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Kurzfassung

Kurzfassung

Im Rahmen der vorliegenden wissenschaftlichen Arbeit wurde das Potenzial der
einfachen Halbleitergassensoren zum Einsatz in komplexen Fragestellungen
erforscht. Ein im wahrsten Sinne des Wortes brandaktuelles Thema, das hier in den
Fokus geraten ist, ist die Detektion explosionsfahiger Substanzen. 42547 — so hoch
war die Anzahl der Terroranschlage im Zeitraum 2000 bis 2016, die unter Einsatz
von energetischen Materialien begangen wurden. Bei mehr als der Halfte waren
Menschenopfer zu beklagen. Terrorismus ist eine Gefahr und neue explosionsfahige
Stoffmischungen, deren Analysedaten in keiner Datenbank eines Detektors enthalten
sind, bilden zurzeit ein enormes Bedrohungspotential - solche Gefahrstoffe sind mit
etablierten bibliothekgestitzten Verfahren schwer nachweisbar.

In dieser Arbeit wurde ein bibliothekfrei arbeitender Detektor entwickelt, der schnell
und verlasslich die Explosionsfahigkeit unbekannter Substanzen anhand der
Auswertung ihrer Reaktionsverlaufe bewerten konnte. Es wurde gezeigt, dass der
Einsatz von Halbleitergassensoren in Kombination mit Photodioden und einem
Drucksensor unter Voraussetzung der durchdachten Reaktionsfiuhrung und
Anwendung von auf die Aufgabenstellung zugeschnittenen Auswertealgorithmen

zielfihrend ist und eine extrem hohe Detektionsrate von 99,8% ermdoglicht.

Des Weiteren wurde ein einfacher Herstellungsweg fur Halbleitergassensoren
ausgehend von der vorhandenen Precursorbibliothek gefunden, der in Zukunft
gezielte Manipulation der sensorischen Eigenschaften der Halbleitergassensoren
durch Variieren des eingesetzten Precursors sowie der Sensorherstellungsparameter
erlaubt. Die auf diesem Weg gefertigten Sensoren wurden in den entwickelten
Detektor integriert und zeigten grofRes Potential neben bibliothekfreier Einschétzung
der Explosionsfahigkeit einer unbekannten Substanz auch Aussagen Uber deren

Identitat treffen zu kdnnen.



Summary

Summary

In this work the potential of simple semiconductor gas sensors to solve complex
problems was investigated with the detection of explosive materials serving as an
example. 42547 terrorist attacks involving application of explosives were committed
from 2000 to 2016. Almost half of them claimed victims. Terrorism by means of
explosive materials is a serious threat which our society faces nowadays. Especially
new, previously not encountered homemade explosive mixtures raise serious
security problems — they are not included in any databases and thus cannot be

reliably detected with established library based methods.

A novel setup allowing discrimination between explosive and benign materials was
developed in course of this work. This setup works library free and relies on the
evaluation of the reaction process rather than chemical structure of the analyte. The
evaluation of data produced by semiconductor gas sensors in combination with
photodiodes and a gas sensor by means of a specially designed algorithm resulted in

an extraordinary detection rate of 99,8%.

Furthermore, a simple method for conversion of metal organic precursors to sensitive
layers of metal oxides was found. It potentially allows specific manipulation of
sensory properties by exchanging and/or mixing precursors and by varying sensor
manufacturing parameters. Some of the prepared sensors were integrated into the
developed setup and allowed not only the evaluation of explosion hazard but also the

identification of investigated analytes.
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Motivation und Zielsetzung

1. Motivation und Zielsetzung

Ein typischer Tag begann noch vor einigen Jahren mit dem Klingeln eines Weckers.
Heutzutage sehen die meisten morgendlichen Stérenfriede ganz anders aus, als es
die friheren Generationen gewohnt sind. Meistens ertdnt das penetrante Signal aus
dem Inneren eines Mobiltelefons, das neben (wenn nicht im) Bett liegt. Im dritten
Jahrtausend ist der Wecker um einiges schlauer geworden. Zahlreiche Applikationen
erlauben es, den Schlaf dank im Mobiltelefon eingebauter Sensorik zu beobachten
und zu analysieren¥). Der Wecker bekommt nicht mehr einen festen Zeitpunkt als
Vorgabe, sondern ein Zeitfenster, in dem geweckt werden soll. Wird festgestellt, dass
der zu weckende Mensch sich starker bewegt (Bewegungssensoren im Mobiltelefon),
so wird von einer Phase des sogenannten Rapid Eye Movement (REM) Schlafs!?
ausgegangen. In dieser Phase fallt das Erwachen leichter, als in der Phase des
tiefen Schlafs. Liegt die REM-Schlaf Phase innerhalb des vorgegebenen Zeitfensters,
so ertont das akustische Signal. Auf Wunsch kann zuséatzlich eine intelligente Lampe
eingesetzt werden, die ausgehend von den &uf3eren Lichtverhaltnissen (die durch
eingebaute Photodioden ausgewertet werden) das Licht einer zum Erwachen
angenehmen Wellenlange und Intensitat sendet™. Im Badezimmer wird die optimale
Wassertemperatur mittels eines Thermostats (mit eingebautem Temperatursensor)
eingestellt. Spater in der Kiche bereiten intelligente Kaffeemaschinen bei idealer
Temperatur (Temperatursensor) und perfektem Druck (Drucksensor) einen
aromatischen Kaffee!” und der Rauchmelder stellt sicher, dass das im Halbschlaf auf

der Kochplatte vergessene Omelette keinen Brand auslost™.

Verschiedenste Sensoren begleiten den Menschen durch den Alltag. Darunter sind
auch Halbleitergassensoren (Metalloxid (MOX) Gassensoren). Diese werden oft zur
Detektion von gefahrlichen Gaslecks!®, als Brandmelder'” oder zur Untersuchung der

) eingesetzt. MOX Gassensoren werden zurzeit ausgiebig

Luftgute in Innenraumen
erforscht, da sie relativ ginstig in der Herstellung sind, bereits geringe Mengen an
Gasen detektieren kénnen und bei einfachen Fragestellungen eine schnelle und
verlassliche Antwort erlauben. Dennoch bringen MOX Gassensoren einige Nachteile
mit sich wie zum Beispiel die Querempfindlichkeit auf andere Gase, grolie

Fertigungstoleranzen oder hohe Temperatur- und Feuchteempfindlichkeit!®.

Im Rahmen der vorliegenden wissenschaftlichen Arbeit sollte erforscht werden, ob

einfache MOX Gassensoren das Potenzial zum Einsatz in komplexen
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Fragestellungen aufweisen. Ein im wahrsten Sinne des Wortes brandaktuelles
Thema, das hier in den Fokus gelangt ist, ist die Detektion explosionsféahiger

Substanzen.

Im Zeitraum 2000 bis 2016 wurden mehr als 40000 Anschlage unter Verwendung
von Explosivstoffen begangen™®. Mehr als die Halfte hat Menschenleben gekostet.
Explosionsfahige Substanzen sind in der chemischen Struktur sehr variabel. Viele

M Hierbei

davon konnen relativ unkompliziert in Heimlaboren hergestellt werden
werden immer wieder neuartige, noch nicht beschriebene Materialien hergestellt, die
folglich  mit  etablierten  bibliothekgestitzten  Detektionsverfahren  schwer

nachzuweisen sind, und deshalb zu gewaltigen Schaden fihren kdnnen.

Es besteht ein grof3es offentliches Interesse, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem
die von einer unbekannten Substanz ausgehende Explosionsgefahr bibliothekfrei,
schnell und zuverlassig bewertet werden kann. Die chemische Identitat ist hier
zunachst eher zweitrangig; das Verhalten des unbekannten Materials nach einer
thermischen Beanspruchung ist das, was eine Einschatzung des Gefahrenpotentials
erlaubt. Genau ist zu prifen ob MOX Gassensoren zielfihrend sind, insbesondere
wenn diese mit physikalischen Sensoren kombiniert werden. Denn ein Merkmal
haben alle Explosivstoffe gemeinsam: bei einer stimulierten Zersetzung entsteht in
kurzer Zeit eine Menge an unterschiedlichen niedermolekularen Gasen. Sollten
charakteristische Patterns bestimmbar und mit einfacher Sensorik detektierbar sein,
so ware die Aussage uber die Explosionsfahigkeit einer unbekannten Substanz
maoglich. Hierbei kdnnte auf den Einsatz kostenintensiver Analytik zunachst verzichtet
werden. Das Detektieren der entstehenden Druckwelle und das Auswerten der
eventuell austretenden elektromagnetischen Strahlung sind relativ einfach unter
Anwendung von Drucksensoren und Photodioden realisierbar. Anders sieht es bei
der Untersuchung der entstehenden Gase aus. Es ist nicht klar, welche Gase und in
welcher Menge produziert werden. Dies hangt stark von der chemischen Struktur,
der Menge der Substanz sowie von der Reaktionsfihrung ab. Folglich ist es nur

bedingt vorhersagbar, welche Gassensoren verwendet werden missen.
Folgender Ansatz wurde gewabhlt:

Im Laufe der Zeit ist in der Forschungsgruppe eine umfangreiche Bibliothek an
metallorganischen Verbindungen (Precursoren) aufgebaut worden, die zur

Herstellung verschiedener Halbleitermaterialien verwendet werden konnen!*224,

2
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Es sollte Uberprift werden, ob unter Verwendung der zugangigen metallorganischen

Verbindungen MOX Gassensoren hergestellt werden kdnnen, die gegenuber den

industriell gefertigten Sensoren Vorteile im Hinblick auf den geplanten Einsatz

aufweisen. Ware dies der Fall, so ware ein gezieltes Screening madglich. Nach
Ausformulieren der angestrebten Anwendung werden die Precursor gewahlt, die zu
passenden Halbleitern flhren sollen. Die gewahlten Precursor werden bei
variierenden Parametern umgesetzt und die so entstandenen Sensoren kénnen auf
ihre Tauglichkeit zum Einsatz auf dem gewéhlten Gebiet getestet werden. Parallel

zum Konzipieren des einfachen MOX Sensor Herstellungsweges ausgehend von

metallorganischen Precursor sollte ein System entwickelt werden, das unter Einsatz

der Kombination von physikalischen und chemischen Sensoren explosionsfahige

Stoffe _detektieren _kann. Das System soll bibliothekfrei arbeiten, gute

Erkennungsraten aufweisen und dazu fahig sein, die entwickelten MOX
Gassensoren ohne grol3en Aufwand aufzunehmen, damit diese direkt in der
Anwendung getestet werden konnen. Zusétzlich zum System selbst sollen

Detektionsalgorithmen entwickelt werden, die eine zuverldssige Differenzierung

zwischen explosionsfahigen und inerten Materialien erlauben. Die Algorithmen sollen

auf der Auswertung des Reaktionsverlaufs und der Reaktionsprodukte beruhen,
damit die bibliothekfreie Arbeitsweise sichergestellt werden kann.

Zusammenfassend koénnen folgende Ziele der vorliegenden wissenschaftlichen

Arbeit formuliert werden:

e Uberprifung der Eignung vorhandener Precursorbibliotheken zur Herstellung
der MOX Gassensoren

e Aufbau einer Messapparatur mit MOX Gassensoren zur Charakterisierung der
flichtigen Reaktionsprodukte von energetischen Materialien

e Kalibrierung und Validierung des entwickelten Systems unter Einsatz der
hergestellten Sensoren

Waren alle Ziele erreicht, so wirde der komplette Weg vom Molekul Uber
Materialsynthese und Bauteilfertigung bis hin zur Anwendung auf einem
brandaktuellen Gebiet der Detektion von explosionsfahigen Substanzen abgedeckt.
Dieses Konzept kann spater auf andere Fragestellungen schnell und unkompliziert

ausgeweitet werden.
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2. Theorie und Stand der Technik

In diesem Kapitel werden die zum Verstandnis benotigten theoretischen Grundlagen
vermittelt. Grundprinzipien der Sensorik werden vorgestellt, wobei die Sensortypen,
die in vorliegender Arbeit Anwendung gefunden haben, ndher betrachtet werden. Ein
Einblick in die explosionsfahigen Stoffe sowie die gangigen Detektionsverfahren wird
verschafft. Auch der aktuelle Stand der Technik im Hinblick auf Explosivstoffdetektion
wird beschrieben. Schliel3lich werden die zum Auswerten der Daten verwendeten

statistischen Methoden diskutiert.
2.1 Sensoren — Definition, Klassifizierung und Anwendung

Als Sensor wird ein technisches Bauteil bezeichnet, das bestimmte physikalische
oder chemische Eigenschaften wahrnehmen und erfassen kann. Das Erfassen
erfolgt mittels chemischer oder physikalischer Effekte wobei die erfassten GroéfRen in
auswertbares Signal umgeformt werden. Es kann zwischen physikalischen und
chemischen Sensoren unterschieden werden. Physikalische Sensoren erfassen
physikalische Grof3en wie Druck, Temperatur oder Lichtstarke. Die chemischen
Sensoren sprechen auf die chemischen Vorgange an, wie z. B. die Anderung der
Zusammensetzung der Gasphase oder Fortschritt einer Reaktion. Zusammen mit
Ubertragenden Bauteilen (Transducer) wirken Sensoren als Messsysteme, die die
unter Einfluss der zu messenden GroRe entstehende Veranderung einer

physikalischen Gro3e eines Sensorelements an den Beobachter weiter geben.

Eine weitere Mdoglichkeit Sensoren in Untergruppen aufzuteilen ist anhand der
Erzeugung oder Verwendung elektrischer Energie gewahrleistet. Wird keine
elektrische Hilfsenergie bendtigt, so wird von passiven Sensoren gesprochen. Diese
sind oft nur dazu fahig, eine Veranderung der Grol3e wahrzunehmen, nicht den
aktuellen Wert, denn im statischen Zustand wird keine Energie vom Sensor geliefert.
Ein Beispiel filr einen passiven Sensor ware SICAPENT® mit Indikator'®. Durch eine
Farbanderung signalisiert das Trockenmittel, dass eine Restfeuchte noch vorhanden
ist. Diejenigen Sensoren, die Hilfsenergie von aul3en bendtigen, kénnen auch
statische MessgrélRen bestimmen, da die zum Eintreten des gewtnschten Effekts
bendttigte Hilfsenergie von dem Momentanwert der zu messenden Groéf3e abhangt.

Solche Sensoren werden als passiv bezeichnet.

Des Weiteren kdnnen Sensoren nach deren Mess-/Wirkprinzip klassifiziert werden.

Tabelle 1 fasst die wichtigsten Klassen zusammen.

4
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Tabelle 1: Klassifizierung der Sensoren anhand des Funktionsprinzips.

Klasse Beschreibung Beispiele
In Abhangigkeit von der MessgroRe Drucksensor
Resistiv andert sich der ohmsche Widerstand Gassensor
des Sensors. Dies fuhrt zum Abfall der
Spannung der erfasst werden kann. Pt100
Durch Einwirkung der Messgrol3e tritt
induktiv eine Veranderung der Frequenz oder Neigungsmesser
eine Dampfung eines Schwingkreises/ Kraftsensor
einer Spule.
Die Anderungen des Magnetfelds in Stromsensor
Magnetfeld Abhangigkeit von der Messgrolie
werden festgehalten. MRT
Bedingt durch die Anderung der Drucksensor
Kapazitiv MessgroRe verandert sich die Kapazitat
eines Kondensators Abstandsensor

Piezoelektrisch

Beruhen auf dem piezoelektrischen
Effekt — dem Auftreten einer

elektrischen Spannung an Festkdrpern

Beschleunigungssensor

Drucksensor
bei elastischer Verformung.
Wandeln optische Informationen in
) elektrische Signale um. Hauptséachlich Photodiode
Optoelektronisch o . _
wird sichtbares Licht, sowie Infrarot- .
Bildsensor
und Ultraviolettstrahlung ausgewertet.
Reagieren auf chemische Art mit dem
Elektrochemisch | Analyten und erzeugen dabei ein Gassensor

elektrisches Signal.

Im Folgenden werden die Sensoren, die im Laufe dieser Arbeit verwendet wurden,
naher vorgestellt. Die MOX Gassensoren werden vertieft diskutiert, denn diese bilden

den Kernpunkt der Arbeit. Da bei allen hier verwendeten Sensoren

Halbleitermaterialien zum Einsatz kommen, wird deren Beschreibung aber

vorgezogen.
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2.1.1 Halbleitermaterialien

Feststoffe, die sich in ihrer Fahigkeit elektrischen Strom zu leiten zwischen
elektrischen Leitern (>10* S/cm) und lIsolatoren (<10® S/cm) befinden, werden
Halbleiter genannt®®. Ein weiteres Merkmal der Halbleiter ist der negative
Temperaturkoeffizient des spezifischen Widerstandes - mit steigender Temperatur
nimmt die Leitfahigkeit zu. Dieses Verhalten ist durch die sogenannte Bandlicke
zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband erklarbar. Im Gegensatz zu Metallen
existieren bei Halbleitern primar keine freien Ladungstrager - bei tiefen Temperaturen
ist das Valenzband voll- und Leitungsband unbesetzt. Die freien Ladungstrager
entstehen erst bei ausreichender thermischer Anregung. Je nach Breite der
Bandlicke bedarf dieser Vorgang unterschiedlich groRer Energiemengen. Anders
ausgedrtickt, die Temperatur, bei der ein Halbleiter anfangt Strom zu leiten, variiert

mit der Breite der Bandliicke.

Die klassischen kristallinen Halbleiter lassen sich in zwei Gruppen einteilen -
Element- und Verbindungshalbleitern. Zu den Elementhalbleitern gehéren die
Elemente mit 4 Valenzelektronen. Die bekanntesten Vertreter dieser Gruppe sind
Silizium und Germanium. Bei den Verbindungshalbleitern handelt es sich
Uberwiegend um chemische Verbindungen, bei denen die Atome durchschnittlich 4
Valenzelektronen besitzen. Dies ware der Fall fur Verbindungen aus Elementen der
lll. und der V. Hauptgruppe (l11-V Halbleiter) oder der Il. Neben- und VI. Hauptgruppe
(II-VI Halbleiter). AuBerdem gibt es noch eine Klasse der organischen Halbleiter, die
hauptséchlich aus Kohlenstoff aufgebaut sind. Im Unterschied zu den anorganischen
Halbleitern sind die organischen Uberwiegend amorpher Struktur. Auch viele
Metalloxide besitzen Eigenschaften der Halbleiter. Als Beispiele kénnen In,O3, SnO,
oder ZnO, genannt werden.

Im Folgenden werden die Grundlagen vermittelt, die zum Verstandnis der Halbleiter

und deren Eigenschaften benétigt werden”.

2.1.1.1 Elektrische Leiter — Isolatoren — elektrische Halbleiter

Als elektrische Leiter werden Materialien bezeichnet, die die Eigenschaft besitzen,
elektrischen Strom zu leiten. Dieser Klasse sind hauptsachlich Metalle aber auch
einige Salze zuzuordnen. In Metallen kénnen schon bei geringem Energieaufwand
genug Elektronen von Atomriimpfen geldost werden, damit elektrischer Strom geleitet
werden kann (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Schematische Darstellung eines Metalls im Hinblick auf dessen Leitereigenschaften. In rot sind
Atomrimpfe abgebildet, in blau - freie Elektronen (Elektronenwolke).

Wird die Temperatur erhdht, so schwingen die Atomrimpfe starker und hindern die
Elektronen in ihrer Bewegung. Die Leitfahigkeit ist folglich fur Leiter umgekehrt
proportional zu der Temperaturerh6hung. Fur Salze ist der Leitungsmechanismus
anders: es gibt hier keine freien Elektronen, sondern lonen, die beim Schmelzen

oder Losen aus dem Gitter austreten und sich frei bewegen kénnen.

Gibt es im Material weder freie Elektronen noch bewegliche lonen, so kann kein
elektrischer Strom geleitet werden. Es wird in diesem Fall von Nichtleitern oder
Isolatoren gesprochen. Einige Salze, die im geschmolzenen oder gelésten Zustand
elektrische Leiter sind, leiten dementsprechend im festen Zustand keinen

elektrischen Strom.

Als Halbleiter werden Materialien bezeichnet, die unter Einwirkung einer bestimmten
Energie elektrischen Strom leiten kdnnen. Wird die bendtigte Energiemenge nicht zur
Verfiigung gestellt, so verhalten sie sich aber als Isolatoren. Abbildung 2 visualisiert
die zur elektrischen Leitung fuhrenden Prozesse in Halbleitern. Wird genug Energie
bereitgestellt, so kann ein Elektron vom Atomrumpf gelést werden (links) und als
freies Elektron fungieren. Das entstandene Loch kann von einem Elektron, das zum
anderen Atom gehdrt besetzt werden (rechts). Die Elektronen bzw. Lécher ,wandern®
durch das Material.
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Abbildung 2: Die zur elektrischen Leitung filhrenden Prozesse in einem Halbleiter. Links: Freiwerden eines
Elektrons, rechts: Wandern eines Elektrons des benachbarten Atoms.

Im Gegensatz zu Leitern erhoht sich die Leitfahigkeit der Halbleiter bis zum gewissen
Mafld proportional zur Temperatur. Bei einer Temperaturerhdhung kénnen mehr
Elektronen von den Rumpfen gelést werden. Es entstehen mehr freie Elektronen, die
Leitfahigkeit nimmt zu. Beim Erreichen einer bestimmten Temperaturgrenze
Uberwiegt aber der storende Einfluss der Atomrumpfschwingung und die Leitfahigkeit

nimmt wieder ab.
2.1.1.2 Das Bandermodell

Das Bandermodell ermdglicht eine Beschreibung der Leitfahigkeit der Leitern,
Halbleitern und Isolatoren®. Es ist ein Energieschema, das sogenannte
Valenzband, Leitungsband und Bandlicke beinhaltet und beschreibt. Abbildung 3
visualisiert das Bandermodell. Wird ein einzelnes Atom betrachtet, so kommt das
Bohr'sche Atommodell zum Tragen — es gibt scharf voneinander getrennte
Energieniveaus, die von Elektronen besetzt werden kdnnen (Abbildung 3, oben).
Wechselwirken aber 2, 3 oder 10" Atome miteinander, so werden die diskreten
Energieniveaus aufgefachert. Bei grofien Atommengen sind schlie3lich die einzelnen
Energieniveaus in bestimmten Energiebereichen nicht mehr unterscheidbar und
bilden sogenannte Energieb&nder. Die Valenzelektronen im hdochsten Energieniveau
wechselwirken stark mit denen der Nachbaratome und konnen leicht von
Atomrumpfen gelost werden, sodass die Energiebander zum kontinuierlichen

Valenzband verschmelzen (Abbildung 3, unten).
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Abbildung 3: Bandermodell. Oben: die Verteilung der Energieniveaus bei verschiedener Anzahl
wechselwirkender Atome; unten: die Entstehung des Valenzbands.

Das energetisch hoher liegende Leitungsband ist im Grundzustand nicht besetzt. Die
Breite der Bandlucke zwischen Valenz- und Leitungsband ist materialspezifisch und
beeinflusst unter anderem die Leitféahigkeit des Materials (Abbildung 4). Bei
Isolatoren ist die Bandliicke so grof3, dass sie auch mit groRem Energieaufwand nicht
Uberwunden werden kann (typische Bandliicken von Uber 4 eV). Das Valenzband
bleibt voll besetzt, die Elektronen ortsgebunden und es flie3t kein elektrischer Strom.
Fur Leiter ist das Valenzband entweder nicht voll mit Elektronen besetzt oder es

existiert keine Bandlicke - Valenz- und Leitungsband uberlappen sich und
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Elektronen sind frei beweglich. Bei Halbleitern existiert zwar eine Bandlicke
(typischer Weise von 1-4 eV), sie kann aber mit maligem Energieaufwand
Uberbruckt werden. Die Elektronen werden in das Leitungsband angehoben und
ermdglichen den Stromfluss. Wird die Energiezufuhr unterbrochen, so fallen die
angeregten Elektronen in den Grundzustand und der Strom kann nicht mehr geleitet

werden.

A

Energie

Leitungsband
Leitungsband
. ~ Leitungsband
.. LY,
Bandlucke TBandIucke (=)

ORC®) C)Vale%band
=) Valenzband

) Valenzband

Isolator Halbleiter Leiter
(E,>4eV) (E,~ 1-4 eV)

Abbildung 4: Bandermodell fur Isolatoren, Halbleiter und Leiter.

Je breiter die Bandlicke, umso mehr Energie wird zum Aktivieren der Elektronen
bendtigt. Da die Energie am einfachsten durch Erhitzen zur Verfigung gestellt
werden kann, leiten die Halbleiter ab einer bestimmten materialspezifischen

Temperatur.
2.1.1.3 Dotierung: n- und p-Halbleiter

Um die Leitfahigkeit eines Halbleiters zu manipulieren kénnen Fremdatome in die
Kristallgitter eingebracht werden. Diese stellen entweder weitere Elektronen zu

Verfugung (Abbildung 5, links) oder besitzen Locher, die zum Erflllen der
10
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Oktetregel von Elektronen der ,Hauptatomsorte® besetzt werden kdnnen (Abbildung

5, rechts). Diese zwei Optionen werden unterschieden. Im ersten Fall spricht man

von n-Dotierung und im zweiten — von p-Dotierung?.
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Abbildung 5: Der Einfluss unterschiedlicher Dotierungen auf die Leitfahigkeit des Halbleiters. Links: n-dotierter
Halbleiter, rechts: p-dotierter Halbleiter.

n-Dotierte Halbleiter stellen mehr freie Elektronen fir das Leiten des elektrischen
Stroms zur Verfliigung. Bei p-dotierten Halbleitern wandern scheinbar die Locher in

die dem Elektronenfluss entgegengesetzte Richtung.

Das Bandermodell fir dotierte Halbleiter ist in Abbildung 6 dargestellt. Bei n-
dotierten Halbleitern entsteht durch das Einbringen eines Fremdatoms ein an das
Leitungsband nahe Donatorniveau. Der Ubergang aus diesem in das Leitungsband
ist durch die kleine Bandlicke beglnstigt. Bei p-dotierten Halbleiten hingegen
entsteht ein dem Valenzband nahes Akzeptorniveau, das wiederum dank der kleinen
Bandliicke unkompliziert durch Valenzelektronen besetzt werden kann, wodurch freie

Locher entstehen.
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Abbildung 6: Bandermodell fir n- und p-dotierte Halbleiter.

Ein typisches Beispiel eines Halbleitermaterials, das durch das Einbringen von
Fremdatomen im Hinblick auf die Leitfahigkeit manipuliert werden kann ist ein
Siliziumkristall. Wird es mit Phosphoratomen dotiert, so entsteht ein n-dotierter
Halbleiter — Phosphor bringt ein zusatzliches funftes Elektron mit, das keine
Verwendung zum Aufbau der Kristallstruktur hat und folglich als freies Elektron
fungieren kann. Wird anstelle von Phosphor Bor eingesetzt, so entsteht ein p-
dotiertes Siliziumkristall wo das dem Bohr fehlende Elektron von Siliziumatom zu

Verfligung gestellt werden muss.
2.1.1.4 p-n Ubergang

Besteht ein Kristall aus n- und p-dotierten Teilkristallen, so spricht man von einem p-
n-Ubergang. Dabei darf das Kristallgitter im p-n-Ubergang nicht unterbrochen sein —
es reicht nicht, zwei einzelne Kristalle mechanisch aneinander zu pressen. Die freien
Elektronen im n-dotierten Kristall und die Loécher im p-dotierten kdnnen
rekombinieren. Dabei entsteht eine sogenannte Verarmungszone am p-n-Ubergang
— eine Zone, die aufgrund der abgewanderten freien Ladungstrager eine negative (p-
Kristall) bzw. eine positive (n-Kristall) Ladung tragt. Je mehr Ladungstrager
rekombinieren umso grofRRer ist die Verarmungszone und umso grol3er ist die

Spannungsdifferenz von n- zu p-Kristall. Beim Erreichen einer bestimmten Spannung
12
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kénnen die freien Ladungstrager die Verarmungszone nicht mehr Uberwinden und es
tritt ein Gleichgewichtszustand ein. Wird an solchem Kristall Spannung angelegt, so
wird der Strom entweder geleitet oder gesperrt, je nachdem in welche Richtung die
externe Spannung angelegt wurde. Ein elektrisches Bauteil, das nach diesem Prinzip
aufgebaut ist, wird eine Diode genannt. Wird eine negative Spannung am n-Kristall
angelegt und positive Spannung am p-Kristall, so werden gleichartige Ladungstrager
nachgeliefert, die Verarmungszone kann tUberwunden werden (vorausgesetzt, die
angelegte Spannung ist gro3er, als die in der Verarmungszone entstandene) und es
flieRt Strom (Durchflussrichtung). Wenn die negative Spannung stattdessen am p-
Kristall angelegt wird, so rekombinieren die Ladungstrager bereits im Kristall anstatt
an den p-n-Ubergang transferiert zu werden und es flie3t kein Strom (Sperrrichtung).

2.1.2 Piezoresistive Drucksensoren

Die auf Basis des piezoresistiven Effekts arbeitenden Drucksensoren werden zum
Vermessen des Mechanischen Drucks oder Druckunterschieds in Flissigkeiten und
Gasen eingesetzt. Der piezoresistive Effekt beschreibt die Anderung des elektrischen
Widerstands eines Materials durch eine elastische Verformung. Die Information zur
resultierenden elektrischen Spannung kann Uber einen Transducer an einen
Beobachter vermittelt werden. Die piezoresistiven Drucksensoren nutzen diesen
Effekt, indem die durch den Druck hervorgerufene Verformung einer Membran (in
den meisten Fallen handelt es sich um eine Siliziummembran) ausgewertet wird. In
die Membran werden 4 Dehnungsmessstreifen eindifundiert: 2 erfassen die
Dehnungen in radialer und 2 — in tangentialer Richtung. Dabei andern sich deren
elektrische Widerstande linear mit der Dehnung. Die Widerstande sind als
Wheatstone’sche Bricke angeordnet, die auf Widerstandsdnderung mit der
Anderung der elektrischen Spannung reagiert. Temperatureinfliisse sind auf alle
Dehnungsmessstreifen hierbei gleich gro3 und heben sich gegenseitig auf. Bei
einem definierten Bezugsdruck (oft Normaldruck) ist die Briicke abgeglichen und die
Spannung ist gleich Null. Bei einer Druckanderung auf einer Seite der Membran wird
diese verformt was zum Verstimmen der Brucke fuhrt und eine messbare elektrische
Spannung hervorruft. Diese Spannung wird gemessen und ist proportional zum Malf3

der Verformung und hiermit zum von der Membran verspurten Druck.
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2.1.3 Photodioden

Als eine Photodiode wird eine Halbleiter-Diode bezeichnet, die dazu fahig ist,
elektromagnetische  Strahlung  (zumeist in  sichtbarem, IR und UV
Wellenlangenbereich) durch den inneren Photoeffekt in elektrischen Strom
umzuwandeln. Sie wird dazu verwendet, die Strahlungsenergie in die elektrische
Energie umzusetzen oder um die mit Licht Ubertragene Information zu Empfangen.
Der innere Photoeffekt besteht darin, dass die elektrische Leitfahigkeit der
Halbleitermaterialien sich durch Bestrahlung erhéht. Der Grund dafir ist, dass sich
hierbei ungebundene Elektronen-Loch-Paare bilden. Diese entstehen durch die
durch die Energie der Photonen induzierte Anhebung der Elektronen aus dem
Valenzband in das Leitungsband. Dafir muss die Energie des Photons mindestens
der Bandlicke des bestrahlten Halbleiters entsprechen. Daraus folgt, dass durch die
Variation des Halbleitermaterials unterschiedliche  Wellenlangen der
elektromagnetischen Strahlung in Betracht kommen. Hiermit sind unterschiedliche
Halbleiter zum Detektieren der Strahlung in verschiedenen Wellenl&angenbereichen
einsetzbar. Dank photovoltaischem Effekt werden die Ladungspaare, die am p-n-
Ubergang eines Halbleiters entstehen in p- und n-Schicht getrennt — Elektronen
gehen in die p- und LoOcher in die n-Schicht, wobei ein Strom gegen die
Durchlassrichtung des Ubergangs entsteht. Dieser Strom wird Photostrom genannt
und kann erfasst und analysiert werden. Der Photostrom ist proportional zum

Lichteinfall®?,

2.1.4 MOX Gassensoren

Die Luft, die jeder Mensch einatmet, tragt eine beachtliche Anzahl an chemischen
Verbindungen, die sowohl natirlicher als auch industrieller Herkunft sein kdénnen.
Manche davon sind essentiell, manche anderen - starker oder schwacher ausgepragt
giftigY. Auch die Bestandteile der Luft wie Sauerstoff, Stickstoff und Kohlendioxid
kénnen bei einer zu hohen oder zu geringen Konzentration gesundheitsschadlich
wirken. Besonders in der modernen Zeit, wo die Luftverschmutzung mit sich
entwickelnder und ausbreitender Industrie zunimmt, ist eine Maoglichkeit, die
Zusammensetzung der Umgebungsluft zu tUberwachen und bei einer Gefahr die
betroffenen Personen zu alarmieren oft Gberlebenswichtig. Diese Mdglichkeit bieten
Gassensoren. Unter anderem sind folgende Einsatzgebiete fur die Gassensorik

denkbar: Uberwachen der Luftqualitat im Haus, Biiro oder im Auto, Kontrollieren der
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zulassigen Hochstmengen an CO; in der Industrie oder beim Bergbau, Warnung vor

321 Die Funktionsweise der

Gasleckagen oder der Einsatz in Rauchmeldern
Gassensoren ist von dem Typ der letzten abhangig. Man unterscheidet zwischen
elektrochemischen, elektrischen, massensensitiven, magnetischen, optischen und
calorimetrischen Gassensoren®®. Da in der vorliegenden Arbeit MOX Gassensoren

verwendet wurden, wird hier auf diesen Typ explizit eingegangen.

Fur viele Metalloxide andert sich die elektrische Leitfahigkeit mit der Veranderung der
Zusammensetzung der Umgebungsluft. Diese Anderungen der elektrischen
Leitfahigkeit konnen erfasst und ausgewertet werden. Abhéngig von den
Eigenschaften des zur Herstellung des Sensors verwendeten Metalloxids werden
MOX Gassensoren in n-Typ und p-Typ unterschieden. Bei p-Typ kommen p-
Halbleiter wie Cr,03 (Eq 3,4 eV)®, CoO (E4 2,5 eV)*™ oder NiO (Eq4 3,4 eV — 4,3
eV)B%¥ zum Einsatz. Allerdings hat es sich erwiesen, dass p-Typ MOX
Gassensoren trotz hoher Oberflachenreaktivitat nur schwache Sensorsignale
liefern®®. Hiermit sind die p-Typ MOX Gassensoren zurzeit deutlich weniger fiir die
Anwendung interessant als n-Typ Analoge. Die letzteren nutzen n-Halbleiter wie
SnO, (E4 3,6 eV)¥, Zno (E, 3,37 eV)* oder In,03 (E4 3,5-3,7 eV)!*! als aktive
Schicht.

Der allgemeine Mechanismus der Wechselwirkung von n-Typ MOX Gassensoren mit
Gasen ist in Abbildung 7 dargestellt. Im ersten Schritt erfolgt die Anlagerung von
Luftsauerstoff (1) und/ oder Luftfeuchte (2) an die Oberfliche des Metalloxids!?.
Sauerstoffmolekiile werden dabei zu O%, O oder O reduziert (in der Abbildung als
0" zusammengefasst). Hierfiir werden freie Elektronen des Metalloxids verbraucht,
was sich in sinkender Leitfahigkeit des Materials widerspiegelt***®!. Wassermolekiile
hingegen werden zu OH-Gruppen umgewandelt. Damit die Stéchiometrie stimmt
werden dem Kiristallgitter Sauerstoffatome entzogen, wobei Elektronen frei werden.
Die Leitfahigkeit des Materials steigt!*®*®l. Ist ein Gleichgewichtszustand mit der
Umgebungsatmosphére erreicht, so pendelt sich die Leitfahigkeit auf einem
bestimmten Niveau ein. Wird dem Sensor ein reduzierendes Gas angeboten, so
reagiert er mit dem angelagerten Sauerstoff. Die entstandene Verbindung desorbiert,
Elektronen werden frei und die Leitfahigkeit des Materials steigt (3)9Y. Erfolgt ein
Kontakt mit oxidierendem Gas, so kann das Gas sich entweder konkurrierend zu

Sauerstoff an die Oberflache adsorbieren (4, B) oder mit Sauerstoff unter Reduktion
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reagieren (4, A). In beiden Fallen werden Elektronen dem Halbleiter entzogen und
die Leitfahigkeit sinkt?®*>,

@ reduzierende Gase @ oxidierende Gase

Abbildung 7: Mechanismen der Wechselwirkung von n-Typ Metalloxiden mit Gasen. 1: Wechselwirkung mit
Sauerstoff, 2: Wechselwirkung mit Raumfeuchte, 3: Einfluss der reduzierenden Gase, 4: Einfluss der
oxidierenden Gase.

Zusammenfassend kann postuliert werden, dass die Leitfahigkeit eines n-Typ
Halbleiters beim Kontakt mit reduzierendem Gas (z.B. CO, SO, H,S oder NH3) steigt

und im Falle einer Wechselwirkung mit oxidierendem Gas (O, CO,, NOy) sinkt.
2.2 Explosionsfahige Stoffe und gangige Detektionsverfahren
2.2.1 Explosionsfahige Stoffe

Explosionsfahige Stoffe sind diejenigen festen, flissigen oder gasférmigen
Substanzen und Gemische, die sich in einem metastabilen Zustand befinden und
sich bei ausreichend hoher Aktivierungsenergie schlagartig unter Freisetzung von
viel Warme und gro3en Gasmengen umsetzen kdnnen. Dabei sind explosionsfahige
Stoffe nicht auf weitere Reaktionspartner, wie z. B. Luft-Sauerstoff, angewiesen®.
Es muss deutlich zwischen explosionsfahigen und explosionsgefahrlichen Stoffen
unterschieden werden — letztere sind diejenigen Stoffe, die sich bei der Durchfiihrung
der gesetzlich festgelegten Prifverfahren als explosionsfahig erwiesen haben.
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Folglich sind explosionsgefahrliche Stoffe eine legal eingestufte Untermenge der

explosionsfahigen Stoffe.

Chemisch gesehen unterteilen sich die Explosivstoffe in diejenigen anorganischer
und organischer Natur. Zu den anorganischen Explosivstoffen zahlen Salze mit
hohem Sauerstoffgehalt (z. B. Nitrate oder Chlorate) gemischt mit Brennstoffen (z. B.
Kohlepulver). Auch anorganische Azide gehoéren zu dieser Gruppe. Organische
Explosivstoffe unterliegen einer enormen Bandbreite an chemischen Strukturen und
Klassen. Oft handelt es sich um Stoffklassen der Nitrate, Peroxide, Nitratester oder
Nitramine®®. Es erweist sich als auRerst umstandlich, die Explosivstoffe nach ihrer
chemischen Identitdt zu klassifizieren (aul3er der ,reinen“ Stoffklassen hatten
zahlreiche Mischklassen und Stoffmischungen bertcksichtigt werden mussen,
wodurch diese Art der Klassifizierung zu untbersichtlich geworden ware), folglich
wurden zwei andere Klassifikationsmoglichkeiten ausgearbeitet — nach Art der

Verwendung und nach der Empfindlichkeit.

Abbildung 8 =zeigt die Klassifikation nach Art der Verwendung. Ein Teil der
explosionsfahigen Stoffe wird nicht als Explosivstoff hergestellt (Ammoniumnitrat,
zum Beispiel, wird in groRen Mengen als Bestandteil vieler Dingemittel produziert).
Die absichtlich als Explosivstoff hergestellten Substanzen unterscheiden sich in
Initialsprengstoffe (diejenigen mit besonders hoher Brisanz), pyrotechnische Satze,

,hormale“ Sprengstoffe und Treibladungen.

Explosionstahige
Stoffe

Nicht als Explosivstoff hergestellte
explosionsfahige Stoffe

Sprengstoffe Einheitlich

Mischung

Treibladungen Raketentreibstoffe

SchieBpulver

Abbildung 8: Klassifikation der Explosivstoffe nach Art der Verwendung.
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Die zweite Art der Klassifizierung basiert auf den Ergebnissen der legalen Einstufung
der Explosivstoffe. Je nach Ergebnis wird eine der drei Kategorien zugewiesen —
primare (die empfindlichsten Explosivstoffe, zum Beispiel Bleiazid), sekundéare
(h6here Aktivierungsenergie und Einschluss benétigt, zum Beispiel TNT) und tertiare

Explosivstoffe (Einschluss und Boosterladung benétigt, zum Beispiel ANFO).

Im zivilen Bereich werden explosionsfahige Stoffe (Explosivstoffe) z. B. im Bergbau,
bei der Gewinnung des Gesteins oder beim Bau von Stralen und Tunneln
eingesetzt. Auch zur Herstellung pyrotechnischer Kérper wie Feuerwerke werden sie
verwendet. Das Militdr nutzt Explosivstoffe als Treib- und Schiel3stoffe, sowie als
Zundmittel zum Auslosen einer Detonation oder als Hauptladung von Bomben, Minen

und Ahnlichem.

