffatomen in Betracht gezogen.

Umgebungsgase: alle Messungen werden in Helium mit Beimischung von
Sauerstoff zur Rickstellung der Sensoren durchgefiihrt.

Stoffmenge : alle Kohlenwasserstoffe wurden in der Konzentration
von 15 pmol / ml angeboten

Feuchte : Wurde nicht variiert. Alle Messungen erfolgten mit 0%
r.F..

Tabelle 30 : Definition der Einschrankungen
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Definition der Mengeder Sensoren S;:

Im zweiten Schritt wird eine Ausgangsmenge von Sensoren definiert, die zur Losung der

Problemstellung herangezogen werden sollen :

Sensormaterial Temperatur Entspricht Heizspannung

Sn02 270°C 3,5V
420°C 5,5V
SnO2/Pt 270°C 3,5V
420°C 5,5V
ZnO 270°C 3,5V
420°C 5,5V
WO3 270°C 3,5V
420°C 5,5V
WO3/Pt 270°C 3,5V
Bi203 270°C 3,5V
420°C 5,5V
Cu(IlO 270°C 3,5V
420°C 5,5V
Sn02/ZnO 270°C 3,5V
420°C 5,5V
V204 270°C 3,5V
420°C 5,5V
Pb(I)O 270°C 3,5V
420°C 5,5V
NiO 270°C 3,5V
420°C 5,5V

Tabelle 31 : Mengeder Sensoren fur die Anwendung des Giutemodells
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Definition der Mengeder Gase Gy :
Schliefdlich wird noch die Menge der Gase festgelegt, die in der Umgebung vorkommen.

Hierbel ist 2-Octanon die Substanz, die detektiert werden soll und die anderen Substanzen

bilden die Storeinfllisse.

Name Funktionelle Gruppe Menge

1-Octanol Alkohol 15 pmol / ml
1-Octandl Aldehyd 15 pmol / ml
Octansdure Organische Séure 15 pmol / mi
2-Octanon Keton 15 pmol / ml
Octanséureethylester | Ester 15 pmol / ml

Tabelle 32 : Mengeder Gasefur die Anwendung des Gutemodells

Mit Hilfe dieser Definitionen wird nun das erarbeitete Verfahren auf die Problemstellung
angewandt. Die Ergebnisse der einzelnen Zwischenschritte sind in tabellarischer Form im
Anhang dargestellt und befinden sich in der Datel ,GueteBestimmung.xIs* auf der
beiliegenden Diskette.

Schritt 1 : Aufnahme der Rohdaten

Die relativen Leitwertanderungen der Sensoren werden in eine Matrix mit den Sensoren als

Zeilen und den Gasen als Spalten aufgetragen (vgl. Anhang, Tabelle 1)
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Schritt 2 : Berechnung der Empfindlichkeiten

Aus den Werten aus Tabelle 1 des Anhangs werden die Betrége der relativen
Leitwertéanderungen berechnet und gleichartige Matrix aufgetragen. Diese Werte stellen die

Empfindlichkeiten der Sensoren beziiglich der verschiedenen Gase dar.

Schritt 3 : Berechnung der Selektivitaten

Mit Hilfe der in Kapitel 5.2 erlauterten Formel werden nun fur jeden Sensor die Selektivitéaten
bezlglich der spezifischen Gase berechnet. Wie in Tabelle 3 im Anhang zu sehen, ist
beispielsweise fur den Alkohol Octanol der V.0, Sensor mit einem Wert von 69 der Sensor
mit der hochsten Selektivitét fur den Nachweis dieses Gases bei Anwesenheit aller anderen
Gase. Analog ergibt sich fur die anderen Gase als Maximum der Spalten der jeweilige Sensor
mit der hochsten Selektivitét, wobei besonders der mit Platin dotierte WO3; Sensor mit einem
Wert von 360 fur den Nachwelis von Octansdureethylester bel Anwesenheit der andern
Kohlenwasserstoffe geeignet ist. Hierbel ist anzumerken, dal? die Sensoren mit der hdchsten
Selektivitdt nicht die am besten geeigneten sein mussen, da keine Aussage Uber die
Empfindlichkeit bezliglich der selektiv detektierten Gase gemacht wird.

Schritt 4 : Normierung

Um Zusammenfassung der Empfindlichkeiten und Selektivitdten zu einer gemeinsamen, die
Giite des Sensors beschreibenden Kenngrof3e zu ermdglichen, werden nun diese beiden Werte
auf das jeweilige Maximum pro Gas normiert (Anhang, Tabelle 4 und 5)
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Schritt 5: Bestimmung der Giite

Die normierten Werte fur Empfindlichkeit und Selektivitdt werden nun gewichtet zur
Sensorgute addiert. Als Parameter dieser Addition wurde fur die Empfindlichkeit der Faktor
0,3 und fur die Selektivitéat der Faktor 0,7 gewahlt. Der erhaltene Gutewert reprasentiert nun
den Eignungsgrad des jeweiligen Sensors zum selektiven Nachweis eines bestimmten Gases
verbunden mit einer hohen Empfindlichkeit fir dieses Gas. Wie man in Tabelle 6 sieht, hat
der Sensor SnO2 fir das Keton 2-Octanon den hiochsten Gltewert in dieser Spalte mit 0,88
und ist somit von allen betrachteten Sensoren der am besten geeignete.

Zur anschaulichen Betrachtung wird dieser Wert in eine Schulnote umgerechnet. Der Sensor
erhdlt hierbei den Wert 1,7 (Anhang, Tabelle 7).
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5 Diskussion

5.1 Oberflachenreaktionen der untersuchten Kohlenwasserstoffe auf Metalloxiden

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Struktur-Wirkungsbeziehung zwischen
verschiedenen chemischen Funktionsgruppen und sensitiven oxidischen Halbleiteroberflachen
durchgefuhrt. Im folgenden sollen die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchungen
diskutiert werden. Dabei werden sowohl die wesentlich Parameter der Analyten betrachtet
und deren Einflu auf die Sensitivitdt der Sensoren beschrieben, as auch der Einflu® der
verschiedenen sensitiven Materialien dargestellt. Im Rahmen dieser Betrachtungen werden
Vergleiche mit den Arbeiten anderer Arbeitsgruppen gezogen, die dazu dienen sollen, den
wissenschaftlichen Stellenwert dieser Arbeit im Gesamtumfeld darzustellen. Sowelt
Ergebnisse vorliegen, werden auch Reaktionsmodelle fur die verschiedenen
Oberflachenreaktionen  erarbeitet.  Abschliel’end  erfolgt eine  Betrachtung  zur
Grenzempfindlichkeit der verwendeten oxidischen Halbleitergassensoren.