Explosivstoffe werden von terroristischen Gruppierungen und Organisationen auf3erst
haufig eingesetzt, da solche Anschlage breite Resonanz in Medien finden. Im
Zeitraum von 1980 bis 2005 waren jahrlich 45-75% aller Terroranschlage
Sprengstoffanschlage®®”. Diese Tendenz und damit verbundene Risiken
verdeutlichen wie wichtig es ist, verlassliche Detektionsmethoden fir Explosivstoffe

zu entwickeln, um Menschenopfer und finanzielle Verluste zu vermeiden.
2.2.2 Gangige Detektionsverfahren

Auf dem Gebiet der Explosivstoffdetektion wird im Allgemeinen zwischen Bulk- und
Spurendetektion unterschieden. Bei der Bulkdetektion werden makroskopische, mit
dem bloRBen Auge sichtbare Mengen an verdachtigem Material analysiert. Die
Spurendetektion hingegen befasst sich mit dem Auffinden und Analysieren von
mikroskopischen  Rulckstdnden in  Form von einzelnen Partikeln oder

Ausdampfungen.
2.2.2.1 Bulkdetektion

Bei der Bulkdetektion wird in der Regel auf die Probenahme verzichtet. Es wird die
innere Struktur oder der Inhalt eines Objektes mittels einer Art Strahlung untersucht,
visualisiert und ausgewertet. Dichte und Kernladungszahl sind entscheidende
Merkmale, die bei der Bulkdetektion zum Tragen kommen. Explosivstoffe weisen i. d.
R. eine hohe Dichte aber eine niedrige mittlere Kernladungszahl (Z) auf, denn sie
bestehen hauptsachlich aus den chemischen Elementen Stickstoff (Z=7), Sauerstoff
(Z=8), Kohlenstoff (Z=6) und Wasserstoff (Z=1). Bleiazid bildet hier eine seltene

Ausnahme, denn Blei hat die Kernladungszahl von 82, allerdings ist Bleiazid so
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reaktiv, dass es nicht als Hauptladung verwendet wird und dementsprechend fir die

Bulkdetektion nicht von Interesse ist.

Die am haufigsten verwendeten Systeme zur Bulkdetektion sind diejenigen, die auf
Rontgentechnologien basieren. Das Einsatzgebiet fir solche Systeme ist die
Gepack-, Post- und Frachtkontrolle. Personenkontrollen sind hier aufgrund der
ionisierenden Wirkung der Rontgenstrahlen ausgeschlossen. Beim Durchleuchten
eines Objekts mit Rontgenstrahlen werden diese von Materialien unterschiedlicher
Dichte unterschiedlich stark absorbiert. Standard Réntgensysteme liefern daraufhin
ein Schattenbild des untersuchten Gegenstands. Dieses Schattenbild bringt verstarkt
Materialien mit hoher durchschnittlicher Kernladungszahl zum Vorschein -
metallische Gegenstande sind besonders gut erkennbar. Explosivstoffe hingegen
lassen sich mit dieser Methode nur schlecht visualisieren. Der Einsatz der Standard
Rontgengerate zielt eher auf die Detektion der Waffen oder der Zundvorrichtungen

als auf das Auffinden der explosionsfahigen Ladung.

Im Gegensatz zu der beschriebenen Methode wird bei den Backscatter-
Rontgengeraten der Anteil der Strahlung visualisiert, der vom untersuchten Objekt
zur Quelle hin zurlckgestreut wird. Hierbei entsteht ein starkerer Kontrast falls es
sich um Materialien mit niedriger durchschnittlicher Kernladungszahl handelt, denn
bei diesen ist die Riickstreuung starker ausgepragt’®. Bei dieser Technologie ist die
Strahlenbelastung sehr niedrig und hiermit wéare der Einsatz im Bereich der
Personenkontrolle durchaus denkbar. Allerdings ist die Akzeptanz in der Bevdlkerung
sehr gering. Zum einen bestehen bei nicht-Spezialisten gesundheitliche Bedenken
und zum anderen wird durch Backscatter-Rontgengeréate eine Art "Nacktbilder" der

gescannten Personen erstellt, worauf sich nur eine Minderheit einlassen wirde.

Sowohl Standard- als auch Backscatter-Systeme liefern ein flaches,
zweidimensionales Bild auf dem die Gegensténde sich Uberlagern und gegenseitig
verdecken kénnen. Computertomographie kann diesen Nachteil beseitigen, indem
das zu untersuchende Objekt von mehreren Winkeln bestrahlt wird und die
gesammelten Daten zu einer dreidimensionalen Darstellung verarbeitet werden.
Trotzdem ist es auch hier nicht auszuschlie3en, dass eine Substanz, die sich mittig
im Untersuchungsobjekt befindet und durch verfalschende Stoffe und Gegenstande
verdeckt wird, dem Betrachter verborgen bleibt. Ein weiterer Nachteil ist die
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Tatsache, dass die Ergebnisse einer Interpretation durch geschultes Personal

bedurfen. Hierbei kann es oft zu Fehlinterpretationen kommen.

Nicht nur Rontgenstrahlung wird zur Bulkdetektion genutzt. Eingestrahlte gepulste
Radiowellen, zum Beispiel, regen die Kernspins der N14-Kerne an. Beim Relaxieren
folgen diese einer speziellen Frequenz. Dieses Verhalten macht man sich bei der
Methode der Kern-Quadrupol-Resonanz (NQR) zunutze. Das zurtickgestrahlte Signal
wird von einer Antenne erfasst und im Anschluss analysiert. Viele Explosivstoffe
liefern ein charakteristisches Muster, denn die Mehrheit der explosionsfahigen
Substanzen beinhaltet Stickstoff. Das Signal wird mit einer Datenbank abgeglichen
und beim Ubereinstimmen wird der Operator benachrichtigt. Jedoch sind nicht alle,
auch stickstoffhaltige, Explosivstoffe mit der NQR-Methode detektierbar. Trinitrotoluol
(TNT) zeigt trotz Anwesenheit des Stickstoffs ein geringes, schwer erkennbares
Signal. Chlorat oder Peroxid basierte Explosivstoffe wie Kaliumchlorat/Brennstoff

Mischungen oder Triacetontriperoxid (TATP) kdnnen gar nicht erkannt werden.

Ein weiterer vielversprechender Vertreter der bei der Bulkdetektion eingesetzten
Strahlungsarten ist die Strahlung im Terahertz-Bereich. Diese Strahlungsart ist nicht
ionisierend und hiermit unbedenklich fir die Gesundheit. Trotzdem ist sie in der
Lage, Materialien wie Kleidung, Schuhe oder auch den menschlichen Kérper zu
durchdringen. Der resultierende Reststrahl wird aufgefangen und analysiert. Zum
Erzeugen der Terahertz-Wellen werden komplexe Lasersysteme bendétigt
(Femtosekundenlaser), die die Herstellungs- und Bedienungskosten so weit in die
Hohe treiben, dass der grol3flachige Einsatz dieser vielversprechenden Technologie

zurzeit noch unmaglich ist.
2.2.2.2 Spurendetektion

Die Spuren von Explosivstoffen kénnen entweder als einzelne Partikel auftreten, die
sich auf Personen und Gegenstanden befinden, die mit Explosivstoffen in Berthrung
gekommen sind, oder auch als Ausgasungen durch die Undichtigkeiten der
Verpackung bei ausreichender Flichtigkeit der Substanz. Im letzten Fall spricht man

auch von Vapourdetektion.

Im Gegensatz zu der Bulkdetektion wird bei der Spurendetektion eine Probe
genommen. Handelt es sich um einzelne Partikel, erfolgt die Probenahme durch
wischen oder absaugen an der Oberflache des untersuchten Objekts oder Person.
Bei einer Vapourdetektion wird ein grof3eres Volumen der Gasphase angesaugt und
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die sich eventuell in der Gasphase befindenden Ausdampfungen werden auf einem
Filter/Tragermedium aufkonzentriert. Die Spurendetektion setzt auf das Feststellen
der chemischen Identitat der untersuchten Substanz. Die jeweilige Probe wird mittels
variabler Methoden analysiert und das Ergebnis mit der entsprechenden Datenbank
abgeglichen. Befindet sich die untersuchte Substanz in der Datenbank, so wird eine
Ubereinstimmung gefunden und dem Operator gemeldet. Ist jedoch der Abgleich mit
der Datenbank erfolglos, so kann auch keine Aussage uber die Explosionsgefahr
getatigt werden. Es werden folglich nicht alle Explosivstoffe detektiert, sondern
lediglich diejenigen, die in Datenbanken erfasst worden sind. Zusatzlich wird die
Vapourdetektion durch die geringe Flichtigkeit der meisten Explosivstoffe erschwert.
So befinden sich zum Beispiel nur 7 ppb TNT in der Gasphase bei

Raumtemperatur®®.

Die gangigsten analytischen Methoden der Spurendetektion von Explosivstoffen sind
lonenmobilitatsspektroskopie (IMS), Gaschromatografie (GC) und

Massenspektrometrie (MS), sowie deren Kopplungen.

Bei der IMS wird das zu untersuchende Material ionisiert und die lonen werden durch
ein Gas mithilfe eines elektrischen Feldes bewegt. Dabei werden unterschiedliche
lonenarten nach Mobilitat aufgetrennt. Die Driftgeschwindigkeiten der lonen werden
erfasst und in Form eines Spektrums ausgegeben!®”.

Gaschromatografie und Massenspektrometrie werden auf dem Gebiet der
Sprengstoffdetektion Uberwiegend in der Kopplung verwendet. Zuerst durchstromt
ein Analyt die Saule des Gaschromatografen, wobei einzelne sich im Gemisch
befindende  Molekilsorten  anhand der  benétigten  Durchstromungszeit
(Retentionszeit) separiert werden. Das dahinter geschaltete Massenspektrometer
kann dann die austretenden Fraktionen einzeln erfassen, ionisieren, beschleunigen,
ablenken und erkennen. Die Kombination dieser beiden Verfahren ermdglicht eine
verlassliche Identifikation anhand der Kombination aus der charakteristischen

Retentionszeit und des charakteristischen Massenspektrums!®®.
2.2.2.3 Einsatz von Lebewesen zur Detektion explosionsfahiger Stoffe

Biologische olfaktometrische Systeme weisen ein aul3ergewdhnliches Potential auf,
flichtige Substanzen zu detektieren und zu identifizieren. Schon in der Zeit vor der
Elektronik wurden Kanarienvogel als lebendige Detektoren fiir CO, im Bergbau

[62]

eingesetzt Saugetiere wie Hunde oder Ratten sowie Insekten werden auf
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spezielle Aufgaben hin trainiert und zur Detektion fliichtiger Substanzen eingesetzt.
Entwickler der Sensoren und Detektionssysteme streben das Ziel an, biologische
Organismen durch elektronische Gerate zu ersetzen, um die Nachteile der "lebenden
Sensoren” (s. unten) zu beseitigen. Jedoch ist und bleibt das Niveau, auf dem sich
Lebewesen (was Detektion betrifft) befinden, flr die neuste Technik bisher

unerreichbar!®?,

Speziell auf dem Gebiet der Explosivstoffdetektion kommen Hunde oft zum Einsatz.
Die Hunde werden auf bestimmte Gerliche hin ausgebildet. Das Training umfasst
unter anderem das Eingewdhnen auf die zu detektierende Gerliche und auf die oft
auftretenden Storgeriche, Einstudieren der gewlnschten Anzeigeart (besonders bei
den Explosivstoffen ist es unabdingbar, den Hund auf passive Anzeige hin
auszubilden) sowie regelmaRige Auffrischungen. Zu den entscheidenden Vorteilen
des Einsatzes der Hunde zadhlen deren Beweglichkeit und hiermit die Fahigkeit,
grol3e Areale zu untersuchen, ihre Empfindlichkeit und die Tatsache, dass ein Hund
den Geruch zur Quelle zurtickverfolgen kann und hiermit nicht nur die Anwesenheit
der gesuchten Substanz bescheinigt, sondern auch den Ort anzeigt. Allerdings bringt
der Einsatz der Hunde auch einige Nachteile mit sich. Das Verhalten und die
Arbeitsbereitschaft ist von Hund zu Hund unterschiedlich und héangt von der
Ausbildung, hormonalen Veréanderungen, gesundheitlichen Zustand,
Umgebungsbedingungen und schlie3lich von der Laune des Hundes ab. Hunde
werden relativ schnell mide und brauchen Ruhepausen, die zum Teil deutlich langer
als aktive Phasen ausfallen. Schlieflich ist die Ausbildung und das Fihren Zeit- und

Kostenaufwendig!®*.

Als Alternative zu den Hunden wurden auch Ratten im Hinblick auf deren
Tauglichkeit zur Explosivstoffdetektion untersucht. Spezielle Trainingsmethoden
wurden ausgearbeitet, die allerdings eine ununterbrochene Arbeitszeit von nur 20-40
Minuten erlauben®. Im Vergleich zu Hunden bringen Ratten einige Vorteile mit. Sie
sind deutlich kleiner und leichter - die Gefahr, dass eine Ratte bei der Suche eine
Landmine triggert ist vernachlassigbar klein. Auch ist das Training bei den Ratten
deutlich zeiteffektiver. Aul3erdem vermehren sie sich schnell, was das Instandhalten
von Kolonien benétigter GroRe vor Ort ermdglicht’®®. Der groRte Nachteil ist hier die
fehlende gesellschaftliche Akzeptanz. Nichtsdestotrotz werden die Ratten weiterhin

als mdgliche Alternative zu Splurhunden ausgewertet.
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Als dritter Vertreter der biologischen Organismen, die zur Detektion von
Explosivstoffen eingesetzt werden konnen, sollen noch Bienen genannt werden. Es
wurden Methoden entwickelt bei denen Bienen auf bestimmte Substanzen hin
trainiert werden, indem diese in Spuren dem Futter beigemischt werden. Nach etwa 2
Tagen fangen Bienen an, den einzustudierenden Geruch mit Nektar und Bliten zu
assoziieren und koénnen auf Arealen von einigen Quadratkilometern um das Nest
nach entsprechenden Geruchsquellen suchen!®. AuRer der kurzen Ausbildungszeit
zahlen die Kosteneffizienz und Einfachheit der Ausbildung zu den Vorteilen des
Bieneneinsatzes. Ein entscheidender Nachteil ist aber die Tatsache, dass das
Flugverhalten stark von den Umgebungsbedingungen abhangt - die Bienen fliegen
nicht bei Regen, Wind, Temperaturen unterhalb von 4,5°C oder auch nachts!®®.

2.2.2.4 Einsatz der MOX Gassensoren zur Detektion der explosionsfahigen
Stoffe

Zurzeit werden vermehrt Untersuchungen zur Plausibilitdt des Einsatzes von MOX
Gassensoren zur Explosivstoffdetektion durchgefuhrt. Da die meisten Explosivstoffe
bei Zersetzung als einen der Hauptprodukte Stickoxide bilden, ware es durchaus
denkbar, auf oxidierende Gase reagierende, oder noch besser gegenuber
Stickoxiden selektive, MOX Gassensoren als Mittel zur Detektion zu verwenden.
Miller et al. beschaftigen sich intensiv mit diesem Themal®®. Es wird die
Sensorantwort von MOX Gassensoren auf die Verdampfung von TNT untersucht. Es
wird postuliert, dass zumindest ein Teil von TNT sich beim Verdampfen unter Bildung
von Stickoxiden zersetzt. Miller hat gezeigt, dass die MOX Gassensoren auf TNT
ansprechen, wobei es ungewiss ist, ob stickstoffhaltige inerte Substanzen die

Detektion storen kdnnten.

Des Weiteren wird in mehreren Forschungseinrichtungen an elektronischen Nasen
gearbeitet - groRe MOX Sensorarrays, bei denen jeder Sensor spezifisch auf
definierte Analyten reagieren soll. Das Auswerten des Gesamtbilds soll anschlie3end

ein Fingerprint der explosionsfahigen Substanz liefern®?.

Weder der Einsatz einzelner MOX Gassensoren noch elektronischer Nasen zur
Explosivstoffdetektion unter realen Bedingungen ist bisher erfolgt. Die Systeme

werden lediglich in Laboren entwickelt und evaluiert.
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2.3 Hauptkomponentenanalyse und Grenzoptimierungskurve - statistische

Methoden in Anwendung auf dem Gebiet der Detektion
2.3.1 Hauptkomponentenanalyse

Die Hauptkomponentenanalyse (Engl. principal component analysis, PCA) ist eine
der gangigsten Methoden wenn es darum geht, eine grofe Datenmenge zu

analysieren und zu visualisieren!’®"

. Angenommen, zehn Substanzen wurden
analysiert und deren Verhalten mit 10 Sensoren erfasst. Jeder Sensor liefert ein
charakteristisches Merkmal (z. B. der Maximalausschlag, der Zeitpunkt des
Erreichens eines definierten Schwellenwerts oder die Anderungsgeschwindigkeit in
einem festgelegten Bereich). Wirde man anhand dieser zehn Merkmale zwischen
den zehn analysierten Substanzen unterscheiden wollen, so muisste ein 10-
Dimensionaler Plot erstellt werden, welcher aber vom menschlichen Gehirn nicht
wahrnehmbar ware. Ein Mensch ist namlich nur in der Lage, 3 Dimensionen zu
visualisieren. Eine Variante, eine wahrnehmbare Darstellung zu ermdglichen, wére
Daten von 7 der 10 verwendeten Sensoren zu ignorieren und nur 3 ausgewahlte
Sensoren abzubilden. Da es aber unbekannt ist, welche Merkmale fir die
Unterscheidung der Substanzen am wichtigsten sind, ist die Wahrscheinlichkeit grof3,
auf diesem Weg wichtige Informationen zu verlieren. PCA bietet eine weitere
Moglichkeit der Datenreduktion, bei der die wichtigsten Informationen garantiert

erhalten bleiben. Das Prinzip der PCA wird hier vereinfacht vorgestellt.

Angenommen, vier Substanzen wurden mit 2 Sensoren vermessen. Jeder Sensor
liefert einen charakteristischen Maximalausschlag. Diese Maximalausschlage werden
in einem 2-dimensionalen Koordinatensystem geplottet (Abbildung 9). Auf der X-
Achse wird der Maximalausschlag des Sensors 1 fiur die jeweilige Substanz
aufgetragen. Die Maximalausschlage des Sensors 2 sind auf der Y-Achse
abgebildet.
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Abbildung 9: 2-dimensionale Darstellung der Antworten von Sensor 1 (X-Achse) und Sensor 2 (Y-Achse) fiir 4
Substanzen (A-D).

Keine der beiden Achsen alleine ermdglicht eine Diskriminierung zwischen den 4
Substanzen A-D. Wirde man nur die Projektion der Datenpunkte auf die X-Achse
betrachten, so wirden Datenpunkte A und B, sowie C und D zusammenfallen. Hatte
man nur die Y-Achse betrachtet, so wirden beim Projizieren Datenpunkte B und C
ununterscheidbar sein. Legt man aber in die XY-Ebene eine Gerade, die den
grolltmoglichen Anteil der Varianz widerspiegelt und projiziert die letzten auf diese
Gerade, so ist eine Unterscheidung aller 4 Substanzen voneinander anhand einer 1-
dimensionalen Darstellung mdglich (Abbildung 10). Diese Gerade wird als erste

Hauptkomponente bezeichnet.
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Abbildung 10: Projektion der Datenpunkte auf eine Gerade mit Erhaltung der gréRtmdglichen Varianz - erste
Hauptkomponente.

Naturlich geht bei dieser Vorgehensweise ein Anteil der Information verloren. Auf der
Abbildung 10 sieht man deutlich, dass alle 4 Substanzen anhand des 1-
dimensionalen Graphs der 1. Hauptkomponente (HK1) voneinander unterschieden
werden kénnen. Jedoch ist der Abstand zwischen Substanzen A und C verfalscht.
Die Auswahl der HK1 wird so getroffen, dass der Informationsverlust moglichst
gering bleibt.

Nun kann man diese Vorgehensweise auf 3 Dimensionen extrapolieren. In einem 3-
dimensionalen Koordinatensystem ware es denkbar, eine Ebene aufzuspannen, die
die Unterscheidung ermoéglicht und bei der der Informationsverlust in Kauf
genommen werden kann. Die Projektion der Datenpunkte auf diese Ebene kann als
ein 2-dimensionaler Plot abgebildet werden mit den Achsen HK1 und HK2. Ebenfalls
ware ein 1-dimensionaler Plot mit nur HK1 als Koordinatenachse denkbar. Der
Informationsverlust wéare in diesem Fall nattrlich gré3er als bei der 2-dimensionalen
Darstellung. Diese Uberlegungen kann man auf beliebig-dimensionale Datenséatze
Ubertragen. Bei n Dimensionen kénnen immer (n-1)- bis 1-dimensionale Raume
gefunden werden, die unter bestimmtem Mald an Informationsverlust immer noch
eine Unterscheidung der Untermengen ermdglicht. Die Achsen der entstandenen

Raume werden als Hauptkomponenten bezeichnet. Hierbei beinhaltet die HK1 immer
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die grot mogliche Varianz, HK2 — die zweitgrol3te usw. Dieser Sachverhalt ist in
Abbildung 11 dargestellt. Angenommen, es wird ein 6-dimensionaler Raum
betrachtet, wobei die HK1 70% der Gesamtinformation, HK2 — 20%. HK3 — 5%, HK4
— 1% und HK5 — 0,1% beinhalten wirde. Der Gesamtinformationsgehalt der ersten 3
Hauptkomponenten lage bei 95%. Dies bedeutet, bei der 3-dimensionalen
Darstellung der Datenmenge wirden lediglich 5% der Informationen verloren gehen.
Ist bei dieser Darstellung die Unterscheidung zwischen einzelnen Untermengen
gegeben, so ist die Reduktion eines 6-dimensionalen Raums auf 3 Dimensionen

ohne erheblichen Informationsverlust maglich.

100 -
4 m—n1 |
90 —
80 -
S
E 60 -
2 5 I Informationsgehalt pro HK
2 ] —m— Gesamtinformationsgehalt
o
= 40 4
@©
g -
S 30+
E -
20 -
10
0 - i | . .
HK1 HK2 HK3 HK4 HK5
Hauptkomponenten

Abbildung 11: Verteilung der Information auf Hauptkomponenten sowie kumulativer Informationsgehalt.

2.3.2 Grenzoptimierungskurve

Grenzoptimierungskurve (Engl. receiver-operator-characteristic curve, ROC) ist eine

gelaufige zum Bestimmen des idealen Grenzwertes!>’®

. Angenommen man will
anhand der Antwort eines bestimmten Sensors (Klassifikator) zwischen giftigen und
ungiftigen Substanzen unterscheiden. Es wird nach dem Grenzwert gesucht, der eine
eindeutige Differenzierung zwischen giftig (echt positiv) und ungiftig (echt negativ)
erlaubt. Dazu werden die erhobenen Daten in einem Diagramm dargestellt, bei dem

auf der X-Achse die Werte des Klassifikators abgebildet sind und auf der Y-Achse die
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entsprechende Anzahl an giftigen und/oder ungiftigen Substanzen, die diesen Wert
hervorgerufen haben. Hierbei muss die Anzahl normalverteilt sein — keine weiteren
Einflussfaktoren auf den Wert des Klassifikators auf3er giftig/ungiftig durfen eine
mitbestimmende Rolle tragen. Es sind zwei Mdoglichkeiten denkbar — entweder
kénnen jedem beliebigen Wert des Sensorsignals nur echt positive bzw. nur echt
negative Proben zugeordnet werden (Abbildung 12, oben) oder es existieren
Sensorsignalwerte, die sowohl von echt positiven als auch von echt negativen
Proben hervorgerufen werden konnen (Abbildung 12, unten, blau markierter

Bereich).
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Abbildung 12: Verteilung der echt positiven und negativen Aussagen auf unterschiedliche Klassifikatorwerte.
Oben: jedem Wert kénnen entweder echt positive oder echt negative zugeordnet werden. Fehlerfreie Auftrennung
ist méglich. Unten: im blau markierten Bereich kommt es zu Uberschneidungen - falsche Aussagen sind
unvermeidbar.

Im ersten Fall ist das Bestimmen des idealen Grenzwertes denkbar einfach. Im Falle
der Uberschneidung sind Fehlaussagen unvermeidbar. Letzteres ist in Abbildung 13

dargestellt. Angenommen, es wird ein bestimmter Wert des Klassifikators untersucht
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(schwarze Linie). Es wird festgelegt, dass alle Analyte, die einen Wert des
Klassifikators links vom Grenzwert erzeugen, als echt positive angesehen werden.
Dementsprechend werden alle Analyte, die einen Wert des Klassifikators rechts vom
Grenzwert liefern, als echt negative behandelt. Die Flache unter der roten Kurve
(roter und gruner Bereich) entspricht der Gesamtzahl der echt positiven, die als
solche erkannt wurden (wahr positive, WP). Die Flache unterhalb der roten Kurve,
die rechts vom Grenzwert liegt (blauer und gelber Bereich), spiegelt in diesem Fall
die Gesamtzahl der falschlicher Weise als echt negative deklarierten Proben (falsch
negative, FN) wider. Im Umkehrschluss sind die falsch positiven Aussagen (FP) im
grinen Bereich und die wahr Negativen (WN) — in den gelben und violetten

Bereichen zu finden.

iy o N
Falsch positiv | ]' Wahr positiv

Falsch negativ
Wahr negativ
e

Anzahl der Zuordnungen

Wert des Klassifikators

Abbildung 13: Verteilung der wahr positiven (WP), falsch positiven (FP), falsch negativen (FN) und wahr
negativen (WN) Aussagen als Funktion des Klassifikatorwertes.

Wie man sieht, sind bei dem gewahlten Grenzwert die meisten wahr Negativen und
viele wahr Positive erfasst, wobei eine geringe Menge an falsch Positiven und eine
beachtenswerte Anzahl der falsch Negativen in Kauf genommen wurde. Jetzt soll das
Bild auf das gewahlte Szenario Ubertragen werden. Da zwischen giftigen (echt
positiv) und ungiftigen (echt negativ) Substanzen unterschieden werden sollte, sind
falsch negative viel kritischer als falsch positive. Die Anzahl der falsch negativen (ein
giftiger Stoff wurde NICHT als solcher erkannt) sollte so gering wie moéglich gehalten
werden. Dies bedeutet, der gewahlte Grenzwert ist fur dieses spezielle Szenario
wenig geeignet. Angenommen, es ware vorgeschrieben, nicht mehr als 5% falsch
negativer Aussagen zu tatigen. Es sollte im Graphen weiter rechts nach einem
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passenden Grenzwert gesucht werden, wo die Anzahl der falsch Negativen unter 5%

sinkt, was allerdings eine erhohte Rate an falsch Positiven bewirkt.

Die beschriebene Darstellung ist sehr gut zum Visualisieren der Daten geeignet,
allerdings ist es schwierig, anhand dieses Graphen den am besten passenden
Grenzwert zu finden. Es ware jetzt namlich erforderlich, fur jeden untersuchten Wert
die Integrale beider Kurven links und rechts vom Grenzwert zu bilden, sie zueinander
in Verhaltnis zu bringen (um die prozentuale Angabe zu ermdglichen) und mit dem

erlaubten Wert zu vergleichen.

Hier kommt die ROC Kurve zum Tragen. Eine klassische ROC Kurve stellt das
Verhaltnis der wahr Positiven Aussagen zu den falsch positiven dar. Dabei wird die
Anzahl der falsch Positiven fir den untersuchten Grenzwert auf der X-Achse
aufgetragen und die korrelierten wahr Positiven — auf der Y-Achse. Angenommen, es
wurden 3 Sensoren im Hinblick auf deren Eignung zur Differenzierung zwischen
giftigen und ungiftigen Substanzen untersucht. Fur getestete Grenzwerte wird eine
ROC Kurve erstellt (Abbildung 14). Die Datenpunkte fur Grenzwerte des Sensors 1
(schwarz) liegen oberhalb, die Datenpunkte flr Sensor 2 (rot) — auf und diejenigen
fur Sensor 3 (grun) — unterhalb der Hauptdiagonalen. Im ersten Fall sind die Werte
akzeptabel — geht man auf das Risiko der Erh6hung der Quote der falsch positiven
Aussagen ein, so erhadlt man auch mehr wahr Positive. Liegen die geplotteten
Datenpunkte auf oder nah an der Hauptdiagonalen, so ist von Zufallswerten
auszugehen. Die Wahrscheinlichkeiten einen wahr positiven und einen falsch
positiven Wert zu bekommen ist stets gleich grof3. Liegen die Werte unterhalb der
Hauptdiagonalen (Sensor 3), so wurden die Aussagen des Sensors fehlinterpretiert —
je mehr falsch Positive in Kauf genommen werden umso kleiner ist die Quote an
wahr positiven Aussagen. Sieht die ROC Kurve der einen des Sensors 3 ahnlich, so

mussen die Daten uminterpretiert werden.
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Abbildung 14: Klassische ROC Kurve. Datenpunkte des Sensors 1 sind zum Entscheidungstreffen verwertbar.
Sensor 2 liefert Aussagen nach Zufallsprinzip. Die Daten von Sensor 3 wurden falsch interpretiert.

Ist ein maximal zulassiger Wert der falsch positiven Aussagen definiert, so kann man
an der ROC Kurve den zugehorigen Grenzwert ablesen. Wenn z. B. 20% falsch
positive toleriert werden, so bringt der zugehdrige Grenzwert von Sensor 1 80% wahr
positive Aussagen mit. Dieselbe Vorgehensweise wird auch fur die Darstellung der

wabhr/falsch negativen verwendet.

Ein Nachteil dieser Darstellung ist die fehlende Mdoglichkeit, alle 4 denkbaren Falle
(WP, WN, FP, FEN) gleichzeitig miteinander zu vergleichen. Um dies zu ermoglichen
bedient man sich einer anderen Darstellungsweise. Zuerst wird eine Tabelle erstellt,
in der fir alle untersuchten Grenzwerte die prozentuale Anzahl der zu allen 4
Klassen zugehdrigen Werte festgehalten wird. Tabelle 2 zeigt ein Beispiel solcher
Zuordnung. Jeder Grenzwert bringt eine andere Verteilung der Aussagen mit. Die
Summe aller Aussagen belauft sich auf 100%. Die Summe der wahr positiven und
falsch negativen Aussagen ist gleich der prozentualen Anzahlt der echt positiven
Proben an der Gesamtmenge der Versuche. Dasselbe gilt im Umkehrschluss auch
fur die Summe der wahr negativen und falsch positiven Aussagen — sie ist gleich der
prozentualen Anzahl der echt negativen Proben. In dem gegebenen Beispiel sind

also 60% der vermessenen Proben echt positiv und 40% - echt negativ.
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Tabelle 2: Tabellarische Zusammenfassung der Verteilung von WP, WN, FP und FN als Funktion des

Grenzwertes.

Grenzwert [a.u.] | WP [%] | WN [%] | FP [%] | FN [%]
10 40 30 10 20
15 50 25 15 10
20 55 20 20 5

Nun wird der jeweilige Prozentsatz jeder Klasse als Funktion des Grenzwertes
dargestellt, wobei die Summe der Prozentsatze fur jeden Grenzwert stets 100%
ergibt. Abbildung 15 zeigt beispielhaft eine derartige Darstellung. Je nach Szenario
kann der jeweils optimale Grenzwert abgelesen werden. Das schwarze Lot zeigt den
Grenzwert, fur den die gré3tmdgliche Anzahl der richtigen Zuweisungen erreicht wird
(WN + WP = max). Nachteil wére eine beachtenswerte Anzahl an falsch positiven.
Das gelbe Lot zeigt den Grenzwert, der ideal wére, falls maximal 20% FN erlaubt
waren. Hierbei muss man eine relativ kleine Menge an wahr negativen Aussagen
tolerieren. Das blaue Lot zeigt schlie3lich den idealen Grenzwert, fir den falsch
positive ausgeschlossen sind. Ware der Grenzwert weiter nach rechts verschoben,
S0 gabe es zwar auch keine FPs, die Gesamtzahl der wahren Aussagen wirde sich

aber verringern.

nFN
uFP
nWN
n WP

Prozentsatz

Grenzwert

Abbildung 15: Grafische Darstellung der Verteilung von WP, WN, FP und FN als Funktion des Grenzwertes in
Form eines gestapelten Flachendiagramms. Mit vertikalen Linien sind exemplarisch 3 denkbare Grenzwerte
markiert.
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Die in Abbildung 15 vorgestellte Darstellungsart ist ideal daftr geeignet, auf
unkomplizierte Weise fur unterschiedliche Szenarien jeweils passende Grenzwerte

abzulesen.
2.4 Relevante analytische Techniken

In diesem Unterkapitel werden analytische Techniken vorgestellt, die im Rahmen

dieser Arbeit Anwendung gefunden haben
2.4.1 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Dynamische Differenzkalorimetrie ist ein Verfahren der thermischen Analyse. Eine
Probe kann kontrolliert geheizt, abgekihlt oder bei einer gewéhlten Temperatur
gehalten werden. Hierbei wird die abgegebene oder aufgenommene Warmemenge

gemessen.

Die zu vermessende Probe wird in einen Tiegel geflillt. Der beflllte Tiegel und ein
identischer aber leerer Behélter werden einem gleichen Temperaturprogramm
ausgesetzt. Infolge der Warmekapazitat der Probe sowie endothermer und
exothermer  Prozesse wie  Schmelzen, Verdampfen, Erstarren  oder
Phasenanderungen flie3t die thermische Energie in die oder aus der Probe. Dadurch
kommt es zu Temperaturdifferenzen zwischen der Probe und der Referenz. Daraus

wird auf den Warmestrom als MessgroRe geschlossen 98%,

2.4.2 Raman-Spektroskopie

Das Grundprinzip der Raman-Spektroskopie beruht auf inelastischer Streuung von
monochromatichem Licht an Molekllen, wobei die Probe in der Regel mit einem
Laser bestrahlt und somit angeregt wird. Ein grof3er Teil des gestreuten Lichts ist
Rayleigh-Strahlung welche die gleiche Wellenlange wie das einfallende Licht
aufweist, ein relativ kleiner Teil ist die an den Molekilen inelastisch gestreute
Strahlung. Diese weicht von der urspringlichen Wellenlange ab und wird verwendet
um ein Raman-Spektrum zu erstellen. Ist die Frequenz der austretenden Strahlung
kleiner als die der einfallenden, so ist diese als Stokes Verschiebung im Raman-
Spektrum sichtbar. Sind sie gréf3er, dann ist sie als anti-Stokes Shift sichtbar. Der
Anteil von Stokes Verschiebung ist wesentlich gré3er und die Signale intensiver,
weshalb in der konventionellen Raman-Spektroskopie damit gearbeitet wird. Die
Brechung des Lichts hangt von der einfallenden Wellenldnge ab, wobei die

Polarisierbarkeit der zu untersuchenden Molekiile eine notwendige Bedingung ist um
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ein Signal zu erhalten. Beim Spektrum wird dann die Wellenzahl gegen die Intensitat
aufgetragen. Es lassen sich Schwingungsiibergénge von 4000-10* cm messen. Zum
Anregen der Probe kdnnen Laser verschiedener Wellenlangen verwendet werden,
wobei zu beachten ist, dass bei kurzwelliger Strahlung Fluoreszenz auftritt, welche
aufgrund der hohen Intensitat das eigentliche Signal Uberlagert. Des Weiteren
kobnnen kurzwellige Laser die Probe zersetzen. Daher ist es oft sinnvoll mit
langwelligeren Lichtquellen mit ho6herer Intensitdt zu messen. Mithilfe von
Monochromatoren und &hnlichem wird die Raman-Streuung von der
Rayleightstreuung getrennt und dann mittels Photomultiplier und Photodiode das

Signal erzeugt.

Vergleicht man IR- und Raman-Spektren so ist auffallig, dass bestimmte Gruppen
leicht unterschiedliche Wellenzahlen haben, da sie auf anderen Schwingungen
beruhen. Oft sind diese beiden Messmethoden komplementar anwendbar, da Stoffe
die im Raman-Spektrum starke Signale zeigen in IR schwer messbar sind und

andersrum!®82,

2.4.3 Rontgendiffraktometrie (XRD)

An geordneten Strukturen wie Kristallen oder Quasikristallen wird die
Rontgenstrahlung gebeugt. Beugung tritt allgemein auf, wenn der Abstand der
Gitterlinien des Beugungsgitters der GrofRenordnung der Wellenlange der
eingestrahlten Wellen entspricht. Der Abstand zwischen Atomen in Kristallen ist mit
der Wellenlange von Rontgenstrahlen vergleichbar (1 pm — 10 nm). Daher wirkt ein

Kristall fur Rontgenstrahlung wie ein Beugungsgitter.

Die von einzelnen Atomen ausgehenden gebeugten Wellen interferieren miteinander.
Ob es dabei zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz bei einem festgelegten
Winkel kommt, ist vom Abstand der Atome abhangig. Da Kristalle aus periodisch
angeordneten Einheiten bestehen, kann eine konstruktive Interferenz nur fir ganz
bestimmte Winkel auftreten. Ausgehend von diesen Winkeln kénnen mittels Bragg-
Gleichung die Abstande bestimmter Netzebenen des Kristalls ermittelt werden. Nach

Bragg gilt namlich:
nA = 2d sin(0),

wobei n der Grad des untersuchten Maximums von der Mitte aus, A die Wellenlange
des eingestrahlten Rontgenstrahls und 6 der Winkel zur Netzebene unter dem die

Strahlung auftritt, sind. Sind die GréRen bekannt, so lasst sich d, der Abstand der
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Netzebenen, berechnen. Makroskopisch entsteht ein Eindruck, dass die Strahlung
unter dem Winkel 26 reflektiert wird.

Fur jedes kristaline Material wird folglich nur bei bestimmten, durch die
Kristallstruktur bedingten 26 Winkeln eine konstruktive Interferenz beobachtet. Das
so entstehende charakteristische Muster kann folglich der untersuchten Substanz
zugewiesen und in eine Datenbank aufgenommen werden. Eine zu vermessende
unbekannte Substanz wird ebenfalls ein Muster hervorrufen, das mit der
vorhandenen Datenbank abgeglichen werden kann, um die Probe zu

identifizieren®84,

2.4.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ist eine analytische Methode, mit der
die chemische Zusammensetzung einer Probe bestimmt werden kann. Die
Informationstiefe betragt im Normallfall wenige Nanometer. Das Funktionsprinzip
beruht auf dem &ufReren Photoeffekt. Durch elektromagnetische Strahlung werden
Photoelektronen aus inneren Schalen der Festkorper (Rumpfelektronen) geldst. Aus
der kinetischen Energie der Photoelektronen kann die Bindungsenergie bestimmt
werden. Diese ist fur jede Atomart und fir jedes Orbital charakteristisch. Der
Analysator, der zur Messung verwendet wird, wird so eingestellt, dass nur Elektronen
mit bestimmter Energie passieren konnen. Diese werden mit Hilfe eines
Sekundarelektronenvervielfachers detektiert. Es entsteht ein Spektrum, bei dem die
Intensitat (Zahlrate) als Funktion der Bindungsenergie aufgetragen wird. Ausgehend

von diesem Spektrum kann die vorliegende Atomart bestimmt werden®>¢,

2.4.5 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Bei der energiedispersiven Roéntgenspektroskopie (EDX) werden die Atome der
Probe durch einen Elektronenstrahl einer bestimmten Energie angeregt. Daraufhin
wird Rontgenstrahlung einer fiur das Element charakteristischen Energie emittiert.
Das Auswerten dieser Strahlung ermdglicht Riickschlisse auf die Zusammensetzung

der Probe!®”88l,

2.4.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist ein Verfahren, bei dem das Objekt mit einem

Elektronenstrahl abgefahren (gerastert) wird. Die Wechselwirkungen zwischen den
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Elektronen und dem Objekt werden ausgewertet und zum Erstellen eines Bildes
genutzt.
Der Elektronenstrahl wird mittels Magnetspulen auf einem Punkt auf dem Objekt

fokussiert. Die Wechselwirkungen mit der Oberflache werden registriert und geben

die Information zur Beschaffenheit des Objekts. Hierbei wird die Intensitat des

Signals ausgewertet(®?.
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3. Experimentelles

In diesem Kapitel werden die verwendeten und konstruierten Gerate vorgestellt.
AulRerdem werden die Ablaufe der durchgefihrten Versuche beschrieben.

3.1 Herstellung der MOX Gassensoren

Es wurde entschieden, die Sensoren auf dem nasschemischen Weg herzustellen.
Eine Losung eines metallorganischen Precursors wird auf das Sensorsubstrat
gebracht. Nachdem das Losemittel verdampft ist, werden die Sensoren auf hoéhere
Temperaturen gebracht, bei denen die Zersetzung des Precursors eintritt. Die
flichtigen Fragmente entweichen, wahrend sich auf dem Sensorsubstrat eine

Metalloxidschicht aufbaut.

Zur Herstellung der Zinnoxid Gassensoren wurde ein Zinn basierter
metallorganischer Precursor aus der vorhandenen Precursorbibliothek eingesetzt.
Sn(Py-TFP); sollte zur SnO, Schicht fuhren. Abbildung 16 zeigt die Molekl- (a) und

% Die Auswahl dieses Precursors beruhte

Kristallstruktur (b) dieses Precursors!
darauf, dass die Substanz licht-, luft-, und feuchtigkeitsstabil ist (einfache
Handhabung im Falle der Ubertragung in die industrielle Anwendung) und das
resultierende Metalloxid fur dessen Empfindlichkeit gegentber Stickoxiden bekannt
ist. Die Stickoxide haben hier eine besondere Bedeutung, weil sie zu den

Umsetzungsprodukten der meisten explosionsfahigen Stoffe z&ahlen.

a b

Abbildung 16: Molekul- (a) und Kristallstruktur (b) von Sn(Py-TFP)z[QO].
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Als Substrate wurden speziell angefertigte unbeschichtete Gassensoren der Firma
UST gewahlt. Diese sind wie folgt aufgebaut: an einem TO-39 Sockel ist eine
mikrostrukturierte Platte aus Al,O3; befestigt (Abbildung 17, links). Diese Platte hat
die Abmessungen von 2x2,3 mm. Mittig auf dem Substrat befindet sich eine
Interdigitalstruktur (grin markiert), die von 3 Seiten mit einer Heizstruktur (rot
markiert) umschlossen ist. Beide Strukturen sind aus Platin hergestellt. Die
Interdigitalstruktur liegt frei, wahrend der Heizer gegentber der Umgebung mit einer
glasartigen keramischen Schicht geschutzt ist (Abbildung 17, rechts).

IDS Kontakt 2

Il 'solierende Schicht Heizstruktur

274 Elektroden Interdigitalstruktur

Abbildung 17: Aufbau eines unbeschichteten Sensors der Firma UST. Links ist das Schema zu sehen (Heizer in
Rot und die Interdigitalstruktur (IDS) in Griin). Rechts ist eine Abbildung unter 100-facher Vergréerung
dargestellt.

Die Interdigitalstruktur wird mit einem Material der Wahl beschichtet. Befindet sich
das halbleitende Material in nichtleitendem Zustand, so ist der an der
Interdigitalstruktur gemessene Widerstand unendlich grof3. Sobald das Material
anfangt Strom zu leiten, kann an der Interdigitalstruktur ein messbarer Widerstand
abgelesen werden. Dieser andert sich mit auBeren Einflissen und kann mit diesen in

Abhangigkeit gebracht und ausgewertet werden.
3.1.1 Beschichten der Sensorsubstrate

Die Sensorsubstrate wurden per ,drop casting® beschichtet. Es wurde eine
Mikroliterpipette verwendet, mit der eine Losung auf die zu beschichtende Oberflache
aufgetropft wurde. Zur Herstellung der Precursor Losungen wurde Toluol als

Losemittel gewahlt. Die Auswahl beruht darauf, dass Sn(Py-TFP), bei der
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Herstellung aus Toluol umkristallisiert wird, was darauf hin deutet, dass das Ldsen
und anschlielendes Auskristallisieren die Chemie des Precursors definitiv nicht
andert.

Zum Durchfihren der Beschichtungen mittels ,drop casting” wurden laborlbliche
Mikroliterpipetten der Firma Eppendorf verwendet. Eine typische Eppendorf Pipette
ist in Abbildung 18 a dargestellt. Abbildung 18 b zeigt schematisch den
Auftropfprozess. Das Auftropfen erfolgte in Tropfen von 1 pl Volumen.

- | b

I

Abbildung 18: Eine laborubliche Mikroliterpipette der Firma Eppendorf (a)[gl] sowie schematische Darstellung
des Auftropfens (b).

3.1.2 Kalzinieren der sensorischen Schichten

Im Anschluss an das Beschichten der Sensorsubstrate wurden die entstandenen
Schichten bei unterschiedlichen Temperaturen kalziniert. Dazu wurden die
eingebauten Heizstrukturen der Sensoren genutzt. Grundsatzlich wurden die
hergestellten Sensoren an ein Netzteil mit regelbarer Ausgangsspannung
angeschlossen. Beim Anlegen der Spannung haben die Heizstrukturen die

Sensorsubstrate auf die entsprechende Temperatur gebracht.

Zum Bestimmen des Zusammenhangs zwischen der angelegten Heizspannung und
der daraus resultierenden Temperatur wurde ein nicht beschichteter Sensor
vermessen und eine Wertetabelle erstellt (Abbildung 19, links). Die Heizspannung
wurde von 0,3 auf 3 V in 0,1 V Schritten erhdht, wobei die zu jeder Heizspannung
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gehorenden Temperaturwerte mit einem Pt100 Temperaturfihler (Klasse B)
abgelesen und notiert wurden. Temperatur wird als Funktion der Heizspannung
aufgetragen (Abbildung 19, rechts). Lineare Anpassung der Messwerte im Bereich

von 1,5 bis 3 V ergab folgende Funktion:
f(x) = 146,75929x — 57,86169

Hieraus lasst sich die zum Erreichen einer festgelegten Temperatur bendgtigte

Heizspannung berechnen:
U=(T+57,86169 )/ 146, 75929

Werden angestrebte Betriebstemperaturen in die Gleichung eingesetzt, so resultieren
die zum Erreichen der Temperaturen benotigten Heizspannungen (Abbildung 19,
links). Diese kdnnen dann auf den regelbaren Netzteilen eingestellt werden.

Wertetabelle 400 ‘ Substrattemperatur\
UVI|TICl|U[V] |TI°C]

0,3 46,13 1,7 [191,73

0,4 50,95 1,8 |205,83 350

0,5 |57,03| 1,9 |22068 5} ]

06 |6415| 2 [23531 o,

07 | 7230 2,1 |24987 — 300

08 [81,27| 2,2 |264,56 .g ]

0,9 [91,12| 2,3 |279,86 o N

1 [102,21| 2,4 |294,54 2 250

11 |113,49] 2,5 |309,35 = 1

12 [12533] 2,6 |323,99 & 2004

1,3 |137,73] 2,7 |338,53 =

14 [151,11] 2,8 |353,52 = 1

1,5 |164,36] 2,9 |367,79 g 150

16 |177.85] 3 381,86 S

()] Steigung: 146,75929
100 y-Achsenabschnitt: -57,86169

U=(T+57,86169)/146,75929 50 4
T[Cl| U[V]

500 | 3,80 0-
600 | 4,48 ) ! ' ' ) ' ! ' ! )

800 | 585 Heizspannung [V]

Abbildung 19: Visualisierung der Vorgehensweise zum Einstellen der erwiinschten Sensorsubstrattemperatur.
Eine experimentell erstellte Wertetabelle (links) liegt der Auftragung der erreichten Temperatur als Funktion der
Heizspannung (rechts) zugrunde. Fur Heizspannungen uber 1,5 V ist eine lineare Anpassung der resultierenden
Funktion mdglich (blauer Bereich). Die zum Erreichen der gewahlten Temperatur bendtigte Heizspannung kann
folglich mit der maschinell berechneten Funktionsgleichung bestimmt werden.

3.1.3 Vorversuche zur Herstellung von MOX Gassensoren

Um grundsatzlich beurteilen zu kénnen, welche Einstellungen zum Anfertigen der
MOX Gassensoren geeignet sind, wurden Vorversuche durchgeftihrt. Insgesamt
wurden 5 Sensoren hergestellt. Dabei wurden sowohl die Konzentrationen der
Ausgangslésungen als auch die Parameter des Kalzinierens variiert. Tabelle 3 fasst

die Herstellungsparameter fir Sensoren 1-5 zusammen. Die Tropfengréf3e betrug
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durchgehend 1 pl. Nach jedem Zutropfen wurde gewartet, bis das Ldsemittel
verdampft. Auf diese Art wurde der jeweilige Sensor bis zum vollstandigen Verbrauch
der L6sung betropft. AnschlieBend wurde der Behalter mit 0,1 ml Toluol nachgesplilt.

Sie Spullésung wurde auf die gleiche Art auf das Sensorsubstrat getropft.

Tabelle 3: Herstellungsparameter fur Sensoren 1-5.

Sensor M) [mg] Vim) [ml] Kalzinierungsparameter
1 1,5 1,3 4,5V (500°C) — 18 h
2 2x 1,3 2x 0,6 2x 4,5V (500°C) - 18 h
3 1,2 0,6 Temperaturprogramm 1
4 1+1,2 0,5+0,5 2x 3,7V (400°C) - 18 h
5 1,3+1,0 0,5+0,5 2x 3,7V (400°C) — 18 h

Diejenigen Sensoren, fur die in Tabelle 3 zwei Massen bzw. Volumina angegeben
sind (Sensoren 2, 4, 5), wurden in einem Zweischrittverfahren hergestellt. Zuerst
erfolgte das Auftropfen der ersten Portion der Lésung. Im Anschluss wurde der
jeweilige Sensor entsprechend dem tabellierten Programm geheizt. Darauf folgend
wurde die zweite Portion der Losung auf den Sensor getropft. Schlief3lich erfolgte das
erneute Heizen. Sensoren 1 und 3 wurden in einem Schritt betropft und
anschlieBend geheizt. Zum Kalzinieren der auf Sensor 3 aufgebrachten Schicht

wurde ein Temperaturprogramm verwendet, das in Tabelle 4 zusammengefasst ist.

Tabelle 4: Temperaturprogramm 1 — angewendet zum Herstellen von Sensor 3.

Dauer [h] U(h) [V] T[°C]
1,1 100

1,5 150

0,5 2 200
0,5 2,4 250
0,5 2,8 300
0,5 3,2 350
0,5 3,7 400
0,5 4,1 450
0,5 4,5 500
0,5 4,9 550
18 5,4 600

Nach der Herstellung wurden alle Sensoren nacheinander an das MOXstick der
Firma JLM Innovation angeschlossen. Das MOXstick ist ein plug-and-play USB
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Interface zum direkten Anschlie3en der handelstiblichen MOX Gassensoren an einen
Computer (Abbildung 20). Mitgelieferte Software erlaubt das Ansteuern des Heizers,
das Auslesen und Speichern des Sensorsignals und das Variieren des Messbereichs

und der weiteren Signalaufnahme- und Verarbeitungsparameter.

Abbildung 20: MOX-Stick der Firma JLM Innovation — eine Aufnahmevorrichtung fir handelsiibliche MOX
Gassensoren®Z,

Jeder Sensor wurde auf Betriebstemperatur von 250°C gebracht (Heizspannung von
2,4 V) und der Grundwiderstand wurde beobachtet. AnschlieRend wurde die Antwort
auf Aceton Uberpriuft, um beurteilen zu kénnen, ob der jeweilige Sensor auf die

Veranderungen der Gasphase reagiert.
3.1.4 Kleinserienanfertigung der MOX Gassensoren

1,5 mg Sn(Py-TFP), wurden in 1 ml Toluol gelést. Die Losung wurde mit einer
Mikroliterpipette auf die Sensorsubstrate gegeben. Die Tropfengréf3e betrug 0,5 pl.
Nach jedem Tropfen wurde gewartet, bis das Losemittel verdampft. Nachdem die
gesamte LOsung verbraucht wurde, wurde der Sensor mit Hilfe der eingebauten
Heizung auf die gewinschte Temperatur gebracht und 18 Stunden geheizt. Im
Anschluss wurde dieser Vorgang (das Betropfen und das Heizen) ein weiteres Mal
wiederholt. Mit diesem Verfahren wurden 12 Sensoren hergestellt. Alternativ dazu
wurden 3 weitere Sensoren produziert, bei denen die angesetzte Losung in doppelter
Menge hergestellt wurde (3 mg Precursor in 2 ml Toluol). Die gesamte Losung wurde
ebenfalls in 0,5 pl groRen Tropfen auf den Sensorsubstrat gegeben. Im Anschluss
wurden die abgeschiedenen Schichten analog zu den vorher beschriebenen

kalziniert, jedoch ohne anschliel3ende Wiederholung des Vorgangs.
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Zum Bestimmen der bendétigten Heizspannung wurde die

vorgestellte Wertetabelle eingesetzt (Abbildung 19).

in Kapitel 3.1.2.

Tabelle 5 fasst Herstellungsparameter fiir die produzierten Sensoren zusammen:

Tabelle 5: Herstellungsparameter fiir Sensoren K-1 bis K-15.

Sensorbezeichnung | Menge | Verwendete Lésung Heizzyklus

K-1, K-2, K-3 3 1x 3 mgin 2 ml Toluol 1x 18 h @ 3,8 V (500°C)
K-4, K-5, K-6 3 2x1,5mgin1 mlToluol | 2x18 h @ 3,8 V (500°C)
K-7, K-8, K-9 3 2x1,5mgin 1 mlToluol | 2x18 h @ 4,5V (600°C)
K-10, K-11, K-12 3 2x1,5mgin 1 mlToluol | 2x18 h @ 5,2 V (700°C)
K-13, K-14, K-15 3 2x1,5mgin1 mlToluol | 2x18 h @ 5,9 V (800°C)

Arbeit
unterschiedlichen Methoden charakterisiert und auf ihre Tauglichkeit zum Detektieren

Die hergestellten Sensoren wurden im weiteren Verlauf der mit

der Explosivstoffe hin untersucht.
3.1.5 Elektrogesponnener MOX Gassensor

MOX

Gassensor zur Verfugung gestellt. Die sensitive Schicht des Sensors bestand aus

Zum Durchfihren der Untersuchungen wurde ein elektrogesponnener
polykristallinen Nanodréhten, die ausgehend von metallorganischem Precursor
Sn(0O'Bu), hergestellt worden sind. 1 mmol des Precursors wurde in 10 ml trockenem
Ethanol gel6st. Die Losung wurde mit Poly(N-vinyl-2-pyrrolidon) (PVP) (1.300.000
MW/ Sigma Aldrich) als Tragerpolymer versetzt, um ausreichende Viskositat
sicherzustellen. Die Mischung wurde durch Rihren homogenisiert und bei einer
Spannung von 10-15 kV elektrogesponnen. Die Distanz zwischen Nadel und
Kollektor betrug 10 cm. Die Skizze des verwendeten literaturbekannten Aufbaus ist in
Abbildung 21 dargestellt!®?.
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Syringe (Precursor solution)

Static Collector plate

Abbildung 21: Skizze des Aufbaus zum Elektrospinnen verwendeten Aufbaus!®.

Anschlieend wurde die elektrogesponnene Matte bei 700°C 2 Stunden kalziniert.
Die resultierenden Nanodréhte wurden zur Ethanol basierten Paste verarbeitet, die
auf ein unbeschichtetes Sensorsubstrat (vgl. Kapitel 3.1.1) aufgetragen wurde.
Schlief3lich wurde der hergestellte Sensor fur eine Stunde bei 800°C gehalten um
das Losungsmittel und eventuell vorhandene Kohlenstoffverunreinigungen zu

beseitigen.

3.2 Einsatz moderner analytischer Methoden zur Untersuchung des Gassensor
Herstellungsprozesses

Um den Prozess der Umwandlung des Precursors zum angestrebten Material besser
zu verstehen und spater besser steuern zu konnen, wurden zwei moderne
analytische Methoden eingesetzt — flash DSCP und Raman Spektroskopie in
Kombination mit Widerstandsmessungen an der interdigitalen Struktur des

herzustellenden Sensors.
3.2.1 Untersuchungen mittels flash DSC

Um das Verhalten des metallorganischen Precursors Sn(Py-TFP), beim Erhitzen zu
erforschen, wurde der flash DSC der Firma Mettler Toledo eingesetzt. Auch das
Material der sensitiven Schicht von hergestellten Sensoren wurde mit derselben
Technik untersucht. Der flash DSC ist eine Spezialentwicklung, die sich von

konventionellem DSC primér in stark abgesenkter Probengroéf3e und den daraus
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resultierenden hohen Heiz- und Kihlgeschwindigkeiten unterscheidet. Im flash DSC
werden Proben von 10 ng bis 1 pg bearbeitet. Typische Heizraten reichen von
0,5°C/s bis hin zu 40000°C/s. Typische Kihlgeschwindigkeiten liegen im Intervall von
-0,1°C/s bis -4000°C/s. Zum Vergleich: bei einem konventionellen DSC schwankt die
ProbengroRe zwischen 10-50 mg®® und 3-10 mg®®®. Die Heizraten liegen in der
Regel bei 10-20°C/min®’. Der Messbereich des flash DSCs reicht von 5°C oberhalb
der Raumtemperatur bis hin zu 500°C. Der Einsatz eines externen Kihlers
ermdglicht je nach Modell des letzteren auch tiefere Messtemperaturen (bis -95°C

beim Einsatz des 2-stage IntraCoolers).

Die Probenpraparation erfolgt durch das Auftragen eines Partikels auf den Chip
Sensor (Abbildung 22). Das Partikel der geeigneten Grof3e wird mit einem feinen
Tierhaar gepickt und im Probenbereich des Sensors platziert (Abbildung 22, rechts).
Dabei hilft das im System integrierte Mikroskop (Leica, 400-fache Vergrof3erung),

denn weder die Probe noch der Probenbereich ist mit bloRem Auge erkennbar.

Rickseite des Vorderseite des
Chip Sensors Chip Sensors

Probe

Probenbereich

REN A5 33671

—1cm

Abbildung 22: Aufbau eines Chip Sensors fir flash DSC. Die Probe wird im Probenbereich mittels eines feinen
Tierhaars platziert®.

Sobald die Probe prépariert ist, wird das gewlnschte Temperaturprogramm
ausgefuhrt. Das Programm kann mit Hilfe der mitgelieferten STAR Software
geschrieben werden. Einzelne Temperaturschritte kbnnen geplant werden, wobei flr
die dynamischen Schritte die Start- und Endtemperatur, Anderungsgeschwindigkeit
der Temperatur sowie die Aufnahmefrequenz der Datenpunkte gewahlt werden
kbnnen. Fir isotherme Schritte ist die Verweiltemperatur, Verweilzeit und

Aufnahmefrequenz festlegbar. Ein Beispiel des Temperaturprograms zeigt
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Abbildung 23. Segmente 1, 3 und 5 sind isotherme Segmente. Diese werden nach
Vorgabe des Herstellers nach jedem dynamischen Schritt, sowie am Anfang des
Versuchs eingebaut, damit die Endtemperatur stabilisiert wird. Schritte 2 und 4 sind
dynamische Schritte. Im Schritt 2 erfolgt das Heizen der Probe von 25°C auf 500°C
mit der Heizrate von 1000 K/s. Schritt 5 stellt das Kiuhlen der Probe von 500°C auf
25°C dar. Hier liegt die Heizrate bei -1000 K/s. Dies entspricht einer Kihlrate von
1000 K/s. Fur die dynamischen Schritte wurden Messfrequenzen von 10 kHz

gewahlt, wahrend fur die isothermen 1 kHz eingestellt wurde.

oc |

600 Segment 3

1| Temperatur: 500°C
Dauer:0,1s
Messfrequenz: 1 kHz

500 |

400 ]

Segment 1 Segment 5
|| Temperatur: 25°C Temperatur: 25°C
Dauer.0,1s [ |Dauer.0,1s
s § Messfrequenz: 1 kHz Messfrequenz: 1 kHz
200
Segment 2 Segment 4
Start-Temp.: 25°C Start-Temp.: 500°C
i End-Temp.: 500°C End-Temp.: 25°C
1001 Heizrate: 1000 K/s Heizrate: -1000 K/s
i Messfrequenz: 10 kHz \ quenz: 10 kHz

1 2 3 4 5
T

0,0 0,1 0,‘2 0:3 04 U,‘S 0,‘6 017 0,\8 0:9 1:0 1:1 1:2 113 1,‘4 1:5 1:6 s
Abbildung 23: Beispielhaftes Temperaturprogramm fiir eine Untersuchung mit flash DSC.

Um das thermische Verhalten des metallorganischen Precursors Sn(Py-TFP), zu

untersuchen wurden folgende Temperaturprogramme konzipiert:

Programm 1 — eine Probe wird im Probenbereich platziert und in einem Lauf auf
unterschiedliche Temperaturen gebracht, wobei die Probe nach jedem Schritt wieder
auf 25°C abgekuhlt wird. Tabelle 6 fasst die einzelnen Schritte zusammen.
Heizschritte sind in rot markiert wahrend Kuhlschritte in blau hervorgehoben sind. Fur
isotherme Schritte ist die Verweilzeit t in Sekunden angegeben. Bei den
dynamischen Schritten ist anstelle der Verweilzeit die Geschwindigkeit der
Temperaturanderung v in °C pro Sekunde notiert.
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Tabelle 6: Temperaturprogramm 1 — eine Probe wird auf unterschiedliche Endtemperaturen gebracht.

Schritt Nr.|Bezeichnung| T[°C] t[s] [vI[°C/s]| f[kHz] |Schritt Nr.|Bezeichnung| TI[°C] t[s] [v[°C/s]l| f[kHz]
1 isotherm 25 0,1 1 20 abkihlen |250 auf 25 -10000 10
2 erhitzen 25 auf 50 10000 10 21 isotherm 25 0,1 1
3 isotherm 50 0,1 1 22 erhitzen |25 auf 300 10000 10
4 abkihlen | 50auf25 -10000 10 23 isotherm 300 0,1 1
5 isotherm 25 0,1 1 24 abkihlen |300auf2s -10000 10
6 erhitzen |25 auf 100 10000 10 25 isotherm 25 0,1 1
7 isotherm 100 0,1 1 26 erhitzen |25 auf 350 10000 10
8 abkihlen |100auf25 -10000 10 27 isotherm 350 0,1 1
] isotherm 25 0,1 1 28 abkihlen |[350auf 25 -10000 10
10 erhitzen |25aufi150 10000 10 29 isotherm 25 0,1 1
11 isotherm 150 0,1 1 30 erhitzen |25 auf 400 10000 10
12 abkihlen |150auf2s -10000 10 31 isotherm 400 0,1 1
13 isotherm 25 0,1 1 32 abkihlen (400 auf 25 -10000 10
14 erhitzen |25auf200 10000 10 33 isotherm 25 0,1 1
15 isotherm 200 0,1 1 34 erhitzen |25 auf450 10000 10
16 abkihlen |200auf 25 -10000 10 35 isotherm 450 0,1 1
17 isotherm 25 0,1 1 36 abkihlen |450auf2s -10000 10
18 erhitzen |25 auf 250 10000 10 37 isotherm 25 0,1 1
19 isotherm 250 0,1 1

Vor der Untersuchung der Probe wird das Programm mit leerem Chip Sensor
gefahren, um Basislinie aufzunehmen. Nach Vermessen jeder Probe wird der Chip
Sensor fur 5 Minuten auf 450°C zwecks Reinigung erhitzt. Der gesamte Vorgang
(Leermessung, Vermessung der Probe und Reinigungslauf) wird 3 Mal, also fur 3
Proben, durchgefuhrt.

Programm 2 — eine Probe wird 10 Mal hintereinander auf die gleiche festgelegte
Temperatur gebracht. Vor dem Vermessen jeder Probe wird das entsprechende
Temperaturprogramm mit einem leeren Chip Sensor zur Aufnahme der Basislinie
ausgefihrt. Nach Probenvermessung wird der Chip Sensor zwecks Reinigung fur 5
Minuten auf 450°C erhitzt. Der gesamte Vorgang (Leermessung, Vermessung der
Probe und Reinigungslauf) wird 3 Mal, also fur 3 Proben pro untersuchte Temperatur
wiederholt. Die gewahlten Temperaturen betragen 250°C, 350°C und 450°C. Folglich
werden insgesamt 9 Proben vermessen. Tabelle 7 fasst die einzelnen Schritte des

konzipierten Temperaturprogramms zusammen.
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Tabelle 7: Temperaturprogramm 2 — Proben werden jeweils 10 Mal auf die gleiche Endtemperatur gebracht.

Schritt Nr. Bezeichnung] Tec] | t[s] |v[°C/s]I f [kHz]

Proben 1-3

isotherm

25

0,1

erhitzen

25 auf 250

10000

10

10 x

isotherm

250

0,1

abkiihlen

250 auf 25

-10000

10

s WN =

isotherm

25

0,1

Proben 4-6

isotherm

25

0,1

erhitzen

25 auf 350

10000

10

isotherm

350

0,1

10 x

abkiihlen

350 auf 25

-10000

10

s WN =

isotherm

25

0,1

Proben 7-9

isotherm

25

0,1

erhitzen

25 auf 450

10000

10

isotherm

450

0,1

10 x

abkiihlen

450 auf 25

-10000

10

au s WN =

isotherm

25

0,1

Wie auch bei Programm 1 sind die Heizschritte in Rot und Kihlschritte — in Blau

markiert.

Programm 3 — hier wurde von den Sensoren K-2, K-5, K-8, K-11 und K-14 (vgl.

Tabelle 5) jeweils eine Probe prapariert und untersucht. Mit einem feinen Tierhaar

wurde unter dem Mikroskop ein Agglomerat in passender Grol3e von der sensitiven

Schicht getrennt und auf den Probenbereich des Chip Sensors transferiert. Nach

Vermessen wurde das Agglomerat entfernt und der Vorgang fur den nachsten MOX

Gassensor wiederholt. Tabelle 8 zeigt das konzipierte Temperaturprogramm. Die

Proben wurden 10 Mal

abgekuhlt.

hintereinander auf 450°C erhitzt und wieder auf 25°C

Tabelle 8: Temperaturprogramm 3 — das Material des jeweiligen Sensors wird 10 Mal auf 450°C erhitzt.

Schritt Nr. Bezeichnung| T1°€] | t [s] |v[°C/s]| f [kHz]

Proben: K-2, K-5, K-8, K-11, K-14

10 x

1 isotherm 25 0,1 1
2 erhitzen |25 auf 450 10000 10
3 isotherm 450 0,1 1
4 abkihlen |450 auf 25 -10000 10
5 isotherm 25 0,1 1

Wie schon oben beschrieben, sind die Heiz- bzw. Kihlschritte in rot bzw. blau

hervorgehoben.

Programm 4 — hier wurde eine dem Programm 3 analoge Schrittabfolge verwendet

(Tabelle 8). Die Anzahl der Heizvorgdnge wurde jedoch auf 5 reduziert. AuRerdem
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wurde der isotherme Schritt bei tiefer Temperatur (Schritt Nr. 5) auf 5 Sekunden
verlangert. Eine Probe des metallorganischen Precursors Sn(Py-TFP), wurde

vermessen.
3.2.2 Untersuchungen mittels Raman Spektroskopie

Es wurde ein Versuch unternommen, den Prozess des Kalzinierens einer auf einem
Schicht

AulRerdem, um Aussagen uber die Schichtzusammensetzung treffen zu konnen,

Sensor abgeschiedenen Raman spektroskopisch zu untersuchen.
wurden die bereits hergestellten Sensoren mittels Raman Spektroskopie untersucht.
Zum Durchfuhren der beschriebenen Versuche wurde das Raman Mikroskop
Senterra der Firma Bruker eingesetzt. Bei den Messungen der Sensoren sowie des
Precursors wurde mit einem 753nm Laser mit 100mW gearbeitet, da es bei Lasern
Es wurde mit einer

kurzerer Wellenlange zu starker Fluoreszenz kommt.

Integrationszeit von 5s und 25 Coadditionen gearbeitet.

Jeweils ein Vertreter der 5 hergestellten Kleinserien (vgl. Tabelle 5) und ein
unbeschichter Sensor wurden untersucht. Tabelle 9 gibt Ubersicht (ber die

Herstellungsparameter der untersuchten Sensoren.

Tabelle 9: Ubersicht der untersuchten Sensoren und deren Herstellungsparameter.

Sensorbezeichnung

Verwendete Lésung

Heizzyklus

K-2 1x 3 mgin 2 ml Toluol 1x 18 h @ 3,8 V (500°C)
K-5 2x1,5mgin 1 mlToluol |2x18 h @ 3,8 V (500°C)
K-8 2x1,5mgin1mlToluol |2x18 h @ 4,5V (600°C)
K-11 2x1,5mgin1mlToluol |2x18 h @ 5,2 V (700°C)
K-14 2x1,5mgin 1 mlToluol |2x18 h @ 5,9 V (800°C)
Leer - -

Alle Sensoren wurden bei Raumtemperatur vermessen.

Zusatzlich wurde ein Sensorsubstrat auf die gleiche Art wie Sensor 2 mit

Precursorlésung betropft (Sensor K-16). AnschlieRend wurde Sensor K-16 in einem
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Anschlussmodul (Eigenbau) befestigt und im Raman Mikroskop platziert. Das
Anschlussmodul erlaubt das Beheizen eines Sensors Uber den eingebauten Heizer
bei gleichzeitigem Spulen der Sensorumgebung mit Spilgas. So kdnnen fliichtige
Zersetzungsprodukte aus dem Inneren des Mikroskops in die Abluft geleitet werden.

Sensor K-16 wurde entsprechend dem in Abbildung 24 dargestellten

Temperaturprogramm zwecks Kalzinierens der abgeschiedenen Schicht geheizt.

500

Temperaturverlauf

400

300 +

N

o

o
]

Temperatur [°C]

100

04

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 510
Zeit [min]

Abbildung 24: Temperaturprogramm zum Heizen von Sensor 16. Die Kalzinierung erfolgte in einem

Anschlussmodul im Raman Spektroskop bei gleichzeitiger Aufnahme von Raman Spektren und des Widerstands
an der interdigitalen Struktur.

Die Temperaturen von 100, 150, 200, 250, 300, 50, 400 und 450°C wurden
nacheinander angefahren und 30 Minuten gehalten. Zwischen einzelnen
Temperaturstufen wurde der Sensor auf Raumtemperatur gebracht und ebenfalls fur
30 Minuten bei dieser gehalten.

Uber den gesamten Verlauf des Versuchs wurde der Widerstand an der interdigitalen

Struktur erfasst (Messfrequenz: 1 Hz). Gleichzeitig wurden Raman Spektren

kontinuierlich aufgenommen.
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3.3 Charakterisieren der hergestellten MOX Gassensoren

Die Charakterisierung der hergestellten Sensoren erfolgte mit folgenden Methoden:

Untersuchungen an einer Gasmischanlage

Untersuchungen mittels Rontgenspektroskopie

Untersuchungen mittels XPS

Untersuchungen mittels eines 2D und 3D-Mikroskops

Untersuchungen mittels REM und EDX

Die Ablaufe der Untersuchungen werden in diesem Kapitel beschrieben.

3.3.1 Untersuchungen an der Gasmischanlage

Um das Verhalten der

hergestellten MOX Gassensoren beim Kontakt mit

reduzierenden und oxidierenden Gasen bei unterschiedlichen Betriebstemperaturen

und Konzentrationen der Analyte zu untersuchen, wurde eine Gasmischanlage
(GMA) aufgebaut. Abbildung 25 zeigt den schematischen Aufbau der GMA. CO

wurde als Vertreter der reduzierenden und NO, — der oxidierenden Gase gewahlt.

Die verwendeten MFCs sind von Firma MKS hergestellt worden.

synthetische Luft

MFC1

Al A2

MFC 2

MFC 3 MFC 4

Gassensorkammer
(16 Steckplatze®)

v

MFC 1-4: Massenflussregler

A1: Gasflasche mitAnalyt 1 (CO)
A2: Gasflasche mitAnalyt 2 (NO,)
W: 2 Waschflaschen mit Wasser
V1, V2: Ventile

*15 Steckplatze verfugbar, 1 Steckplatz
fur den Vergleichssensor Figaro 2602
reserviert

Abbildung 25: Schematischer Aufbau der eingesetzten Gasmischanlage (GMA).
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Uber Massenflussregler 3 und 4 konnen die Massenflisse der Analyte separat
geregelt werden. Die Konzentration entspricht hierbei der an der Gasflasche
angegebenen. Fir die verwendeten Analyte betragen die Konzentrationen 500 ppm
fur CO bzw. 1000 ppm fur NO,. Um die Konzentrationen zu reduzieren kann tber
MFC 2 reine synthetische Luft dem Analyten beigemischt werden. Zusatzlich
ermdglicht MFC 1 das Beimischen der feuchten synthetischen Luft (rel. Luftfeuchte:
100%). Die feuchte Luft wird Gber das Durchleiten der trockenen synthetischen Luft
durch eine Waschflasche mit H,O realisiert. Durch das Einstellen der Volumenstrome
Uber MFCs 1 und 2 kann die relative Feuchte der gesamten Gasmischung reguliert
werden. Ventile 1 und 2 sind eingebaut worden, damit der Weg zwischen
Analytenquelle (Gasflasche) und Gassensorkammer relativiert werden kann. Hierbei
handelt es sich um Dreiwegventile — bei Bedarf kann das Analyt in die Abluft
befordert werden. Die Leitung von der Gasflasche bis zum Ventil wird vor
Probenahme mit dem Analyten aus der Flasche gespult. Wenn der Versuch beginnt,
wird das entsprechende Ventil aufgemacht und das Analyt muss nur den Weg
zwischen dem Ventil und der Gassensorkammer zurticklegen, nicht den deutlich
langeren Weg von der Gasflasche zur Gassensorkammer. Alle Gase werden in einer
Leitung vereint und zur Gassensorkammer befordert, wo die installierten
Gassensoren in Kontakt mit dem Gemisch kommen. Die Gassensorkammer verfugt
Uber 16 Steckplatze fur MOX Gassensoren, wobei ein Steckplatz mit einem
Vergleichssensor (Figaro 2602) fest belegt ist. Figaro 2602 wurde hier aufgrund
seiner universalen Eigenschaften eingesetzt. Dieser Sensor reagiert sowohl auf CO
als auch auf NO,. Diese Tatsache ermobglicht die Verwendung von nur einem
Referenzsensor anstelle von zwei. Die Heizer aller Sensoren sind einzeln
ansteuerbar, wodurch separate Betriebstemperaturregelung von jedem Sensor
ermdglicht wird. Dies wird realisiert, indem jeder Sensor vom Netzteil mit der jeweils
bendtigten Heizspannung versorgt wird. Die Widerstadnde der Sensoren werden von
Keithley 2700 mit Multiplexkarte 7700 ausgelesen und als Funktion der Zeit

gespeichert.
3.3.1.1 Temperaturreihe

Um den Einfluss der Betriebstemperatur auf die sensorischen Eigenschaften der
hergestellten Sensoren bewerten zu kénnen, wurde folgender Ablauf konzipiert:
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Die Luftfeuchte wurde konstant bei 50% gehalten. Die Konzentration wurde flr beide
Analyte auf 10 ppm runter geregelt. Der eingestellte Gesamtstrom der Gase betrug
200 sccm. Die einzelnen Schritte wurden einprogrammiert. Die Gesamtabfolge ist in
Tabelle 10 dargestellt. Der nullte Schritt ist das vorgeschaltete Saubern der
Sensoren. Die Temperatur wird fur 10 Minuten auf 450°C erhoht, damit die
eventuellen Verunreinigungen beseitig werden. Im Anschluss werden Temperaturen
von 150°C, 250°C, 350°C und 450°C nacheinander angefahren, wobei bei jeder
Temperatur jedes Analyt drei Mal hintereinander vermessen wird. Die weil3
markierten Schritte dienen zum Spiulen der Gassensorkammer und der
Hauptzuleitung zwischen einzelnen Probenahmen. Wahrend der gelb markierten
Schritte wird durch die Gassensorkammer weiterhin Luft befordert. Gleichzeitig wird
die Verbindung zwischen der bendétigten Gasflasche und dem Ventil (vgl. Abbildung
25) mit dem Analyten gespilt. Wahrend dieser Schritte ist das entsprechende
Dreiwegventil so eingestellt, dass der Uberschuss an Analyt in die Abluft entweicht.
Im Laufe der grin markierten Schritte werden Proben des jeweiligen Analyten
genommen. Die Dreiwegventile werden fir 10 Minuten so geschaltet, dass das

Analyt sich mit Tragergas mischt und in die Gassensorkammer geleitet wird.
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Tabelle 10: Gesamtablauf der Temperaturreihe. Regenerationsschritte sind in Weil3, Messschritte in Griin und
Spilschritte in Gelb markiert.

Schritt | T["C] Gas | t[min] | Schritt | T [°C] Gas | t[min] | Schritt | T [°C] Gas | t[min]

0 450 Luft 10 26 Luft 180 52 NO, 10

Luft 360 27 CO 10 53 NO, 10
2 CO 10 28 CcO 10 54 Luft 180
3 CO 10 29 Luft 180 55 320 NC, 10
4 Luft 180 30 NO, 10 56 NC, 10
5 CO 10 31 NO, 10 57 Luft 180
6 CO 10 32 250 Luft 180 58 Luft 180
7 Luft 180 33 NO, 10 59 CO 10
8 CO 10 34 NO, 10 60 CO 10
9 CO 10 35 Luft 180 61 Luft 180
10 150 Luft 180 36 NO, 10 62 CO 10
11 NO, 10 37 NO, 10 63 CcO 10
12 NO, 10 38 Luft 180 64 Luft 180
13 Luft 180 39 Luft 180 65 CO 10
14 NO, 10 40 CO 10 66 CO 10
15 NO, 10 41 CO 10 67 450 Luft 180
16 Luft 180 42 Luft 180 68 NO, 10
17 NO, 10 43 CO 10 69 NO, 10
18 NO, 10 44 CO 10 70 Luft 180
18 Luft 180 45 350 Luft 180 7 NC, 10
20 Luft 180 46 CO 10 72 NC, 10
21 CO 10 47 CO 10 73 Luft 180
22 CO 10 48 Luft 180 74 NO, 10
23 20 Luft 180 49 NO, 10 75 NO, 10
24 CO 10 50 NO, 10 76 Luft 180
25 CO 10 51 Luft 180

Die Gesamtdauer der Versuchsreihe betragt 4 Tage. Jedes Analyt wird insgesamt 12
Mal vermessen — 3 Mal bei jeder der 4 untersuchten Betriebstemperaturen. Die
Sensorsignale wahrend der vorangehenden  Spillphasen  kdénnen  zur
Basislinienkorrektur oder zum Extrahieren charakteristischer Merkmale verwendet

werden.
3.3.1.2 Konzentrationsreihen

Weiterhin sollte der Einfluss der Analytenkonzentration auf das Verhalten der
Sensoren untersucht werden. Es wurde entschieden, die Sensorantwort als Funktion
der Analytenkonzentration bei zwei unterschiedlichen Arbeitstemperaturen (250°C
und 350°C) zu untersuchen. Die relative Luftfeuchte wurde weiterhin bei 50%

gehalten. Auch der Gesamtstrom belief sich wie schon vorher auf 200 sccm.
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Analytenkonzentrationen von 1, 5 und 25 ppm wurden untersucht. Vereint mit den
Daten aus der Temperaturreihe ergeben sich Konzentrationsreihen von 1, 5, 10 und
25 ppm fur Betriebstemperaturen von 250°C und 350°C. Tabelle 11 zeigt den
Gesamtverlauf der Temperaturreihen. Der Verlauf ist fur die Betriebstemperatur von
250°C dargestellt. Fur 350°C ist die Schrittabfolge identisch. Der nullte Schritt dient,
wie schon bei der Temperaturreihe, zum Reinigen der Sensoren — sie werden fur 10
Minuten auf die Temperatur von 450°C gebracht. Alle weiteren Schritte erfolgen bei
der Betriebstemperatur von 250°C. Weil3 markierte Schritte dienen dem Spulen des
Systems, die gelb markierten — dem Beflllen der Strecke zwischen der Gasflasche
und dem Ventil mit Analyt und die grin markierten — der Probenahme. Zuerst wird
NO, jeweils 3 Mal bei 3 Konzentrationen vermessen. Dann wird der Vorgang fur CO

wiederholt.

Tabelle 11: Gesamtablauf der Konzentrationsreihe bei Sensortemperatur von 250°C. Regenerationsschritte sind
in Weif3, Messschritte in Griin und Spulschritte in Gelb markiert.

Schritt |c [ppm]| Gas | t[min] | Schritt |¢ [ppm]| Gas | t[min] | Schritt (¢ [ppm]| Gas | t[min]
0 Luft 10 19 Luft 120 38 CO 10
1 Luft 120 20 NO, 10 39 5 CO 10
2 NO, 10 21 25 NO, 10 40 Luft 120
3 1 NO, 10 22 Luft 120 a4 CO 10
4 Luft 120 23 NO, 10 42 5 CO 10
5 NO, 10 24 25 NO, 10 43 Luft 120
6 1 NO, 10 25 Luft 120 44 CO 10
7 Luft 120 26 NO, 10 45 5 CO 10
8 NO, 10 27 25 NO, 10 46 Luft 120
9 1 NO, 10 28 Luft 120 47 CO 10
10 Luft 120 29 COo 10 48 25 CO 10
11 NO, 10 30 1 CO 10 49 Luft 120
12 5 NO, 10 3 Luft 120 50 CO 10
13 Luft 120 32 CO 10 51 25 CO 10
14 NO, 10 33 1 CO 10 52 Luft 120
15 5 NO, 10 34 Luft 120 53 CO 10
16 Luft 120 35 CO 10 54 25 CO 10
17 NO, 10 36 1 CO 10 55 Luft 120
18 5 NO, 10 37 Luft 120

Die Gesamtdauer einer Konzentrationsreihe betrdgt gerundet 44 Stunden pro
Betriebstemperatur. Jedes Analyt wird jeweils drei Mal bei drei unterschiedlichen

Konzentrationen vermessen. Auch hier werden die wahrend der Spilvorgédnge
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akquirierten Daten zur Basislinienkorrektur oder zum Extrahieren der

charakteristischen Merkmale verwendet werden.
3.3.2 Untersuchungen mittels Rontgen Spektroskopie

Sensoren 1, 4, 7, 10 und 13 wurden mittels Rontgen Spektroskopie untersucht. Dazu
wurde ein Pulverdiffraktometer StadiMP der Firma STOE & Cie GmbH verwendet. Es
wurde im Reflektionssmodus im 20 Bereich von 10° bis zu 40° gemessen. Eine

Molybdan Quelle (Wellenl&dnge von 0,70930 nm) wurde eingesetzt.
3.3.3 Untersuchungen mittels XPS

Beschichtete Sensorsubstrate der Sensoren 1, 4, 7, 10 und 13 wurden von Sockeln
entfernt und mittels XPS untersucht. Es wurde das ESCA M-Probe Spektrometer der
Firma Surface Science mit Aluminium Anode als Rontgenquelle (200W Leistung bei
20 mA) verwendet. Sensorsubstrat 1 wurde mit Silberpaste befestigt; die Ubrigen

Sensoren — mit Goldschrauben. Die GroRRe des Messspots betrug 800 pm?.
3.3.4 Untersuchungen mittels 2D und 3D Mikroskopie

Mikroskop Aufnahmen der Sensoren 2, 5, 8, 11 und 14 sowie des nicht ausgeheizten
Sensors (vgl. Tabelle 5) wurden mit einem digitalen Mikroskop der Firma Keyence
erstellt. Es wurde das Objektiv VH-Z100UR verwendet. Jeder der genannten
Sensoren wurde bei 100-facher und 500-facher VergréRerung aufgenommen.
AulRerdem wurde exemplarisch eine 3D Aufnahme des Sensors 8 angefertigt.

3.3.5 Untersuchungen mittels REM/EDX

Sensoren 2, 5, 8, 11 und 14 wurden mittels Rastermikroskop der Firma JEOL (Modell
JSM-6510 untersucht. Das Mikroskop wurde mit Siliziumdriftdetektor INCA x-act der
Firma Oxford Instruments ausgestattet.

3.4 Einsatz der MOX Gassensoren zur Detektion von explosionsfahigen Stoffen

In diesem Kapitel werden die entwickelten Aufbauten zur Detektion von
Explosivstoffen vorgestellt. Bei allen Aufbauten werden Proben thermisch aktiviert,
wobei die Reaktion mit physikalischen Sensoren tberwacht wird. Die gasférmigen
Reaktionsprodukte werden im Anschluss mittels MOX Gassensoren analysiert. Die
vereinten Daten werden unter Anwendung der formulierten Algorithmen ausgewertet.
Das Ergebnis der Auswertung ist die Zuordnung der Probe entweder zur Klasse der

Explosivstoffe oder die Einstufung als inert. Zusatzlich kdnnen in einigen Fallen
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Aussagen Uber die Stoffklasse des Explosivstoffs getroffen werden. Die
Entscheidungsalgorithmen sind stark von der Konfiguration des Aufbaus abh&ngig.
Dementsprechend muss fiir jeden Aufbau ein neuer Algorithmus entwickelt werden.