Einflul3 der Analyten:

e  Séttigungsgrad:
Durch Untersuchungen von geséttigten Kohlenwasserstoffen (Alkane) und ein- oder
mehrfach ungeséttigten Kohlenwasserstoffen (Alkene, Alkine) konnte festgestellt werden,
daid der Grad der Séttigung direkt mit der Starke der relativen Leitwertverdnderung der
Sensoren korreliert ist. Am Beispiel von Decan, Decen und Decin konnte gezeigt werden,
dad das ungesdttigte Decan zu keiner Leitwertveranderung fihrte, hingegen mit
abnehmender Séttigung Uber das Decen hin zum Decin eine starke Zunahme der
Sensorempfindlichkeit stattfindet. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnisse von
Fukui [43], der zeigte, dal? bei gleichbleibender Anzahl von Kohlenstoffatomen die hoher
ungeséttigten Verbindungen ein grofleres Sensorsignal ergaben. Fukui flhrte seine
Untersuchungen mit einem ZnO Sensor durch, der mit einer zusétzlichen CaO Schicht
bedeckt war. Die Oberflachentemperatur seines Sensor betrug 400°C. Die Messungen
wurden in einer Testkammer mit 100 | Rauminhalt durchgefihrt. Der im Rahmen dieser
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Arbeit verwendete Messaufbau hatte ein wesentlich kleineres VVolumen von nur 1,8 cms.
Das hat den Vortell, das man sehr viel geringere Gaswechselzeiten hat und somit schneller
hintereinander messen kann. Fukuis Messungen mit dem Alken Ethen fihrten zu einem
Sensitivitétswert von 8 (in beliebigen Einheiten), die Messungen mit dem Alkin Ethin zu
einem Wert von 40. Weiterhin stellte er fest, das der Sensitivitétswert von Buten (einfach
ungeséttigt) bel 25 und der von Butadien (zweifach ungeséttigt) bei 60 liegt. Vergleicht
man dies mit den Ergebnissen dieser Arbeit, so erkennt man eine Signalsteigerung
zwischen Alken und Alkin (Fukui : Faktor 5, Heinert : Faktor 1,7) und zwischen einfach
und zweifach ungeséttigten Alkanen (Fukui : Faktor 2,4, Heinert : Faktor 2,2).

Zur Beschreibung der Oberflachenreaktion soll ein weiterer Artikel zur Diskussion
herangezogen werden, da die Arbeit von Fukui lediglich experimentellen Charakter hatte
und keine Aussage Uber einen mdglichen Reaktionsmechanismus gemacht wird. Wir
betrachten deshalb eine Arbeit von Atkins [53], der als Beispiel fur die katalytische
Oxidation von Kohlenwasserstoffen auf Metalloxidoberflachen die Oxidation von Propen
zu Acrolein auf Wismutmolybdat beschreibt. In der Industrie ist diese Reaktion sehr
wichtig, da sie nicht zu einer vollstandigen Oxidation (zu CO,) des Propen, sondern zur
tellweisen Umsetzung zum Zwischenprodukt Acrolein fuhrt. Fir Atkins ist der im
folgenden beschriebene Reaktionsschritt am wahrscheinlichsten, wobei er darauf hinweist,
dal3 der genaue Ablauf solcher Oberflachenreaktionen noch weitgehend im Dunkeln liegt :
zuerst wird das Propenmolekil chemisorbiert, ein Wasserstoffatom abgetrennt und das
Allyradikal CH,-CHCH,, gebildet. Der Sauerstoff in der Metalloxidoberflache kann mit
dem Allyradikal reagieren, dabei entsteht Acrolein, das desorbiert wird. Das H-Atom
fangt ein O-Atom aus der Oberflache ein und sucht ein weiteres H-Atom, um as H,O die
Oberflache zu verlassen. Auf der Oberflache bleiben die Ladungen zuriick, die in dem
Augenblick entstanden sind, als das Wismutmolybdat O-Atome abgab; dafir werden jetzt
aus der Gasphase O, Molekile chemisorbiert, und der Katalysator (d.h. die
M etalloxidoberflache) ist wieder hergestellt.

Wie bereits erwahnt, wurden im Rahmen dieser Arbeit die Reaktionen von Decan, Decen
und Decatrien auf ZnO und ZnO/SnO, Oberflachen untersucht. Dabei wurde festgestellt,
dai3 bei den gewahlten Oberflachentemperaturen die Oxidation von Decan nicht mdglich
ist, eine Oxidation der ungesdttigten Verbindungen Decen und Decatrien jedoch mdoglich
ist. Dies deckt sich mit den Ergebnissen von Atkins und wirde den von |hm

beschriebenen Reaktionsweg bestétigen. Sowohl beim Decen, as auch beim Decatrien
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kann eine Reaktion, wie von Atkins beschrieben, stattfinden. Dabei wird das entstehende
Radikal durch die Doppelbindung mesomierstabiliesiert. Beim Decan, kdnnte zwar auch
eine Abspaltung eines H-Atomes stattfinden, diese ist jedoch energetisch sehr unglinstig,
da das entstehende Radikal keine Moglichkeit zur Verteilung der entstehenden Ladung
Uber das Molekll hat. Dies auRert sich letztlich darin, das das Angebot von Decan zu
keinen Sensorsignal fuhrt.

Man kann festhalten, dal3 die These von Atkins, durch diese Messungen bestétigt wird,
dald bei der Oxidation von Alkenen auf Metalloxidoberfléchen als Zwischenschritt ein
Allyradikal gebildet wird, das im zweiten Schritt einen Sauerstoff von der
Metall oxidoberfl&che bindet.

Funktionelle Gruppe:

Die Messungen mit Alkanen der Kettenlange Cg bis Cy4 zeigen bei undotierten Sensoren
und Mischoxidsensoren bel den untersuchten Oberflachentemperaturen von 270°C und
420°C kein Signal. Dies ist darauf zurtickzufuhren, dal3 die Aktivierungsenergie, die zum
Chemisorption und anschliefRender Reaktion der geséttigten Alkane nétig ist, sehr grof3ist.
Diese Aktivierungsenergie kann von der Sensoroberflache nicht zur Verfigung gestellt
werden, weshalb keine Reaktion mit dem Alkan moglich ist. Dies verdeutlicht weiterhin,
dai3 es sich bei der Wechselwirkung der Kohlenwasserstoffe auf den Metall oxidsensoren
ausschliefdlich  um  Chemisorptionsprozesse handelt, bei denen diese hohe
Aktivierungsenergie erforderlich ist.

Zu den  Wechselwirkungen von  langkettigen  Kohlenwasserstoffen  auf
Metall oxidoberfldchen liegen kaum Erkenntnisse vor, da die ablaufenden Reaktionen sehr
komplex sind. Zu den am besten untersuchten Wechselwirkungen zdhlen vor allem die
oxidative Spaltung von Methan und die Oxidation von n-Butan und Pentan [58]. Die
Reaktionschritte wurden durch Infrarotmessungen hauptsachlich von Harrison und
Mounders [57] und Willet [56] erforscht. Hierbei wurde herausgefunden, dald3 der
wesentliche Schritt die Abspaltung des ersten Wasserstoffatomes von Alkan ist. Diese
Wasserstoffatom wird spéter mit Gittersauerstoff in Form von Wasser abgegeben. Die
Rekombination der entstandenen Radikale (beim Methan : CHge rekombieniert zu Ethan
und Ethylen) flhrt zu einer Vielzahl von detektierbaren Verbindungen. Samtliche
Reaktionen finden bei hohen Temperaturen und hohen Quotienten aus Gaskonzentration
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zu Gittersauerstoffkonzentration statt. Die Ausbeute der Bildung von C,-
Kohlenwasserstoffen aus Methan liegt bei etwa 25 Mol% [58] und kann bel geeigneten
Katalysatoren, wie z.B. (VO),P,0; zur Oxidation von n-Butan bis zu 72 Mol% ansteigen
[56].