Dieses Problem wiirde erst bei realisierter industrieller Serienanfertigung wegfallen.
3.4.1 Prototyp zur Detektion von explosionsfahigen Stoffen - Version 1

In der ersten Version des Prototyps wurde das Vereinen der physikalischen
Sensoren und der MOX Gassensoren in einem Aufbau angestrebt. Auf diesem Weg
waren sowohl Informationen tber den Verlauf der Umsetzung des Analyten, als auch

Aussagen uber die gasformigen Reaktionsprodukte zugangig.
3.4.1.1 Mechanischer Aufbau

Die Kernkomponenten des Aufbaus sind zum einen die Reaktionskammer und zum
anderen die Gassensorkammer. Die beiden Kammern sind mittels eines elektrisch

ansteuerbaren Ventils verbunden. Der gesamte Aufbau ist in Abbildung 26

dargestellt.
( Reaktionsk (Seit icht) )
eaktionskammer (Seitenansic
3 Luftzufuhr > <i/\
Deckel 1 ;
L— 2
Waschflasche mit \ T lz 2a
Luftzufuhr Luftauslass Aktivkohle (Luftfilter) I 2-Weg
— — Ventil
Druck- -1 | ;
IR - Diode Probenahme Route
sensor <|:""] @ [}}: Y
VIS - Diode B
ass
ﬁ :* 3 |Reaktions- r Riate
Heizer - Kammer 2 2b
\. J T
-~ _ _ ™\ w 2-Weg
4 Leiste mit Gassensoren Y :’ Ventil
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Luftzufuhr/ O O O O B
— — 5
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kammer

.
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Abbildung 26: Schematischer Aufbau der ersten Version des Prototyps zur Detektion von explosionsfahigen
Substanzen.

Die Reaktionskammer (3) ist mit einem Heizer und drei physikalischen Sensoren (IR-
Diode, Drucksensor, VIS-Diode) ausgestattet und an zwei Zweiwegventile (2a, 2b)
angeschlossen. Die letzten dienen dazu, den Luftstrom entweder durch die
Reaktionskammer oder durch einen Bypass zu lenken. Wird die Luft durch die

Reaktionskammer geleitet (roter Pfad), erfolgt die Probenentnahme und die
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gasformigen Komponenten kénnen analysiert werden. Sobald der Luftstrom auf den
Bypass umgelenkt wird (blauer Pfad) kann die Reaktion in einem geschlossenen
Raum ablaufen und die Gassensoren werden gespult. Diese befinden sich in der
Gassensorkammer (4). Zum Transport der Umgebungsluft durch den Aufbau wird
eine Luftprobenpumpe (5) benutzt (Modell SKC 3755G, Flussrate 2 | / min.). Die
eintretende Luft wird mit Hilfe einer mit Aktivkohle gefullten Waschflasche (1)

vorfiltriert.
3.4.1.2 Verwendete Sensoren

Um die bei der Reaktion auftretende elektromagnetische Strahlung zu messen
wurden zwei Photodioden verwendet, die gemeinsam den kompletten Bereich
zwischen 200 und 1750 nm abdecken. Eine Diode war ein Silizium basierter Detektor
(200-1100 nm, Empfindlichkeit von 10V/ pyA) und die andere — eine InGaAs Diode
(800-1750 nm, Empfindlichkeit von 10V/uA). Beide Dioden wurden von Edmund
Optics, USA, hergestellt®°! Der Druck wurde mit Hilfe von einem Uberdrucksensor
der Firma Honeywell, USA (Typ 26PCBFA6G, max. Druck 5 psi / 34.47 kPa,
Empfindlichkeit von 0.01 mV/Pa)*®! tiberwacht. Zur Untersuchung der Gasphase
wurden MOX Gassensoren eingesetzt. Die Liste der verwendeten Gassensoren ist
aus der Tabelle 12 ersichtlich. Alle Gassensoren wurden bei der vom Hersteller
empfohlenen Heizspannung betrieben.

Tabelle 12: Liste der eingesetzten MOX Gassensoren.

Name Hersteller Zielgas | U(h) [V]
ASMLK Applied Sensors | CH, 2,71%%
UST7333 UST NOx 2,519
UST3430 UST CnHm 3,51
Fig2620 Figaro [ee) 5,000

3.4.1.3 Eingesetzter Heizer

Um die Probe thermisch zu aktivieren wurden mikrostrukturierte Heizer von Firma
CAESAR (Center of Advanced European Studies and Research, Deutschland)
verwendet. Eine Vertiefung mit Abmessungen von 1x1x0.4 mm wurde in einem SiO,-
Substrat eingeatzt. Diese Vertiefung wurde zur Aufnahme der Probe verwendet. Auf die
Ruckseite des Substrats wurde eine Heizstruktur aus Nickel angebracht. Die detaillierte

Beschreibung kann der Publikation von Maurer et al. entnommen werden. Die Heizer
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wurden als Wegwerfartikel benutzt - jedes Experiment wurde mit einem neuen Heizer

durchgefunhrt.
3.4.1.4 Probenvorbereitung

Die Vertiefung in der Mitte des Heizers wurde zur Begrenzung des Maximalvolumens
einer Probe genutzt. Dies regulierte indirekt die maximale Masse der Probe. Die
Vertiefung wurde immer bis zur Oberkante befillt was in Probenmasse von 150-400 pg
resultierte. Der Hintergrund fur solche Vorgehensweise ist folgender: bei dem Betrieb vor
Ort wird das Einwiegen jeder einzelnen Probe kompliziert sein und
erschwert/verlangsamt die  Durchfihrung der Untersuchung deutlich. Diese
Schwierigkeiten sollen auf die vorgeschlagene Art umgangen werden. Um die vor Ort

Bedingungen zu simulieren wurde auch auf das Homogenisieren der Probe verzichtet.
3.4.1.5 Ablauf der Versuchsreihen

Von jedem Analyt wurden 10 Proben vermessen. Jede Messung bestand aus einer
Vormessung (Bestimmung des Hintergrunds der Reaktionskammer) sowie der
Vermessung des jeweiligen Analyts. Nach jeden 10 Messungen (Abschluss der
Versuchsreihe) wurde zusatzlich ein Reinigungslauf durchgefuhrt. Die einzelnen Schritte

konnen der Tabelle 13 entnommen werden.

Tabelle 13: Gesamtablauf einer mit dem Prototypen Version 1 durchgefiihrten Versuchsreihe .

V1
Reaktions-
kammer
Gassensor-
—_— —
\ kammer . A
!
W\
I
(| V2
Schritt Nr. Route Zeit [s] Beschreibung

1 b 33 Vormessung: Vermessen des Hintergrunds der
au
Reaktionskammer und anschlieBendes Sptlen der MOX
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Gassensoren. Heizer ist aus.
2 rot 30
3 blau 30
4 blau 60 Ermittlung der Basislinie fir MOX Gassensoren.
Vermessung des Analyts mit den physikalischen Sensoren. Der
5 blau 3 Heizer wird fir 1 s eingeschaltet. Beide Photodioden und der
Drucksensor messen.
Vermessung der gasformigen Reaktionsprodukte mit den MOX
6 rot 300
Gassensoren.
Spulen der Gassensorkammer und Wiederherstellung der MOX
7 blau 900
Gassensoren.
Am Ende jeder Versuchsreihe (nach 10. Vermessung des
(8) (rot) (57600) Analyts): Spulen der Reaktionskammer und verlangerte
Wiederherstellung der MOX Gassensoren.

Im Schritt 1 wird die Umgebungsluft Gber die blaue Route (Bypass) 33 s lang geleitet.
Danach werden die Ventile fur 30 s auf die rote Route umgeschaltet und anschlie3end
fur weitere 30 s zuriick auf den Bypass. Diese 3 Schritte gehdren zu der Vormessung,
wahrend der Heizer aus bleibt. Im Schritt 4 wird die Luft fur weitere 60 Sekunden uber
den Bypass geleitet. Die Antwort der MOX Gassensoren bildet die Basislinie. Daraufhin
wird der Heizer fir 1 s eingeschaltet, was zur Umsetzung des Analyten fihrt. Die
physikalischen Sensoren messen wahrenddessen und fir weitere 2 s (insgesamt 3 s) die
Druckénderung, sowie die eventuell emittierte EM-Strahlung. Dadurch, dass der
Luftstrom Uber den Bypass geleitet wird, bleibt die Reaktionskammer im Laufe von
diesem Schritt verschlossen. Im Zuge der nachsten Phase (Schritt 6) wird der Weg von
der Reaktionskammer zur Gassensorkammer frei geschaltet und die gasférmigen
Reaktionsprodukte gelangen in die letztere, wo die Zusammensetzung der Gasphase mit
den MOX Gassensoren analysiert wird. Zum Schluss wird die Gassensorkammer nach
jeder einzelnen Messung 300 s lang gespdult. In dieser Spilphase kann die erneute
Beladung der Reaktionskammer mit der nachsten Probe erfolgen. Zusatzlich wird nach
jeder zehnten Messung (Ende der Vermessung des jeweiligen Analyts) ein
Reinigungsschritt eingebaut im Zuge dessen die Reaktionskammer fur 16 Stunden

gespult wird.
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3.4.2 Prototyp zur Detektion von explosionsfahigen Stoffen - Version 2

In der zweiten Version des Prototyps wurde das Augenmerk auf das Verkirzen der
Versuchslaufzeit gelegt. Auch der Heizer wurde komplett Uberarbeitet, um
effizientere Energiezufuhr zu ermdoglichen. Des Weiteren wurde die Auswahl der

Sensoren Uberdacht.
3.4.2.1 Mechanischer Aufbau

Auch in der unten beschriebenen Version des Aufbaus ist die Reaktionskammer mit
der Gassensorkammer Uber ein Ventil verbunden. Aul3erdem hat jede der beiden
Kammern eine Luftzu- und abfuhr (ebenfalls mit Ventilen versehen). Der Aufbau ist

der Abbildung 27 zu entnehmen.

1 Waschflasche mit
Aktivkohle (Luftfilter)

Luftzufuhr
Abnehmbarer Deckel
| «— Luftauslasse — mit Gummidichtung
S]: b LI v2 T Partikelfilter
| Lafter PY
: V3 .
Reaktions- | [ Gassensor- | IR-Dioge VIS - Diode, Drucksensor
kammer g kammer
Luftzufuhr
. —
‘ Heizer
[+ v4 T vs
l |
- " /’
e ( B : Heizeranschlussblock

Probenahmepumpe

Abbildung 27: Schematischer Aufbau der zweiten Version des Prototyps zur Detektion von explosionsfahigen
Substanzen.

Sowohl die Reaktionskammer als auch die Gassensorkammer haben jeweils 3 Ein-
/Ausgéange — der eine dient zum Verbinden der beiden Kammern, der andere wird als
Zulauf fur die Au3enluft (Tragergas) benutzt und der dritte — zur Abfuhr der Luft (wird
zum Spulen der jeweiligen Kammer eingesetzt). 5 Ventile (V1-5) werden integriert,
um unterschiedliche Luftfihrungswege zu ermdglichen. Der Luftstrom wird durch
eine Luftprobenpumpe (Modell SKC 3755G, Flussrate 2 | / min.) erzeugt, wobei die
Umgebungsluft Gber eine mit Aktivkohle beflillte Waschflasche zum Vorfiltern geleitet
wird. Die Gassensorkammer ist eine geschlossene Box, die fur die Aufnahme von bis
zu 6 MOX Gassensoren ausgelegt ist. Die Reaktionskammer (vgl. Abbildung 27,

rechts) besteht aus 2 Teilstluicken, die tber einen Gummidichtungsring miteinander
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verschraubt werden. Innerhalb der Kammer befinden sich die Aufnahmevorrichtung
fur den Heizer, ein 25mm grof3er Lufter (Leistungsaufnahme von 150 mW) und ein
Partikelfilter, der die beiden Ausgédnge (Abluft und Verbindung zur
Gassensorkammer) abtrennt und hiermit die Ventile und Schlauche vor
Kontaminationen schitzt. Der Lufter dient zum homogenisieren der Gasphase nach
gelaufener Reaktion und zum Reduzieren des Totvolumens. Des Weiteren sind 2
Photodioden und ein Drucksensor in die Kammer integriert.

3.4.2.2 Verwendete Sensoren

Insgesamt wurden 9 Sensoren verwendet (Tabelle 14). Drei physikalische und sechs

MOX Gassensoren wurden insgesamt eingesetzt.

Tabelle 14: Auflistung der eingesetzten Sensoren.

Name Hersteller

Drucksensor Epcos AK2'%! | TDK Europe

VIS Photodiode BPW21R™" | Mouser Electronics

IR Photodiode PT511-2"%! | Roithner Laser Technik GmbH | Zielgas | U(h) [V]
AS-MLN Applied Sensors NO, 2,31%
AS-MLC Applied Sensors cO 2,31
AS-MLK Applied Sensors CH,4 2,71%4
Figaro 2620 Figaro voc* | 5,01%!
UST 7333 Umweltsensortechnik GmbH | NOXx 2,511
UST 4333 Umweltsensortechnik GmbH | NH3 3,8

*VOC: volatile organic compounds — flichtige organische Verbindungen
3.4.2.3 Konstruierter Heizer

Der Heizer wurde komplett Uberarbeitet (Abbildung 28). Er besteht aus einem
CuNi44 (55% Kupfer, 44% Nickel, 1% Mangan) Draht mit 0,8 mm Durchmesser. Der
Draht wird zu einem Konus gewickelt. Der Konus besteht aus 6 Wicklungen mit dem
inneren Durchmesser von 1 bis 3 mm. Die Gesamtlédnge des eingesetzten Drahtes ist
8 cm mit dem Gesamtwiderstand von 0,1 Q. Die Betriebsspannung belauft sich auf 5
V. In der Mitte des gewickelten Heizers wird ein Kupferkonus platziert, der die
Untersuchung von Flussigkeiten erlaubt. Dieser Konus besteht aus 0,1 mm dicken
Kupferfolie. Die Temperatur des Heizers wird mittels einer IR Photodiode auf 400°C
geregelt.
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‘— Probe

Kupferkonus

gewickelter
Heizer

Kontakte

Abbildung 28: Konstruierter Heizer (als Bild (links) und schematisch (rechts)). Ein CuNi44 Draht wird in 6
Windungen gewickelt. In der Mitte wird ein Konus aus Kupferfolie platziert. Feste oder flissige Probe wird in den
Kupferkonus eingefiihrt.

3.4.2.4 Probenvorbereitung

Ahnlich zur Probenvorbereitung fir die Untersuchungen mit dem ersten Aufbau
wurde auch hier die Menge des Analyten anhand der Begrenzung des
Maximalvolumens realisiert. Hierbei wurde das Volumen des Kupferkonus als
Begrenzung verwendet. Fir die festen Substanzen wurde der Konus bis zur
Oberkante beflllt (resultierend in 0,8 bis 1,2 mg der Testsubstanz). Die flissigen
Proben wurden mit einer Mikroliterpipette eingefillt. Das Fullvolumen war fur fllissige

Proben auf 2 pl eingestellt.
3.4.2.5 Ablauf der Versuchsreihen

Tabelle 15 fasst den Versuchsablauf zusammen. Fur jeden Schritt sind die
Einstellungen fur alle 5 Ventile, den Heizer und den Ventilator angegeben. Fir die
Ventile bedeutet ,X* auf und fir den Heizer/den Lufter — an. Die Dauer jedes Schritts
ist in Sekunden angegeben. Hier wird zwischen der Dauer fir das Vermessen einer
festen bzw. flissigen Probe unterschieden (getrennt mit einem Schragstrich), da die
flissigen Proben bedingt durch deren Flichtigkeit, andere Laufzeiten erfordern.
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Tabelle 15: Gesamtablauf einer mit dem Prototypen Version 2 durchgefiihrten Versuchsreihe.

V1 v Vz v
— V3
Reaktions- ‘ Gassensor-
k rl 3 k
ammer ammer
V4 ! V5 ,
I
Schritt ) Zeit [s] )
Einstellungen ) Beschreibung
Nr. fest/flussig

V1| V2 |V3|V4|V5|HI|L )
1 60/1 Spilen der Reaktionskammer

V1| V2 |V3|V4|V5|HI|L
2 60/1 Spilen der Gassensorkammer

V1 |V2|V3|V4 |V5|H]|L ]
3 1/1 Probenahme (Blindprobe)

V1i|V2 |V3|V4|V5 |H]|L
4 120/1 Vermessen der Blindprobe

Vi |V2 |V3|V4|V5 | H]|L

5 < < 48/1 Spulen der Gassensorkammer
6 V1 |V2|V3 | V4 |V5 |H|L 12112 Thermische  Aktivierung  der  Probe,
X X X | X homogenisieren der Gasphase

Vi|Vv2|V3|V4 |V5|H]|L
7 1/1 Probenahme

Vi|Vv2|V3|V4 |V5|H]|L
8 120/120 Vermessen der Probe

V1| |V2 |V3|V4|V5 | H]|L )
9 380/380 Spilen von beiden Kammern

V1|V2 |V3|V4|V5 |HI|L
10 120/120 Spulen der Gassensorkammer
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Von jeder untersuchten Substanz werden 25 Proben vermessen. Jeder Versuch
beginnt mit dem Spullen der Reaktionskammer (Schritt 1). Schritt 2 dient zum Test
auf Funktionstauglichkeit der MOX Gassensoren. Sind die Sensoren intakt, wird im
dritten Schritt eine Gasphasenprobe entnommen, um den Hintergrund der
Reaktionskammer zu bestimmen. Die Probe wird in diesem Schritt nicht geheizt. Im
Schritt 4 bleibt die Gassensorkammer gegentber der Umgebung verschlossen, damit
das Gleichgewicht sich aufbauen kann. AnschlieRend wird im Schritt 5 die
Gassensorkammer mit Umgebungsluft gespult um die Sensoren zurick auf die
Basislinie zu bringen. Die Reaktionskammer bleibt in diesem, sowie folgenden Schritt
geschlossen. Im Schritt 6 wird die Probe 2 Sekunden lang erhitzt und die Gasphase
fur weitere 10 Sekunden mit Hilfe des Ventilators homogenisiert. Wahrend des
Hochheizens wird die Antwort des Drucksensors, sowie beider Photodioden erfasst.
Anschliel3end erfolgt im Schritt 7 die Entnahme einer Gasphasenprobe, die im Laufe
des Schrittes 8 von den MOX Gassensoren in einer geschlossenen
Gassensorkammer vermessen wird. Der Luftstrom wird wéhrend dessen uber die
Reaktionskammer geleitet um diese zu spulen. Der folgende Schritt 9 dient zum
gleichzeitigen Spulen beider Kammer. Schlief3lich wird im Schritt 10 dem Benutzer
die Moglichkeit gegeben, die Reaktionskammer mit einer neuen Probe zu beladen,
wahrend dessen der Luftstrom durch die Gassensorkammer geleitet wird und diese

zusatzlich spuilt.
3.4.3 Simulation realer Einsatzszenarien

Zur Bewertung der Moglichkeiten des entwickelten Aufbaus wurden drei
Versuchsreihen durchgefiihrt, die reale Einsatzszenarien simulieren sollten. Alle drei
Reihen wurden im "double blind" Modus vermessen - der Operator wusste nicht, was
er vermisst und der Probenhersteller - in welcher Reihenfolge die Proben vermessen
werden. Jede der Versuchsreihen bestand aus 10 Proben, die jeweils einmal
vermessen wurden - dies sollte die Vorgehensweise bei einer Gepackstick- oder
Personenkontrolle simulieren. In der ersten Reihe waren 5 Proben Inert- und die
restlichen 5 - Explosivstoffe. Die zweite Reihe beinhaltete einen Explosivstoff neben
9 inerten Proben. Bei der dritten Reihe waren alle 10 Proben explosionsfahig,
allerdings handelte es sich um Explosivstoffe, die mit dem System vorher nie

vermessen wurden. Tabelle 16 fasst die verwendeten Substanzen zusammen.
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Tabelle 16: Auflistung der in 3 Versuchsreihen vermessenen Analyte. Explosionsféhige Substanzen sind in Rot
hervorgehoben.

Reihe 1 Reihe 2 Reihe 3
Probe 1 Mehl Scheuerpulver Nitrocellulose (nicht stabilisiert)
Probe 2 Backsoda Zucker Wetter Roburit B
Probe 3 Ammoniumnitrat | Mehl Oktol
Probe 4 RDX Zucker Zweibasiges SchieBpulver
Probe 5 Harnstoff Scheuerpulver Plastiksprengstoff auf PETN Basis
Probe 6 Zucker Zucker Seismogelit
Probe 7 TNT RDX Nobelit 100
Probe 8 PETN Mehl 1-Amino-2,4-6-Trinitrobenzol
Probe 9 Ascorbinsaure | Zucker Harnstoffnitrat
Probe 10 Semtex Mehl 1-Methoxy-2,4,6-Trinitrobenzol

3.4.4 Prototyp zur Detektion von explosionsfahigen Stoffen - Version 3

Die dritte Version des Prototyps sollte die Vorteile der zweiten Version aufweisen.
AulRerdem sollte eine Mdglichkeit realisiert werden, schnell und unkompliziert die
hergestellten MOX Gassensoren in den Aufbau integrieren zu kénnen. Dies soll die
Bewertung neuer MOX Gassensoren in Hinblick auf deren Eignung zur
Explosivstoffdetektion erheblich erleichtern. Zuséatzlich sollte die Bedienung und das

Einprogrammieren des Versuchsablaufs benutzerfreundlicher gestaltet werden.
3.4.4.1 Mechanischer Aufbau

In Kooperation mit dem Fachbereich Informatik wurde eine dritte Version des
Prototyps realisiert. Vom schematischen Aufbau her ist die Version 3 identisch zu
Version 2 (vgl. Abbildung 27). Nur die Gassensorkammer wurde komplett
Uberarbeitet. Anstatt von fest eingeldteten Sensoren wurden Sockel verwendet, die

schnelles Austauschen der MOX Gassensoren erlauben (Abbildung 29).
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Schrauben
Luftzufuhr

Abnehmbarer Deckel

Luftauslass

Gummidichtung

Luftauslass

Schrauben

Abbildung 29: Fir den Einsatz im Prototyp Version 3 modifizierte Gassensorkammer.

4 Sockel wurden mit den in Tabelle 17 aufgelisteten Sensoren belegt. Die restlichen

2 Sockel standen fiir die hergestellten Sensoren zur Verfigung.

Tabelle 17: Eingesetzte industriell gefertigte MOX Sensoren.

Name Hersteller Zielgas | U(h) [V]
AS-MLN Applied Sensors | NOy 2,31%1
AS-MLK Applied Sensors | CH,4 2,71%4
UST-7333 UST NO, 2,510
UST-5333 UST NO,, O3 | 2,5

3.4.4.2 Ablauf der Versuchsreihen

10 Proben von jeder zu untersuchenden Substanz wurden vermessen. Die einzelnen
Schritte des Versuchsablaufs sind identisch mit denen, die im Kapitel 3.4.2.5.
vorgestellt wurden. Lediglich die Dauer wurde bei einigen Schritten verkirzt. Tabelle
18 fasst den gesamten Ablauf zusammen.
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Tabelle 18: Gesamtablauf einer mit dem Prototypen Version 3 durchgefiihrten Versuchsreihe.

V1 i V2 |
V3
Reaktions- < Gassensor-
kammer ¥ kammer
V4 ! V5
Schritt Nr. | Einstellungen Zeit [s] Beschreibung
1 V1| V2 |V3|V4A|V5|H|L 10 Spiilen der Reaktionskammer
X X
2 V1 |V2|V3 | V4 |V5|H]|L 30 Spillen der Gassensorkammer
X X
3 V1 |V2|V3 |V4|V5 | H|L 1 Probenahme (Blindprobe)
X X X
4 V1 |V2 V3 |V4 V5 |H|L 30 Vermessen der Blindprobe
X X
5 V1|V2|V3|V4|V5|H]|L 48 Spiilen der Gassensorkammer
X X
] VilvzTvaTva vs TaTL 15 Thermische  Aktivierung der Probe,
X X X X homogenisieren der Gasphase
7 Vi|V2 |V3|V4 |V5 |H|L 1 Probenahme
X X X
8 V1 |V2|V3|V4|V5 | H|L 30 Vermessen der Probe
X X
9 V1 |V2 V3 |V4 | V5 |H]|L 360 Spiilen von beiden Kammern
X X X
10 V1| V2 |V3|V4 |V5 |H|L 60 Spiilen der Gassensorkammer
X X
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3.4.4.3 Untersuchung des Einflusses der Betriebstemperatur auf sensorische

Eigenschaften der verwendeten MOX Gassensoren

Um das Verhalten der entwickelten  Sensoren bei  verschiedenen
Betriebstemperaturen beurteilen zu koénnen, wurde eine Versuchsreihe aus
insgesamt 21  Versuchen  durchgefuhrt.  Sieben Betriebstemperaturen
(Raumtemperatur (RT), 50°C, 100°C, 150°C, 200°C, 250°C, 300°C) wurden
untersucht. Pro Betriebstemperatur wurden 3 Proben von Ammoniumnitrat
vermessen. Die zum Erreichen der jeweiligen Betriebstemperatur bendtigte
Heizspannung wurde der Abbildung 19 (Kapitel 3.1.2) entnommen. Tabelle 19
fasst die untersuchten Betriebstemperaturen und entsprechende Heizspannungen

zusammen.

Tabelle 19: Zusammenfassung der untersuchten Betriebstemperaturen und den zugehdérigen einzustellenden
Heizspannungen.

t [°C] RT 50 100 150 200 250 300

U [V] 0 0,4 1,0 1,4 1,8 2,1 2,4

Um den Vergleich zu industriell angefertigten MOX Gassensoren zu gewahrleisten,
wurden die letzten bei Raumtemperatur eingesetzt. Wie auch fur Sensoren A-1 und

K-6 wurde hier Ammoniumnitrat untersucht. Es wurden 3 Laufe durchgefihrt.

3.4.5 Untersuchte Substanzen

Im Laufe der Arbeit wurden insgesamt 33 Substanzen mit drei verschiedenen
Aufbauten untersucht. Davon waren 26 Substanzen als energetische Materialien
einzustufen. Die restlichen 7 waren inert. Tabelle 20 verschafft einen Uberblick tiber
die untersuchten Substanzen sowie Uber die Aufbauten mit denen die jeweilige

Substanz vermessen wurde.
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Tabelle 20: Gesamtauflistung aller im Laufe der Arbeit untersuchten Substanzen.

Substanz

Aufbau
Energetische Materialien
Nummer Name Abklrzung Aufbau 1 | Aufbau 2 | Aufbau 3
1 Ammoniumnitrat AN X X X
2 Ammongelit Amm X
3 Hexamethylene triperoxide diamin HMTD X X X
4 Cyclotrimethylentrinitramin RDX X X X
5 Cyclotetramethylentetranitramin HMX X
6 Pentaerythritol tetranitrat PETN X X X
7 Semtex 1A Sem X X X
8 Triaceton triperoxid TATP X X X
9 Trinitrophenylmethylnitramin Tet X X X
10 Treibladungspulver TLP X
11 Schwarzpulver SP X X
12 Trinitrotoluol TNT X X X
13 Dinitrotoluol DNT X X
14 Nitroglycerin NG X
15 Etylen glycol dinitrat EGDN X
16 Kaliumchlorat KCIO3 X
17 Nitrocellulose (nicht stabilisiert) NC X
18 Wetter Roburit B WR-B X
19 Oktol OK X
20 Zweibasiges SchielRpulver 2BP X
21 Plastiksprengstoff auf PETN Basis PLS X
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22 Seismogelit SG X
23 Nobelit 100 NOB X
24 1-Amino-2,4-6-Trinitrobenzol 1A-TNT X
25 Harnstoffnitrat HN X
26 1-Methoxy-2,4,6-Trinitrobenzol IMO-TNT X
Inertstoffe

27 Askorbinséure Asc X X
28 Zucker Zu X X
29 Starke St X

30 Mehl Me X X
31 Scheuerpulver Abr X X
32 Urea Ur X
33 Soda So X

Bis auf die unten angesprochenen wurden alle energetischen Materialien von der
Bundeswehr gestellt. TATP wurde nach Matyas und Pachmann™?® synthetisiert.
Ammoniumnitrat, Kaliumchlorat und alle Inertstoffe waren im Labor vorhanden.
Nitroglycerin und EGDN wurden von der Universitdt Pardubize, Tschechische
Republik, zu Verfigung gestellt. Die Auswahl der energetischen Materialien wurde so
getroffen, dass eine mdglichst breite Palette an unterschiedlich empfindlichen und
chemisch gebauten Stoffen und Klassen abgedeckt wurde. Als Inertstoffe wurden
diejenigen Substanzen gewahlt, die entweder optisch den energetischen Materialien

ahneln oder aber als Interferenzen agieren konnen.
3.5 Statistische Methoden

Zum  Durchfihren  der Hauptkomponentenanalyse und  Erstellen der
Grenzoptimierungskurven wurde ein MS Excel Add-on ,XLSTAT" benutzt.

Die fur die Hauptkomponentenanalyse bendtigten Merkmale wurden extrahiert und in
einer Liste zusammengefasst. Die Liste wurde als Grundlage flr die automatischen

Berechnungen von XLSTAT benutzt. Die Liste muss so aufgebaut werden, dass in
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Zeilen die jeweiligen Proben stehen und in Spalten — die Merkmale. Die erste spalte

muss die Bezeichnungen der Proben beinhalten. Tabelle 21 zeigt eine geeignete

Eintragung.

Tabelle 21: Beispiel fur eine zum Durchfuhren einer PCA geeignete Eintragung der Merkmale.

Name Merkmal 1 [a.u.] Merkmal 2 [a.u.] Merkmal 3 [a.u.]
TNT 0 5 3
RDX 1 0 3
PETN 1 3 1

Zum Erstellen einer Grenzoptimierungskurve (ROC-Kurve) miussen die Daten anders

eingetragen werden. Hier wird anhand von nur einem Merkmal unterschieden. Das

Kriterium, wonach unterschieden werden soll, ist fir jeden Datenpunkt entweder

erfillt (1) oder nicht erfillt (0). Folglich sieht eine geeignete Wertetabelle wie Tabelle

22 aus.

Tabelle 22: Beispiel fiir eine zum Erstellen einer ROC-Kurve geeignete Eintragung der Merkmale.

Kriterium erfullt?

Merkmal 1 [a.u.]

0 5
1 11
0 9
1 13

Nach richtiger Aufbereitung der Daten wird die anzuwendende statistische Methode

gewahlt. Daraufhin erscheint ein Dialog, in dem der Benutzer die relevanten Bereiche

angeben soll.
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4. Ergebnisse und Diskussion
4.1 Herstellung der MOX Gassensoren

Um Mdoglichkeiten der schnellen und unkomplizierten Herstellung von MOX
Gassensoren ausgehend von einer Precursorbibliothek zu untersuchen, wurde ein
metallorganischer Precursor Sn(Py-TFP), gewahlt (vgl. Abbildung 16) und aus der
Losung per ,drop casting® auf die Interdigitalstrukturen der Sensorsubstrate
aufgebracht. Die Grunde fur die Auswahl dieses speziellen Precursors sind zum
einen dessen Luft- und Feuchtigkeitsstabilitdt und zum anderen die Art des bei der
Zersetzung resultierenden Halbleitermaterials. Im Falle des Einsatzes von Sn(Py-
TFP), ist mit dem Entstehen von SnO, zu rechnen (flr analoge Precursor wurde bei
thermischer Zersetzung SnO, als Produkt beobachtet). Es entstand wider Erwarten
kein elementares Zinn. Folglich war davon auszugehen, dass fir diese Art der
Precursor, zumindest bei der Umsetzung via CVD, es nicht zu der
Disproportionierung von Sn(ll) zu Sn(lV) und Sn() kommt™*). Dieses
Halbleitermaterial ist dafiir bekannt, fir die Detektion von Stickoxiden gut geeignet zu
sein, welche zu den Hauptzersetzungsprodukten uUberwiegender Anzahl der
Explosivstoffe zahlen. AnschlieRend wurden die beschichteten Sensorsubstrate mit
Hilfe der eingebauten Heizer unter variablen Bedingungen geheizt um spéater den
Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf die sensorischen Eigenschaften der
Schichten zu untersuchen. Der Kalzinierungsprozess sollte die Zersetzung des
abgeschiedenen Precursors zum Halbleitermaterial hervorrufen, wobei die flichtigen

Bruchstiicke dem System Uber die Gasphase entweichen.

Die besten Ergebnisse wurden bei 2-schritt Beschichtungsprozessen erzielt. Die
Sensoren, die in einem Schritt beschichtet wurden, zeigten schlechte bis gar keine
Antwort auf das Angebot eines Analyten. Vermutlich weist die Schicht, die nach dem
ersten Kalzinierungsschritt entsteht einen niedrigen Bedeckungsgrad auf und die
Elektronen kénnen nicht zwischen einzelne Kérner wandern. Beim zweiten Betropfen
und anschlieRenden Kalzinieren entsteht eine kontinuierliche Schicht, welche die
Beweglichkeit der Ladungstrager ermoéglicht. Es wurde auch gezeigt, dass das
Kalzinieren nach einem Temperaturprogramm keine Vorteile mit sich bringt. Die
Sensoren kénnen problemlos direkt auf die gewlinschte Kalzinierungstemperatur

gebracht werden.
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4.2 Bewertung des Einsatzes moderner analytischer Methoden zur

Untersuchung des Gassensor Herstellungsprozesses
4.2.1 Charakterisieren mittels flash DSC"PuP]

Um das thermische Verhalten des Precursors zu untersuchen, wurden Proben von
Sn(Py-TFP), mittels flash DSC untersucht. Zuerst wurde das Verhalten bei
unterschiedlichen Temperaturen studiert. Dazu wurde ein Temperaturprogramm
konzipiert, bei dem die Probe in 50°C Schritten auf Temperaturen von 100°C bis
450°C geheizt wurde. Nach Erreichen jeder zu untersuchenden Temperatur wurde
die Probe auf Raumtemperatur gekuhlt. Folglich konnte fur jede Probe das Verhalten
beim Erhitzen ausgehend von Raumtemperatur bis hin zu festgelegter Obergrenze
studiert werden (vgl. Temperaturprogramm 1, Kapitel 3.2.2.).

Zuerst wurde eine Leermessung zur Aufnahme der Basislinie durchgefiihrt. Die
aufgenommene/abgegebene Leistung wurde als Funktion der Probentemperatur
aufgetragen. Abbildung 30 zeigt die resultierenden Kurven fir Heizvorgange RT auf
100°C; RT auf 150°C; RT auf 200°C; RT auf 250°C; RT auf 300°C; RT auf 350°C;
RT auf 400°C und RT auf 450°C. Ubersichtshalber werden in der Legende nicht die
einzelnen Farben entschlisselt, sondern lediglich die Endpunkte der jeweiligen
Leistungsaufnahmekurven (1-8). Das thermische Verhalten des Chip Sensor
Materials bleibt von der Endtemperatur unbeeinflusst. Die Legende in Abbildung 30
gilt auch fur Abbildung 31 bis Abbildung 33, wurde aber bei den letzten zwecks

besserer Ubersichtlichkeit ausgelassen.

mw

0,03

1: Endpunkt der Leistungsaufnahmekurve fir den Heizvorgang RT auf 100°C
2: Endpunkt der Leistungsaufnahmekurve fur den Heizvorgang RT auf 150°C
3: Endpunkt der Leistungsaufnahmekurve fur den Heizvorgang RT auf 200°C
4: Endpunkt der Leistungsaufnahmekurve fur den Heizvorgang RT auf 250°C
5: Endpunkt der Leistungsaufnahmekurve fur den Heizvorgang RT auf 300°C
6: Endpunkt der Leistungsaufnahmekurve fur den Heizvorgang RT auf 350°C
7: Endpunkt der Leistungsaufnahmekurve fur den Heizvorgang RT auf 400°C
8: Endpunkt der Leistungsaufnahmekurve fur den Heizvorgang RT auf 450°C

100 ' " 200 ‘ ‘ " 300 ‘ " a0 °C

Abbildung 30: Verlauf der Leistungsaufnahme eines unbeladenen Chip Sensors (Aufnahme von Basislinien). 8
Messlaufe sind Uberlagert dargestellt. Einzelne Messlaufe unterscheiden sich in erreichter Endtemperatur.
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Im Anschluss wurde die erste Probe des Precursors vermessen. Die entstandenen
Graphen wurden zusammen mit Graphen der Leermessung in einem Diagramm
dargestellt (Abbildung 31). Im Vergleich mit der Probenvermessung ist der Betrag
der bei der Leermessung abgegebenen/aufgenommenen Leistung verschwindend
gering. Beim Erhitzen der Probe auf 100°C, 150°C und 200°C ist das thermische
Verhalten annahernd gleich. Wird die Probe starker erhitzt, kommt es anscheinend
zum Schmelzen und Verdampfen des Precursors. Der beobachtete Vorgang ist
endotherm (Leistung und hiermit Energie fliel3t in die Probe). Bei jedem weiteren
Erhitzen verringert sich der Betrag an aufgenommener Leistung. Dies deutet darauf
hin, dass bei hoheren Temperaturen die thermischen Eigenschaften des Materials
und hiermit seine Oberflachenchemie sich &ndern. Eine andere mdgliche Erklarung
ware die Verringerung der Probenmenge — ein Teil der Probe kdnnte bei jedem
Heizvorgang verdampfen, sodass bei dem folgenden Heizvorgang weniger Substanz

zur Leistungsaufnahme zur Verfiigung steht.

Leermessung

100 ‘ ‘ "o ‘ ‘ © a0 ‘ ‘ " 400 ‘oc

Abbildung 31: Verlauf der Leistungsaufnahme der ersten Probe. Acht Messlaufe fir die Probe und 8 Messlaufe
des unbeladenen Chip Sensors (schwarzer Kasten) sind dargestellt.

Um zu Uberprifen, welche Erklarung der wahren Situation entspricht, wurde nach
dem Vermessen der Probe und dem Ausheizen des Chip Sensors eine weitere
Leermessung durchgefuhrt. Sollte die Leermessung ein @hnliches Ergebnis liefern,
wie in Abbildung 30 dargestellt, so wirde das bedeuten, der Chip Sensor ist wieder
leer (der Precursor ist rickstandslos verdampft). Die entstandenen Graphen sind in

Abbildung 32 dargestellt. Das thermische Verhalten entspricht nicht dem Verhalten
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eines leeren Chip Sensors. Folglich muss sich ein Produkt der thermischen

Zersetzung des Precursors auf der Oberflache befinden.

mwW 4
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Abbildung 32: Verlauf der Leistungsaufnahme eines gebrauchten Chip Sensors. 8 Messlaufe sind Uberlagert
dargestellt. Einzelne Messlaufe unterscheiden sich in erreichter Endtemperatur.

Die gewonnenen Erkenntnisse haben gezeigt, dass der Sensor Chip nur bei erstem
Verwenden leer ist. Jedes weitere Analysenergebnis wird durch das auf der
Oberflache zurtickgebliebene SnO, beeinflusst (die Probe wird nicht mehr direkt auf
die Chip Sensor Oberflache platziert, sondern auf dem zurtickgebliebenen SnO,,
wodurch die Energieeinkopplung in die Probe sich andert). Folglich muss jede
Messung basislinienkorrigiert werden. Hierzu soll vor jeder Messung eine
Leermessung durchgefiihrt werden, so dass die Basislinie des entsprechenden
Heizvorgangs von der eigentlichen Messung abgezogen werden kann (um den
Leistungsverlauf beim Erhitzen von RT auf 300°C zu korrigieren, wird der Verlauf der
Leermessung bis 300°C subtrahiert). Diese Vorgehensweise wurde auf Proben 1 bis
3 angewendet. Die Graphen sind in Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: Basislinienkorrigierte Verlaufe der Leistungsaufnahme der Proben 1 (a), 2 (b) und 3 (c). Fir jede
Probe sind 8 Messlaufe Uberlagert dargestellt. Einzelne Messlaufe unterscheiden sich in erreichter
Endtemperatur.
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Das Verhalten fir Proben 1 und 2 ist vergleichbar und spricht fir das Zersetzen des
Precursors zum Produkt. Das Verhalten der Probe 3 &hnelt einer
Hintergrundmessung fir einen gebrauchten Chip Sensor (vgl. Abbildung 32). Mit
hoher Wahrscheinlichkeit ist Probe 3 bei einem der ersten drei Heizschritte aus dem
Messbereich verrutscht. Der Grund dafur konnte eine aufgetretene Vibration des
Gerats oder eine schlechte Haftung am bereits umgesetzten Precursor aus der

vorherigen Messung sein.