Neben sehr heiRen Metalloxidoberflachen ist es moglich, die Alkane mit dotierten
Sensoren zu detektieren. Der Nachweis der Alkane geschieht hier durch den Spillover
Effekt, verursacht durch die Platin Cluster auf der Metalloxid Oberflache. Dieser Effekt
wurde auch bereits von Saito [51] am Beispiel von mit Platin dotierten ZnO Sensoren

beschrieben.

K ettenlange:

Der EinfluB der Kettenlange auf das Sensorsignal wurde durch Angebot von
Carbonsduren in den Kettenlange C, bis Cg und von Alkanen, Alkoholen, Aldehyden,
Estern und Ketonen in den Kettenldngen Cg bis C,4 untersucht. Es wurde festgestellt, dafi3
das Sensorsignal bei Aldehyden, Ketonen und Carbonsauren mit steigender Kettenlénge
deutlich zunimmt. Dieser Effekt ist bei den Aldehyden am deutlichsten ausgepragt. Fir
Sensoren aus WO3; und ZnO wird das Aldehyd Tetradecanal (Cy4) mit einem Faktor von
etwa 9 besser detektiert als Octanal (Cg). Bel den Alkoholen ist dieser Effekt ebenfalls zu
beobachten, féllt jedoch nicht so deutlich aus. Wie bereits fur Decan festgestellt,
verursachen die Alkane auch bei verschiedenen Kettenlangen keine Signalénderung am
Sensor. In den Untersuchungen von Fukui [43] wurde ebenfalls eine Erhohung des
Sensorsignals mit der Anzahl der Kohlenstoffatome festgestellt. Von ihm wurden
Untersuchungen bel einem Angebot von jewells 1ppm von Alkoholen mit der
Kettenlange C; bis C,4 bei einem Mischoxidsensor aus ZnO und CaO durchgefihrt. Dabel
wurde eine Sensitivitdtszunahme zwischen C; und C, um den Faktor 2,7 festgestellt. Bei
den Aldehyden stellte er eine Zunahme um den Faktor 3,3 und bei den organischen Sauren
um den Faktor 3,6 fest. Bei den Estern der Ameisensdure, der Essigsaure und der
Propansaure wurde keine Sensitivitdtszunahme festgestellt. Vergleicht man die Ergebnisse
mit dieser Arbeit, so kann man eine dhnliche Tendenz erkennen. Hierbei ist zu bedenken,
das nicht mit den identischen Sensor gearbeitet wurde. Fukui verwendete einen Sensor aus
ZnO und Ca0, in dieser Arbeit wurde ein reiner ZnO Sensor verwendet. Auf3erdem

arbeitete Fukui bei einer Oberflachentemperatur von 400°C, in dieser Arbeit wurden die
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Messungen bei einer Temperatur von 270°C durchgefihrt. Dies hat unter anderem zu
Folge, dal3 fur die Sauren keine Mefisignale vorliegen, da fir eine Oxidation der Séuren
die Aktivierungsenergie nicht ausreichend war. Dennoch kann man die Ergebnisse

zumindest in der Tendenz ihrer Aussagen vergleichen : eine langere Kette fuhrt zu einem

stérkeren Sensorsignal.
Stoffgruppe Ergebnisse Ergebnisse
Fukui Henert
Kettenlange | Faktor Kettenlange Faktor
Signalanderung Signalanderung
Alkohole C1-c4 2,7 C8-C12 1,6
Aldehyde |C1-C5 3,3 C8-C12 89
Sauren Cl-C4 3,6 C2-C8 Keine Mef3werte

Tabelle 33 : Vergleich der Ergebnisse von Fukui und Heinert

Versucht man nun aufgrund dieser Ergebnisse auf einen Reaktionsmechanismus zu
schliefen, so mufl man sich Gedanken darUber machen, welchen Einflul} die
Kohlenstoffkette auf die Oberflachenreaktion haben kdnnte :

1) Zundchst erscheint es logisch, das die langere Kette mehr Platz auf der
Sensoroberflache belegt und dadurch Adsorptionsplédtze belegt. Ein solcher raumlicher
Effekt scheidet jedoch aus, da dieser sich gegenteilig auf das Signal auswirken wirde und
somit nicht mit den MeRRergebnissen von Fukui und Heinert in Ubereinstimmung zu
bringen ist.

2) Ein zweiter Einfluld konnte die Stabilisierung einer entstehenden Partialladung durch
die Kohlenstoffkette sein. In diesem Fall geht man davon aus, dal3 die Reaktion
ausschliefdich an der funktionellen Gruppe stattfindet und dal3 die langeren Ketten eine
entstehende Partialladung besser stabilisieren. Durch induktive Effekte (+1-Effekt) wirkt
eine Kohlenwasserstoffgruppe elektronenschiebend, d.h. sieist in der Lage eine positive
Partialladung zu stabilisieren. In sofern konnte eine Reaktion beglnstigt werden, die
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ausschliefdich an der funktionellen Gruppe stattfindet und eine positive Partialladung als
Zwischenschritt bildet. Dies widerspricht jedoch den Ergebnissen insofern, dald eine
positive Partialladung am Kohlenwasserstoffmolekil dem Metalloxid Elektronen
entziehen wirde, was beim ZnO zu einer Leitwerterniedrigung fuhren mifte. Da jedoch
eine Erhdhung des Leitwertes festgestellt wurde, scheint diese Reaktion nicht

wahrscheinlich.

3) Eine sehr wahrscheinliche Méglichkeit zur Erklérung der gemessenen Effekte ist, das
die Spaltung der Kohlenwasserstoffe nicht nur an der funktionellen Gruppe, sondern auch
an jeder anderen Stelle der Kohlenstoffgruppe stattfinden konnen. Unter Annahme dieser
Theorie erkléart sich von selbst, dal? bei einer 1angeren Kette die Zahl der Reaktionsplétze
steigt und damit auch Reaktionswahrscheinlichkeit grof3er ist, was zu einem stérkeren
Sensorsignal fihrt.

Vermutlich findet eine Mischform aus Reaktionen an der funktionellen Gruppe und
diesem Reaktionstyp statt, da eine ausschliefdiche Reaktion nach Typ 3 nicht die

Unterschiede in den verschiedenen funktionellen Gruppen erkléren wiirde.

M esomerieeffekte:

Es konnte am Beispiel des Nonenal, Nonanal, 2,4-Nonadienal und 2,6-Nonadienal der
Einflu’ der Stabilisierung von Zwischenprodukten bei der Oberfléachenreaktion durch
Mesomerieeffekte gezeigt werden. Besonders grof3 war dieser EinfluR bei niedrigen
Oberflachentemperaturen der Sensoren. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dal3 bei geringer
Sensortemperatur nur eine geringe Aktivierungsenergie fur die Oberflachenreaktion zur
Verfigung steht und somit bevorzugt Reaktionen mit energetisch glnstigeren,
mesomeriestabilisierten Zwischenprodukten ablaufen. Bei hohen
Oberflachentemperaturen hingegen steht soviel thermische Aktivierungsenergie zur
Verfligung, dald auch ohne stabile Zwischenprodukte Reaktionen stattfinden, die zu einer
Leitwerterhohung des Sensors fuhren.