Eine weitere Versuchsreihe wurde konzipiert, um das Verhalten des Precursors bei
héheren Temperaturen (250°C, 350°C, 450°C) genauer zu studieren. Hierzu wurden
fur jede Temperatur 3 Proben jeweils 10 Mal von RT auf die gewtinschte Temperatur
erhitzt (vgl. Temperaturprogramm 2, Kapitel 3.2.2.). Fir diese Untersuchungen
wurde ein neuer Sensor Chip eingesetzt. Folglich war es zu erwarten, dass das
thermische Verhalten bei der Leermessung, die mit frisch eingesetztem Chip Sensor
durchgefuhrt wurde, sich von folgenden Leermessungen unterscheidet. Abbildung
34 zeigt einen Vergleich zwischen der Leermessung mit einem frischen Chip Sensor
(a) und einer, bei der der Sensor bereits in Verwendung gewesen ist (b). Bei frischem
Chip Sensor Ubersteigt die aufgenommene Leistung nicht den Betrag von 0,25 mW.
Bei einem ,gebrauchten Chip Sensor erfolgt eine Leistungsaufnahme von fast 0,8
mW. Dies ist wie auch bei vorherigen Untersuchungen auf die Anwesenheit von
Precursor Zersetzungsprodukten auf der Chip Sensor Oberflache zurtckzufihren.
AuBerdem zeigt die Abbildung 34 (b), dass bei dem ersten der 10 Durchlaufe die
Leistungsaufnahme hdoher ist, als fur Ubrige 9. Eine mogliche Erklarung hierfiir ware
die kurze Verweildauer auf Raumtemperatur zwischen einzelnen Messungen. Es ist
unklar, wie genau die Temperaturmessung der Probe erfolgt. Es ist nicht
auszuschlieBen, dass das System die Temperatur des Chip Sensors vermisst und
davon ausgeht, dass die Probe die gleiche Temperatur aufweist. Bei kurzer
Verweildauer auf RT kann es durchaus sein, dass der zweite Heizvorgang eintritt,
bevor die Probe tatsachlich auf Raumtemperatur abgekuhlt ist. Folglich wirde sich
der erste Durchlauf auf eine kalte Probe beziehen, wahrend jeder nachste — auf eine
Probe unbestimmter, hoherer Temperatur. Dadurch wére auch die

Leistungsaufnahme fir Lauf 1 grof3er als fur die Gbrigen Laufe.
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Abbildung 34: Vergleich der Verlaufe der Leistungsaufnahme eines unbeladenen (a) und eines gebrauchten (b)
Chip Sensors. Es sind jeweils 10 Messlaufe mit gleicher Endtemperatur Uberlagert dargestellt.

Da fur die hier beschriebene Versuchsreihe alle Laufe identische Parameter
aufweisen, wurde entschieden, fur Basislinienkorrektur  Mittelwerte der
Hintergrundmessungen einzusetzen. Hierbei wurde fur die erste vermessene Probe
der Mittelwert der 10 Laufe der Leermessung an einem frischen Chip Sensor
verwendet. Fiur jede weitere Probe wurde wie folgt verfahren: zur Korrektur des
jeweiligen ersten Laufs wurde der erste Lauf der vorangegangenen
Hintergrundmessung verwendet (um kalte Probe mit kaltem Chip Sensor zu
korrigieren). Jeder weitere Lauf wurde mit dem Mittelwert der dbrigen 9 Laufe der
vorangegangenen Hintergrundmessung korrigiert (um warme Probe mit warmem

Chip Sensor zu vergleichen). Fur jede Temperatur zeigen die jeweiligen 3 Proben
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gleiches Verhalten. Abbildung 35 zeigt exemplarisch das thermische Verhalten der
Probe 3 beim Erhitzen von RT auf 250°C.

mwW
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Abbildung 35: Basislinienkorrigierte Leistungsaufnahme der Probe 3 beim Erhitzen auf 250°C. 10 Messlaufe
sind Uberlagert dargestelit.

Die Leistungsaufnahme sinkt konsequent mit der Nummer des Durchlaufs. Der
Sprung zwischen der Leistungsaufnahme wahrend des ersten Laufs und der
wahrend des zweiten ist nicht groRer als zwischen den weiteren Laufen der Serie.
Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass der Probe zwischen den einzelnen Laufen
genug Zeit zum Abkuhlen gelassen werden muss. Da hier die Probe nur bis 250°C
erhitzt wurde, reicht die vorgegebene Zeit von 0,1 s zum Abkuhlen. Der
grundsatzliche Rickgang an aufgenommener Leistung von Lauf zu Lauf ist mit der
konsequenten Abnahme der Precursormenge an der Oberflache begriindet. Bei
Endtemperatur von 250°C pravaliert das Schmelzen vor der Umsetzung und das
geschmolzene Precursor entweicht langsam zu den kalten Stellen des Chip Sensors

(auRerhalb des Messbereichs).

Wird die Probe von RT auf 350°C erhitzt, so &ndert sich das Verhalten im Laufe der
Versuchsreihe. In Abbildung 36 wird exemplarisch die basislinienkorrigierte
Messung der Probe 5 von RT auf 350°C gezeigt. Hier unterscheidet sich das
thermische Verhalten der Probe beim ersten Lauf deutlich von dem bei den
folgenden 9 Laufen. Die Leistungsaufnahme ist deutlich hoher. Die Probe scheint
ihre thermischen Eigenschaften wahrend des ersten Laufs zu &andern. Die

Leistungsaufnahme bleibt fur alle weiteren Laufe konstant — die Menge und die
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chemische Struktur der Probe &andert sich nicht mehr (sonst wirde das Verhalten

dem aus der Abbildung 35 ahneln).

Laufe 2-10
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Abbildung 36: Basislinienkorrigierte Leistungsaufnahme der Probe 5 beim Erhitzen auf 350°C. 10 Messlaufe
sind Uberlagert dargestelit.

Beim Erhitzen von RT auf 450°C kommt wieder ein anderes Verhalten zum
Vorschein. Der basislinienkorrigierte Verlauf der Vermessung von Probe 7 ist in

Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37: Basislinienkorrigierte Leistungsaufnahme der Probe 7 beim Erhitzen auf 450°C. 10 Messlaufe
sind uberlagert dargestellt.

Ab etwa 280°C bis 360°C erfolgt eine rapide Zunahme der aufgenommenen
Leistung, die danach wieder relativiert wird. Fir nachfolgende Laufe ist dieses

Verhalten nicht mehr beobachtbar.
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In einer weiteren Versuchsreihe wurden Partikel von der Oberflache der hergestellten
Sensoren (K2, K-5, K-8, K-11 und K-14) entnommen und untersucht, indem sie mit
dem Temperaturprogramm 3 (vgl. Kapitel 3.2.2.) erhitzt wurden. Die
Basislinienkorrektur verlief wie oben beschrieben — der Hintergrund wurde
vermessen, der erste Lauf der Hintergrundmessung wurde zur Korrektur des
jeweiligen ersten Laufs der Sensorvermessungen eingesetzt und der Mittelwert der
restichen 9 Laufe diente zur Korrektur der nachfolgenden Laufe der
Sensorvermessungen. Es wurde festgestellt, dass die Laufe 2-9 der jeweiligen
Vermessung jedes Sensors identisches Verhalten aufweisen. Es wurde entschieden,
einen  Mittelwert zu bilden (dieselbe Vorgehensweise wie flr eine
Hintergrundmessung) und diesen mit dem Mittelwert der Laufe 2-9 der Leermessung

zu korrigieren.

Alle untersuchten Materialien zeigen identisches Verhalten. Es ist mit dieser Technik
kein Unterschied zwischen den thermischen Eigenschaften der sensitiven Schichten
der untersuchten Sensoren feststellbar. Das Verhalten des Sensormaterials von
Sensor 8 ist exemplarisch in Abbildung 38 gezeigt. Die rote Linie entspricht dem
Verhalten wahrend des ersten Durchlaufs und die blaue dem wahrend der

nachfolgenden L&aufe.
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Abbildung 38: Basislinienkorrigierte Leistungsaufnahme des von Sensor 8 stammenden Partikels. In Rot ist der
Verlauf wahrend des ersten Messlaufs dargestellt. In Blau ist der Durchschnitt der nachfolgenden 9 Messlaufe
abgebildet.

Wie schon bei der Untersuchung des Precursors, ist die Leistungsaufnahme wahrend

des ersten Laufs groRRer als fir die nachfolgenden. Da die Umsetzung des Materials
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bereits vor der Messung erfolgt ist, ist hier der einzig denkbare Grund das nicht

vollstandige Abkuhlen der Probe vor Anfang des zweiten Durchlaufs.

In der letzten Serie sollte Uberprift werden, ob das abweichende Verhalten des
Precursors beim Erhitzen von RT auf 450°C an der Umsetzung des Precursors oder
rein an der unzureichenden Abkuhlgeschwindigkeit liegt. Hierfur wurde die
Verweildauer der Probe auf RT nach jedem Lauf von 0,1 auf 5 Sekunden erhoht (vgl.
Temperaturprogramm 4,  Kapitel 3.2.2.). Sollte  die  unzureichende
Abkuhlgeschwindigkeit der einzige Grund fur das abweichende Verhalten wahrend
des ersten Laufs sein, so wirden hier identische Verlaufe fur alle Messlaufe
beobachtet werden. Das Verhalten der Probe war jedoch mit dem bei dem
Temperaturprogramm 2 beobachteten identisch (Abbildung 39). Folglich ist die
Verweildauer bei RT (und dementsprechend die Anfangstemperatur der Probe) fir
das thermische Verhalten nicht verantwortlich. Die hohe Leistungsaufnahme
wahrend des ersten Laufs ist auf die Verdnderung der chemischen Struktur des
Materials zurtickzufiihren.
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Abbildung 39: Basislinienkorrigierte Leistungsaufnahme des Analyten beim Erhitzen auf 450°C. Die

Verweildauer der Probe auf RT nach jedem Messlauf wurde auf 5 s verlangert. 10 Messlaufe sind Uberlagert
dargestellt.

Zusammenfassend kann formuliert werden, dass bedeutende Anderungen im
thermischen Verhalten des Materials erst bei Erhitzen auf etwa 350°C auftreten.
AulRerdem scheinen alle Veranderungen sehr schnell zu erfolgen — sie sind nur bei
dem jeweiligen ersten Lauf feststellbar. Es ist von gro3em Interesse, die vorgestellte
Technik zum Bewerten des thermischen Verhaltens der metallorganischen Precursor

einzusetzen. Hierfir sind aber umfangreiche Untersuchungen und Anpassungen des
83



Ergebnisse und Diskussion

Systems an die Fragestellung ndétig, die im Fokus zuklnftiger Untersuchungen

liegen.

4.2.2 Charakterisieren mittels Raman Spektroskopie!“"P "

Da die bei 500°C kalzinierten sensorischen Schichten das grof3te Potential zur
Detektion von NO, aufweisen (vorausgesetzt, die extrem hohen Widerstande kdnnen
apparativ _gemessen werden), wurde der Kalzinierungsprozess mittels Raman
Spektroskopie untersucht. Das zu Verfiigung stehende Raman Spektroskop ist dank
selbstgebautem Anschlussmodul fahig, MOX Gassensoren aufzunehmen und tber
die Sensorheizung auf die gewiinschte Temperatur zu bringen. Folglich ist es
moglich, die mit der Precursorldsung betropften Sensoren direkt im Raman
Spektroskop zu heizen, wobei der Prozess Uber Aufnahme der Raman Spektren und
gleichzeitiges Erfassen des Widerstands an der Interdigitalstruktur untersucht werden
kann. Auf diese Art sind Informationen Uber die Anderung der
Schichtzusammensetzung im Zeit- und Temperaturverlauf sowie die davon
abhangigen Widerstandscharakteristika zugangig. AuRerdem kdnnten Ruckschllisse
auf die erforderliche Kalzinierungstemperatur gemacht werden — die Temperatur, bei

der die Umsetzung des Precursors abgeschlossen ist.

Zuerst wurde ein unbeschichtetes Sensorsubstrat bei Raumtemperatur vermessen.
Das Spektrum ist in Abbildung 40 dargestellt. Im Bereich zwischen 1000 und 1800
cm™ (rot markiert) ist eine Struktur zu sehen, die auf die benutzte Optik zuriickfiihrbar
ist - die eingebaute Linse ist nicht hundertprozentig durchlassig. Die Auspragung der
beobachteten Struktur ist von der raumlichen Orientierung der Probe abhéngig. Oft
ist es unmoglich, die Probe so zu platzieren, dass das Auftreten dieses Musters

vermieden werden kann.
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Abbildung 40: Raman-Spektrum fur ein unbeschichtetes Sensorsubstrat. Im rot umrahmten Bereich ist eine auf
die eingesetzte Optik zurtickzufiihrende Struktur zu sehen.

Da fur die hergestellten Sensoren SnO, als Halbleitermaterial erwartet wurde, sollte
die Apparatur bedingte Struktur nicht stéren, da fir SnO, Signale im

Wellenzahlbereich von 400 bis 800 cm™ auftreten sollten**!,

Jeweils ein Vertreter jeder Gruppe der hergestellten Sensoren (K-2, K-5, K-8, K-11
und K-14) wurden bei Raumtemperatur untersucht. Die fir SnO, relevanten
Spektrenausschnitte sind zusammen mit einem Zinndioxid Referenzspektrum in
Abbildung 41 dargestellt. Fiir SnO, wurden Signale bei etwa 473-475 cm™ (1), 631-
633 cm™ (2) und 773-775 cm™ (3) erwartet (Vergleichsspektrum, griin markiert).
Signale 1 und 2 sind fur alle untersuchten Sensoren prasent. Signal 3 kann
ansatzweise bei Sensoren K-2 und K-5 identifiziert werden — fir tbrige Sensoren

geht es im Grundrauschen unter.
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* Quelle: L. C. Nehru, C. Sanjeeviraja, Rapid synthesis of nanocrystalline SnO2 by a microwave-assisted combustion method, Journal of Advanced Ceramics, 2014, 3(3): 171-176

Abbildung 41: Raman-Spektren fir Sensoren K-2, K-5, K-8, K-11 und K-14, sowie ein Vergleichsspektrum fir
Zinndioxid (grin umrahmt).

Grundsatzlich konnte die Prasenz von SnO, auf der Oberflache aller untersuchten
Sensoren bestatigt werden. Keine Strukturen, die auf organische oder anorganische
Verschmutzungen zurickfihrbar waren, konnten beobachtet werden. Die Sensoren
sind mit dieser Methode nicht differenzierbar — alle liefern bis auf die manchmal
vorkommende Apparatur bedingte Struktur ein nahezu identisches Spektrum.

Im nachsten Schritt wurde der Kalzinierungsprozess anhand des Sensors K-16
untersucht. Sensor K-16 wurde analog zu Sensor K-2 mit Precursorlésung
beschichtet doch das Kalzinieren verlief stufenweise unter Aufnahme der Raman
Spektren und des Widerstands der Interdigitalstruktur. Der Sensor wurde in Stufen
von 50°C auf Temperaturen von 100°C bis 450°C gebracht. Nach jeder
Temperaturstufe erfolgte das Abkuhlen auf Raumtemperatur. Zur besseren
Vergleichbarkeit sollten Raman Spektren bei Raumtemperatur nach passieren jeder
Temperaturstufe ausgewertet werden (Raumtemperaturstufen). Das Ziel war, die
temperaturbedingten Veranderungen des abgeschiedenen Materials
nachzuverfolgen. Der Widerstandsverlauf wurde hingegen kontinuierlich gemessen
und bewertet. Abbildung 42 zeigt den zeitlichen Temperatur- und
Widerstandsverlauf. Die Raumtemperaturstufen sind von 1 bis 9 durchnummeriert.
Raumtemperaturstufe 1 entspricht dem frisch abgeschiedenen Precursor,
Raumtemperaturstufe 2 — dem Precursor, der bereits 30 Minuten der Temperatur von

100°C ausgesetzt wurde und so weiter.
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Abbildung 42: Zeitlicher Temperatur- und Widerstandsverlauf der Vermessung des Sensors K-16.
Raumtemperaturstufen sind von 1 bis 9 durchnummeriert.

Bis zur Temperatur von einschlief3lich 300°C bleibt das abgeschiedene Material nicht
leitend. Der Widerstand ist unendlich grol3 und kann nicht gemessen werden. Sobald
der Sensor der Temperatur von 350°C ausgesetzt wird, erfolgt eine Anderung der
elektrischen Eigenschaften der Schicht — das Material fangt an, Strom zu leiten und
der Widerstand sinkt. Bei Erhdohung der Temperatur auf 400°C scheint die
Umsetzung abgeschlossen zu sein. In Abbildung 43 ist das Verhalten des
Widerstands ab Sekunde 25000 detailliert dargestellt. Es wird deutlich, dass die
vollstdndige Umsetzung erst bei 450°C stattfindet. Erst hier wird der minimale
Widerstand erreicht und das Gleichgewicht mit der Umgebung baut sich auf (der

Widerstand strebt ein Plateau an).
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Abbildung 43: Zeitlicher Temperatur- und Widerstandsverlauf der Vermessung des Sensors K-16 — vergroRerte
Ansicht ab Sekunde 25000.

Interessanterweise, bleibt der Widerstand nach Anfang der Umsetzung auch bei
Raumtemperatur im messbaren Bereich (Raumtemperaturstufen 8 und 9), wenn
auch sehr hochohmig. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass der Sensor bei

Raumtemperatur betrieben werden koénnte.

In Abbildung 44 sind jeweils drei Raman Spektren fir jede Raumtemperaturstufe (1-
9) abgebildet, sodass die Veranderungen des Materials vom frisch abgeschiedenen
Precursor bis zum resultierenden Zinndioxid ausgewertet werden kdnnen. Oben links
(a) sind Raman Spektren fir alle Raumtemperaturstufen zur Ubersicht gezeigt. Fur
Raumtemperaturstufen 1-3 sowie 8 und 9 liegen die Spektren im Bereich der
geringeren Intensitat. Fir Raumtemperaturstufen 4 bis 7 liegen die Spektren von der
Intensitat her deutlich hoher.

88



Ergebnisse und Diskussion

350000 -

300000 —
5 250000 - S 50000 -
o, ©
T 200000 bo
@ ‘®
3 5
€ 1500004 =

100000 -

50000
04 T T T T T T 1 0 T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Wellenzahl [em "] Wellenzahl [cm™)
Linsenbedingter Muster

350000 50000 -

300000 -
El El
@, 250000 8
5 5
£ 200000 - 2
@ 2
= =

150000 o

100000

50000 | - 0 -

T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abbildung 44: Raman-Spektren des Sensors K-16. Jeweils 3 Spektren fir jede Raumtemperaturstufe sind
dargestellt. Eine Ubersicht iiber alle Raumtemperaturstufen (a) und Gegeniiberstellung der Spektren fir Stufen 1-
3 (b), 4-7 (c) sowie 8 und 9 (d) sind gegeben. Zum Precursor gehérende Signale sind mit roten Pfeilen markiert
(c). Im rot umrandeten Bereich (d) ist das von der eingesetzten Optik bedingte Muster erkennbar. Auf
Raumtemperaturstufen 8 und 9 treten Signale des SnO, auf.

Oben rechts (b) sind Raman-Spektren fur die ersten 3 Raumtemperaturstufen (1, 2
und 3) dargestellt. Stufe 1 entspricht dem frisch abgeschiedenen Precursor. Die
zugehorigen Signale sind mit roten Pfeilen markiert. In dem Bereich des
linsenbedingten Musters Uberlagern sich die vom Precursor hervorgerufenen Signale
mit dem letztgenannten. Somit ist das breite Signal bei ca. 1280 cm™ nicht dem
Precursor zuzuordnen (vgl. Abbildung 40). Von Stufe 1 zur Stufe 3 ist der Rickgang
der Signalintensitat der Strukturen deutlich erkennbar. Sobald der Sensor der
Temperatur von 200°C ausgesetzt wurde, verandert sich das Aussehen der Spektren
deutlich (unten links (c), 4-7). Sie wandern in den Bereich der héheren Intensitat und
einzelne Signale sind nicht mehr erkennbar, da diese von der auftretenden
Fluoreszenz Uberdeckt werden. In der Stufe 7 nehmen die Signalintensitat und die
Fluoreszenz wieder langsam ab. Dieses Verhalten deckt sich mit der Beobachtung,

dass vor Erreichen der Raumtemperaturstufe 7 die Umsetzung des Materials so weit
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fortgeschritten ist, dass Widerstand gemessen werden kann (vgl. Abbildung 42) —
eine qualitative Anderung der Materialeigenschaften. SchlieRlich zeigen die bei
Stufen 8 und 9 aufgenommenen Spektren (unten rechts, (d)) ausschliel3lich Signale
fur ausgebildetes SnO, (vgl. Abbildung 41) und die Apparatur bedingte Struktur (rot

markiert). Die Umsetzung des Precursors ist vollstandig abgeschlossen.

Es wurde hiermit gezeigt, dass der Kalzinierungsprozess anhand der Raman
spektroskopischen Daten in Kombination mit Widerstandsmessung beobachtet,
ausgewertet und potenziell auch gesteuert werden kann. Je nach gewéhltem
Temperaturprogramm kann das Verhalten des abgeschiedenen Materials mit
Temperatur und die Vollstandigkeit der Umsetzung bewertet werden. Auf3erdem

kann die zur Umsetzung bendtigte Temperatur bestimmt werden.
4.3 Charakterisieren der hergestellten MOX Gassensoren
4.3.1 Charakterisieren mittels Gasmischanlage!"?""!

Um das Verhalten der hergestellten Sensoren gegenuber reduzierenden und
oxidierenden Gasen zu erforschen und in Verhaltnis mit den Herstellungsparametern
der Sensoren zu bringen, wurden Untersuchungen an einer Gasmischanlage
durchgefuhrt. Es  wurde entschieden, primar  den Einfluss  der
Kalzinierungstemperatur auf das Verhalten der Sensoren zu untersuchen. Um
Herstellungstoleranzen beurteilen zu kénnen wurden 5 Gruppen von jeweils 3 auf
gleiche Art hergestellten Sensoren untersucht. Bei 4 Gruppen wurde der in Kapitel
3.1.4 beschriebene 2-schritt Kalzinierungsprozess verwendet, wobei die
Kalzinierungstemperatur variiert wurde. Die letzte Gruppe wurde in einem Schritt
gefertigt, um beurteilen zu kénnen, ob die 2-schritt Herstellung tatsachlich Vorteile
mit sich bringt. Die Herstellungsparameter der untersuchten Sensoren K-1 bis K-15

sind in Tabelle 5 (vgl. Kapitel 3.1.4) zusammengefasst.

Zuerst wurde der Einfluss der Betriebstemperatur studiert und anschlie3end der
Analytenkonzentrationseinfluss. Als Analyte wurden CO (reduzierendes Gas) und
NO, (oxidierendes Gas) gewahlt. Diese Wahl wurde aus dem Grund getroffen, dass
die erwdhnten Gase zu den Hauptprodukten der Zersetzung von Explosivstoffen
zéhlen. Als Referenzsensor wurde Figaro2602 (Fig2602) gewahlt, denn dieser
Sensor reagiert erfahrungsgemal sowohl auf reduzierende als auch auf oxidierende

Gase.
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Um die Eignung der Sensoren zur Detektion von Gasen beurteilen zu kénnen,

wurden 3 Merkmale formuliert:

Sensitivitat als Mald der Empfindlichkeit des Sensors. Fur n-Typ Halbleiter ist
die Sensitivitat wie folgt definiert: fur reduzierende Gase ist die Sensitivitat
gleich dem Verhéltnis des Sensorwiderstands im Grundzustand R, zum
Sensorwiderstand bei Analytenangebot Ry (S = RJ/Ry); Fur oxidierende Gase
wird die Sensitivitét als Verhaltnis von Ry zu R, definiert (S = Ry/R,)™M.

Maximale Anderungsrate des Signals bei Analytenzugabe als MaR der
Antwortgeschwindigkeit (dR/dt(max) fur oxidierende, bzw. dR/dt(min) flr

reduzierende Gase).
t(90) als MalR der Regenerationsgeschwindigkeit (t(90) ist die Zeit, die
gebraucht wird, damit das Signal auf 10% des Maximalausschlags

zurlckpendelt.

In Abbildung 45 wird es am Beispiel von Sensorantwort des MOX Gassensors

Figaro2602 auf CO verdeutlicht, wie die Merkmale extrahiert werden.
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Abbildung 45: Exemplarische Antwort des Sensors Fig2602 auf Angebot von CO. Unmittelbar aus dem
ausgelesenen Sensorwiderstand kann die Basislinie (Ra), der Minimum des Widerstandes (Rg) und Zeitpunkte
des Erreichens des Minimums (ta) oder der Intensitdtsabnahme um 90% (te) bestimmt werden. Das Minimum der
1. Ableitung (dRIdt(min)) ist ein weiteres Merkmal, das hier zugangig ist.
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Die Sensitivitat wird berechnet, indem zuerst das Extremum der Sensorantwort
(Minimum fur reduzierende und Maximum fir oxidierende Gase) und die Basislinie
(der letzte Messwert vor dem Analytenpuls) bestimmt werden. Anschliel3end werden
die zwei GroRen ins Verhaltnis zueinander gebracht. Zum Extrahieren des
Ableitungsextremums (Minimum fUr reduzierende und Maximum flr oxidierende
Gase) wird zuerst die numerische Ableitung an jedem Datenpunkt bestimmt. Diese
berechnet sich aus der Differenz der Widerstandswerte von 2 benachbarten
Datenpunkten. Anschlielend wird diese Differenz durch die Zeit, die zwischen
Aufnahme der Datenpunkte vergeht, geteilt. Der minimale Wert entspricht dem
schnellsten Abfall des Widerstands und der maximale Wert — der schnellsten
Zunahme. Zum Bestimmen von t(90) wird zuerst der Zeitpunkt des Umschaltens auf
die Regenerationsphase bestimmt (ta). Anschlielend wird der Grenzwert flr den
Widerstand bestimmt, der in der Regenerationsphase erreicht werden muss (R(90)).

Dieser lasst sich nach folgender Formel berechnen: R(90) = R, + 0,1(Rg - Ra).

Zur besseren Ubersicht wurden bei der nachfolgenden Diskussion die untersuchten
Sensoren in Gruppen eingeteilt ,Sensorgruppe 1-3“ beinhaltet Sensoren K-1, K-2
und K-3. Analog dazu sind Sensoren K-4 bis K-6 zu ,Sensorgruppe 4-6“, K-7 bis K-9
zu ,Sensorgruppe 7-9% K-10 bis K-12 zu ,Sensorgruppe 10-12“ und K-13 bis K-15 zu

~>ensorgruppe 13-15“ vereint.
4.3.1.1 Einfluss der Betriebstemperatur auf das Verhalten der Sensoren

Da die Leitfahigkeit des Halbleitermaterials im Zusammenhang mit der Temperatur
steht, ist davon auszugehen, dass die sensorischen Eigenschaften der sensitiven
Schicht von der Betriebstemperatur des MOX Gassensors abhangen. Aul3erdem ist
bekannt, dass bei unterschiedlichen Betriebstemperaturen die Art der adsorbierten
Sauerstoffspezies sich andert, was sich in veranderter Reaktivitdt gegenuber
Zielgasen widerspiegelt. Der Gesamteinfluss der Betriebstemperatur auf die
sensorischen Eigenschaften wurde hier untersucht.

Der Einfluss der Temperatur auf das Verhalten der Sensoren wurde bei konstanter
Konzentration der Analyte (10 ppm) und konstanter relativer Luftfeuchte (50%)
untersucht. Abbildung 46 zeigt exemplarisch das Verhalten eines hergestellten MOX
Sensors K-7. Pro Temperaturstufe werden jeweils 3 Pulse von CO gefolgt von 3
Pulsen NO, gegeben (vgl. Tabelle 10, Kapitel 3.3.1.1). Die Antwort auf NO, ist fur

alle Temperaturen deutlich starker als die Antwort auf CO. Dieses Verhalten kann mit
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der starkeren Wechselwirkung des sensorischen Materials mit NO, erklart werden.
Wahrend NO; sowohl mit Zinnatomen als auch mit Sauerstoffatomen des
Zinn(IV)oxids wechselwirken kann, ist CO nur auf die Zinnatome angewiesen
(Abbildung 47). Aul3erdem kann der Abbildung 46 entnommen werden, dass die
Antwort auf NO, mit steigender Temperatur schwacher wird, wogegen die Antwort
auf CO mit der Temperatur steigt. Grundséatzlich ist es auch erkennbar, dass mit
hoherer Temperatur der Grundwiderstand der Sensitiven Schicht steigt, was dem
Verhalten der Leiter entspricht. Dies kdnnte entweder ein Hinweis auf das wahrend
des Kalzinierens entstandene elementare Zinn sein, oder aus der Tatsache
resultieren, dass bei hoheren Betriebstemperaturen sich die Art der adsorbierten
Sauerstoffspezies andert!*?. Da es aus Literatur bekannt ist, dass bei der Zersetzung
ahnlicher Precursor keine Disproportionierung stattfindet, welche evtl. die Quelle fur
das elementare Zinn sein konnte™¥, scheint die zweite Variante der Realitat zu
entsprechen. Jedoch kann das Entstehen des Zinn(0) nicht vollkommen
ausgeschlossen werden, da in der Literatur die Zersetzung eines anderen, wenn
auch ahnlichen, Precursors beschrieben wird. Au3erdem erfolgt die literaturbekannte

Zersetzung unter anderen Bedingungen (CVD).

Das oben beschriebene Verhalten wurde fir alle untersuchten Sensoren beobachtet.
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Abbildung 46: Exemplarisches Verhalten des hergestellten MOX Gassensors K-7 im Verlauf der gesamten
Messreihe.
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Abbildung 47: Schematische Darstellung der Wechselwirkung des Zinndioxids mit NO» (1) und CO (2).

Zum Vergleich der untersuchten Sensoren wurden zuerst die oben beschriebenen
Merkmale extrahiert. Hierbei wurde jeder Puls fir jeden Sensor einzeln ausgewertet.
Anschlie3end wurden der Mittelwert und die Standardabweichung tber 3 gleichartige
Sensoren gebildet (insgesamt Uber 9 Pulse — 3 Pulse fir jeden der 3 Sensoren). Die

Mittelwerte wurden zum Vergleich der Sensorgruppen untereinander herangezogen.
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4.3.1.1.1 Verhalten der Sensoren gegentiber CO

Abbildung 48 zeigt die Sensitivitat der Sensorgruppen bei unterschiedlichen
Betriebstemperaturen. Bei der Betriebstemperatur von 150°C war die Antwort aller
Sensorgruppen auf CO so schwach, dass der zum Berechnen der Sensitivitat
bendtigte Wert Ry nicht bestimmt werden konnte (vgl. Abbildung 46).
Dementsprechend ist flir diese Temperatur die Aussage uUber Sensitivitat der
Sensorgruppen unmaoglich. Bei 250°C liegt die Sensitivitat fur alle Sensorgruppen
nahe 1, was bedeutet, dass die Sensoren kaum auf CO reagieren. Bei 450°C ist ein
minimaler Anstieg der Sensitivitdten im Vergleich zu tieferen Betriebstemperaturen
bemerkbar. Bei keiner der Betriebstemperaturen sind nennenswerte Unterschiede in
Sensitivitaten der einzelnen Sensorgruppen bemerkbar. Grundsatzlich scheinen die
hergestellten Sensoren von der Sensitivitat her dem Referenzsensor Fig2602 &hnlich

ZU sein.

20+
[ S bei 250°C

Die Sensitivitaten waren bei 150°C fiir keine der
Sensorgruppen bestimmbar.
Fig2602 zeigte die Sensitivitat von 1,4 23
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[ S bei 450°C

1.8
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1-3 4-6 79 10-12 13-15 Fig2602 K 7-9 10-12 13-15 Fig2602
Sensorgruppe Sensorgruppe

Abbildung 48: Sensitivitat aller Sensorgruppen fiir untersuchte Betriebstemperaturen (bezogen auf CO).

In Abbildung 49 sind die Ableitungsminima als Funktion der Sensorgruppe fur

unterschiedliche Temperaturen dargestellt. Auch hier war das Merkmal aufgrund der
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schwachen Antwort mancher Sensorgruppen nicht immer bestimmbar. Grundsatzlich
ist erkennbar, dass die Sensorgruppen 1-3 und 4-6 bei jeder Temperatur deutlich
schneller als die restlichen Gruppen auf CO reagieren. AulRerdem ist ein Sprung in
der Anderungsgeschwindigkeit zwischen 250°C und 350°C deutlich erkennbar. Bei
250°C liegen die maximalen Geschwindigkeiten flir die ersten 2 Sensorgruppen bei -
4,64 bzw. -4,18 kQ/s. Bei 350°C erhdhen sie sich auf -210,57 bzw. -99,44 kQ/s. Die
negativen Vorzeichen spiegeln hierbei die Tatsache wider, dass fir ein
reduzierendes Gas der Widerstand sinkt. Die Sensorgruppen 7-9, 10-12 und 13-15
reagieren erst bei 350°C und 450°C auf das angebotene CO. Hierbei ist die Tendenz
erkennbar, dass die Antwortgeschwindigkeit mit héherer Kalzinierungstemperatur
sinkt. Die Gruppe 13-15 wurde bei einer Kalzinierungstemperatur von 800°C
hergestellt und zeigt mit Fig2602 vergleichbare Anderungsgeschwindigkeiten. Die
Sensorgruppen 10-12 (Kalzinierungstemperatur: 700°C) und 7-9

(Kalzinierungstemperatur 600°C) sind deutlich schneller.
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Abbildung 49: Ableitungsminima aller Sensorgruppen fir untersuchte Betriebstemperaturen (bezogen auf CO).
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Bei hoheren Temperaturen (350°C und 450°C) reagiert die Sensorgruppe 1-3
doppelt bzw. fast vierfach so schnell wie die Gruppe 4-6. Dies kann auf
herstellungsbedingte Unterschiede in der sensitiven Schicht (Morphologie,
eingebaute Fremdatome wie Fluor oder Kohlenstoff) zurlckgefihrt werden. Die
Sensoren der Gruppe 1-3 wurden in einem Schritt gefertigt, wahrend alle anderen
Sensoren durch ein 2-Schritt Verfahren hergestellt wurden. Die Sensoren der Gruppe
1-3 weisen eine deutlich unregelmaliigere sensitive Schicht auf (Abbildung 50), was
in der Natur der Herstellungsmethode liegt. Zwar ist die Beweglichkeit der
Ladungstrager hierdurch beeintrachtigt, jedoch ist die zum Wechselwirken mit dem
Analyt zur Verfugung stehende Gesamtoberflache deutlich groRer (Abbildung 51).
Folglich ist es zu erwarten, dass die in einem Schritt gefertigten Sensoren aufgrund
der groReren Gesamtoberflache schneller mit Analyt wechselwirken kénnen. Der

beobachtete Sachverhalt erfillt diese Erwartungen.

1-Schritt Prozess g | %chqttProzess

Abbildung 50: Optischer Vergleich der in einem 1-Schritt und 2-Schritt Prozess hergestellten MOX Sensoren
(100-fache VergrofRerung).
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= Ladungstransportgehindert + Ladungstransport ungehindert
+ GrolRe Gesamtoberflache = Kleinere Gesamtoberflache
1 Schritt 2 Schritte

Abbildung 51: Schematische Darstellung des Querschnitts der Sensoroberflache nach einem (links) und nach 2
(rechts) Beschichtungsschritten.

Als letztes Merkmal wurde t(90) fUr die untersuchten Sensorgruppen visualisiert
(Abbildung 52). Bei 350°C und 450°C regenerieren alle Sensorgruppen deutlich
schneller als Fig2602. 5 bis 30 Sekunden sind zum Erreichen von R(90) ndtig,
wahrend Fig2602 um 250 s (bei 350°C) bzw. um 160 s (bei 450°C) braucht. Die
Abhangigkeit der Regenerationszeit von dem Herstellungsweg der Sensoren konnte
nicht festgestellt werden.
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Abbildung 52: t(90) aller Sensorgruppen fiir untersuchte Betriebstemperaturen (bezogen auf CO).

Bei 150°C und 250°C konnte t(90) fur keine der Sensorgruppen bestimmt werden, da
die Reaktion auf CO sehr schwach ausgepragt war. Abbildung 53 zeigt
exemplarisch die Antwort des Sensors K-7 auf CO bei 150°C. Der grin markierte
Bereich entspricht der Phase des Angebots von CO. Schon wéhrend des Pulses
erhoht sich der Widerstand nach Passieren des Minimums auf einen Wert oberhalb
der Basislinie. Das Bestimmen von t(90) ist folglich nicht moglich.
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Abbildung 53: Antwort des MOX Sensors K-7 auf das Angebot von CO bei der Betriebstemperatur von 150°C.

Bereits in der Phase des Angebots von CO (griin markiert) erhdht sich der Widertand auf das oberhalb der
Basislinie liegende Niveau.

Zusammenfassend wurden folgende Erkenntnisse Uber die Temperaturabhangigkeit

des Sensorverhaltens beim Angebot von CO gewonnen:

e alle Sensorgruppen zeigen eine schwache bis keine Antwort auf CO bei allen
untersuchten Betriebstemperaturen, wobei die Sensitivitat far alle
Sensorgruppen mit Temperatur geringflgig steigt. Korrelationen zwischen
Sensitivitat und Herstellungsparametern wurde nicht beobachtet.

e die Antwortgeschwindigkeit der Sensoren steigt mit Betriebstemperatur und
sinkt mit Kalzinierungstemperatur. Die in einem Schritt Kkalzinierten
sensorischen Schichten reagieren schneller als diejenigen, die in einem 2-
Schrittverfahren hergestellt wurden.

e Die Regenerationszeit fur alle Sensorgruppen ist deutlich kirrzer als jene fur
Fig2602, wobei die Sensitivitaten im Vergleich zu dem genannten

Referenzsensor nur geringfuigig nach unten abweichen.
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4.3.1.1.2 Verhalten der Sensoren gegentber NO;

Um die Diskussion des Einflusses der Betriebstemperatur auf das Verhalten
gegenuber NO, zu untersuchen, wurde die gleiche Vorgehensweise wie fur das
Verhalten gegenuber CO gewahlt. Die 3 charakteristischen Merkmale S, d/dt und

t(90) wurden extrahiert und ausgewertet.

Abbildung 54 zeigt die Gegenuberstellung der Sensitivitaten fur untersuchte
Betriebstemperaturen. Fur Gruppen 1-3 und 4-6 ist bei tieferen Temperaturen (fur
Gruppe 1-3 sogar bei 350°C) die exakte Bestimmung der Sensitivitat nicht moglich,
da der Widerstand aufRerhalb des apparaturbedingten Messbereiches liegt (die
Antwort ist so stark, dass der zugédngige Messbereich nicht ausreicht). Die einzige
Aussage, die fur diese Gruppen hier getroffen werden kann ist, dass die Sensitivitat
groler als 1200 ist. Hier soll hervorgehoben werden, dass so eine hohe Sensitivitat
auf NO, definitiv vorteilhaft ist. Sollte ein Weg gefunden werden, héhere Widerstande
vermessen zu konnen, so waren die beschriebenen Sensorgruppen zum Detektieren
von NO; ideal geeignet.
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Abbildung 54: Sensitivitat aller Sensorgruppen fiir untersuchte Betriebstemperaturen (bezogen auf NO,).
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Grundsatzlich kann festgehalten werden, dass die Sensitivitat der hergestellten
Sensoren (fuir NO;) mit steigender Betriebstemperatur und steigender
Kalzinierungstemperatur sinkt. Die Sensorgruppe 7-9 zeigt relativ grof3en Fehler im
Vergleich zu den anderen Sensorgruppen. Dieser Fehler kann auf die
Fertigungstoleranzen zurickgefihrt werden. Jedoch sind auch fur industriell
hergestellte Sensoren bemerkbare Fertigungstoleranzen nachweisbar. Einer der
marktfihrenden Sensorhersteller Umweltsensortechnik (UST) gibt beispielhaft fur
Sensitivitat seiner Sensoren den Fehler von 30% an!!03-104111-112.117:122] "1y v/ergleich
dazu schneiden die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Sensoren besser ab. Der
durchschnittliche Fehler tGber alle Sensorgruppen und alle Temperaturen liegt gerade
bei 17%, wobei nur in 2 Fallen der Fehler oberhalb von 30% liegt (35% fur
Sensorgruppe 7-9 bei 350°C und 41% fur Sensorgruppe 13-15 bei 250°C).

Als nachstes Merkmal wurde die maximale Anderungsgeschwindigkeit beim Angebot
des Analyten untersucht. Abbildung 55 zeigt die Zusammenfassung der Ergebnisse
der Merkmalextraktion. Die maximale Anderungsgeschwindigkeit sinkt konsequent
mit steigender Betriebs- und Kalzinierungstemperatur. Die schnellste Antwort ist
folglich fur die Sensorgruppen 1-3 und 4-6 bei tieferen Betriebstemperaturen zu

erwarten.
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Abbildung 55: Ableitungsmaxima aller Sensorgruppen fir untersuchte Betriebstemperaturen (bezogen auf NOy).

Hierbei muss hervorgehoben werden, dass alleine die langsamste Gruppe 13-15

immer noch bis um das 10-fache schneller reagiert, als der Vergleichssensor.

Zuletzt wurde das Merkmal t(90) analysiert. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 56

zusammengestellt. Fir die Falle, wo die Sensitivitat aufgrund des Uberschreitens des

Widerstandsmessbereichs nicht bestimmt werden konnte, ist auch t(90) nicht

bestimmbar (Abhangigkeit von nicht bestimmbaren Ry).
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Abbildung 56: t(90) aller Sensorgruppen fur untersuchte Betriebstemperaturen (bezogen auf NO>).

Fur mittlere Betriebstemperaturen (350°C und 450°C) verlangert sich die
Regenerationszeit mit Kalzinierungstemperatur, wobei sich dieser Einfluss bei 450°C
wieder relativiert. Fur tiefe  Betriebstemperaturen  (150°C) sind die
Regenerationszeiten wesentlich langer. Die schnellste (messbare) Regeneration
zeigt Gruppe 4-6 bei 350°C. Das Signal verliert 90% der Intensitat nach 61 Sekunden
ab Anfang des Spiilvorgangs. Vergleichbar gute Ergebnisse liefert Gruppe 7-9.