Oxidationsstufe:
Anhand der Verbindungen 2-Acetylthiazol und 2-Actylpyrrol, sowie deren oxidierten

Formen 2-Acetyl-2-thiazolin und 2-Acetyl-1-pyrrolin, die beide sehr wichtige
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Aromastoffe darstellen, konnte der Einflul3 der Oxidationstufe in Abhéngigkeit von der
zugefuhrten Aktivierungsenergie auf das Sensorsignal gezeigt werden. Bei niedrigen
Oberflachentemperaturen ist es moglich die unoxidierte von der oxidierten Form zu
unterscheiden, da die Aktivierungsenergie der Reaktion der unoxidierten Form wesentlich
hoher ist.

Dieses Beispiel zeigt die Moglichkeiten der Sensitivitétssteuerung von Gassensoren durch
Variation der Aktivierungsenergie, die im Fale von Metalloxidsensoren durch die
Oberflachentemperatur gesteuert werden kann. Damit ist es moglich chemisch dhnliche
Verbindungen, die sich aber in ihrer Relevanz fir die Aromaforschung stark
unterscheiden, mit Hilfe von Sensoren zu trennen. Generell kann man aussagen, dal3 die
untersuchten Sensoren bei Oberflachentemperaturen bei 270°C oder tiefer sehr gute
Selektivitdten auswiesen, die sich durch leichte Temperaturvariation sehr gut steuern
lielZen. Man sollte festhalten, dal3 das starkste Potential fir Sensoren zur Anwendung in
der Lebensmittelchemie sicherlich bel niedrigen Betriebstemperaturen unter der
Ausnutzung der gegebenen chemischen Unterschiede (d.h. Unterschiede in der
Stabilisierung der Zwischenschritte, unterschiedliche Oxidationsstufen der Aromastoffe)
der einzelnen Strukturen liegt.

Ein ebenfalls sehr interessanter Ansatz zur Ausnutzung solcher feiner chemischer
Unterschiede, die eine hohe Relevanz fir das Aroma der jeweiligen Substanz aufweisen,
wurde von Weimar und Gopel [59] vorgeschlagen. Sie beschichteten einen BAW Sensor
mit einer nicht chiralen (SE-30) und zwei BAW Sensoren mit chiralen Phasen (S-Octyl-
Chirasil-Val und R-Octyl-Chirasil-Val), wie sie von der Beschichtung von GC Saulen her
bekannt sind. Durch die Auswertung der Differenzsignale konnten sie die beiden
Enantiomere Methyl(S)-(-)-lactat und Methyl(R)-(+)-lactat trennen. Dieser Ansatz scheint
sehr vielversprechend zu sein, ist jedoch momentan mit Halbleitersensoren nicht
durchfthrbar, da die GC Phasen keine elektrische Leitfahigkeit aufweisen, die sich im
mef3baren Bereich der verwendeten Messapparatur befindet.
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EinfluRR der Sensoroberflache:

reine Metalloxide

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Sensorsignale beim Angebot der verschiedenen
Kohlenwasserstoffe fur etwa 25 verschiedene Metalloxide untersucht und tabellarisch
aufgetragen. Die Untersuchungen wurden bel verschiedenen Oberflachentemperaturen im
Bereich zwischen 150°C und 550°C durchgeftihrt. Unabhangig vom Materia zeigt sich,
dal’ besonders bel niedrigen Oberfl&chentemperaturen im Bereich zwischen 150°C und
270°C Selektivitaten fur bestimmte K ohlenwasserstoffe herausgearbeitet werden konnten.
Der Grad der Selektivitét der einzelnen Metalloxide wurde durch Kartenprojektion und
durch Eintrag in eine Matrix mit den Sensoren als Zeilen und den untersuchten Gasen als
Spalten dargestellt. Besonders hervorzuheben sind unter anderem die Sensoren aus V,0,
zur Detektion von Alkoholen, NiO fir Ketone, ZnO fur Ester und WO fur Sauren,
Aldehyde und Alkohole.

Mischoxide:

Bel der Untersuchung von Mischoxidsensoren wurde festgestellt, dal? sich bei bindren
Mischungen ein Optimum der Selektivitéat fur bestimmt funktionelle Gruppen einstellt.
Diese Untersuchungen wurden mit Mischungen aus WO3 und V,0,, sowie SnO, und ZnO
durchgefiihrt. So ergibt sich die maximale Selektivitét auf Decanal bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Decanol und Decansaure bei einem Mischoxidsensor mit einem Anteil
von 75% ZnO und einem Anteil von 25% SnO, und einer Oberflachentemperatur von
300°C. Erhéht oder verringert man den Anteil an SnO, so gehen sowohl Selektivitét, als
auch Sengitivitét in beiden Fallen zurtick.

Auch zur Verbesserung der préparativen Einflisse erwiesen sich Mischoxide als gut
geeignet. Die Sensoren aus Er,Oz; und TiO, sind as reine Metaloxide aufgrund ihres
hohen elektrischen Widerstandes nicht mit der zur Verfligung stehenden Mef3apparatur
auswertbar. Durch Beimischung von SnO, konnte der Widerstand in den mef3baren
Bereich gesenkt werden. Weiterhin wurde am Beispiel der Detektion von Decanal gezeigt,
dad sich im Vergleich zum reinen SnO, Sensor die Sensitivitat durch Beimischen von
50% Er,0O3; um den Faktor 2 erhthen und durch Beimischen von 50% Cu(11)O um den
Faktor 3 verringern |a3. Dadurch ertffnet sich die Mdglichkeit, durch Beimischung
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anderer Metalloxide gezielt die Sensitivitdten auf bestimmte Stoffe zu verstéarken oder

abzuschwéchen.

e Dotierungen:

Der Einsatz von Edelmetalldotierungen zeigt, dal? die Sensitivitédt der dotierten Sensoren
zwar wesentlich hoher ist, ihre Selektivitét aber stark abnimmt. Dotierte Sensoren finden
ihre Hauptanwendung as s.g. Summensensoren, die die Gesamtsumme der flichtigen
Verbindungen einer zu messenden Probe detektieren sollen. Als Beispiel wurde ein
platindotierter SnO, Sensor verwendet, der die Gesamtsumme aller fllchtigen
Verbindungen im Lebensmittel Kaffee detektierte.

Eine andere Anwendung ergibt sich bei der Bestimmung des Rostgrades von Toastbrot
[34], wo ebenfalls ein platindotierter Sensor als Summensensor eingesetzt wird. Er dient
hier zur Bestimmung der Gesamtsumme der fllichtigen Bestandteile, auf die die anderen
Sensoren normiert werden, um unabhangig von der Menge an Toastbrot eine richtige

Aussage zu treffen.

Betrachtungen zur Grenzempfindlichkeit:

Durch Untersuchungen an einer Verdinnungsreihe von tr-tr,2,4-Nonadienal wurden
Grenzempfindlichkeiten von undotierten und dotierten Metalloxidsensoren sowie von
Mischoxidsensoren untersucht.: Fur die undotierten Sensoren wurde dabel eine
Grenzempflindlichkeit von ca. 4umol/ml der angebotenen Substanz festgestellt. Die
Grenzempfindlichkeit des Mischoxidsensors bestehend aus SnO, und ZnO lag um den
Faktor 8 niedriger. Durch den Einsatz von Edelmetallkatalysatoren auf der
Sensoroberflache konnte zum einen die Sensitivitdt um den Faktor 34 gesteigert werden,
zum anderen wurde die Grenzempfindlichkeit mit 0,25umol/ml deutlich verbessert. Dies
entspricht einer Konzentration im Lebensmittel von 40 pg/ml. Vergleicht man diesen
Wert mit der Literatur, so erkennt man, dal3 die detektierbaren Konzentrationen den
Anforderungen an ein Sensorsystem zum Einsatz in der Lebensmittelchemie geniigen. In
der Arbeit von Semmelroch und Grosch [36] werden die wesentlichen Inhaltsstoffe in
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Kaffee der Sorten Arabica und Robusta quantitativ bestimmt. Die Konzentration der 23
wichtigsten Aromastoffen liegen im Bereich zwischen 0,1 und 1000 pg/ml, wobei die
meisten Aromastoffe in Konzentrationsbereich von 10 bis 100 pg/ml vorkommen.
Schieberle [38] bestimmt die Konzentrationen der wesentlichen Aromastoffe in Butter im
Bereich von mehreren pg pro Gramm, so dal3 man mit den Sensoren etwa einen Faktor
1000 Uber der Anforderung liegt.

Man erkennt, dal3 die Halbleitergassensoren im Bezug auf Empfindlichkeit ein sehr hohes

Potential zur Detektion von Aromastoffen in der Lebensmittel chemie aufweisen.
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5.2 Aufbau desHRGC / SOMMSA Systems

In dieser Arbeit wurde as wesentlicher experimenteller Aufbau die Kopplung eines
Gaschromatographen und eines Sensorarrays verwendet (HRGC/SOMMSA). Diese Kopplung
wurde in Kooperation des Instituts fir Angewandte Physik und der Deutschen
Forschungsanstalt fur Lebensmittelchemie von Bock, Heinert und Hofmann entwickelt und
im Rahmen dieser Arbeit verbessert. Die prinzipielle Eignung eines solchen Systems wurde
auch von B.Hivert et.a. [39] beschrieben. Sie sehen einen wesentlichen Vorteil dieser
Mel3methode ebenfals darin, dal3 es mit lhrer Hilfe moglich ist, eine relativ grol3e
Datenmenge in kurzer Zeit mit sehr hoher Reproduzierbarkeit aufzunehmen. AufRerdem
stellten auch sie fest, dal3 relevante Aromastoffe in sehr geringen Mengen vorkommen, so dal3
man mit sehr kleinen Todvolumen des Sensorgehduses arbeiten muf3, wobei Hivert keine
genau Angabe Uber das von ihm verwendete Gehause macht. Er fuhrt seine Messungen
jedoch nur mit einem Sensor durch. Mit Hilfe des HRGC/SOMMSA Systems ist es moglich,
mit bis zu sieben Sensoren gleichzeitig zu messen. Dies ist eine wesentliche Verbesserung
gegenuber dem System von Hivert, da man dadurch neue M églichkeiten erhélt, von denen nur

einige aufgezéhlt werden :

* Man kann den gleichen Sensortyp bis zu siebenma einbauen, um Ergebnisse Uber die
Streuung der Signale innerhalb einer Produktionscharge von Sensoren zu erhalten.

* Man kann den gleichen Sensortyp bei verschiedenen Temperaturen betreiben und erhalt
somit eine Aussage Uber den Einfluld der Oberflachentemperatur, unabhéngig von den
aul3eren Bedingungen

e Man kann das gleiche Grundmaterial versehen mit verschiedenen Daotierungen
gleichzeitig messen. Auch hier liegt der Vorteil gegenlber nacheinander erfolgten

Messungen darin, das man unabhéngig von den auf3eren Einfllssen messen kann.

In einer Arbeit von P.Mielle et.a. [55], der auch den experimentellen Aufbau von Hivert
verwendet, wurde das System weiterentwickelt, so dal3 nun drei Sensoren gleichzeitig
gemessen werden kann. Mielle weist besonders auf den Umstand hin, das die Gassensoren

einer starken Drift unterliegen und es deshalb einer regelméfdigen Kalibration dieser Sensoren
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bedarf. Da fur die Entwicklung einer solchen Kalibrationsmethode eine sehr grofe
experimentelle Datenbasis erforderlich, empfiehlt Mielle die Kopplung von GC und Sensoren,
um in relativ kurzer Zeit diese Datenbasis zu erstellen.

Zusammenfassend kann man sagen, das die Kopplung von GC und Sensor zum
HRGC/SOMMSA System ein sehr méachtiges Werkzeug zur schnellen und reproduzierbaren
Datenaufnahme darstellt, dessen Stellenwert auch von anderen Forschergruppen &dhnlich

eingeschétzt wird.
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5.3 Auswahl von Sensorelemente fir die spezifische Anwendung
elektronischer Nasen

Mit Hilfe der in dieser Arbeite erarbeiteten experimentellen Datenbasis und der entwickelten
Methode zur Bestimmung eines Sensors mit maximaer Glte fir eine zu |dsende
Aufgabenstellung sind zwei wichtige Hilfsmittel fir die Entwicklung von Sensorarrays zur
Qualitéats- und Prozesskontrolle in der Lebensmittel chemie entwickelt worden.

Durch konsegquente Anwendung des beschriebenen V erfahrens kann aus den durch Screening
Messungen gewonnenen Ergebnissen bereits eine Vorauswahl von in Frage kommenden
Sensoren getroffen werden. Mit Hilfe dieser ausgewdhiten Sensoren ist dann eine
Optimierung des Sensorarrays auf das spezifische Problem durchzufGhren.

Wesentlich bel der Entwicklung der Methode war die Tatsache, da3 sie in enger
Zusammenarbeit eines physikalischen Institutes und eines Institutes fir Lebensmittelchemie
entwickelt wurde. Somit wurden nicht nur die physikalischen Grundlagen zur Entwicklung
der Sensoren, sondern auch die vorhandenen Kenntnisse der Lebensmittelchemiker in Bezug
auf die fur das Aroma des L ebensmittel s wesentlichen Bestandteile berticksichtigt.