Zusammenfassend kann folgendes festgehalten werden:

e Die Sensitivititen der hergestellten Sensoren sind bei tieferen
Betriebstemperaturen und tieferen Kalzinierungstemperaturen 100 bis 500-
fach groRer als die Sensitivitat des Vergleichssensors.

e Die Antwortgeschwindigkeit folgt demselben Trend — fur tiefe Betriebs- und
Kalzinierungstemperaturen reagieren die hergestellten Sensoren zum Teil um

4 Zehnerpotenzen schneller als der Vergleichssensor.
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¢ Die Regenerationszeit verkurzt sich fur tiefere Kalzinierungstemperaturen und

bleibt im mittleren Betriebstemperaturbereich annahernd unverandert.
4.3.1.2 Einfluss der Analytenkonzentration auf das Verhalten der Sensoren

Das Verhalten der hergestellten Sensoren bei 150°C ist zwar im Hinblick auf die
Detektion von NO, von grof3em Interesse, kann jedoch apparaturbedingt nicht
ausgiebig untersucht werden (unzureichend grof3es). Fur die Detektion von CO sind
tiefe Temperaturen wenig interessant. Auf3erdem haben die vorangegangenen
Untersuchungen gezeigt, dass bei hoheren Betriebstemperaturen (450°C) die
Antworten auf NO, geschwacht und die auf CO gestarkt werden (hierbei gilt zu
beachten, dass NO,/CO Gemische hier nicht untersucht wurden). Dennoch bleibt die
Sensitivitat auf CO vergleichbar mit Fig2602 — die hergestellten Sensoren bringen
folglich keinen Mehrwert im Hinblick auf die Detektion von CO. Aus den dargestellten
Grinden wurde entschieden, den Einfluss der Analytenkonzentration auf das
Verhalten der Sensoren bei mittleren Betriebstemperaturen (250°C und 350°C) zu
untersuchen. Folgende Konzentrationen wurden sowohl fir CO als auch fur NO,
betrachtet: 1 ppm, 5 ppm und 25 ppm. Die Reihe wurde im Nachhinein durch die
Daten der vorherigen Untersuchungen (fur 10 ppm) ergénzt. Hiermit ergab sich
folgende Konzentrationsreihe: 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 25 ppm. Kleinere
Konzentrationen waren mit der vorhandenen Apparatur nicht realisierbar aber auch
fur spatere Anwendung zur Detektion von Explosivstoffen von geringfligigem
Interesse (bei der Zersetzung von makroskopischen Mengen der Explosivstoffe in
relativ kleinem Volumen ist von Konzentrationen mindestens im unteren ppm Bereich

auszugehen).
4.3.1.2.1 Sensitivitat

Abbildung 57 zeigt die Sensitivitaten der Sensorgruppe 1-3 bezogen auf beide
Testgase. Fur CO konnte bei 250°C lediglich bei einer Konzentration von 10 ppm
Sensitivitat bestimmt werden. Fur beide Temperaturen liegen die Sensitivitaten
unterhalb der entsprechenden Werte des Vergleichssensors. Im Gegensatz dazu
steigt die Sensitivitat auf NO, bereits bei Analytenkonzentration von 5 ppm flr beide
Temperaturen auf das Vielfache der Sensitivitat des Vergleichssensors. Bei 10 und
25 ppm ist die Antwort der Sensoren auf3erhalb des Messbereichs, was der

Sensitivitat von tber 1200 entspricht.
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Abbildung 57: Sensitivitat der Sensorgruppe 1-3 in Bezug auf CO und NO..

Sensorgruppe 4-6 zeigt vergleichbares Verhalten, wobei die Sensitivitat auf NO, mit

steigender Konzentration langsamer zunimmt (Abbildung 58).
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Abbildung 58: Sensitivitat der Sensorgruppe 4-6 in Bezug auf CO und NO..

Die Sensitivitat fir Sensorgruppe 7-9 zeigt dieselben Tendenzen (Abbildung 59) —
fur CO liegt sie unterhalb der Werte des Vergleichssensors und fir NO; ist die
Sensitivitat der untersuchten Sensoren deutlich gré3er. Fiur diese Gruppe spielt die
Betriebstemperatur eine wichtigere Rolle. Werden die Sensoren bei 250°C betrieben,
steigt die Sensitivitat auf Gber 350 (bei 25 ppm des Analyten). Bei 350°C erreicht sie
bei derselben Konzentration lediglich den Wert 20.
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Abbildung 59: Sensitivitat der Sensorgruppe 7-9 in Bezug auf CO und NOx.

In der folgenden Abbildung 60 sind die Sensitivitaten auf CO und NO, fir
Sensorgruppe 10-12 dargestellt. Das Bild fur CO andert sich nicht. Auch die
Sensitivitat auf NO, bleibt, wie gewohnt, weit Uber den Werten des
Vergleichssensors. Allerdings wird beobachtet, dass die Sensitivitatswerte bei 250°C
deutlich unterhalb der entsprechenden Werte der Sensorgruppe 7-9 liegen.
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Abbildung 60: Sensitivitat der Sensorgruppe 10-12 in Bezug auf CO und NO3.

Analoges Verhalten wird auch fur Sensorgruppe 13-14 beobachtet, wobei die
Sensitivitatswerte im Vergleich zur vorher beschriebenen Sensorgruppen weiterhin
sinken (Abbildung 61).
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Abbildung 61: Sensitivitat der Sensorgruppe 13-15 in Bezug auf CO und NO,.

Zusammenfassend konnen folgende Tendenzen fur die Sensitivitdt festgehalten

werden:

e Die Sensitivitdt aller Sensorgruppen steigt erwartungsgemafd mit steigender
Analytenkonzentration

e Fir CO ist die Sensitivitat proportional zur Betriebstemperatur. Fir NO, stehen
diese Grol3en im antiproportionalen Zusammenhang.

e Die untersuchten Sensorgruppen zeigen fir alle untersuchte Konzentrationen
und Betriebstemperaturen niedrigere Sensitivitat auf CO im Vergleich zu
Fig2602. Die Sensitivitdtswerte der Sensorgruppen bleiben stets unterhalb von
1,5.

e Die Sensitivitat gegeniiber NO; liegt fur alle Sensorgruppen deutlich Uber den
entsprechenden Werten des Vergleichssensors. Fur tiefere Temperaturen und
héhere Analytenkonzentrationen ist die Sensitivitdt extrem hoch aber aus

technischen Griinden nicht genau bestimmbar.

Schlief3lich wurde ein Vergleich mit Literaturwerten des MOX Gassensors UST7330
durchgefuhrt. Die 7er Reihe der UST Sensoren ist speziell fur die Detektion von
Stickoxiden entwickelt worden. Ein Vertreter dieser Reihe, UST7333 (baugleich mit
UST7330), wurde fir Untersuchungen in Bezug auf Explosivstoffdetektion
eingeplant. Dementsprechend ist dieser Vergleich insofern interessant, dass auf
diesem Weg erste Aussagen Uber die Plausibilitdit des Einsatzes der hergestellten
Sensoren auf dem Gebiet der Explosivstoffdetektion gemacht werden kénnen. Dem
Datenblatt fur UST7330 konnten die Sensitivitaten auf NO, bei 200°C fir geringe
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Analytenkonzentrationen von 0,01 bis 1 ppm entnommen werden (Abbildung
62)119%,

Typical sensor characteristics to selected test gases

35

25 /
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/ ==NO2

15 /_/
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Figure 1: GGS 7330 T - Sensitivity characteristics on exposure to NO; (T = 200 °C)

Rs/Rsp =+ 30 %

Abbildung 62: Literaturbekannte Sensitivitatswerte fir MOX Gassensor UST73301%%,

Hiermit ist der Vergleich mit den Sensitivitaitswerten bei 250°C und
Analytenkonzentration von 1 ppm mdglich. Die Werte fur alle Sensorgruppen sowie

fur UST7330 sind in Tabelle 23 zusammengefasst.

Tabelle 23: Vergleich der Sensitivitatswerte fur alle Sensorgruppen und UST7330.

K(1-3) |K(4-6) |K(7-9) |K(10-12) | K(13-15) | UST7330

Sensitivitat | 1,51 1,50 4,13 2,80 1,16 3,00

Fehler [%] | 3,52 2,25 2,80 19,01 0,81 30,00

Da die Sensitivitat fir UST7330 bei einer tieferen Temperatur bestimmt wurde, wie
die Werte der untersuchten Sensorgruppen, ist davon auszugehen, dass die
Sensitivitdten der hergestellten Sensoren bei gleicher Betriebstemperatur (200°C
anstatt 250°C) etwas hoher liegen wirden, denn es besteht ein umkehrproportionaler

Zusammenhang zwischen Sensitivitat auf NO, und Betriebstemperatur. Fur
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Sensorgruppe 7-9 wurde die Sensitivitat von rund 4 berechnet — um 33% hoher als
die Sensitivitat eines auf Stickoxide spezialisierten UST Sensors. Auch der Fehler ist
hier 10-fach geringer wie der des Vergleichssensors. Grundsatzlich sind die Fehler
der hergestellten Sensoren bis auf den der Gruppe 10-12 deutlich geringer als die
zum Vergleich herangezogenen Literaturwerte. Dieser Vergleich zeigt, dass die
hergestellten Sensoren durchaus fur die Detektion von NO, eingesetzt werden
konnen, was deren Einsatz auf dem Gebiet der Explosivstoffdetektion ermdglicht.

4.3.1.2.2 Antwortgeschwindigkeit

Neben der Sensitivitat ist die Antwortgeschwindigkeit der Sensoren eine wichtige
Groflke, wenn es um den Einsatz unter realen Arbeitsbedingungen geht. Die
Antwortgeschwindigkeiten gehen aus dem oben beschriebenen Merkmal dR/dt(max)
bzw. dR/dt(min) hervor. Die Extrema der Antwortadnderungsraten (Minima fur CO und
Maxima fur NO,) entsprechen jeweils vom Betrag her der grof3ten erreichten
Anderungsgeschwindigkeit des Sensorsignals (ber die Dauer eines Analytenpulses.
Das Vorzeichen gibt Information dazu, ob es sich um Zunahme oder Abnahme des

Widerstands in Reaktion auf das Angebot des Analyten handelt.

Abbildung 63 fasst die Daten flr Sensorgruppe 1-3 zusammen. Die Antwort der
Sensorgruppe 1-3 auf CO konnte bei 250°C lediglich bei einer Analytenkonzentration
von 10 ppm bestimmt werden. Hiermit war nur hier das Minimum der Ableitung
zugangig. Fur die Betriebstemperatur von 350° waren wiederum alle Minima
berechenbar. Die maximale Anderungsgeschwindigkeit des Referenzsensors war im
Vergleich zu der der Sensorgruppe 1-3 verschwindend klein. Auch fir NO, werden
deutlich hohere Anderungsgeschwindigkeiten wie die des Fig2602 beobachtet. Fur
den 25 ppm Analyt ist die maximale Anderungsgeschwindigkeit fast um das 1500-
fache groRer als die vom Referenzsensor. Die Anderungsgeschwindigkeit bleibt von

der Betriebstemperatur scheinbar unbeeinflusst.
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= dR/dt(1-3) bei 250°C
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Abbildung 63: Ableitungsextrema der Sensorgruppe 1-3 in Bezug auf CO und NO..

Beim Vermessen von NO, konnten fur die Analytenkonzentration von 1 ppm keine
Ableitungsmaxima bestimmt werden. Aufgrund der geringen Sensorantwort gehen
die Ableitungsmaxima im Signalrauschen unter. Bis auf eine Ausnhahme
(Sensorgruppe 4-6 bei 250°C) wiederholt sich dieses Bild fur alle Sensorgruppen und
Betriebstemperaturen — das Maximum der Ableitung ist fir NO, Konzentration von 1

ppm nicht bestimmbar.

Beim Auswerten der Anderungsgeschwindigkeiten fiir Sensorgruppe 4-6 wurden
ahnliche Ergebnisse wie fur Sensorgruppe 1-3 erzielt (Abbildung 64). Anscheinend
ist es fur die Antwortgeschwindigkeit nicht entscheidend, ob die Sensoren in einem

oder in zwei Schritten geheizt wurden.

= dR/dt(4-6) bei 250°C
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Abbildung 64: Ableitungsextrema der Sensorgruppe 4-6 in Bezug auf CO und NO..
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Im Vergleich zu den Sensorgruppen 1-3 und 4-6 zeigt die Gruppe 7-9 deutlich
kleinere Anderungsgeschwindigkeiten. Fur CO konnten keine Daten fur die
Betriebstemperatur von 250°C erhoben werden. Bei 350°C aber sind die
Anderungsgeschwindigkeiten zum Teil um das 10-fache kleiner geworden
(Abbildung 65). Auch fur NO, haben sich die Geschwindigkeiten halbiert. Das
Erhohen der Kalzinierungstemperatur von 500°C (Gruppen 1-3 und 4-6) auf 600°C
(Gruppe 7-9) hat folglich eine negative Auswirkung auf die Antwortgeschwindigkeit,

wobei diese Auswirkung fuir CO deutlich starker zum Tragen kommt.

e dR/dt(7-9) bei 350°C

dR/dt(min) fir CO Fig2602 bei 250°C
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Abbildung 65: Ableitungsextrema der Sensorgruppe 7-9 in Bezug auf CO und NO..

Diese Tendenz ist auch beim Vergleich der bei Kalzinierungstemperatur von 600°C
und 700°C hergestellten Sensoren (Gruppe 7-9 bzw. 10.12) zu beobachten. Diesmal
aber sind die Auswirkungen auf die Anderungsgeschwindigkeit der Antwort auf NO,
und der auf CO vergleichbar. Alle Extrema der Anderungsraten wurden vom Betrag

her um das 2- bis 3-fache geringer (Abbildung 66).
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Abbildung 66: Ableitungsextrema der Sensorgruppe 10-12 in Bezug auf CO und NO..

Alle bisher diskutierten Sensorgruppen reagieren deutlich schneller als der
Vergleichssensor Fig2602. Anders sieht es fir die Sensorgruppe 13-15 aus
(Abbildung 67). Werden die Sensoren bei einer Kalzinierungstemperatur von 800°C
hergestellt, so bleibt die maximale Anderungsgeschwindigkeit der Antwort auf CO mit
der des Fig2602 vergleichbar. Bei der Betriebstemperatur von 250°C und
Analytenkonzentration von 25 ppm sind die zu der Gruppe 13-15 zugehérigen
Sensoren sogar langsamer als die Referenz. Fir geringere Konzentrationen waren
die Daten bei dieser Arbeitstemperatur nicht zugéngig, wobei es zu erwarten ist, dass
auch bei kleineren Konzentrationen die Referenzwerte nicht erreicht werden. Die
Antwort auf NO, erfolgt zwar immer noch um das 10-fache schneller als die von
Fig2602, allerdings, wenn man mit dem fast 1500-fachen Unterschied zwischen
Sensoren der Gruppen 1-3 bzw. 4-6 und Fig2602 vergleicht, wird es deutlich, wie
stark die Antwortgeschwindigkeit auf NO, mit steigender Kalzinierungstemperatur
abnimmt. Der Grund fur diese Abnahme liegt vermutlich in der sich bei gréReren

Kalzinierungstemperaturen andernder Schichtzusammensetzung.
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Abbildung 67: Ableitungsextrema der Sensorgruppe 13-15 in Bezug auf CO und NO..

Zusammenfassend  konnten  folgende  Abh&ngigkeiten der  maximalen

Antwortanderungsgeschwindigkeit festgestellt werden:

e Bis auf die Sensorgruppe 13-15 weisen alle Sensoren deutlich schnellere
Anderungsgeschwindigkeiten als der Vergleichssensor Fig2602 auf. Dies
betrifft sowohl die Antwort auf CO als auch die auf NO,.

e Die maximale Anderungsgeschwindigkeit fiir beide Analyte sinkt mit
steigender Kalzinierungstemperatur bleibt aber (zumindest fir NO;) von der

Betriebstemperatur scheinbar unbeeinflusst.
4.3.1.2.3 Regenerationsgeschwindigkeit

Das dritte wichtige Merkmal das die Sensoreigenschaften betrifft ist die
Regenerationsgeschwindigkeit. In realen Einsatzszenarien ist es wichtig, die Zeit
zwischen einzelnen Untersuchungen maoglichst kurz zu halten, um gro3en Durchsatz
zu gewabhrleisten. Als Mal? fur die Regenerationsgeschwindigkeit wurde t(90) gewahlt
— die Zeit, die vergehen muss, damit das Sensorsignal 90% seiner Intensitat verliert.
Je groRRer die Regenerationsgeschwindigkeit ist, desto kirzer wird diese Zeitspanne.
Folglich  kénnen Udber den Vergleich der t(90) Werte auch die

Regenerationsgeschwindigkeiten miteinander verglichen werden.

Die Untersuchung der t(90) Werte fur die Sensorgruppe 1-3 konnte fur die
Betriebstemperatur von 350°C und fir Konzentrationen ab 5 ppm durchgefihrt
werden (Abbildung 68). Bei tieferer Temperatur von 250°C bzw. beim Angebot von

1 ppm CO bei 350°C war die Bestimmung von t(90) unmdoglich, weil die dazu
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bendtigten Werte nicht extrahiert werden konnten (zu starkes Signalrauschen). Auch
fur NO, waren viele Werte nicht zugéangig. Bei der Analytenkonzentration von 1 ppm
konnte nur bei der Betriebstemperatur von 250°C die entsprechenden Werte ermittelt
werden. Fiur die Konzentrationen von 10 und 25 ppm konnten die t(90) Werte nicht
ermittelt werden, da die zur Berechnung benétigten Sensorwiderstande aufgrund des
nicht ausreichenden Messbereichs nicht genau ausgelesen werden konnten. Wirde
man sich anstatt des realen Maximalwerts auf den hdchsten messbaren Wert
beziehen, so waren die berechneten Regenerationszeiten deutlich langer als in der
Realitat. Aufgrund dem Mangel an Datenpunkten kann nur zu den
Regenerationszeiten nach Angebot von CO bei der Betriebstemperatur von 350°C
Aussagen beziglich den Tendenzen gemacht werden: die Regenerationszeit bleibt
von der Analytenkonzentration beinahe unbeeinflusst, wobei sie standig deutlich

kirzer als die von Fig2602 ausfallt.

— = t(90)(1-3) bei 250°C

+(90) fiir CO o 1(90)(1-3) bei 350°C o
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Abbildung 68: t(90) der Sensorgruppe 1-3 in Bezug auf CO und NO..

Sensorgruppe 4-6 zeigt analoges Verhalten — die Anzahl der Kalzinierungsschritte

scheint auch die Regenerationszeit nicht zu beeinflussen (Abbildung 69).
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Abbildung 69: t(90) der Sensorgruppe 4-6 in Bezug auf CO und NO..
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Im Gegensatz zu Gruppen 1-3 und 4-6 kdénnen t(90) Werte der Gruppen 7-9 und 10-
12 in Bezug auf NO, auch bei den Konzentrationen von 10 und 25 ppm bestimmt
werden (Abbildung 70 und Abbildung 71). Dies lasst den Vergleich mit Fig2602 zu.
Die Sensoren der Gruppen 7-9 und 10-12 regenerieren nach NO, Angebot

durchschnittlich 2-3-mal schneller

gegenuber CO bleibt dagegen unveréandert.

als der

Vergleichssensor.

Das Verhalten
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Abbildung 70: t(90) der Sensorgruppe 7-9 in Bezug auf CO und NO..
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Abbildung 71: t(90) der Sensorgruppe 10-12 in Bezug auf CO und NO,.

Auch bei der Sensorgruppe 13-15 bleibt das Verhalten gegentber CO unverandert.
Die Regenerationszeit nach Angebot von NO, verlangert sich hingegen und landet
fur hohere Konzentrationen im Bereich des Vergleichssensors (Abbildung 72). Bei
niedrigen  Konzentrationen und tieferer Betriebstemperatur werden die

Regenerationszeiten sogar deutlich langer als die von Fig2602.
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Abbildung 72: t(90) der Sensorgruppe 13-15 in Bezug auf CO und NO,.

Zusammenfassend konnen folgende Aussagen zu Regenerationszeiten gemacht
werden:

e Fur tiefere Betriebstemperaturen kann t(90) fur beliebige CO Konzentrationen
nicht bestimmt werden, da die Ableitungsextrema vom Signalrauschen
Uberdeckt werden. Die Regenerationszeit nach NO, Angebot bleibt hingegen

von der Betriebstemperatur unbeeinflusst.
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e Die bei 500-700°C hergestellten Sensoren reagieren deutlich schneller als der
Vergleichssensor. Bei den Sensoren, die bei 800°C gefertigt wurden
verlangert sich die Regenerationszeit nach NO, Angebot deutlich, wobei sich
das Verhalten gegeniber CO nicht andert.

e Fir die bei tieferen Temperaturen fabrizierten Sensoren kénnen t(90) Werte

bei héheren Konzentrationen apparaturbedingt nicht berechnet werden.

Folglich sind fir die Detektion von NO, eher die bei mittleren Temperaturen
gefertigten Sensoren geeignet, die zum Verringern der Kreuzempfindlichkeit auf CO

bei tieferen Temperaturen betrieben werden.

4.3.1.3 Auswertung der Tauglichkeit der hergestellten Sensoren zum Einsatz

auf dem Gebiet der Explosivstoffdetektion

Da die in diesem Kapitel beschriebenen Sensoren im spateren Verlauf auf ihre
Tauglichkeit zum Einsatz auf dem Gebiet der Explosivstoffdetektion untersucht
werden sollten, ware eine Vorauswahl der geeigneten Kandidaten von Interesse. Bei
der Umsetzung von Explosivstoffen werden eher hohere Konzentrationen der
gasformigen Zersetzungsprodukte erwartet. Als einer der Hauptprodukte werden
Stickoxide erwartet. Folglich wéaren die Sensoren am besten geeignet, die die besten
Charakteristika, was die Detektion von NO, bei hoheren Konzentrationen betrifft,
aufweisen. AulR3erdem sollte bedacht werden, bei welcher Temperatur die gewéhlten
Sensoren am besten betriecben werden sollten. Folgende Uberlegung hilft, die
hergestellten Sensoren Uber diese Fragestellung hinaus untereinander zu
vergleichen. Sie Sensoren sind umso besser zur Detektion von NO, geeignet, je
grol3er die Sensitivitat und die Antwortdnderungsgeschwindigkeit sind und je kirzer
die Regenerationszeit ausfallt. Wirde man eine Formel aufstellen wollen, die diese

Abhangigkeiten zusammenfasst, so wiirde sie so aussehen:
Eignung = (Sensitivitat x Antwortgeschwindigkeit) / t(90)

Die Einheiten einzelner Grol3en spielen hier keine Rolle — was zahlt ist der
Zahlenwert. Grol3erer Wert bedeutet bessere Eignung.

Da groRere Analytenkonzentrationen erwartet werden, sind die Merkmale bei
Angebot von 10 ppm NO, verglichen worden. Tabelle 24 fasst die extrahierten
Merkmale zusammen und gibt die berechneten Eignungswerte an. Einige Werte sind

nicht berechenbar aufgrund der nicht extrahierbaren Merkmale.
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Tabelle 24: Zusammenfassung der extrahierten Merkmale und der berechneten Eignungswerte. Der optimale
Eignungswert ist griin markiert, der zweitbeste — gelb. Werte beziehen sich auf das Angebot von 10 ppm NO,.

Sensorgruppe
Merkmal Temp. [°C]
1-3 4-6 79 10-12 13-15 Fig2602
150 1190,32 597,20 163,85 2,47
250 152,02 91,93 34,91 2,69
Sensitivitat
350 11,69 8,51 5,45 5,18 2,80
450 14,94 5,89 3,27 2,76 3,03 2,94
150 10,200 8,523 2,297 0,532 0,003 0,001
250 7,114 5,714 0,858 0,268 0,005 0,002
dR/dt [MQ/s]
350 5,381 3,494 0,759 0,352 0,013 0,001
450 3,349 1,429 0,370 0,167 0,014 0,001
150 98 247 546 350
250 64 91 217 301
t(90) [s]
350 61 77 92 174 263
450 81 69 93 82 95 229
150 28,01 1,29 0,00 0,00
250 2,02 0,27 0,00 0,00
Eignungswert
350 0,67 0,08 0,02 0,00 0,00
450 0,61 0,12 0,01 0,01 0,00 0,00

Laut Tabelle wéare der Einsatz der Sensorgruppe 7-9 bei der Betriebstemperatur von
150°C bevorzugt (grun markiert). Dennoch waren die Sensorausschlage fur diese
Sensorgruppe bei tiefen Temperaturen am Rande des Messbereichs. Die
Wabhrscheinlichkeit, bei Untersuchungen der Explosivstoffe aullerhalb des
Messbereiches zu liegen ist beachtlich. Um die damit verbundenen Schwierigkeiten
bei der nachfolgenden Datenauswertung zu vermeiden, wurde die Entscheidung
getroffen, die zweitbeste Option zu wahlen (gelb markiert) und die Sensoren der
Sensorgruppe 7-9 bei 250°C zu betreiben.

Vollstandigkeitshalber wurden die Sensorgruppen auf gleiche Art auf ihre Eignung
zur Detektion von CO untersucht. Hierbei sollen die resultierenden Eignungswerte
vom Betrag her verglichen werden, denn fir CO fallen die
Anderungsgeschwindigkeiten definitionsgemaR negativ aus (auf Angebot von CO
reagieren die untersuchten Sensoren mit sinkendem Widerstand, wodurch sich das
Vorzeichen der Ableitung &ndert). Tabelle 25 verschafft Uberblick uber die
extrahierten Merkmale und Eignungswerte. Der Vergleich erfolgte wie schon fiir NO;
bei 10 ppm CO.
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Tabelle 25: Zusammenfassung der extrahierten Merkmale und der berechneten Eignungswerte. Der optimale
Eignungswert ist griin markiert, der zweitbeste — gelb. Werte beziehen sich auf das Angebot von 10 ppm CO.

Sensorgruppe
Merkmal Temp. [°C]
1-3 4-6 7-9 10-12 13-15 Fig2602
150 1,40
250 1,01 1,01 1,03 1,33
Sensitivitat
350 1,22 1,09 1,26 1,06 1,27
450 1,27 1,62 1,63 1,59 1,23 1,18
150 -0,382
250 -4,340 -3,931 -0,307
dR/dt [MQ/s]
350 -213,457 -105,722 -18,295 -23,279 -0,340 -0,281
450 -376,414 -126,155 -124,692 -54,359 -1,784 -0,166
150 282
250 273
t(90) [s]
350 5 22 12 12 18 252
450 13 32 19 18 27 157
150 0,00
250 0,00
Eignungswert
350 -5,85 -1,73 -2,50 -0,02 0,00
450 -36,42 -6,41 -10,59 -4,80 -0,08 0,00

Der Vergleich der Eignungswerte fiur die Detektion von CO kann hier nur bei
Betriebstemperaturen von 350°C und 450°C durchgefihrt werden (nicht
extrahierbare Merkmale). Am besten scheint die Sensorgruppe 1-3, betrieben bei
450°C, geeignet zu sein (grin markiert). Interessanterweise, weist die Sensorgruppe
7-9 auch ein groRes Potential zur Detektion von CO auf, allerdings bei hdheren
Betriebstemperaturen (gelb markiert). Anders formuliert, die Sensorgruppe 7-9 kann
sowohl zum Detektieren von NO; als auch von CO eingesetzt werden. Die Auswahl
des gewiinschten Verhaltens erfolgt ausschliel3lich Giber die Betriebstemperatur.

4.3.2 Charakterisieren mittels Rontgen Spektroskopie

Jeweils ein Vertreter jeder Gruppe der hergestellten Sensoren sollte mittels Rontgen
Spektroskopie untersucht werden. Sensoren K-1, K-4, K-7, K-10 und K-13 wurden
gewahlt. Der jeweilige Sensor wurde mittels eines Adapters in der Apparatur
befestigt. Die sensitive Schicht wurde also auf dem Sensorsubstrat untersucht.
Folglich wurden Peaks fir SnO, (angestrebtes Sensormaterial), Al,O3; (Material des

Sensorsubstrats) und Pt (Material der Elektroden) erwartet. Zinn(Il)oxid z&hlte nicht
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zu den erwarteten Produkten, da die Wahrscheinlichkeit des Entstehens fur
Zinn(Ioxid nur gering ist™*. AuBerdem wurde jeder der Sensoren bei mindestens
500°C fur mindestens 18 Stunden geheizt. Bei diesen Temperaturen wirde das
eventuell vorhandene Zinn(l)oxid zu elementarem Zinn und Zinn(IV)oxid
disproportionieren™?®.. Bei keinem der untersuchten Sensoren konnten die fir SnO;
charakteristischen Peaks detektiert werden. Die Ursache dafur konnte entweder
darin liegen, dass kein SnO, auf dem Sensor vorhanden ist oder aber es im
amorphem Zustand vorliegt. Um festzustellen, welche Option wahr ist, wurden die

Sensorsubstrate mittels XPS untersucht.
4.3.3 Charakterisieren mittels XPS

Die Sensorsubstrate der Sensoren K-1, K-4, K-7, K-10 und K-13 wurden von Haltern
geldst und untersucht. Um guten Kontakt mit dem Probenhalter zu gewahrleisten
wurde fUr das Sensorsubstrat K-1 Silberpaste eingesetzt. Abbildung 73 zeigt das
erzeugte Spektrum. Der hohe Cls Peak, sowie der Ag3d Peak sind auf die
Verschmutzung durch Silberpaste zuriick zu fihren. Auch die Si2p Peaks resultieren
aus Verschmutzungen. Silizium kann auf zwei Wegen auf die Sensoroberflache
gelangen. Zum einen, wird Sn(Py-TFP), ausgehend von einem Silan hergestellt’®®,
dessen Uberreste als Verschmutzungen auf die Sensoroberflache transferiert werden
kénnen. Zum anderen werden Heizerstrukturen mit einer glasartigen keramischen
Schmelze geschiitzt, die Silizium enthalt*¥. Auch hier kénnen Verunreinigungen der
Sensoroberflache auftreten. Im rot markierten Bereich sind ansatzweise die
erwarteten Sn3p Peaks (Sn3pi, bei etwa 758 eV und Sn3ps, bei etwa 716 eV)
sichtbar.
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Abbildung 73: XPS Spektrum des Sensors K-1. Im rot umrandeten Bereich sind ansatzweise die Sn3p Peaks
erkennbar.

Das Verhdltnis von Sauerstoff zu Zinn ist weit vom erwarteten 2:1 entfernt. Der
Grund dafur ist, dass nicht nur der Sauerstoff des Zinn(IV)oxids detektiert wird,
sondern auch der an der Sensoroberflache chemisch gebundene*®!. Der O1s Peak
ist in Abbildung 74 in hoher Auflésung dargestellt. Der Peak enthalt einen grofRen
Anteil von chemisch gebundenem Sauerstoff (blau).
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Abbildung 74: Hochaufgeltstes XPS Spektrum des O1ls Peaks fiir Sensor K-1.

Auch die Sn3d Peaks sind typisch fur Zinn(IV)oxid™?®. Die Abbildung 75 zeigt die
Sn3d Peaks in hoher Auflésung.
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Abbildung 75: Hochaufgeltstes XPS Spektrum der Sn3d Peaks fir Sensor K-1.

Hiermit wurde bewiesen, dass sich Zinn(IV)oxid auf dem Sensorsubstrat befindet. Da
XRD keine Signale gezeigt hat, ist davon auszugehen, dass das Material in

amorpher Form vorliegt.

Der Einsatz von Silberpaste resultierte in einem hohen Kohlenstoff Peak. Es wurde
versucht, die Sensorsubstrate K-4, K-7, K-10 und K-13 ohne Silberpaste zu
untersuchen. In allen Fallen ist dies gelungen. Abbildung 76 zeigt die

Ubersichtsspektren fiir die untersuchten Sensorsubstrate.
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Abbildung 76: XPS Spektren fur Sensoren K-4, K-7, K-10 und K-13.

Alle Ubersichtsspektren entsprechen exakt den literaturbekannten Spektren fiir SnO,
Dunnschichten™®!. Die nahere Untersuchung der O1s Peaks fiir alle Sensorsubstrate
hat zum gleichen Ergebnis wie bei Sensor K-1 gefuhrt — es ist immer ein grof3er
Anteil an chemisch gebundenem Sauerstoff feststellbar. Hierbei adsorbiert an der
Oberflache der Sensoren K-4, K-7 und K-10 deutlich mehr Sauerstoff als an der
Oberflache von K-1 und K-13 (Tabelle 26).

Tabelle 26: Anteile an adsorbiertem und im SnO; enthaltenem Sauerstoff fir alle untersuchten Sensoren.

Name | Anteil an Osy™) [%] | Anteil an Oy [%]
K-1 71,9 28,1

K-4 32,6 67,4

K-7 31,4 68,6

K-10 31,4 68.6

K-13 47,6 52.4
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Folglich ist eine zu hohe oder zu niedrige Kalzinierungstemperatur weniger zur
Herstellung von MOX Gassensoren geeignet, da die Wechselwirkungen mit der
Umgebung abgeschwacht sind.

Sn3d Peaks fir Sensorsubstrate K-4 und K-13 sind auch mit denen fir Sensor K-1
vergleichbar. Allerdings treten bei Sensorsubstraten K-7 und K-10 links von Sn3dz,

und Sn3ds, Schulter auf, die nicht zugewiesen werden konnten (Abbildung 77).

Name Position
Sn02 (Sn3d5i2) 485,84
? 487,89
? 496,27

Sensor K-7 - Sn3d Name Position Sensor K-10 - Sn3d
Sn02 (Sn3d5/2) 487,08
?

4000 488,96

? 497,32

3000 +

1000

Intensitat [a.u.]
Intensitét [a.u.]

2000 o

1000

T T T T T T T T
500 495 490 485 480 500 495 490 485 480
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 77: Hochaufgeltste XPS Spektren der Sn3d Peaks fiir Sensoren K-7 und K-10.

Genauere Untersuchungen sind an dieser Stelle noétig, wurden jedoch aus
Zeitgrinden nicht durchgefihrt.

Grundsatzlich hat die Untersuchung der Sensorsubstrate mit XPS gezeigt, dass auf
allen SnO; vorliegt. Da das Material mit XRD nicht detektiert werden konnte, muss es
in amorphem Zustand sein.

4.3.4 Charakterisieren mittels 2D- und 3D-Mikroskopie

Die Sensoren K-2, K-5, K-8, K-11 und K-14 wurden unter dem Mikroskop untersucht.
Abbildung 78 zeigt die entstandenen Aufnahmen bei hundertfacher Vergrof3erung.
Auch eine Aufnahme eines nicht ausgeheizten Sensors ist als Referenz abgebildet.
Vor dem Kalzinieren ist die gesamte Sensorsubstratoberflache mit einer Schicht vom
Precursor bedeckt. Die Schicht ist ungleichmafRig. GréRere Korner koénnen
beobachtet werden. Nach dem Kalzinieren sind die Rénder des Sensorsubstrats
(keramische Schutzschicht der Elektroden) weitgehend frei von Substanz. Die
Interdigitalstrukturen sind mit einer unregelmalligen Schicht bedeckt. FiUr jeden
Sensor weist die Schicht Locher auf, wo die Vertiefungen zwischen einzelnen
Windungen der Elektroden nicht mit Substanz beflllt sind (schwarz umkreist). Bei
Sensor K-2 ist die Schicht am homogensten. Bei K-8 variiert die Grol3e der einzelnen
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Korner, jedoch weist die Schicht nur einen sehr kleinen komplett unbedeckten

Bereich auf. Grundsatzlich vergro3ern sich die Korner wie erwartet mit steigender

Kalzinierungstemperatur.

Abbildung 78: Optische Aufnahmen der Sensoren K-2, K-5, K-8, K-11 und K-14 sowie exemplarische Abbildung
des Sensors vor Ausheizen (100-fache VergréRerung).

Sensor 8 scheint dank kontinuierlicher Materialschicht am besten fur die
Gasdetektion geeignet zu sein. Von diesem Sensor wurde zusatzlich eine 3-D
Aufnahme bei 500-facher VergroRerung erstellt (Abbildung 79). Bei dieser
VergroRerung wird deutlich, dass die Schicht eine grof3e Inhomogenitét aufweist. Die
Elektroden sehen zum Teil unbeschichtet aus. Trotzdem sind genug Korn-Korn
Grenzen vorhanden, um die Leitung des elektrischen Stroms zu erlauben. Die Dicke
der Korner bewegt sich im Mikrometerbereich (Hohenmessung zwischen einem

Punkt auf der Elektrode und einem Punkt auf dem Korn ergab die H6he von 26,9

pum).
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Abbildung 79: 3-D Aufnahme und Profilmessung eines Ausschnitts des Sensors K-8 (500-fache VergréRerung.

Zusammenfassend lasst sich postulieren, dass die erforschte Methode der
Herstellung von MOX Gassensoren keine homogene Materialschicht mit sich bringt.
Trotzdem ist die Stromleitung gewahrleistet (im anderen Fall wéaren die unter Kapitel

4.3.1 beschriebenen Ergebnisse nicht erzielbar).
4.3.5 Charakterisieren mittels REM und EDX

Aufnahmen mit Rasterelektronenmikroskop bestatigen die im letzten Kapitel
gewonnenen Erkenntnisse. Die Sensorsubstrate wurden bei 500-facher und 3000-
facher VergroRerung abgebildet (Tabelle 27). Unter 500-facher Vergrof3erung kann
deutlich gesehen werden, dass die Schicht Lucken aufweist, durch die die Elektroden
sichtbar sind. Die 3000-fache Vergrof3erung erlaubt die Bewertung der Morphologie
einzelner Korner. Diese sehen pords aus und bestehen aus mehreren kleineren
agglomerierten Partikeln. Bei Sensor K-2 sind die Kérner deutlich kleiner als bei
anderen Sensoren und haben an weniger Stellen Kontakt zueinander. Die
Oberflachenbeschaffenheit des Sensors K-2 steht im Einklang mit der Tatsache,
dass fur diesen Sensortyp geringere Wechselwirkungen mit dem Sauerstoff aus der

Umgebungsluft beobachtet werden (vgl. Kapitel 4.3.3).
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Tabelle 27: REM Aufnahmen der untersuchten Sensoren (500-fache und 3000-fache Vergré3erungen).

Sensor REM Aufnahme (500x) REM Aufnahme (3000x)

y <
yo i P~
B
VP

SElI  20kV WD12mm  SS60 x500 50um S x3,000 Sum S—
0000 26 Jul 2017 0001 26 Jul 2017

-
\ J -' s ! Lo N - e > -
SEI 20kV WD12mm SS60 x500 50pum — 20kV WD12mm SS60
S5 500x 0002 26 Jul 2017

SEl  20kV WD12mm  SS60 S0pUmM — SEI  20kV WD13mm  SS60 x3,000 S5um
S8 500x 0004 26 Jul 2017 S8 3000x 26 Jul 2017

K-11

NS X o
SEl  20kV —— 20kVv  WD12mm  SS60 x3,000  5um
S$11 500x S$11 3000x 0007 26 Jul 2017
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K-14

s “a L WRY 4 .
SEl  20kV WwD12mm  SS60 x500 S0um  — SEI  20kV WD12mm  SS60 x3,000 Sum
S$14 500x 0008 26 Jul 2017 S14 3000x 0009 26 Jul 2017

Die EDX Spektren fur alle Sensoren zeigen wie erwartet Zinn und Sauerstoff
(Tabelle 28). AuBerdem ist Stickstoff detektierbar — dieser kann aus eventuell
vorhandenen Verunreinigungen stammen. Die Anwesenheit von Silizium ist
herstellungsbedingt. Die Heizstrukturen der unbeschichteten Sensorsubstrate
werden mit glasartiger keramischer Schicht geschitzt, die Silizium enthélt. Dieser
kann folglich auf der Interdigitalstruktur in Spuren vorhanden sein. Bei Sensoren K-5,
K-11 und K-14 zeigt EDX auch Aluminium und Platin an. Dies ist darauf
zurlckzufiihren, dass eine Stelle auf dem Sensorsubstrat getroffen wurde, wo sowohl
die Elektrode (Pt) als auch das Sensorsubstratmaterial (Al,O3) mitgemessen werden

konnte.
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Tabelle 28: EDX Spektren der untersuchten Sensoren.

Sensor EDX Plot

Spektrum 1

K-2
Spektrum 3

K-5
Spektrum 4

K-8
Skalenbereich 2286 cts Cur=sor: 0.000 kel
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Spektrum 5

K-11

Spektrum &

K-14

Ckalenbereich 2177 cts Cursor: 0.000 ket

Grundsatzlich bestétigt EDX die Anwesenheit von Zinn und Sauerstoff auf allen
Sensoren, was fir das Ausbilden von SnO; spricht.
4.4 Auswertung der an der ersten Version des Prototypen zur Detektion von

Explosivstoffen durchgefiihrten Versuche
4.4.1 Auswertung der physikalischen Sensoren

Als erster Schritt der Datenanalyse wurden die produzierten Daten der
physikalischen Sensoren untersucht. Hierbei handelt es sich um den Drucksensor
und beide Photodioden, die in der Reaktionskammer installiert waren. Theoretisch
gesehen sollten hoch energetische Explosivstoffe wie PETN, HMTD und TATP ein
deutliches sich schnell aufbauendes Drucksignal bei ihrer Reaktion hervorrufen,

wogegen die Umsetzung von weniger energetischen Explosivstoffen einen
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langsameren Druckanstieg mit sich bringen wirde. Treibmittel wie Schwarzpulver
und Treibladungspulver sollten unter Strahlungsemission im IR und sichtbaren
Bereich abbrennen.

Abbildung 80 zeigt exemplarisch einen typischen Signalverlauf des Drucksensors
beim Vermessen von PETN. Den Erwartungen entgegen ist ein scharfer Ausschlag
zum Zeitpunkt der Zundung erkennbar. Der Druckwert wird aber direkt wieder
abgebaut. Diese Tatsache lasst auf die Undichtigkeit der Kammer vermuten -
gemessen wird nicht der statische Druck sondern der dynamische, hervorgerufen

durch die bei der Umsetzung des Analyten entstehende Schockwelle.
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Abbildung 80: typischer Signalverlauf des Drucksensors beim Vermessen von PETN. Die bei der Umsetzung
sich aufbauende Schockwelle ruft ein scharfes Signal aus.

Der basislinienkorrigierte Maximalwert des Drucks (ppeak) Wurde zum Klassifizieren
der Analyte herbeigerufen. Die Basislinienkorrektur erfolgte indem der Mittelwert der
ersten 100 Messpunkte vom Maximum subtrahiert wurde. Der resultierende Wert
wurde mit dem Dreifachen der Standardabweichung der letzten 100 Messpunkten
(30) verglichen. Ist der berechnete Wert kleiner als 30 so wird er als Rauschen

betrachtet und fur die weitere Auswertung gleich O gesetzt.
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Im nachsten Schritt wurde mit Hilfe der Grenzoptimierungskurve untersucht ob es
maoglich ist, hoch energetische Explosivstoffe als Klasse abzutrennen. Das Ergebnis
ist der Abbildung 81 zu entnehmen. Werden hochenergetische Explosivstoffe
(HMTD, TATP, PETN) als Wahre Positive und die restlichen Substanzen als Wahre
Negative behandelt, so ist eine fehlerfreie Zuordnung bei einem Grenzwert von
6,16x10° V moglich.
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Abbildung 81: Prozentuale Anteile der falsch negativen (FN), falsch positiven (FP), wahr positiven (WP) und
wahr negativen (WN) Aussagen fiir unterschiedliche Werte des Klassifikators. Rote Flache entspricht den FN
Aussagen, gelbe — den FP Aussagen, hell griine — den WP Aussagen und die dunkel griine — den WN Aussagen.
WP+FN = 15,9%; WN + FP = 84,2%. Der optimale Grenzwert (zum AusschlieBen von Falschalarmen) liegt bei
6,16 x 10° V.

Ist der fur das jeweilige Experiment bestimmte Wert p(peax) grof3er als der berechnete
optimale Grenzwert, wird das Analyt der Klasse der hochreaktiven energetischen
Materialien zugeordnet. Ist dies nicht der Fall, folgt eine Untersuchung der

Sensorantwort der Photodioden. Abbildung 82 zeigt einen typischen
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Sensorantwortverlauf der UV-VIS Diode bei der Umsetzung von Schwarzpulver.
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Abbildung 82: Typische Antwort der UV-VIS Diode auf Schwarzpulver. Das rot umkreiste Signal wird von der
Flamme, die sich bei der Umsetzung bildet, hervorgerufen. Das breite Signal (griner Bereich) ist auf das
Leuchten des hei3en Heizers zuriickzufuhren.

Das rot markierte Signal ist der Umsetzung der Probe zuzuordnen. Das Verhalten im

granen Bereich ist auf die steigende Temperatur des Heizers zurlckzufiuhren.

Die Uberlegung, dass in Zukunft die Auswertung der Sensorsignale automatisch
ablaufen sollte, fuhrte dazu, dass die fur den Drucksensor entwickelte Prozedur hier
nicht anwendbar war. Das automatische Erkennen des globalen Maximums wirde
einen falschen Wert liefern. Dankenswerterweise erkennt man anhand des
Kurvenverlaufs in der Abbildung 82, dass die Anderungsrate des Signals im Bereich
der Umsetzung der Probe deutlich hoher ist als im Bereich der Erwdrmung des
Heizers. Zur grafischen Darstellung der Anderungsraten im zeitlichen Verlauf des
Versuchs wurde wie folgt vorgegangen: zuerst wurde das Rohsignal
basislinienkorrigiert, indem von jedem Datenpunkt der Mittelwert der letzten 100
Datenpunkte subtrahiert wurde. Daraufhin wurden die Anderungsraten mit folgender
Formel berechnet: V; [V/Ims] = (li+10 - 1) [V] / 10 [ms] (Vi: Anderungsrate im Punkt i; I;:
basislinienkorrigierte Sensorantwort im Punkt i). Die berechneten Anderungsraten

wurden als Funktion der zugehoérigen Datenpunkte geplottet (Abbildung 83). Der

134



Ergebnisse und Diskussion

grian markierte Bereich entspricht dem griin markierten Bereich auf der Abbildung
82 — in diesem Zeitfenster erfasst die Photodiode die von dem Heizer abgegebene
Strahlung. Zum Klassifizieren sollte das absolute Maximum des entstandenen
Graphen genutzt werden. Um die Signal/Rausch Unterscheidung zu ermdglichen,
sollte ein Grenzwert definiert werden. Dieser wurde wie folgt festgelegt: 10
unterschiedliche Heizer wurden unbeladen vermessen. Bei jeder Messung wurde das
absolute Maximum der Anderungsrate mit der oben beschriebenen Methode
bestimmt. Es wurde der Mittelwert (MW) und die Standardabweichung (o) der
Maxima bestimmt. Der Grenzwert wurde dann auf MW + 30 gesetzt (rote Linie in der
Abbildung 83). Lag das berechnete Maximum fir eine Messung unterhalb des
Grenzwertes, so wurde es als Rauschen behandelt und fur weitere Auswertung
gleich 0 gesetzt. Um Ausreiller auszuschlieBen, wurde eine Nebenbedingung
eingefihrt: existierte ein Maximum, das oberhalb des Grenzwertes lag, so wurden
der vorherige und der nachfolgende Wert ebenfalls mit dem Grenzwert abgeglichen.
Nur in dem Fall, dass alle 3 Werte (Vorganger, Nachfolger und Maximum) oberhalb

des Grenzwertes lagen, wurde das Maximum als solches akzeptiert.
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0,00 MWWH’JM

-0,05

-0,10

Anderungsrate [V/ms]
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Abbildung 83: Erste Ableitung des Signals der UV-VIS Photodiode (in Antwort auf die Umsetzung von
Schwarzpulver). Der Anstieg im griinen Bereich ist auf das Leuchten des Heizers zuriickzufiihren. Die rote Linie
markiert den gewahlten Grenzwert zur Signal/Rauschen Unterscheidung.
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Keine der betrachteten Substanzen auf3er Schwarzpulver und Treibladungspulver
erfullte beide Bedingungen. Die letzteren zwei lieferten stets Signale weit tber dem
Grenzwert. Diese Tatsache ermoglicht die Diskriminierung der Treibmittel von den

restlichen ausgewerteten Substanzen.

Es wurde festgestellt, dass beide eingesetzten Dioden (IR und VIS) vergleichbare
Daten liefern. Es wurde entschieden nur die Daten der VIS Photodiode fur
Klassifizierungsversuche zu nutzen. Die Daten der IR Diode wurden jedoch spater fur
die PCA verwendet (vgl. Kapitel 4.4.3).

Zusammenfassend kann postuliert werden, dass die Abtrennung von hoch
energetischen Substanzen und Treibstoffen von restlichen explosionsfahigen Stoffen
mittels physikalischer Sensoren gut moglich ist, wobei die Unterscheidung zwischen
explosionsfahigen Substanzen und nicht energetischen Materialien mit diesen alleine

nicht realisiert werden konnte.
4.4.2 Auswertung der MOX Gassensoren

Nachdem die hochenergetischen Explosivstoffe sowie Treibmittel sich mit der im
letzten Kapitel beschriebenen Methode von den restlichen Analyten als
diskriminierbar erwiesen haben, wurden die Umsetzungen der verbliebenen
Substanzen mittels MOX Gassensoren ausgewertet, um die Moglichkeit zu
Uberprufen, energetische Materialien von nicht energetischen zu unterscheiden.

Abbildung 84 zeigt exemplarisch eine Hintergrundmessung und die Sensorantwort
auf die Zersetzungsprodukte von RDX. Bei dem verwendeten Sensor handelte es
sich hier um UST3430. In der Abbildung links ist der wéhrend einer Vormessung
erfasste  Sensorwiderstandsverlauf  dargestellt, der im  Weiteren  zur
Basislinienkorrektur verwendet wird. Rechts ist die Sensorantwort des UST3430 auf
die bei der Umsetzung von RDX entstandenen Reaktionsprodukte zu sehen.
Einzelne Schritte des Versuchsablaufs (vgl. Kapitel 3.4.1.5) kénnen deutlich erkannt

werden.
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Abbildung 84: Typische Antwort eines MOX Gassensors (hier: UST3430) in einer Vormessung (links) und auf
die Reaktionsprodukte von RDX (rechts). Blaue Bereiche entsprechen den Zeitfenstern, wéhrend denen die
Ventile auf Bypass geschaltet sind. Die griinen Bereiche sind den Zeitfenstern des Gasdurchflusses durch die
Reaktionskammer zugeordnet.

Die in der linken Abbildung im grin markierten Bereich erkennbare geringfligige
Verminderung des Sensorwiderstands ist auf das Sptilen der Sensorkammer mit der
durch die Reaktionskammer gezogenen Umgebungsluft zuriickzufiihren. Ab der 63.
Sekunde des Versuchs steigt der Sensorwiderstand wieder an. Dies ist der Zeitpunkt,
wo der Luftstrom von der Route Uber die Reaktionskammer auf den Bypass
umgeschaltet wird. Der Widerstandswert des letzten Datenpunkts vor dem
Umschalten wird als Hintergrund der Reaktionskammer angesehen. Dieser Wert

wurde zur Basislinienkorrektur der entsprechenden Messung (rechts) verwendet.

Die basislinienkorrigierten Extremstellen der Gassensoren wurden als Klassifikator
zum Diskriminieren der explosionsfahigen Stoffe von den restlichen untersucht. Zum
Berechnen der optimalen Grenzwerte wurde auch hier die Methode der
Grenzwertoptimierungskurve gewahlt. Im Gegensatz zur Auswertung des
Drucksensors war es fir die untersuchten MOX Gassensoren unmdglich, Grenzwerte
zu finden, bei denen eine fehlerfreie Diskriminierung moéglich ware. Es wurde
entschieden, diejenigen Grenzwerte zu wahlen, bei denen die Gesamtanzahl der
Falschaussagen minimal war. Tabelle 29 fasst die Ergebnisse der Berechnungen flr

alle 4 untersuchten Sensoren zusammen.
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Tabelle 29: Zusammenfassung der Falschalarme (FP und FN Aussagen) fur alle eingesetzte MOX Gassensoren.
Gesamtanzahl der Versuche: 140.

Sensorbezeichnung Anzahl der Falschaussagen
Fig2620 46 FP + 1 FN

UST3430 60 FP + 1 FN

ASMLK

UST7333 2FP +11FN

Die gelb markierten Optionen sind fur die Detektion von Explosivstoffen wenig
geeignet, denn die meisten, wenn nicht alle, inerten Substanzen wuirden zu falsch
Positiven fihren. Die rot markierte Option ist vollig unbrauchbar, denn hier wirde
mehr als ein Drittel der Explosivstoffe nicht als solche erkannt werden. UST7333
zeigt hier das beste Ergebnis (Option in griin). Der Grund fir solch ein passendes
Verhalten ist die Empfindlichkeit von UST7333 gegeniber Stickoxiden, die
zusammen mit CO, CO, und Wasser die Hauptzersetzungsprodukte der meisten hier
untersuchten Explosivstoffe sind. Leider verrat der Hersteller nicht die

Zusammensetzung der sensitiven Schicht seiner Sensoren.

Abbildung 85 zeigt das Verhéaltnis der wahren und falschen Positiven bzw.
Negativen bei unterschiedlich hoch gesetzten Grenzwerten fiir den Sensor UST7333.
Der optimale Grenzwert ware bei 283382 Q) zu setzen. Bei diesem Grenzwert treten
13 Fehlaussagen auf — 2 falsch Positive und 11 falsch Negative. Rein rechnerisch ist
dieser Grenzwert optimal, denn er bringt geringste Menge an Falschaussagen mit
sich. FiUr die realitditsnahen Szenarien ware allerdings ein anderer Grenzwert
vorteilhaft — derjenige, wo die Anzahl der falsch Negativen (die bei der
Explosivstoffdetektion kritische Grof3e) minimiert ware. Genau hier wird der Vorteil
der Grenzwertfindung mittels Grenzwertoptimierungskurve deutlich: je nach
Fragestellung kann schnell und unkompliziert der passende Grenzwert ermittelt

werden.
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Abbildung 85: Prozentuale Anteile der falsch negativen (FN), falsch positiven (FP), wahr positiven (WP) und
wahr negativen (WN) Aussagen fiir unterschiedliche Werte des Klassifikators. Rote Flache entspricht den FN
Aussagen, gelbe — den FP Aussagen, hell griine — den WN Aussagen und die dunkel griine — den WP Aussagen.
Alle Analyte, bis auf die mit physikalischen Sensoren diskriminierten, sind hier berticksichtigt (140 Experimente).
WP+FN = 60%; WN + FP = 40%. Der optimale Grenzwert wurde auf 283382 Q gesetzt. Fir diesen Grenzwert ist
die Gesamtzahl der Falschalarme am geringsten.

Die scheinbar negativen Widerstéande auf der X-Achse resultieren daraus, dass es
sich hierbei um eine basislinienkorrigierte Sensorantwort handelt. In den Fallen, wo
der bei einem Versuch erreichte Extremwert des Widerstands kleiner ist, als der
Wert, der zur Basislinienkorrektur verwendet wird, kommt es zur negativen Differenz

der beiden Werte.

4.4.3 Hauptkomponentenanalyse zum Beurteilen der weiterfihrenden

Unterscheidungsmaoglichkeiten

Um die Differenzierung zwischen explosionsfahigen und inerten Substanzen zu
ermoglichen, wurden alle untersuchten Analyte zuerst mit Hilfe der physikalischen
Sensoren ausgewertet. Hoch reaktive Explosivstoffe zusammen mit Treibstoffen
(Klasse 1) konnten so vom Rest unterschieden werden. Die anderen Substanzen
wurden mit Hilfe von UST7333 den 2 weiteren Klassen zugeordnet: explosionsfahige
Substanzen UND falsch Positive (Klasse 2) sowie inerte Stoffe UND falsch Negative
(Klasse 3). Im nachsten Schritt wurde Hauptkomponentenanalyse durchgefihrt, um
zu Uberprufen, ob innerhalb der Klassen 2 und 3 die Falschaussagen von den
richtigen Zuordnungen trennbar sind. Als Merkmale fir PCA wurden alle extrahierten

Features (vgl. Kapitel 4.4.1 und 4.4.2) verwendet.
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Zuerst wurde die PCA aller drei Klassen vereint durchgefuhrt, um eventuelle Trends
und Ahnlichkeiten zu sehen. Die Ergebnisse sind der Abbildung 86 zu entnehmen.
Die Analyten sind zu 2 Gruppen zusammengefasst — explosionsfahige (in rot) und
inerte (in grin) Substanzen. Auf der linken Seite ist ein 3-D Plot dargestellt. Um die
Verteilung der Datenpunkte besser abzubilden sind rechts zusatzlich Projektionen
auf alle 3 Ebenen (PC1/PC2, PC1/PC3 und PC2/PC3) abgebildet.

m energetisch

inert

Abbildung 86: PCA Plots fir alle untersuchten Materialien. In Grin sind die inerten und in rot — die
explosionsfahigen Stoffe dargestellt. Links ist die 3-D Ansicht abgebildet, wahrend rechts die Projektionen aller
Datenpunkte auf PC1/PC2, PC1/PC3 und PC2/PC3 Ebenen dargestellt sind.

Zwar ist anhand dieser Darstellung keine fehlerfreie Unterscheidung mdglich, jedoch
ist ein Trend erkennbar — alle Inertstoffe liefern Datenpunkte im selben Bereich
(obwohl die Antwort der Gassensoren, die in die PCA eingeflossen ist von Stoff zu
Stoff deutlich variiert). Im nachsten Schritt wurde jede der drei Klassen separat
analysiert. FUr die Klassen 2 (explosionsfahige Stoffe und falsch Positive) und 3
(inerte Substanzen und falsch Negative) war es mittels PCA unmdoglich,
Fehlentscheidungen von richtigen Aussagen zu trennen. Die Untersuchung der
Klasse 1 (hoch energetische Substanzen und Treibstoffe) hingegen hat grofes
Potential zur Diskriminierung der einzelnen Substanzen voneinander gezeigt.
Abbildung 87 zeigt den Plot fir die Klasse 1. Links ist wieder der 3-D Plot dargestellt

und rechts — die Projektionen auf alle Ebenen.
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Abbildung 87: PCA Plots fir hoch energetische Substanzen und Treibstoffe (Klasse 1). Links ist die 3-D Ansicht
abgebildet, wahrend rechts die Projektionen aller Datenpunkte auf PC1/PC2, PC1/PC3 und PC2/PC3 Ebenen
dargestellt sind. Datenpunkte der einzelnen Substanzen sind in jeweils gleicher Farbe gezeigt.

Die zu einzelnen Substanzen gehodrenden Datenpunkte liegen relativ eng
beieinander und bilden differenzierbare Datenpunktwolken. Mindestens in einer
Ebene ist jede Substanz von den restlichen abtrennbar (farbige Ovale in der
Abbildung 87, rechts). Folglich ist fur die Klasse 3 im untersuchten Umfang eine

fehlerfreie Unterscheidung einzelner Substanzen mittels PCA mdoglich.

Zusammenfassend kann postuliert werden, dass die PCA zwar nicht ermdglicht, die
Anzahl der Fehlaussagen zu reduzieren, allerdings grof3es Potential fur die
Diskriminierung von den hochenergetischen Explosivstoffen aufweist. Diese
Moglichkeit ist von Interesse fir den Bereich der forensischen Untersuchungen — hier
ist es nicht nur wichtig, die von der unbekannten Substanz ausgehende
Explosionsgefahr abzuschéatzen, sondern die Identitat der Substanz zu bestimmen.
Dies ware aber nur eine zusatzliche Moglichkeit der Anwendung des Systems, die
nicht mehr bibliothekfrei realisiert werden kann.

4.4 .4 Detektionsraten

Die Zusammenfassung der erreichten Detektionsraten ist in Form eines

Balkendiagrams dargestellt (Abbildung 88).
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Abbildung 88: Detektionsraten fir alle mit Prototyp Version 1 untersuchten Stoffe.

Die Gesamtzahl der Fehlaussagen belauft sich auf 13 (von 190 Experimenten). Dies
entspricht einer Gesamtdetektionsrate von 93,2%. Bei den Falschaussagen handelt
es sich in 11 Fallen von falsch Negativen und in 2 — von falsch Positiven. Die meisten
falsch Negativen sind TNT zuzuordnen. Dies kann mit dem tief liegenden
Schmelzpunkt von TNT erklart werden — die vom Heizer zur Verfigung gestellte
thermische Energie wird zur Phasenumwandlung fest-fliissig verwendet, anstatt die
Reaktion anzutriggern. Da fir die Detektion der Explosivstoffe falsch Negative
weitaus groReres Problem darstellen als falsch Positive, kann bedacht werden, den
Grenzwert des UST7333 zu verschieben, so dass die Anzahl der falsch Negativen
auf Kosten der Erh6hung der Zahl an falsch Positiven unterdrickt wird. Dies wirde
allerdings unvermeidlich in einer schlechteren allgemeinen Detektionsrate

resultieren.

4.5 Auswertung der an der zweiten Version des Prototyps zur Detektion von
Explosivstoffen durchgefihrten Versuche

Da die Auswertung der Daten, die mit dem Aufbau Version 1 akquiriert wurden,
vielversprechende Ergebnisse erzielt hat, wurde entschieden, die Daten ahnlich zu
behandeln. Zuerst sollten die physikalischen Sensoren ausgewertet werden,
daraufhin die chemischen. Die Kombination der Erkenntnisse sollte in Hinblick auf
Diskriminierungsmaoglichkeit der Explosivstoffe von den inerten Substanzen
untersucht werden. Schlie3lich sollen die Daten der Hauptkomponentenanalyse

unterzogen werden, um zu Uberprifen, ob auf diese Art zusétzliche Informationen
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gewonnen werden konnen. Der einzige gravierende Unterschied zu der alten
Auswertung ist der folgende: bei der vorangegangenen Auswertung wurden fur
physikalische Sensoren Grenzwerte definiert, ab denen das Signal als "echt"
angesehen wurde. Wurden diese Grenzwerte nicht erreicht, so wurden die Werte als
Rauschen angesehen und auf O gesetzt. Bei der hier beschriebenen Auswertung
hingegen wurde entschieden, alle Werte als "echt" zu behandeln in der Hoffnung,

dass es zusatzliche Informationen fur die PCA bringen wirde.
4.5.1 Auswertung der physikalischen Sensoren

Bei der Auswertung der an dem Aufbau Version 1 gesammelten Daten wurde
festgestellt, dass die Reaktionskammer Undichtigkeit aufweist, was sich in dem
vermessenen Drucksignalablauf widerspiegelt. Kein statischer Druck, sondern der
dynamische Anstieg wahrend des Zindens konnte gemessen werden. Im Gegensatz
dazu scheint die Reaktionskammer des neuen Aufbaus deutlich dichter zu sein. Der
bei der Reaktion aufgebaute Druck wird erst mit der Zeit wieder abgebaut
(Abbildung 89, roter Bereich). Aul3erdem kann ein geringfligiger Druckanstieg vor
der Umsetzung beobachtet werden (Abbildung 89, gelber Bereich), was darauf
hindeutet, dass die Expansion der Gase durch die Erwdrmung des Heizers mit

vermessen wird.

0,50
{ [—PETN
0,45
0,40
0,35
0,30 +
0,25 +

0,20 A

Sensorantwort [V]

0,15
0,10

0,05

0,00

T T T T T M T T T T T

— — s
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Zeit [ms]

Abbildung 89: Typischer Signalverlauf des Drucksensors beim Vermessen von PETN. Die Reaktionskammer ist
gut abgedichtet. Der in Folge der Umsetzung aufgebaute Druck wird erst mit der Zeit wieder abgebaut (roter
Bereich). Geringer Druckanstieg kann bereits vor der eintretenden Reaktion beobachtet werden (gelber Bereich).
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Folglich ist die Unterscheidung zwischen Explosivstoffen und inerten Materialien auf
die Art, wie es bei der vorherigen Auswertung geschah (vgl. Kapitel 4.4.1), hier
unmdoglich. Bildet man den Mittelwert der ersten 100 Datenpunkte und addiert man
die dreifache Standardabweichung zu diesem Wert, so gibt es sowohl bei
Explosivstoffen, als auch bei inerten Substanzen und sogar Leermessungen
Datenpunkte, die oberhalb des Grenzwertes liegen (Abbildung 90). Die Stufen, die

bei Zucker und Leermessung zu sehen sind, sind auf die Auflésung der Hardware
zuruickfuhrbar.
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Abbildung 90: Typische Signalverlaufe des Drucksensors beim Vermessen von PETN (a), Zucker (b) und
wahrend einer Leermessung (c). Als rote Linien sind Grenzwerte eingezeichnet, die mit dem fir Prototyp Version

1 entwickelten Algorithmus bestimmt wurden. In allen Féllen sind Werte vorhanden, die oberhalb des Grenzwerts
liegen.

Um dieses Problem zu umgehen, wurde entschieden, nicht die Maxima der
Sensorantwort fur die Auswertung heranzuziehen, sondern die Maxima der
Anderungsgeschwindigkeit des Signals (diese Uberlegung war schon bei der
Auswertung der Photodioden des Aufbaus Version 1 zielfiihrend). Die Uberlegung
war, dass fur die Explosivstoffe die Umsetzung deutlich schneller erfolgt und die

Druckanderung pro Zeit von der von den inerten Substanzen oder leerem Heizer
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erzeugten erheblich abweicht. Um die Anderungsrate zu bestimmen wurde folgende
Formel verwendet: V; [V/ms] = (li10 - 1) [V] / 10 [ms] (Vi: Anderungsrate im Punkt i, |;:
Sensorantwort im Punkt i). Abbildung 91 zeigt den Vergleich der Anderungsraten fir

PETN (Explosivstoff), Zucker (inerte Substanz) und Leermessung.
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Abbildung 91: Typische Druckanderungsraten fir PETN, Zucker und fur eine Leermessung. Nur fur PETN
kénnen vom Rauschen unterscheidbare Werte festgestellt werden.

Fur Zucker und die Leermessung bleibt die Anderungsrate im kompletten Verlauf
vernachlassigbar klein, wahrend die Anderungsrate von PETN zum Zeitpunkt des

Zundens deutlich herausragt.

Da alle Rohsignale als "echt" betrachtet wurden, ist auch fur die Anderungsraten der
Grenzwert fur die Unterscheidung zwischen Signal und Rauschen nicht gegeben.
Gesucht wird eher nach dem Grenzwert, der die Unterscheidung zwischen
energetischen und inerten Substanzen erlaubt. Dazu wird die ROC-Kurve
ausgewertet. Als Merkmal wurde das absolute Maximum der Anderungsrate gewahlt.
Als echt positive Werte wurden energetische Materialien angesehen. Das Ergebnis

ist in Abbildung 92 dargestellt. Als optimaler Grenzwert wurde derjenige gewabhlt, bei
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dem die Summe der Fehlaussagen am kleinsten ist. Dieser Grenzwert liegt bei 0,01

V/ms. Insgesamt treten 35 falsch negative Aussagen bei keinen falsch positiven auf.
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Abbildung 92: Prozentuale Anteile der falsch negativen (FN), falsch positiven (FP), wahr positiven (WP) und
wahr negativen (WN) Aussagen fur unterschiedliche Werte des Klassifikators. Rote Flache entspricht den FN
Aussagen, gelbe — den FP Aussagen, hell griine — den WN Aussagen und die dunkel griine — den WP Aussagen.
WP+FN = 57,9%; WN+FP = 42,1%. Der optimale Grenzwert wurde auf 0,01 V/ms gesetzt (kleinste Gesamtzahl
der Falschaussagen).

Auf diesem Stadium sind die falsch negativen Aussagen von den wahr negativen
nicht unterscheidbar. Das bedeutet: wenn eine Probe anhand des Drucksignals als
energetisch eingestuft wird, dann entspricht es der Realitat (keine FP). Wird aber
eine Probe als inert bezeichnet, so kann es sich immer noch um ein FN handeln.
Analog zu der Vorgehensweise bei der Auswertung der Daten fur Aufbau Version 1
sollen die negativen Aussagen mit Hilfe der von Photodioden stammenden Daten

untersucht werden.

Die Auswertung der Signale von Photodioden erfolgte auf die gleiche Art wie in
Kapitel 4.4.1 beschrieben. Als Merkmal wurde das absolute Maximum der
Anderungsrate gewahlt, wobei es diesmal nicht durch das Abziehen des Mittelwerts
der Maxima der Leermessungen korrigiert wurde. Der Hintergrund ist folgender: da
entschieden wurde, alle Werte als "echt" zu behandeln, wéren die korrigierten Werte
auf jeden Fall fur die Auswertung Ubernommen. Dies bedeutet, alle Werte waren

durch die Korrektur um denselben Betrag verandert, was weder auf die ROC-Kurve
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noch auf die PCA einen Einfluss hatte. Folglich kann auf diese Korrektur hier

verzichtet werden.

Die Signale der Photodioden fiir die nach der Auswertung des Drucks als negativ
definierten Proben (WN + FN Aussagen) wurden ausgewertet. Die Anderungsraten
wurden auf dieselbe Art bestimmt wie schon fur Druck: V; [VIms] = (li+10- 1) [V] / 10
[ms] (Vi: Anderungsrate im Punkt i, I;; Sensorantwort im Punkt i). Die Maxima der
Anderungsraten dienten als Merkmal fir die ROC-Kurven. Die bestimmten
Grenzwerte fur die Entscheidung explosiv/ inert sind in der Tabelle 30 aufgelistet.
Aul3erdem ist die bei den optimalen Grenzwerten beobachtete Anzahl an Aussagen
unterschiedlicher Art (WP, WN, FP, FN, wahr, falsch) angegeben.

Tabelle 30: Berechnete optimale Grenzwerte und damit verbundene Mengen an Aussagen jeder Art (WP, WN,
FP, FN).

Grenzwert [V/ms] WP WN FP FN wahr falsch

IR 0,044 26 132 68 9 158 77

VIS 0,02 31 111 89 4 142 93

Wie der Tabelle 30 entnommen werden kann, bringen die Photodioden mindestens
30% (fur IR) bzw. 39% (fur VIS) Falschaussagen mit, was sie in diesem Fall fur die
Unterscheidung energetisch/inert unbrauchbar macht. Jedoch sind die Daten immer
noch fur die PCA von Interesse, wo allerdings der komplette Datensatz untersucht
wird und nicht der mit Hilfe des Drucksensors eingegrenzte.

Da die Photodioden zu der endgultigen Unterscheidung zwischen Explosivstoffen
und inerten Substanzen nicht beigetragen haben, wurde die Antwort der

Gassensoren fur dieselbe Untermenge der Datenpunkte analysiert.
4.5.2 Auswertung der MOX Gassensoren

Zum besseren Verstandnis des Verlaufs einer Messung eines MOX Gassensors sind
in Abbildung 93 und Abbildung 94 exemplarisch zwei Messungen dargestellt.
Abbildung 93 zeigt den Verlauf einer Messung von PETN mit dem MOX Gassensor
UST7333 und Abbildung 94 - das Vermessen von EGDN mit demselben Sensor.
PETN wurde als Reprasentant der festen Explosivstoffe gewéhlt. EGDN vertritt
flissige Explosivstoffe. Die einzelnen Schritte des Versuchs sind farbig

hervorgehoben (vgl. Kapitel 3.4.2.5).
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Abbildung 93: Typischer Sensorantwortverlauf des MOX Sensors UST7333 bei Untersuchung eines festen
explosionsfahigen Materials (in diesem Fall PETN). Einzelne Schritte des Versuchs sind nummeriert und farbig
markiert.
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Abbildung 94: Typischer Sensorantwortverlauf des MOX Sensors UST7333 bei Untersuchung eines flissigen
explosionsfahigen Materials (in diesem Fall EGDN). Einzelne Schritte des Versuchs sind nummeriert und farbig
markiert.
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Als Merkmal zum Aufstellen der ROC-Kurve wurde die Differenz zwischen dem
Sensorwiderstand bei der 30. Sekunde ab der Probenahme (tp) und dem
Sensorwiderstand bei der letzten Sekunde der Vermessung der Leerprobe (t.)
gewahlt. Der erste Wert wurde so gesetzt, damit die eintretenden Gase sich in der
Gassensorkammer gleichmafRig verteilen kbnnen. Der Sinn der Differenzbildung ist

die Basislinienkorrektur des gemessenen Widerstands.

Mit den so erhaltenen Werten wurde fir die als negativ bezeichneten Proben nach
einem Grenzwert gesucht, der zur Beseitigung der falsch Negativen fihren kénnte.
Dies erfolgte auch hier mit Hilfe der ROC-Kurve. Alle 6 MOX Gassensoren wurden
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 31 zusammengefasst. Als optimaler
Grenzwert wurde jeweils derjenige definiert, bei dem es in Summe zu den wenigsten

Falschaussagen kam.

Tabelle 31: Berechnete optimale Grenzwerte fir alle eingesetzte MOX Gassensoren. Anzahl der Aussagen jedes
Typs (WN, WP, FN, FP) sowie die Gesamtzahl der Falschaussagen (FP+FN) sind aufgelistet. Die Optionen, die
aufgrund der hohen Anzahl an Fehlaussagen nicht zu gebrauchen sind, sind rot markiert. Diejenigen Optionen,
die eingesetzt werden kdnnen sind in gelb und die optimale Option — in griin hervorgehoben.

Grenzwert [Q] | WP WN FP FN | FP +FN

118000

UST-4333 3500 33 200 0 2 2

Die Zusammenfassung der Daten in der Tabelle 31 zeigt, dass die Aussagen der
Sensoren Figaro-2620, AS-MLC und AS-MLK zu viele Falschaussagen erlauben,
wahrend AS-MLN und die beiden UST Sensoren sehr gute Ergebnisse liefern. Bei
UST-7333 wurden 2 verschiedene Grenzwerte gefunden, die jeweils nur eine

Falschaussage zulassen - wird der Grenzwert auf 47200 Q gesetzt (G;), so kommt es
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zu einem falsch positiven, wahrend der Grenzwert bei 118000 Q (G,) in einem falsch
negativen resultiert (Abbildung 95). Hierbei ist der erste Grenzwert zu bevorzugen,
denn bei der Detektion von Explosivstoffen sind falsch negative viel gefahrlicher als

falsch positive.

100% I
100%
90%

80%

G,
70%
— G,
60%

50% 6] 95%
47.200 118.000

40%

30%

Anzahl der Ereignisse [%]

mFN
FP
10% WN
uWwp
0%
-46.985  -11.857  -9.376  -7.051  -3.210 764 6.100 10.316 243272 3.020.705
Untersuchte Grenzwerte [Q]

20%

Abbildung 95: Prozentuale Anteile der falsch negativen (FN), falsch positiven (FP), wahr positiven (WP) und
wahr negativen (WN) Aussagen fiir unterschiedliche Werte des Klassifikators. Rote Flache entspricht den FN
Aussagen, gelbe — den FP Aussagen, hell griine — den WN Aussagen und die dunkel griine — den WP Aussagen.
WP+FN = 14,9%; WN+FP = 85,1%. Der bevorzugte Grenzwert liegt bei 47200 Q (die Option keine falsch
negativen Aussagen zu haben ist im Hinblick auf die Detektion der explosionsfahigen Stoffe besser als falsch
positive auszuschliel3en).

Wird also die Untermenge der Proben, die nach der Auswertung des Drucksensors
als negativ eingestuft wurden mit dem MOX Gassensor UST7333 untersucht, so
kénnen sie fast fehlerfrei in echt negativ und echt positiv aufgetrennt werden.

Lediglich eine Probe wird falschlicherweise als positiv eingestuft.
4.5.3 Detektionsraten

Noch vor der Durchfiihrung von PCA ist es gelungen, die untersuchten Substanzen
in Explosivstoffe und Inertstoffe bis auf eine Fehlzuweisung zu unterteilen. Von den
ausgewerteten physikalischen Sensoren zeigte der Drucksensor das grof3te
Unterscheidungspotenzial. Von den MOX Gassensoren erwies sich der UST-7333
als der am besten geeignete. Werden die Daten der beiden Sensoren kombiniert
erhdlt man in 99,8% der Falle eine richtige Zuweisung. Dabei betragt die
Detektionsrate der Explosivstoffe 100% und die der inerten Substanzen - 99,5%. Die

Detektionsraten pro untersuchter Substanz sind in Abbildung 96 dargestellt.
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Abbildung 96: Detektionsraten fir alle mit Prototyp Version 2 untersuchten Stoffe.

Der inerte Stoff, der die einzige falsch positive Antwort hervorgerufen hat, war der
Harnstoff. Der Grund dafir ist, dass bei der Zersetzung von Harnstoff stickstoffhaltige
Verbindungen entstehen kénnen auf die UST-7333 reagiert. Eventuell war die Masse
der Probe bei dem als positiv gewerteten Lauf etwas groRer, so dass die Antwort des

MOX Gassensors den gesetzten Grenzwert Uberschritt.
4.5.4 Simulation realer Einsatzszenarien

Die hervorragende Detektionsrate weist deutlich darauf hin, dass der Aufbau Version
2 auch unter realitatsnahen Bedingungen gute Ergebnisse bringen kénnte. Dies
wurde in 3 Versuchsreihen Uberprft (Tabelle 32). Jede Versuchsreihe umfasste 10
Proben, wobei die Anzahl und die Art der explosionsfahigen Proben variiert wurden.
Von insgesamt 30 Proben wurden 29 richtig erkannt (grin markiert). Lediglich 1-

Amino-2,4,6-Trinitrobenzol fihrte zu einer falsch negativen Aussage.

Tabelle 32: Versuchsreihen zur Simulation des Einsatzes unter realen Bedingungen. Explosionsfahige Stoffe
sind in Rot gelistet. Die Substanzen, die der richtigen Klasse zugewiesen wurden (wahre Aussagen) sind grin
hervorgehoben.

Reihe 1 Reihe 2 Reihe 3
Probe 1 Mehl Scheuerpulver | Nitrocellulose (nicht stabilisiert)
Probe 2 Backsoda Zucker Wetter Roburit B
Probe 3 Ammoniumnitrat | Mehl Oktol
Probe 4 RDX Zucker Zweibasiges Schiel3pulver
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Probe 5 Harnstoff Scheuerpulver | Plastiksprengstoff (PETN Basis)
Probe 6 Zucker Zucker Seismogelit

Probe 7 TNT RDX Nobelit 100

Probe 8 PETN Mehl 1-Amino-2,4-6-Trinitrobenzol
Probe 9 Ascorbinsaure Zucker Harnstoffnitrat

Probe 10 | Semtex Mehl 1-Methoxy-2,4,6-Trinitrobenzol

Die erste Reihe diente als Vorversuch. Hier wurden 5 inerte und 5 explosionsfahige
Proben behandelt um zu schauen, ob das System in der Lage ist, unterschiedliche
Proben nacheinander abzuarbeiten (nicht in Reihen von 25 gleichartigen Proben)
ohne dass die Kammern und Schlauchverbindungen kontaminiert werden, was zu
Falschaussagen fuhren konnte. Diese Beflirchtung wurde durch 10 von 10 korrekte
Zuweisungen widerlegt. Die Intention der 2. Versuchsreihe bestand darin, den
alltaglichen Ablauf einer Gepackkontrolle zu simulieren. Bei einem solchen Szenario
Uberwiegt die Anzahl an inerten Proben deutlich. Auch hier wurden alle 10 Proben
der richtigen Klasse zugewiesen. Die dritte Reihe sollte zur Uberprifung der
Fahigkeit des Systems dienen, bibliothekfrei zu arbeiten. Hier wurden 10
explosionsfahige Proben angeboten, die vorher mit diesem System nicht getestet
wurden und folglich zum Aufstellen des Detektionsalgorithmus nicht beigetragen
haben. Hier wurden 9 von 10 Substanzen als explosionsfahig eingestuft - 1-Amino-
2,4,6-Trinitrobenzol wurde vom System als inert interpretiert. Dies deutet darauf hin,
dass unter der Pramisse der Weiterentwicklung das System in der Lage ist,

bibliothekfrei zu arbeiten.

455 Hauptkomponentenanalyse zum Beurteilen der weiterfihrenden

Unterscheidungsmadglichkeiten
Fur PCA wurden folgende Merkmale extrahiert und verwendet:

e Das Maximum der Druckanderungsraten fiir jede Probe

e Das Maximum der Photostromanderungsraten (IR-Diode) fur jede Probe

e Das Maximum der Photostromanderungsraten (VIS-Diode) flr jede Probe

e Die Differenz der gemessenen Widerstande zu den Zeitpunkten tp und t_ fur
jeden MOX Gassensor fur jede Probe (vgl. Abbildung 93, Abbildung 94)

Insgesamt wurden also fur die PCA 9 Merkmale gewabhlt.
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Zuerst wurde versucht, alle Merkmale mit einzubeziehen, um beurteilen zu kdnnen,
welche von denen besonders viel zur Unterscheidung der Substanzklassen
beitragen. Der kumulierte Informationsgehalt tGber die 3 ersten Hauptkomponenten
belief sich hierbei auf 82,6%. Abbildung 97 stellt den Informationsbeitrag einzelner
Variablen zu den Hauptkomponenten dar. Alle physikalischen Sensoren und
UST4333 (Vektoren in rot) liefern vergleichbare Informationen. Das gleiche gilt fur die
restlichen MOX Gassensoren (Vektoren in grin) aul3er AS-MLN (Vektor in blau), der
in deutlich anderer Weise zu den Hauptkomponenten beitragt. Folglich wirde es
prinzipiell reichen, pro Gruppe eine Variabel fur die PCA zu verwenden — der
Gesamtinformationsverlust wirde gering ausfallen. AS-MLN sollte auf jeden Fall
ausgewertet werden. Es wurde entschieden, von der grinen Gruppe den UST-7333
auszuwahlen, denn dieser Sensor hat schon bei der vorangegangenen Auswertung
gute Ergebnisse gezeigt. Ahnliche Uberlegung fiihrte zur Auswahl des Drucksensors
als Vertreter der roten Gruppe. Aul3erdem wurden beide Photodioden ausgewertet,
denn diese wirden, wie vorher dargestellt, entscheidend zur Detektion von

Treibmitteln wie Schwarzpulver beitragen

2 s

Abbildung 97: Korrelation zwischen extrahierten Merkmalen und ersten drei Hauptkomponenten. Die Merkmale
in gleicher Farbe tragen zu den Hauptkomponenten auf vergleichbare Weise bei.
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Hiermit wurde die Anzahl der zur Durchfiihrung von PCA herangezogenen Merkmale
von 9 auf 5 reduziert. AuRerdem wurden nur energetische Materialien analysiert — es
besteht kein Interesse daran, inerte Substanzen zu klassifizieren. Da die letzten
beinahe fehlerfrei durch den vorangeschalteten Entscheidungsalgorithmus separiert
werden konnen, wirde das Auslassen bei der PCA das Ergebnis nicht verfalschen.
Der kumulierte Informationsgehalt stieg von 82,6 auf 87%. Abbildung 98 zeigt die
grafische Darstellung der Datenpunkte. Auf der linken Seite ist die 3-dimensionale
Darstellung zu sehen wéahrend auf der rechten die Projektionen der Datenpunkte auf
die PC1/PC2, PC1/PC3 und PC2/PC3 Ebenen gezeigt werden. Die 3 ersten
Hauptkomponenten beinhalten rund 87% der Information.

O mDp*xe

* © ©

Abbildung 98: PCA Plots fiir untersuchte explosionsfahige Substanzen. Links ist die 3-D Ansicht abgebildet,
wahrend rechts die Projektionen aller Datenpunkte auf PC1/PC2, PC1/PC3 und PC2/PC3 Ebenen dargestellt
sind. Datenpunkte fiir Substanzen des ahnlichen chemischen Aufbaus sind in jeweils gleicher Farbe dargestellt
(rot fur nitro- und nitroaromatische Verbindungen; blau fir RDX als Vertreter der Nitramine, cyan fur Nitratester
und schwarz fur peroxidische Verbindungen). Innerhalb dieser Untermengen erfolgt die Differenzierung zwischen
Substanzen nach Form der Datenpunkte.