Mit Hilfe der Ergebnisse dieser Arbeit kdnnen gezielt spezifische Sensorarrays ausgewahlt
werden, die in verschiedenen Bereichen der Lebensmittelindustrie eingesetzt werden, von
denen hier zwel wesentliche dargestellt werden sollen. In diesem Zusammenhang wird auch
diskutiert, warum gerade die in dieser Arbeit untersuchten Substanzen ausgewahlt wurden

und welchen Stellenwert sie in der Lebensmittel chemie einnehmen :

Anwendung zur Prozesskontrolle

Mogliche Anwendungsgebiet liegen in der Prozesskontrolle von Lebensmitteln, wie z.B. in
der Rostung von Kaffee oder im Backvorgang von Brot. Wesentliche Aromastoffe in diesen
Prozessen sind z.B. die Aldehyde 2-Methylbutanal und 3-Methybutanal in Kaffee. In der
Arbeit von Semmelroch und Grosch [36] werden die wesentliche Aromastoffe in Kaffee
guantitativ bestimmt und deren Einflu3 auf das Gesamtaroma in Form des s.g. OAV (odor
activity value) bestimmt. Der OAV bewegt sich fir die 22 wesentlichen Aromastoffe in den
untersuchten Kaffeeproben der Sorten Arabica und Robusta im Bereich zwischen 1 und 3900.
Die Aldehyde Methylpropanal, 2-Methylbutanal und 3-Methylbutanal nehmen bel beiden
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Kaffesorten OAV-Werte im Bereich zwischen 500 und 2640 ein und sind somit sehr
wesentlich fur das Kaffeearoma. 3-Methylbutanal hat in Sorte Robusta neben 2-Furfurylthiol
(OAV : 3990) mit einem OAV von 2640 den zweithochsten Wert. Basierend auf diesen
Ergebnisse wird deutlich, welchen Stellenwert die in dieser Arbeit untersuchten Substanzen
(in diesem Fal die Aldehyde) fur die Charakterisierung von Aromen von Lebensmitteln
einnehmen.

Ein sehr wichtiger Aromastoff ist auch dasin dieser Arbeit untersuchte, stark rostig riechende
Acetylpyrrolin, das z.B. in der Kruste von Brot vorkommt. Rychlik [37] beschreibt in seiner
Arbeit die Bildung verschiedener Aromastoffe beim Toasten von Well3brot. Er bestimmt dazu
quantitativ die Menge bei verschiedenen Rdstgraden. Rychlik kommt zu dem Schlul? das
Acetylpyrollin einer der wesentlichsten Aromastoffe fur den charakteristischen Geruch von
frisch getoastetem Weil3brot ist.

Anwendung zur Qualitétstiberwachung wahrend der Lagerung

Ein weiteres Anwendungsgebiet ist auch die Qualitétskontrolle von Lebensmitteln wahrend
der Lagerung. Die meisten Lebensmittel werden heute im grofdtechnischen Mal3stab
hergestellt und durchlaufen zwischen der Produktion und dem Verkauf an den
Endverbraucher einen gewissen Zeitraum der Lagerung. Fur die Industrie ist es sehr wichtig,
den Qualitétszustand der Lebensmittel wahrend dieser Lagerung zu uberwachen und fir
gleichbleibende Qualitét zu garantieren. Hier ist ein grof3es Einsatzgebiet fur Gassensoren zu
sehen. Als Beispie sei hier die Lagerung von Butter genannt, bei der der Gehalt an
Buttersaure als der wesentliche Indikator fur die Frische der Butter dient. Schieberle [38]
schreibt, dald von tber 230 Inhaltsstoffen in der Butter, im wesentlichen drei Substanzen fir
den typischen Buttergeruch verantwortlich sind : 8-Decalacton, Diacetyl und Buttersaure. Bel
der Alterung von Butter bleibt der Gehalt von 9-Decalacton und Diacetyl im wesentlichen
konstant, wahrend der Anteil der Buttersiure etwa um den Faktor 10 ansteigt. Mit Hilfe desin
dieser Arbeit beschriebenen Verfahren kann ein Sensor ausgewéhlt werden, der in
Anwesenheit der beiden anderen Substanzen mdglichst selektiv auf Buttersaure reagiert und
somit zur Bestimmung des Buttersauregehaltes und damit zur Bestimmung von Alter und

Qualitét herangezogen werden kann.
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6 Ausblick

In dieser Arbeit wurde eine Methode zur Erstellung einer experimentellen Datenbasis
dargestellt, die die Struktur-Wirkungs-Beziehungen zwischen oxidischen Halbleiter-
gassensoren und wesentlichen chemischen Funktionsgruppen enthalt. Aufbauend auf dieser
Datenbasis wurde ein Verfahren zur Auswahl selektiver Sensorelemente fir die Detektion
bestimmter Gase in einem Gasgemisch erarbeitet.

Dieses Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit anhand von sechs verschiedenen
funktionellen Gruppen und etwa 25 verschiedenen Metalloxiden betrachtet. Nimmt man
weitere Funktionsgruppen hinzu und erweitert die Anzahl der Metalloxide, so erhdt man eine
wesentlich umfangreicherer Datenbank, die fur ein sehr breites Anwendungsfeld genutzt
werden kann.

Nutzt man die zahlreichen Untersuchungen zu den relevanten Aromastoffen in verschiedenen
Lebensmitteln, so kann mit Hilfe dieser Datenbasis zukiinftig mit stark verkirztem oder ohne
Screening bereits eine Vorauswahl von Sensoren fur eine bestimmte Anwendung getroffen
werden. Das beschriebene Verfahren erméglicht damit eine Reduzierung der Problemstellung
auf die funktionellen Gruppen der relevanten Aromastoffe und erfordert nur noch eine
Optimierung der vorausgewahlten Sensorel emente zur Detektion der spezifischen Verbindung

mit maximaler Empfindlichkeit.

Um auch den theoretischen Hintergrund der untersuchten Struktur-Wirkungs-Beziehungen
nadher aufzuklaren, sind sowohl experimentelle, als auch theoretische Verfahren zur
detaillierten Aufschlisselung der Wechselwirkungsmechanismen heranzuziehen. Dabel
kénnen experimentelle Methoden, wie Thermodesorptionsspektroskopie (TDS),
Rontgenspektroskopie (XPS) oder Rontgendiffraktometrie (XRD), sowie theoretische
Modellrechnungen verwendet werden.

Mit Hilfe der so gewonnenen neuen Ergebnisse kénnen Uber die aufgeklérten Reaktionswege
Rickschlisse auf den Einflul der Sensoroberflache gezogen werden und zu einer

Weiterentwicklung der benutzen Materialien verwendet werden.
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7 Abkilrzungen

SAW

BAW

HRGC

SOMMSA

GC

MS

FID

XRD

FFT

MFT

TMA

Surface Acoustic Wave Sensor

Bulk Acoustic Wave Sensor

High Resolution Gaschromatography

Selective Odorant Measurement by Multisensor Array

Gaschromatograph

M assenspektrometer

Flammeni oni sati onsdetektor

Rontgendiffraktometer

2-Furfurylthiol

2-Methyl-3-furanthiol

Trimethylamin

Periodensystem der Elemente
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13 Anhang

13.1 Darstellung der Mef3werte und Tabellen zur Auswahl geeigneter Sensormaterialen

Die folgenden Tabellen verwenden eine Auswahl der im Rahmen dieser Arbeit
gemessenen Daten um mit Hilfe des in Kapitel 4.6 beschriebenen Verfahrens geeignete

Sensoren fr das gestellte Problem auszuwahlen.



Tabellel:

Relative L eitwertanderungen der Sensoren bei verschiedenen Temperaturen.