Ein gro3es Potential zur Klassifizierung der Explosivstoffe ist aus dieser Darstellung
ersichtlich. Es sind separate Bereiche fur nitroaromatische Verbindungen (DNT, TNT)
und Peroxid basierte Explosivstoffe (HMTD, TATP) deutlich erkennbar. Punktwolken
fur flussige Explosivstoffe (NG, EGDN) sind groR3er als die fur feste Substanzen. Dies
ist darauf zurlckfihrbar, dass ein Teil der flissigen Probe schon vor der Zindung
verdampfen kann. Auch wahrend der Zindung wirden diese Substanzen eher zum
evaporieren neigen, es sei denn, der Einschluss ware gegeben. Dieser gréf3eren
Streuung der Datenpunkte kann mit dem Einsatz verbesserter Heizer
entgegengewirkt werden. Eine weitere interessante Beobachtung ist die Lagen von
Tetryl und Semtex. Ausgehend von der chemischen Struktur sollte Tetryl

Eigenschaften der Nitroverbindungen und die der Nitramine vereinen. In der Tat sind
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die Datenpunkte fur Tetryl zwischen denen von Ammoniumnitrat und denen von RDX
zu finden. Semtex, ein Plastiksprengstoff der hauptséachlich aus PETN und RDX
besteht, befindet sich auch in der Darstellung aus der Abbildung 98 in demselben
Bereich wie die erwdhnten Komponenten. Die Lagen der Wolken fur Semtex und
Tetryl beweisen, dass unterschiedliche Klassen der explosionsfahigen Substanzen
unterschiedliche Bereiche in der gewahlten Darstellung einnehmen. Zwar ist die
fehlerfreie Klassifizierung mittels Auswertung der verwendeten Sensoren nicht
mdoglich, dennoch scheint sie bei Einsatz geeigneter MOX Gassensoren und

verbesserter Prozessfiihrung prinzipiell realisierbar zu sein.

4.6 Auswertung der an der dritten Version des Prototyps zur Detektion von
Explosivstoffen durchgefuhrten Versuche. Bewertung der hergestellten MOX
Gassensoren in Hinblick auf ihre Tauglichkeit zur Klassifizierung von

Explosivstoffen

Mit Hilfe des entwickelten Aufbaus (Version 2) wurde eine Detektionsrate von 99,8%
erreicht (vgl. Kapitel 4.5.3). Die gefahrlichen falsch negativen Aussagen wurden
hierbei ausgeschlossen. Hiermit wurde das primare Ziel, das Differenzieren zwischen
explosionsfahigen und inerten Substanzen, erreicht. Zusatzlich wurde gezeigt, dass
das System grol3es Potential zum Klassifizieren der explosionsfahigen Substanzen
aufweist. Eine eindeutige Klassenzuordnung konnte dennoch unter Verwendung von
kommerziell erhaltlichen Sensoren nicht erfolgen. Um das Differenzieren zwischen
einzelnen Substanzklassen zu ermdéglichen sollten speziell auf diese Fragestellung
hin entwickelte MOX Gassensoren eingesetzt werden. Die Herstellung dieser ist aber

oft aufwendig und mit hohen Kosten sowie grof3em Zeitaufwand verbunden.

Ein denkbarer Weg, schnell und unkompliziert maRgeschneiderte Sensoren
herzustellen ist die kontrollierte Verarbeitung der metallorganischen Precursor zu
halbleitenden Metalloxiden. Diese werden als sensitive Schicht verwendet. Durch die
Auswahl der eingesetzten Precursor und Variationen der Verarbeitung kénnen so
Sensoren mit gewtinschten Eigenschaften ohne groRen Aufwand gefertigt werden.
Diese sollten im Anschluss auf ihre Eignung fir die vorher definierte Anwendung

(hier: Explosivstoffdetektion) getestet werden.

Die Plausibilitat dieser Vorgehensweise wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht.
Zuerst wurde die angestrebte Anwendung formuliert: Klassifizierung der

explosionsfahigen Substanzen nach deren chemischer Struktur. Danach wurde die
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Wahl des angestrebten Halbleiters getroffen. Es wurde entschieden, SnO, als
sensitives Material anzustreben. SnO, ist dafur bekannt, empfindlich auf Stickoxide
zu reagieren. Die letzten gehoren zu Hauptprodukten der Zersetzung von den
meisten Explosivstoffen. Auch ist ein direkter Vergleich mit auf dem Markt
verfugbaren MOX Gassensoren gewabhrleistet, da diese oft auf SnO, Basis aufgebaut
sind. Die sensitiven Schichten sollten auf3erdem schnell auf das Gasangebot
ansprechen und auch rapide regenerieren. So waren kurze Versuchszeiten
gewahrleistet. Daflr sollte das Verhaltnis der Oberflache zum Volumen fir die
sensitive Schicht moglichst grol3 sein. AulBerdem sollte das Eindringen der
Gasmolekulle in die sensitive Schicht erleichtert werden. Diesen Voraussetzungen
geniigen zum Beispiel offenporige Dunnschichten oder Matten aus Nanodrahten, die
eine erhohte Beweglichkeit der Ladungstrager Uber strukturbedingte ,Bahnen®
ermdglichen (Abbildung 99).

Abbildung 99: Schematische Darstellung einer Matte aus Nanodrahten. Es bilden sich ,Bahnen® aus, auf denen
sich Ladungstréger besser bewegen kénnen.

Nachdem das Material der Wahl und die gewlinschte Morphologie der sensitiven
Schicht festgelegt wurden, sollten geeignete Precursor und Herstellungsverfahren
definiert werden. Als Ausgangsverbindungen wurden Sn(Py-TFP), und Sn(O'Bu),
gewahlt. Die erste Verbindung wurde direkt auf dem Sensorsubstrat thermisch
zersetzt, woraufhin eine offenporige Dunnschicht entstand, wéhrend die zweite in
einem Elektrospinnverfahren zur Matte aus SnO, Nanodrahten verarbeitet wurde.
Jeweils ein Sensor jedes Typs wurde in den entwickelten Aufbau integriert um die
Eignung fur die formulierte Anwendung zu untersuchen. Aul3er der hergestellten
Sensoren wurden 4 auf dem Markt erhéltliche Sensoren eingebaut. Drei davon (UST-
7333, UST-5333 und AS-MLN) sind fir Stickoxide spezifiziert und einer (AS-MLK) —

fur CH,4. Hiermit ware der Vergleich mit kommerziell erhaltlichen Stickoxid Sensoren
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gewahrleistet. AS-MLK sollte die Zersetzungsprodukte erfassen, auf die die Gbrigen
Sensoren keine Reaktion zeigen wirden. Bei der Auswahl von physikalischen
Sensoren wurde fur dieselben entschieden, die bei den vorangegangenen
Untersuchungen zusammen mit UST-7333 zu hohen Detektionsraten gefuhrt haben
(vgl. Kapitel 4.5).

Bei der Auswahl der zu untersuchenden Analyte wurden Vertreter der
unterschiedlichen Klassen der Explosivstoffe gewahlt, so dass die eine moglichst
grol3e Bandbreite der chemischen Strukturen abgedeckt werden konnte. Inerte
Substanzen wurden nicht analysiert, da die Differenzierung zwischen diesen und
energetischen Substanzen bereits realisiert wurde. Tabelle 33 fasst die gewahlten
Stoffe sowie deren Klassenzugehdrigkeit zusammen.

Tabelle 33: Auflistung der untersuchten Substanzen und deren Zugehdrigkeiten zu Klassen explosionsfahiger
Verbindungen.

Substanz Klasse

Ammoniumnitrat (AN) Nitratsalz
Hexamethylentriperoxiddiamin (HMTD) Peroxid mit Stickstoff im Grundgerust
Cyclotrimethylentrinitramin (RDX) Nitramin

Pentaerythritoltetranitrat (PETN) Nitratester

Semtex 1A (Sem) Plastiksprengstoff auf PETN/RDX Basis
Triacetontriperoxid (TATP) Peroxid

Trinitrophenylmethylnitramin (Tet) Nitroaromatische Verbindung / Nitramin
Schwarzpulver (BP) Schwefel + Kohle + Kaliumnitrat
Trinitrotoluol (TNT) Nitroaromatische Verbindung

Sowohl ,reine“ Klassen (Peroxide, Nitramine, Nitratester, Nitrate und Nitroaromate)
als auch ,Mischklassen“ (Peroxid mit Stickstoff im Grundgerust, Plastiksprengstoff

auf Basis von zwei unterschiedlichen Explosivstoffen, nitroaromatische Verbindung
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mit einer Nitramingruppe und eine Mischung aus Schwefel, Kohle und Nitratsalz)

wurden hiermit Gegenstand der Untersuchung.

4.6.1 Hauptkomponentenanalyse zum Beurteilen der Eignung der entwickelten

MOX Gassensoren fur die Differenzierung zwischen Klassen der Explosivstoffe

Die Beurteilung der Differenzierungsmoglichkeiten sollte wie schon bei
vorhergehenden Untersuchungen mittels PCA erfolgen. Hierzu wurden
charakteristische Merkmale definiert, die aus den Rohdaten extrahiert werden sollten.
Im Verlauf der Auswertung sollte im Anschluss die Anzahl der Merkmale auf die
wesentlichen reduziert werden. Wie in Kapitel 4.5.5 beschrieben, wurden folgende

Merkmale extrahiert:

e Das Maximum der Druckanderungsraten fur jede Probe

e Das Maximum der Photostroméanderungsraten (IR-Diode) fur jede Probe

e Das Maximum der Photostromanderungsraten (VIS-Diode) fir jede Probe

e Die Differenz der gemessenen Widerstande zu den Zeitpunkten tp (30
Sekunden ab Zufuhrbeginn des Analyten) und t_ (Letzte Sekunde der
Hintergrundvermessung) fur jeden MOX Gassensor fir jede Probe

Diesmal wurde aber, wie in Kapitel 4.4.1 dargestellt, fur alle Maxima der
Anderungsraten die Unterscheidung zwischen Signal und Rauschen getroffen. Lag
das Maximum fir eine Messung unterhalb des berechneten Grenzwertes (Mittelwert
der Maxima fir 10 Leermessungen plus 30 der aktuellen Messung), so wurde es als

Rauschen behandelt und fiir weitere Auswertung gleich 0 gesetzt.
Des Weiteren wurden zuséatzliche Merkmale definiert und extrahiert:

e Die Zeiten ab Ziindung, zu denen die Anderungsraten (Druck und Photostrom
fur beide Dioden) ihren Maximalwert erreicht haben. Fur die Falle, wo das
Maximum gleich O gesetzt wurde, wurde auch die Zeit gleich 0 gesetzt.

e Die Differenz der Widerstande, die 2 Sekunden ab Beginn der Analytenzufuhr
und in der letzten Sekunde der Hintergrundvermessung gemessenen wurden,
fur jeden MOX Gassensor fiur jede Probe

e Das Maximum der Widerstandéanderungsrate fur jeden MOX Gassensor fir
jede Probe

e Die Zeiten ab Beginn der Analytenzufuhr, zu denen das jeweilige Maximum

der Widerstandanderungsrate erreicht wurde

158



Ergebnisse und Diskussion

e Die Zeiten ab Ende der Analytenzufuhr, zu denen das Signal des jeweiligen

MOX Gassensors auf 50% zuriickgegangen ist (Halbwertszeit)

Insgesamt wurden 36 Merkmale extrahiert, die zur PCA beitragen kdnnten. Diese
Merkmale wurden einzeln untersucht, um deren Beitrag zur Differenzierung zwischen
einzelnen Substanzklassen beurteilen zu kénnen. Dazu wurden Mittelwerte und
Standartabweichungen fir jedes Merkmal und fiir jede Substanz errechnet. Fir jedes
Merkmal wurden die Mittelwerte in Abhangigkeit von Substanzen in einem
Séaulendiagramm geplottet. Anhand dieses Diagramms konnte die Aussagekraft von
jedem Merkmal in Bezug auf die Differenzierung zwischen einzelnen Substanzen
beurteilt werden. Abbildung 100 zeigt jeweils ein Saulendiagramm fur ein Merkmal,
das keine Differenzierung erlaubt (links) und fir ein weiteres, das zum Unterscheiden

beitragen wirde (rechts).

UST-7333: Zeit ab Beginn der Analytenzufuhr, zu der das AS-MLN: Differenz zwischen bei t, und t, gemessenen
Maximum der Widerstandsdnderung erreicht wird Widerstandswerten
132 4B Mittelwert aus 10 Messungen | I Mittelwert aus 10 Messungen |
145 ] 2000000 ~
144 ]
143 ]
142 ] T
141 = 1500000 -|
140 s
o
139 3 b
& 138 5
137 4 21000000
N 136 %
135 4 2
134 J 5
133 J =
132 ] < 500000
131
130 J
129 ]
128 J 0+
AN BP HMTD PETN RDX Sem TATP Tet TNT AN BP HMTD PETN RDX Sem TATP Tet TNT
Substanz Substanz

Abbildung 100: Beispiele fur Merkmale, die eine Differenzierung erlauben (rechts) und mit Hilfe deren keine
Differenzierung méglich ist (links).

Fur das links dargestellte Merkmal unterscheiden sich die Mittelwerte nur geringfugig.
Lediglich TATP erzeugt einen Kkleineren Wert, wobei dieser dennoch in
Fehlergrenzen von AN und PETN liegt. Folglich ist dieses Merkmal fur die
Differenzierung zwischen Substanzen/ Substanzklassen nicht zu gebrauchen.
Anders sieht es beim dem rechts abgebildeten Diagramm aus. Der Vergleich der
Mittelwerte erlaubt die Eingruppierung der Analyte: RDX kann eindeutig differenziert
werden; AN und PETN sind zwar voneinander nicht unterscheidbar, konnen aber
vom Rest separiert werden; BP, Sem, Tet und TNT bilden eine weitere vom Rest
unterscheidbare Gruppe; HMTD und TATP sind auch mit dem Rest der Analyte
unverwechselbar. Dieses Merkmal kann folglich zur Klassifizierung der Substanzen

beitragen und sollte fir PCA verwendet werden.
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Mit Hilfe der beschriebenen Methode wurde die Zahl der Merkmale von 36 auf 24
reduziert. Alle Halbwertszeiten und alle Zeiten ab Beginn der Analytenzufuhr, zu
denen die Maxima der Widerstandsanderungen aller MOX Gassensoren erreicht
wurden, erwiesen sich als fur die Differenzierung unwichtig. Mit den restlichen 24
Variablen wurde eine PCA durchgefuhrt und der Beitrag der Variablen zu den ersten
3 Hauptkomponenten wurde bestimmt. Dies geschah auf die in Kapitel 4.5.5
(Abbildung 97) beschriebene Weise — der Beitrag einzelner Variablen wurde visuell
ausgewertet. Falls mehrere Variable eine zusammenhédngende Gruppe gebildet
haben, wurde ein Reprasentant der Gruppe gewahlt. Auf diese Weise wurde die
Anzahl der Variabeln auf 14 reduziert. Tabelle 34 fasst die gewahlten Merkmale

zusammen.

Tabelle 34: Ausgewahlte Merkmale, die zur Differenzierung zwischen explosionsfahigen und inerten Substanzen
beitragen kdnnen.

Nr. | Beschreibung Abkirzung
1 Maximum der Photostromanderungsrate (VIS Diode) VIS-f'm

2 Maximum der Druck&nderungsrate p-fm

3 Zeitpunkt der maximalen Druck&nderungsrate (ab Zindung) | p-t(fm)

4 Maximum der Photostromé&nderungsrate (IR Diode) IR-f'm

Die Differenz der Widerstande, die 30 Sekunden ab Beginn
5 der Analytenzufuhr und in der letzten Sekunde der 5333-W(30)
Hintergrundvermessung gemessenen wurden (UST-5333)

Die Differenz der Widerstande, die 30 Sekunden ab Beginn
6 der Analytenzufuhr und in der letzten Sekunde der MLK-W(30)
Hintergrundvermessung gemessenen wurden (AS-MLK)

Die Differenz der Widersténde, die 30 Sekunden ab Beginn
7 der Analytenzufuhr und in der letzten Sekunde der K6-W(30)
Hintergrundvermessung gemessenen wurden (K6)

Die Differenz der Widerstande, die 2 Sekunden ab Beginn der
8 Analytenzufuhr und in der letzten Sekunde der K6-W(2)
Hintergrundvermessung gemessenen wurden (K6)

9 Die Differenz der Widerstande, die 30 Sekunden ab Beginn A1-W(30)
der Analytenzufuhr und in der letzten Sekunde der
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Hintergrundvermessung gemessenen wurden (Al)

Die Differenz der Widerstande, die 2 Sekunden ab Beginn der
10 | Analytenzufuhr und in der letzten Sekunde der Al-W(2)
Hintergrundvermessung gemessenen wurden (Al)

Die Differenz der Widerstande, die 30 Sekunden ab Beginn
11 | der Analytenzufuhr und in der letzten Sekunde der MLN-W (30)
Hintergrundvermessung gemessenen wurden (AS-MLN)

Die Differenz der Widerstande, die 2 Sekunden ab Beginn der
12 | Analytenzufuhr und in der letzten Sekunde der MLN -W(2)
Hintergrundvermessung gemessenen wurden (AS-MLN)

Die Differenz der Widerstande, die 30 Sekunden ab Beginn
13 | der Analytenzufuhr und in der letzten Sekunde der 7333-W(30)
Hintergrundvermessung gemessenen wurden (UST-7333)

Die Differenz der Widerstande, die 2 Sekunden ab Beginn der
14 | Analytenzufuhr und in der letzten Sekunde der 7333-W(2)
Hintergrundvermessung gemessenen wurden (UST-7333)

Mit Untermengen dieser 14 Variabeln wurden mehrere PCAs durchgefuhrt und die
Ergebnisse verglichen. Das Ziel war, die zum Differenzieren der Substanzklassen

oder einzelner Substanzen optimale Kombination der Merkmale zu finden.

PCA 1 wurde nur mit aus den Daten der physikalischen Sensoren extrahierten
Merkmalen durchgefiihrt. Es sollte Gberpruft werden, ob es mdglich ist, ohne MOX
Gassensoren das Ziel zu erreichen. Der kumulierte Informationsgehalt der ersten 3
Hauptkomponenten belief sich auf 96%. HMTD und TATP bildeten enge und
voneinander gut unterscheidbare Datenpunktwolken. RDX, Ammoniumnitrat und
Tetryl lagen eng beieinander. Auch Schwarzpulver und TNT wiesen eine
Uberschneidung der Datenpunktwolken auf. PETN und Semtex konnten vom Rest
und voneinander differenziert werden, wobei in beiden Fallen eine grof3e Streuung
der Datenpunkte beobachtet wurde. Klassifizierung der Substanzen nach
chemischem Bau war nicht gegeben. Differenzierung zwischen einzelnen

Substanzen war nur fir TATP und HMTD méglich.

Fur PCA 2 wurden nur die Daten der chemischen MOX Gassensoren herangezogen.
Das verfolgte Ziel war mit dem fir PCA 1 vergleichbar: es sollte Gberpruft werden, ob
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auf den Einsatz von physikalischen Sensoren verzichtet werden kénnte. Kein Analyt
bildete eine dichte Datenpunktwolke, die vom Rest unterscheidbar wére. Es konnte
auch kein Zusammenhang zwischen der Lage der Wolke und dem chemischen Bau

der Substanz gefunden werden.

PCA 3 wurde mit demselben Satz an Variabeln durchgefihrt, der bei den vorherigen
Untersuchungen (vgl. Kapitel 4.5.5) verwendet wurde und Potential zur
Klassifizierung nach chemischer Struktur aufwies. VIS-fm, p-fm, IR-fm, MLN-W(30)
und 7333-W(30) wurden verwendet. Der kumulierte Informationsgehalt belief sich auf
95,6%. Dieser Wert liegt 8,6% hoher als bei den vorherigen Untersuchungen bei
gleichbleibender Anzahl der Merkmale. Diese Verbesserung ist auf das System
zuriickzufiihren, das besser reproduzierbare Durchfiihrungen zulésst. Abbildung
101 zeigt den 3D Plot, sowie die Projektionen auf alle 3 Ebenen fur die ersten 3

Hauptkomponenten.

@ AN

@ BP
HMTD

@ PETN
RDX

@ Semtex

@ TATP

@ Tetryl

| @ TNT

Abbildung 101: PCA Plot fur PCA 3. Links ist die 3-D Ansicht abgebildet, wéhrend rechts die Projektionen aller
Datenpunkte auf PC1/PC2, PC1/PC3 und PC2/PC3 Ebenen dargestellt sind. Datenpunkte der einzelnen
Substanzen sind in jeweils gleicher Farbe gezeigt. Projektionen zusammenhangender Datenwolken sind farbig
umrandet und nummeriert.

Im Vergleich zu den im Kapitel 4.5.5 diskutierten Ergebnissen konnte hier eine noch
bessere Differenzierung erreicht werden. TATP (1), HMTD (2) und RDX (5) bilden
dichte Datenpunktwolken und kdnnen sowohl von restlichen Substanzen als auch
voneinander differenziert werden. TNT (4) bildet auch eine dicht Datenpunktwolke,
die aber nah an dem von Schwarzpulver (BP, 3) eingenommenen Bereich liegt.
Semtex und PETN Uuberschneiden sich wie erwartet (PETN gehort zu den
Bestandteilen von Semtex) und bilden Datenpunktwolke 6. Tetryl liegt wie auch bei
vorherigen Untersuchungen im Bereich von AN und RDX (Datenpunktwolke 7).
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Zum Durchfihren von PCA 4 wurde der Satz der Merkmale, der fir PCA 3 verwendet
wurde, verandert. Die aus Daten von UST-7333 und AS-MLN extrahierten Merkmale
7333-W(30) und MLN-W(30) wurden durch analoge Merkmale, die von den
entwickelten MOX Gassensoren K-6 und A-1 stammten, ersetzt. Es resultierte
folgende Merkmaluntermenge: VIS-fm, p-fm, IR-fm, K6-W(30) und A1-W(30). Der
kumulierte Informationsgehalt fir die ersten 3 Hauptkomponenten stieg um weitere
0,4% und belief sich auf 96%. Abbildung 102 zeigt die 3D Auftragung sowie die

Projektionen der Datenpunkte auf alle 3 Ebenen.

@ AN (1)

@BP (2)
HMTD (3)

@ PETN (4)
RDX (5)

@ Semtex (6)
TATP (7)

@ Tetryl (8)
@ TNT (9)

Abbildung 102: PCA Plot fur PCA 4. Links ist die 3-D Ansicht abgebildet, wahrend rechts die Projektionen aller
Datenpunkte auf PC1/PC2, PC1/PC3 und PC2/PC3 Ebenen dargestellt sind. Datenpunkte der einzelnen
Substanzen sind in jeweils gleicher Farbe gezeigt. Projektionen zusammenhéngender Datenwolken sind farbig
umrandet und nummeriert.

Deutliche Verbesserungen in Bezug auf die Differenzierungsmaglichkeiten sind im
Vergleich zu PCA 3 erkennbar. Jede Substanz kann vom Rest differenziert werden.
Punktwolke von Tetryl (8) Uberschneidet sich nicht mehr mit der von AN (1) liegt aber
wie erwartet neben RDX (5). Semtex (6) befindet sich auch in der erwarteten Region
neben PETN (4) und RDX.

Im weiteren Verlauf wurde untersucht, ob es maoglich ist, fur die Differenzierung die
W(30) Werte durch W(2) Werte zu ersetzen. Sollte es der Fall sein, so ware hiermit
eine nennenswerte Verkirzung der Versuchslaufzeit verbunden. Dies ware fur den
spateren Einsatz in der Praxis vorteilhaft. PCAs 5 und 6 wurden durchgefihrt. Fur
PCA 5 wurde folgende Untermenge der Merkmale benutzt: VIS-fm, p-fm, IR-m,
MLN-W(2) und 7333-W(2). PCA 6 wurde anhand von VIS-fm, p-fm, IR-fm, K6-W(2)
und Al1-W(2) durchgefuhrt. Abbildung 103 zeigt den Vergleich der Ergebnisse

beider PCAs. 3D Plots der ersten 3 Hauptkomponenten, die bei der PCA 5 (a) bzw. 6
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(c) errechnet wurden, sind links dargestellt. Rechts befinden sich die entsprechenden
Projektionen (PCA 5 - b; PCA 6 —d).

Abbildung 103: PCA Plots fur PCAs 5 (a, b) und 6 (c, d). Links ist die 3-D Ansichten abgebildet, wahrend rechts
die Projektionen aller Datenpunkte auf PC1/PC2, PC1/PC3 und PC2/PC3 Ebenen dargestellt sind. Datenpunkte
der einzelnen Substanzen sind in jeweils gleicher Farbe gezeigt. Projektionen zusammenhéangender Datenwolken
sind farbig umrandet und nummeriert.

Werden W(2) Werte fur frei verfigbare MOX Gassensoren UST-7333 und AS-MLN
verwendet, so ist keine Differenzierung zwischen Substanzen mehr gegeben.
Lediglich HMTD (1) kann vom Rest unterschieden werden. Auch RDX (2) kdnnte
noch differenziert werden, allerdings ist die Datenpunktwolke sehr breit, was zu
Uberschneidungen filhren kann. Werden aber entsprechende W(2) Werte fir die
entwickelten Sensoren K-6 und A-1 eingesetzt, so ist eine Differenzierung immer
noch moglich (wenn auch etwas schlechter als bei der Verwendung von W(30)
Werten, vgl. Abbildung 102). RDX und Ammoniumnitrat liegen sehr nah aneinander,
wobei das Legen einer Schnittebene (3) zwischen den Datenpunkwolken méglich zu
sein scheint. PETN (4), TATP (5), Schwarzpulver (6) und HMTD (7) kbnnen nach wie

vor untereinander und vom Rest unterschieden werden. Bei Semtex und PETN
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kommt es zu einer geringen Uberschneidung in PC1/PC2 sowie PC1/PC3 Ebenen.
Diese Nahe kann wie schon vorher damit erklart werden, dass PETN zu den
Hauptbestandteilen von Semtex z&hlt. Zusammenfassend zeigt der Vergleich von
PCAs 5 und 6, dass die Antwort der entwickelten Sensoren bereits 2 Sekunden nach
Beginn der Analytenvermessung grof3e Aussagekraft hat, wahrend beim Einsatz von
frei verfigbaren UST-7333 und AS-MLN erst spater brauchbare Werte entstehen.
Folglich kann die Versuchsdauer nur beim Einsatz von entwickelten Sensoren

gekdurzt werden.

Im weiteren Verlauf sollte Gberprtft werden, ob das Bertcksichtigen der Merkmale p-
t(fm), 5333-W(30) und MLK-W(30) das bisher beste erreiche Ergebnis (PCA 4)
weiterhin verbessen kann. PCAs 7-9 wurden mit folgenden Untermengen an

Merkmalen durchgefihrt:

PCA 7: VIS-fm, p-fm, IR-fm, K6-W(30); A1-W(30), p-t(fm)

PCA 8: VIS-fm, p-fm, IR-fm, K6-W(30); A1-W(30), 5333-W(30), MLK-W(30)

PCA 9: VIS-fm, p-fm, IR-fm, K6-W(30); A1-W(30), p-t(fm), 5333-W(30), MLK-W(30)

Die Ergebnisse der PCA 7 zeigten keine Verbesserung gegenuber PCA 4. PCAs 8

und 9 lieRRen keine Differenzierung einzelner Substanzen zu.
Zusammenfassend konnen folgende Aussagen gemacht werden:

e Mit dem verwendeten Aufbau ist die Klassifizierung nach chemischer Struktur
und auch Differenzierung zwischen einzelnen Explosivstoffen moglich.

e Bei gleicher Versuchsdauer erlauben die entwickelten MOX Gassensoren K6
und Al eine fehlerfreie Differenzierung zwischen untersuchten
Explosivstoffen.

e Der Einsatz von entwickelten MOX Gassensoren kann zur deutlichen
Verkirzung der Versuchsdauer fuhren. Die Differenzierbarkeit der einzelnen
Substanzen verschlechtert sich hierbei nur wenig.

e Nur physikalische bzw. nur chemische Sensoren kdnnen das Problem der

Differenzierung nicht l6sen. Eine Kombination ist unbedingt erforderlich.
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4.6.2 Einfluss der Betriebstemperatur auf sensorische Eigenschaften der

verwendeten MOX Gassensoren!"Pt"’

Um das Verhalten der entwickelten Sensoren bei verschiedenen
Betriebstemperaturen beurteilen zu koénnen, wurde eine Versuchsreihe aus

insgesamt 21 Versuchen durchgefuhrt (vgl. Kapitel 3.4.4.3).

Abbildung 104 zeigt die Sensorantwortverlaufe fir MOX Gassensor A-1 bei allen 21

Messungen (links). Rechts ist ein Ausschnitt fur tiefe Arbeitstemperaturen gezeigt.

1E+00 ] @ ——300°C/ 2,4V b
——250°C/2,1V|  eE+07
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Abbildung 104: Sensorantwortverlaufe des MOX Sensors A-1 bei allen untersuchten Betriebstemperaturen (a)
und vergréRerte Darstellung der Sensorverlaufe fur tiefe Temperaturen (RT bis 100°C) (b).

Fur hohe Betriebstemperaturen (150-300°C) ist die Reproduzierbarkeit eher gering.
Einzelne Messungen bei gleicher Temperatur unterscheiden sich deutlich in Hohe
des Ausschlags. Tendenziell vergrol3ert sich der Ausschlag mit sinkender
Betriebstemperatur. Bei tieferen Arbeitstemperaturen (bis einschlie3lich 100°C) ist
der Ausschlag deutlich geringer. Daflr scheint das Verhalten besser reproduzierbar
zu sein. Die Abweichungen der Hohe der Maxima sind deutlich geringer und auch die
Regeneration des Sensors lauft fur alle Messungen bei gleicher Temperatur gleich
ab. Trotz des geringen Ausschlags kann die Antwort des Sensors A-1 auf

Ammoniumnitrat auch bei Raumtemperatur problemlos ausgewertet werden.

Das Verhalten des MOX Sensors K-6 ist in Abbildung 105 dargestellt (alle 21

Messungen links und 9 Messungen bei tiefen Betriebstemperaturen rechts).

166



Ergebnisse und Diskussion

5‘0E+08—‘ '_| ’

] | —250°C/21V 3,0E+07 -
'_'4‘5E+08—‘ 200°C/18V _,
e
E 3‘5E+08—_ ——350°C/04V | B 25E+07
S 3,0E+08 - RT/0,0V £
: 1 @

S 2,56+08 <
€ 2.0E408 : 2084077
S ] w
T 1,5E+08 - 3
[ ] @
1,0E+08 A
| 1,5E+07
5,0E+07
0,0E+00

; . ; : . ‘ . . . T ) )
0 100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Zeit [s] Zeit [s]

o

Abbildung 105: Sensorantwortverlaufe des MOX Sensors K-6 bei allen untersuchten Betriebstemperaturen (a)
und vergréRerte Darstellung der Sensorverlaufe fur tiefe Temperaturen (RT bis 100°C) (b).

Bei Betriebstemperaturen oberhalb von 100°C ging der Sensor konsequent in die
Sattigung. Die Regeneration verlief reproduzierbar und schnell mit der Ausnahme der
3 Messungen bei 150°C — hier trat die Regeneration spater ein und verlief etwas
langsamer. Bei tiefen Temperaturen (RT-100°C) zeigte der MOX Gassensor K-6 das
mit dem von A-1 vergleichbares Verhalten. Auch hier kann das Signalverhalten trotz
des geringen Ausschlags (im Vergleich zu héheren Arbeitstemperaturen) problemlos

ausgewertet we rden.

Beide entwickelten Sensoren kdnnen den Untersuchungen nach bei
Raumtemperatur betrieben werden. Auswertbare Signal&dnderung und kurze,
reproduzierbare Regenerationsphase bei Abwesenheit der Energiezufuhr von aul3en

zahlen zu den Vorteilen der MOX Gassensoren K-6 und A-1.

Abbildung 106 fasst das Verhalten aller vermessenen MOX Gassensoren beim
Betrieb bei Raumtemperatur zusammen. Die entwickelten MOX Gassensoren A-1 (a)
und K-6 (b) zeigen das vorher diskutierte Verhalten. Auch der Sensor AS-MLN (c)
zeigt einen auswertbaren Ausschlag und schnelle Regeneration. Bei Sensor AS-MLK
(d) ist zwar ein deutlicher Ausschlag erkennbar (bei allen 3 Messungen wurde
Sattigung erreicht), allerdings verlauft die Regeneration deutlich langsamer als bei
den 3 vorher beschriebenen Sensoren. Auch der Anfang der Regeneration liegt
deutlich spater. Die Sensoren UST-5333 (e) und UST-7333 (f) konnen bei
Raumtemperatur nicht betrieben werden. Im ersten Fall ist fast kein Ausschlag
erkennbar (Sensitivitat nahe 1) und im zweiten Fall ist bei der ersten Messung ein
deutlicher Sprung des Sensorwiderstands sichtbar, allerdings ohne erkennbare

Regeneration im Anschluss. Die folgenden 2 Messungen sind nicht auswertbar.
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Abbildung 106: Sensorantwortverlaufe fur alle untersuchten MOX Gassensoren bei Raumtemperatur. Pro
Sensor sind jeweils 3 Laufe abgebildet.

Folglich ist der Betrieb bei Raumtemperatur nur fir die Sensoren A-1, K-6, AS-MLN
und AS-MLK mdglich und nur fur die ersten 3 sinnvoll. Ein direkter Vergleich der
Sensorantwort von A-1, K-6 und AS-MLN ist der Abbildung 107 zu entnehmen. Die

drei MOX Gassensoren wurden anhand von 5 Merkmalen verglichen:

1. Sensitivitat gemittelt Gber 3 Messungen

2. Maximal erreichte Antwortgeschwindigkeit in der Messphase (rot) gemittelt
Uber 3 Messungen (fmax)

Maximal erreichte Regenerationsgeschwindigkeit in der Regenerationsphase
(griin) gemittelt tber 3 Messungen (f‘min)

Abweichungen der Basislinien fir Messung 1 und 2 bzw. 2 und 3 (Abw.BL)

Abweichungen der Maxima fur Messung 1 und 2 bzw. 2 und 3 (Abw.Max)

Die Sensitivitat wurde anhand der Formel S = Rna/Rbasis berechnet und tber 3

Messungen gemittelt. Die Merkmale fmax und fmin wurden auf den

basislinienkorrigierten Maximalausschlag bezogen, um die prozentuale Veranderung
zu bestimmen. Absolute Ableitungswerte sind wegen unterschiedlichen
GroRenordnungen der Ausschlage (und hiermit deren Anderungen pro Zeit)
unvergleichbar. Fir Merkmale Abw.BL und Abw.Max wurden jeweils 2 Werte
bestimmt — ein Wert bezieht sich auf die Abweichung der zweiten Messung von der
ersten und der andere — auf die Abweichung der dritten Messung von der zweiten.

Hier wurde entschieden, keine Mittelwerte zu bilden, da es ungewiss ist, ob es sich
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bei den Schwankungen um statistische Abweichungen oder systematische Drifts
handelt.

a: A-1 Vormessung Messphase b: K-6 Vormessung Messphase c: AS-MLN Vormessung Messphase
t ' —RT1 —RT| 150000+ b ¥ —RT
——RT-2 —RT-2 ——RT-2
SE+07 - RT-3 3,0E+07 RT-3 RT-3
/ —
/ 1 160000 - e
Regenerationsphase | Regenerationsphase Regenerationsphase
\

4E+07 o 2,5E+07

140000 - \

\ 120000 4

\ -
g 1,56+07 J \\.‘1 — 1oooooA—/'

3E+0T 2,0E+07

Sensorwiderstand [Ohm]
Sensorwiderstand [Ohm]
Sensorwiderstand [Ohm]

2E+07 -

/__-
1E+07 T T ) 1,0E+07 - T 80000 T T |
0 71100 162 200 300 0 71100 162 200 300 0 71 100 182 200 300
Zeit [s] Zeit[s] Zeit [s]
- — - f'max: Maximum der Ableitung (max. Antwortgeschwindigkeit)
(bei RT) Sensitivitat fmax [%/s] f'min [%/s] Abw.BL [%] Abw.Max [%]
A1 29 128 6.2 16 bzw. 1,1 3.8 bzw. 14,4 f'min: Minimum der Ableitung (max. Regenerationsgeschwindigkeit)
K-6 22 49 4.7 1,6 bzw. 2.6 -3.5bzw. 1.2 Abw.BL: Abweichung der Basislinien
AS-MLN 1.8 10,4 49 18,5 bzw. 2,8 -10.5 bzw. 1.3

Abw.Max: Abweichung des Maximums

Abbildung 107: Vergleich der Sensorantwortverlaufe bei Raumtemperatur fir MOX Sensoren A-1, K-6 und AS-
MLN. Gegenlberstellung wurde anhand von 5 Merkmalen durchgefiihrt: Sensitivitdt, fmax, fmin, Abw.BL,
Abw.Max. In der Tabelle ist pro Merkmal das besterzielte Ergebnis in griin und das zweitbeste — in gelb
hervorgehoben.

Jeder Sensor zeigt Vor- und Nachteile im Vergleich zu zwei anderen. Es wurde
entschieden, ein Ranking einzufihren. Der besterreichte Wert ist in der Tabelle in
Abbildung 107 griin markiert, der zweitbeste — gelb. Zeigt ein Sensor einen ,grinen”
Wert, werden 2 Punkte vergeben, bei ,gelbem® Wert — 1 Punkt. Der schlechteste
Sensor in jeder Kategorie bekommt keine Punkte. Hiermit ist ein Ranking von O bis
10 Punkte méglich. Von der Sensitivitat her sind beide entwickelten Sensoren (A-1
und K-6) besser als AS-MLN. Hierbei zeigt A-1 den besten Wert (2,9). Das gleiche
gilt fir fmax und Abw.BL, wobei bei diesen Merkmalen Sensor K-6 bessere
Ergebnisse zeigt. Die groldite Regenerationsgeschwindigkeit (fmin) zeigt Sensor A-1
und die minimale Abweichungen der Maxima (Abw.Max) — K-6. Hiermit ergibt sich

folgendes Ranking:

e A-1: 6 Punkte
e K-6: 7 Punkte
e AS-MLN: 2 Punkte

Diesem Ranking nach bieten beide entwickelten MOX Gassensoren bei
Raumtemperaturbetrieb deutliche Vorteile gegentiber AS-MLN. Besonders hdhere
Selektivitaten, schnellere Ansprache und geringere Schwankungen des Ausschlags
sind fur den spéteren Einsatz unter realen Bedingungen wichtig. Die Mdglichkeit, die

entwickelten Sensoren bei Raumtemperatur (ohne Anlegen der Heizspannung) zu
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betreiben ist grundsatzlich ein grol3er Vorteil, denn hiermit waren langere

Akkulaufzeiten ermoglicht und hiermit der mobile Einsatz erleichtert.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser wissenschaftlichen Arbeit wurden die Moglichkeit und der Nutzen
des Einsatzes von Halbleitergassensoren auf einem komplexen, brandaktuellen
Gebiet der Detektion von explosionsfahigen Stoffen bestatigt. Der erforschte Weg
kann in Zukunft schnell und unkompliziert auf andere Fragestellungen adaptiert

werden.

Einfache Materialherstellungsmethoden wie drop casting erlauben die Herstellung
von empfindlichen, schnellen und sparsamen MOX Gassensoren ausgehend von
metallorganischen Precursoren. Eine Bibliothek an letzteren ermdglicht folglich das
Screening der Materialien im Hinblick auf deren Tauglichkeit fir den Einsatz in
Szenarien der Wabhl.

Moderne analytische Methoden wie flash DSC oder Raman Spektroskopie in
Kombination mit Widerstandmessung wurden eingesetzt und erlauben das
Beobachten und Analysieren des Herstellungsprozesses der MOX Gassensoren. In
Zukunft ist auch die Prozesskontrolle durch den Einsatz der genannten Methoden
denkbar.

Es wurde ein System (Hardware und Algorithmen) zur schnellen, verlasslichen und
bibliothekfreien Detektion von Explosivstoffen entwickelt. Das System erreicht im
Uberpruften Umfang die Detektionsrate von 99,8% unter vollstindigem Ausschluss
der gefahrlichen falsch negativen Aussagen. Die Fahigkeit des Systems bibliothekfrei

zu arbeiten wurde experimentell bestéatigt.

Die hergestellten MOX Gassensoren wurden in das entwickelte System integriert und
auf deren Tauglichkeit zum Einsatz auf dem Gebiet der Detektion von
explosionsfahigen Substanzen untersucht. Es wurde gezeigt, dass die hergestellten
Sensoren zum deutlichen Verkirzen der Versuchsdauer fihren kénnen. Au3erdem
zeigen sie im Gegensatz zu industriell gefertigten MOX Gassensoren das Potential
zum identifizieren einzelner Vertreter der Explosivstoffe. Dies konnte das
Einsatzgebiet des Systems in Zukunft mit Bearbeiten der forensischen
Fragestellungen erweitern. Ein weiterer Vorteil der hergestellten MOX Gassensoren
besteht in deren Fahigkeit, bei Raumtemperatur messen zu kénnen. Dies fuhrt zur
deutlichen Energieersparnis und potenzieller Verlangerung des autonomen Betriebs

der Apparatur.
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Das Hauptziel des untersuchten Anwendungsgebiets wurde bereits realisiert —
unbekannte Substanzen kdnnen mittels entwickelter Technik nahezu fehlerfrei den
Klassen der explosionsfahigen oder inerten Materialien zugeordnet werden. In
Zukunft soll die Identifikation der unbekannten Substanzen angestrebt werden. Dazu
soll die Precursorbibliothek im vollen Umfang einbezogen werden. MOX Sensoren
basierend auf unterschiedliche Halbleitermaterialien sollen hergestellt und mit dem
entwickelten System direkt in der Anwendung untersucht werden. Auch die
Maoglichkeiten der Herstellungsprozesskontrolle durch moderne Techniken (flash
DSC, Raman Spektroskopie in Kombination mit Widerstandsmessungen) sollen
ausgiebig untersucht werden. AufRerdem soll die Entwicklung passender
Probenahmemethoden vorangetrieben werden — dieses Thema wurde im Rahmen
dieser Arbeit nicht adressiert, sollte aber im Hinblick auf den Einsatz unter realen

Arbeitsbedingungen in zukinftigen Untersuchungen auf jeden Fall behandelt werden.

Wirde es in Zukunft gelingen, das entwickelte System durch passende
Probenahmevorrichtungen zu erweitern, erwiese sich sogar das Bearbeiten der
forensischen Fragestellungen als mdglich, so wére es ein grof3er Schritt flr die zivile
Sicherheit.

Vom Molekil zum Material. Vom Material in die Anwendung. Von der Anwendung
zum Ziel — Erhdhung der zivilen Sicherheit.
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