Nicht ausgeflillte Zellen in der Tabelle bedeuten, dafld beim Angebot des Gases keine
L eitwerténder ung des Sensor s erfolgte.

Material Temp. Alkohole Aldehyde Séuren Ketone Ester
c8 c8 c8 c8 c8

SnO2 3,5V 0,18261 0,15714 0,0531 1,19109 0,63451

55V 1,13333 0,90476 1,74196
SnO2/Pt 3,5V 0,11018

55V 1,73333 0,91837 0,71024 3,68028
Zn0O 3,5V 0,02395 0,01395

55V 1,86207 1,34286 0,12 0,49181 2,08049
WO3 3,5V 0,02703 0,02778 0,04889

55V 0,13194 0,22078 0,13043
WO3/Pt 3,5V 0,36073
Bi203 3,5V

55V -0,38439 -0,31322 -0,222 -0,363
Cu(1)o 3,5V 0,16585 0,14368 0,05155

55V 0,34483 0,26623 0,13706
Sn02/Zn0O 3,5V 0,07609 0,0604 0,04795

55V 4,89831 2,47917 0,72727 1,94528 6,27331
V204 3,5V -0,069

55V
Pb(11)O 3,5V -0,11

55V 0,431 0,276 0,192 0,346 0,216
NiO 3,5V 0,11 0,136

55V 0,036 0,041 0,017 0,02 0,043




- 149 -

Tabelle?2:

Empfindlichkeiten = Betrage der relativen L eitwertander ungen.

Falls keine Signalander ung festgestellt wurde, wird fur die folgenden Berechnungen

der maximal zu erwartende Fehler von 0,1% als relative
L eitwertanderung
angenommen.
Material Temp. Alkohole Aldehyde Sauren Ketone Ester
C8 C8 C8 C8 C8
Sn0O2 3,5V 0,18261 0,15714 0,0531 1,19109 0,63451
5,5V 1,13333 0,90476 0,001 0,001 1,74196
SnO2/Pt 3,5V 0,001 0,001 0,001 0,001 0,11018
5,5V 1,73333 0,91837 0,001 0,71024 3,68028
ZnO 3,5V 0,02395 0,01395 0,001 0,001 0,001
5,5V 1,86207 1,34286 0,12 0,49181 2,08049
W03 3,5V 0,02703 0,02778 0,04889 0,001 0,001
5,5V 0,13194 0,22078 0,13043 0,001 0,001
WO3/Pt 3,5V 0,001 0,001 0,001 0,001 0,36073
0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Bi203 3,5V 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
5,5V 0,38439 0,31322 0,001 0,222 0,363
Cu(I1)o 3,5V 0,16585 0,14368 0,05155 0,001 0,001
5,5V 0,34483 0,26623 0,13706 0,001 0,001
Sn02/ZznO |35V 0,07609 0,0604 0,001 0,001 0,04795
55V 4,89831 247917 0,72727 1,94528 6,27331
V204 3,5V 0,069 0,001 0,001 0,001 0,001
5,5V 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Pb(11)O 3,5V 0,001 0,11 0,001 0,001 0,001
5,5V 0,431 0,276 0,192 0,346 0,216
NiO 3,5V 0,001 0,001 0,11 0,136 0,001
5,5V 0,036 0,041 0,017 0,02 0,043
Maximum 4,89831 2,47917 0,72727 1,94528 6,27331
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Tabelle3:

Selektivitat der Sensoren auf die angebotenen Gase

Materia Temp. Alkohole Aldehyde Sauren Ketone Ester
c8 c8 c8 c8 c8
SnO2 3,5V 0,15331335 [0,13192958 |0,04458101 |1,87718082 |0,53271373
55V 0,65060621 [0,51939195 |0,00057407 |0,00057407 |1,53702805
SnO2/Pt 3,5V 0,00907606 [0,00907606 |0,00907606 |0,00907606 110,18
55V 0,47097775 [0,24953808 |0,00027172 ]0,19298532 |2,12324254
Zn0O 3,5V 1,71684588 |0,58246347 |0,04175365 [0,04175365 |0,04175365
55V 0,89501512 (0,64545372 |0,05767872 |0,23639143 |1,11729956
WO3 3,5V 0,5528738 0,56821436  |1,75989921 (0,02045408 |0,02045408
55V 0,59760848 |1,67333637 [0,59076909 |0,0045294 0,0045294
WO3/Pt 3,5V 0,00277216 |0,00277216 [0,00277216 |0,00277216 |360,73
1 1 1 1 1
Bi203 3,5V 1 1 1 1 1
55V 1,05892562 |0,8148495 0,00260152 [0,57753844 |0,94435339
Cu(1ho 3,5V 1,15430122 |0,86632499 |0,31082303 (0,00602954 |0,00602954
55V 1,29523344  |0,7720616 0,39747122 (0,00289998 |0,00289998
Sn02/Zn0O 3,5V 1,25976821 |0,79379682 |0,01314233 (0,01314233 |0,63017479
55V 0,78081746 [0,39519329 |0,11593082 |0,31008829 |1,28070906
V204 3,5V 69 0,01449275 ]0,01449275 (0,01449275 |0,01449275
55V 1 1 1 1 1
Pb(11)O 3,5V 0,00909091 |110 0,00909091 |0,00909091 |0,00909091
5,5V 1,24566474 |0,64037123 |0,44547564 [0,80278422 |0,50116009
NiO 3,5V 0,00735294 |0,00735294 |0,80882353 |1,23636364 |0,00735294
5,5V 0,8372093 0,95348837 |0,39534884 |0,46511628 (1,04878049
Maximum 69 110 1,75989921 |1,87718082 (360,73




Tabelle4 :

Empfindlichkeiten normiert auf das Maximum der Empfindlichkeiten

Materia Temp. Alkohole Aldehyde Sauren Ketone Ester
c8 c8 c8 c8 c8
SnO2 3,5V 0,0372802 0,06338412 (0,07301277 |0,61229746 |0,10114437
55V 0,23137164 (0,36494472 |0,00137501 |0,00051406 |0,27767797
SnO2/Pt 3,5V 0,00020415 (0,00040336 |0,00137501 |0,00051406 (0,0175633
55V 0,35386286 [0,37043446 |0,00137501 |0,36510939 (0,5866568
Zn0O 3,5V 0,00488944 (0,00562688 |0,00137501 |0,00051406 |0,00015941
55V 0,3801454 0,54165709 [0,16500062 |0,25282222 |0,33164151
WO3 3,5V 0,00551823 |0,01120536 (0,067224 0,00051406 |0,00015941
55V 0,02693582 (0,089054 0,17934192 (0,00051406 (0,00015941
WO3/Pt 3,5V 0,00020415 |0,00040336 [0,00137501 |0,00051406 |0,05750234
0,00020415 |0,00040336 (0,00137501 |0,00051406 |0,00015941
Bi203 3,5V 0,00020415 |0,00040336 (0,00137501 |0,00051406 |0,00015941
55V 0,078474 0,12634067 (0,00137501 |0,11412239 |0,05786419
Cu(1ho 3,5V 0,03385862 [0,05795488 |0,07088152 |0,00051406 |0,00015941
55V 0,07039775 (0,10738675 |0,18845821 |0,00051406 |0,00015941
Sn02/Zn0O 3,5V 0,01553393 (0,02436299 |0,00137501 |0,00051406 |0,00764349
55V 1 1 1 1 1
V204 3,5V 0,01408649 (0,00040336 |0,00137501 |0,00051406 |0,00015941
5,5V 0,00020415 |0,00040336 (0,00137501 [0,00051406 |0,00015941
Pb(I1)O 35V 0,00020415 |0,04436969 [0,00137501 |0,00051406 |0,00015941
5,5V 0,08798953 |0,11132758 (0,26400099 (0,17786643 |0,03443158
NiO 3,5V 0,00020415 |0,00040336 (0,15125057 [0,06991281 |0,00015941
5,5V 0,00734947 |0,01653779 |0,02337509 |0,0102813  (0,00685444
Maximum (zur Kontrolle,(1 1 1 1 1

mui3 Wert 1 haben)




Tabelle5:

Selektivitaten normiert auf das Maximum der
Selektivitaten
Materia Temp. Alkohole Aldehyde Sauren Ketone Ester
c8 c8 c8 c8 c8
Sn0O2 3,5V 0,00222193 |0,00119936 |0,02533157 |1 0,00147677
5,5V 0,00942908 |0,00472174 |0,00032619 |0,00030581 |0,00426088
SnO2/Pt 3,5V 0,00013154 |8,251E-05 0,00515715 |0,00483494 (0,3054362
5,5V 0,00682576 |0,00226853 (0,00015439 (0,10280593 |0,00588596
ZnO 3,5V 0,02488182 |0,00529512 |0,02372503 |0,02224274 |0,00011575
5,5V 0,01297123 |0,00586776 |0,03277388 |0,12592896 |0,00309733
W03 3,5V 0,00801266 |0,00516559 |1 0,01089617 |5,6702E-05
5,5V 0,00866099 |0,01521215 |0,33568348 |0,00241287 |(1,2556E-05
WO3/Pt 3,5V 4,0176E-05 |2,5201E-05 [0,00157518 |0,00147677 |1
0,01449275 |0,00909091 |0,56821436 |0,53271373 (0,00277216
Bi203 3,5V 0,01449275 |0,00909091 |0,56821436 |0,53271373 (0,00277216
5,5V 0,01534675 |0,00740772 |0,00147822 |0,30766266 |0,0026179
Cu(I1)o 3,5V 0,016729 0,00787568 |0,17661411 |0,00321202 |1,6715E-05
5,5V 0,0187715 0,00701874 |0,22584885 |0,00154486 (8,0392E-06
Sn02/ZznO 3,5V 0,01825751 |0,00721633 |0,00746766 |0,0070011  (0,00174694
5,5V 0,0113162 0,00359267 |0,06587356 |0,16518829 (0,00355033
V204 3,5V 1 0,00013175 |0,00823499 |0,00772049 (4,0176E-05
5,5V 0,01449275 |0,00909091 |0,56821436 |0,53271373 |0,00277216
Pb(11)O 3,5V 0,00013175 |1 0,00516559 (0,00484285 |2,5201E-05
5,5V 0,01805311 |0,00582156 |0,25312565 |0,42765418 |0,00138929
NiO 3,5V 0,00010656 |6,6845E-05 |0,45958514 |0,65862789 |2,0384E-05
5,5V 0,01213347 |0,00866808 |0,22464289 |0,24777383 |0,00290738
Maximum (zur Kontrolle,(1 1 1 1 1

mui3 Wert 1 haben)




Tabelle6:

Wichtung und Addition von Empfindlichkeit und Selektivitét

Faktor Empfindlichkeit : 0,3
Faktor Selektivitat : 0,7
Materia Temp. Alkohole Aldehyde Sauren Ketone Ester
c8 c8 c8 c8 c8
SnO2 3,5V 0,01273941 (0,01985479 |0,03963593 |0,88368924 |0,03137705
55V 0,07601184 (0,11278864 |0,00064084 |0,00036829 |0,08628601
SnO2/Pt 3,5V 0,00015332 (0,00017876 |0,0040225 0,00353868 |0,21907433
55V 0,11093689 (0,11271831 |0,00052058 |0,18149697 |0,18011721
Zn0O 3,5V 0,01888411 [0,00539465 |0,01702002 |0,01572414 |0,00012885
55V 0,12312348 |0,16660456 (0,0724419 0,16399694 |0,10166058
WO3 3,5V 0,00726433 |0,00697752 (0,7201672 0,00778154 |8,7513E-05
55V 0,01414344 |0,0373647 0,28878101 (0,00184323 |[5,6611E-05
WO3/Pt 3,5V 8,9369E-05 |0,00013865 [0,00151513 |0,00118796 |0,7172507
0,01020617 |0,00648464 (0,39816255 |0,37305383 |0,00198833
Bi203 3,5V 0,01020617 |0,00648464 (0,39816255 |0,37305383 |0,00198833
55V 0,03428492 (0,04308761 |0,00144726 |0,24960058 |0,01919178
Cu(1)o 3,5V 0,02186789 (0,02289944  |0,14489433 |0,00240263 |5,9522E-05
55V 0,03425937 |0,03712914 (0,21463166 |0,00123562 |5,3449E-05
Sn02/Zn0O 3,5V 0,01744044 (0,01236033 |0,00563986 |0,00505499 |0,00351591
55V 0,30792134 (0,30251487 |0,34611149 |0,41563181 |0,30248523
V204 3,5V 0,70422595 |0,00021323 (0,006177 0,00555856 |7,5945E-05
5,5V 0,01020617 |0,00648464 |0,39816255 |0,37305383 |0,00198833
Pb(11)O 3,5V 0,00015347 |0,71331091 |0,00402841 |0,00354422 (6,5463E-05
5,5V 0,03903404 |0,03747336 |0,25638825 |0,35271785 |0,01130198
NiO 3,5V 0,00013584 |0,0001678 0,36708477 |0,48201337 |6,209E-05
5,5V 0,01069827 |0,01102899 |0,16426255 |0,17652607 |0,0040915
Beste Bewertung 0,70422595 |0,71331091 |0,7201672 0,88368924 |0,7172507
entspricht als Schulnote 2,77464432 |2,72013456 |2,6789968 1,69786457 (2,69649579
gerundete Schulnote 2,8 2,8 2,7 1,7 2,7
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Tabelle7:

Auswahl der geeigneten Sensoren

Die am besten geeigneten Sensoren sind mit der Zahl 1 gekennzeichnet.

Materia Temp. Alkohole Aldehyde Sauren Ketone Ester
c8 c8 c8 c8 c8
SnO2 3,5V 1
55V
SnO2/Pt 3,5V
55V
Zn0O 3,5V
55V
WO3 3,5V 1
55V
WO3/Pt 3,5V 1
Bi203 3,5V
55V
Cu(1)O 35V
55V
Sn02/Zn0O 3,5V
55V
V204 3,5V 1
5,5V
Pb(11YO 3,5V 1
5,5V
NiO 3,5V
5,5V
Anzahl Sensoren 1 1 1 1 1
Schulnote 2,8 2,8 2,7 1,7 2,7




