Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
Kurzfassung i
Abstract i
Inhaltsverzeichnis iii
Abkiirzungsverzeichnis vii
Einfithrung und Motivation 1
Grundlagen und Stand der Technik 5
2.1 Physikalische Chemie........ccocecvrerevennen. w5
2.1.1  Reaktionskinetik und -mechanismen .. w5
2.1.2  Oberflichen......c.cccooemrereerrecrecranenne T
2.1.3  Heterogene Katalyse und Vergiftung................. .10
2.1.4  Besonderheiten von Halbleiteroberflachen .........cccoeeerecvverrcvninsneneiveevennnens 13
2.2 HalbleitergassenSOTeN .. .coueurrieruieeieereresnernnsesesesesesessasesesesmssesesesesessesesessesssenesssensas 14
221 FUDKHOMSWEISE ....cuvuruiieniesisininstintiecsenseneseteaeseacreseseessanesesssosesessessessassassesssasensss 15
222 Einsatz von KatalySatoren ........cccuercrrnrenrnniesiessnerseesanirsssssnssssssssesssnsesesasens 16
2.2.3  Modellbasierter temperaturzyklischer Betrieb .........ccocoooorninnrninonnnrcerieninenns 17
224 VEIZIIUNG ..ottt teeneeenc ittt sassr et sas s aseassass st e s nesesesassnsensons 20
2.3 SHlOXANE ..ottt sttt skttt as st 21
2.3.1  Chemische und physikalische Eigenschaften........cocecveeeremvrercrreennnerrennsrrenennas 21
232 ANAIYHK .o et e st as 22
2.33  Gefahr fiir Mensch und Umwelt und Richtwerte ..........ccoecvrvererrninnerronsiienns .23
2.4 Anwendungselder.......ooocieieneeeiciecese ettt ae e sana 24
241 Luftqualitit........c.ocooommiiiiiiciciici et ne et en 24
242  Grenzwertiiberwachung einzelner Schadstoffe............ccoeveererrioriecinecccrnieriennn 28
243 LebenSMIE]....cocuieiienicieiieieerececereeneniereenee et rasn st ase et b snnses 30
244  Medizinische DIagnostik.......c.cccierreeierniorneneneennirereriercieseseesessecis s seesesnsenes 30
24.5  Industrielle Anwendungsbeispiele ........ccoevcrienerirnrinrnnrcieneninrrrennet e evanees 30
Experimenteller Aufbau und Methoden 33
3.1 PrifgasbereitStellUNg .....coeeveeeeirccecteee ettt sneens 33
3.1.1 GasmiSChanIAZeN . ..c.ccvevivemeeireeircirieseetriniecseeneuenearsasessstassessesessneesssssssasarsenns 33
3.1.2  Automatische AblaufSteuerung........cccvvuerrvrnercrcrrinnvrenccerneeesesvenenrecresescssnsens 34
3.1.3  Randomisierte GasgemiSChe .......cccoviiiieiiiiieiniece ettt an e 35
3.2 Sensoren und Messaufbau ...t 35

iii

Bibliografische Informationen

http://d-nb.info/1250098866 digitalisiert durch FB


http://d-nb.info/1250098866

321 Messsysteme — eleKIriSCH ....covovvirieviciniicrcreire et 35

322 SENSOTEI ..ottt ee et raeebsest st s set s e et saassrnsssesassansenasenn 35
323 Messsysteme — fIUIdISCh.......ccomiiceiic et 36
3.3 DatenaUSWETIING ....ocvveevieverrmeteactsseiesenenorecaesreesessesesesensasasesesessssssassasesmssnsssssssnssenssens 38
330 MEthOGEI ettt et b et st st en 38
332 Software DAVIE ..ottt seevs s sssten st as st enan 39
3.4 Die Vergiftungsstudie .....c..ooviievreeiemieieceieerreesecrtereseststsesesestsre st nss s nassenses 39
3.4.1  Sensoren und BetriebSmOodi.......ooiiiiiniiieiinciieiinceee e cneneseesaees 40
342 VErgftNg oottt et asenen 41
343  Gasmesstechnische CharakteriSIerungen .........coeveerresreermereeresisrererneseesesesenens 42

4  Optimierung der quantitativen Messung mittels DSR-Methode 47
4.1  Adaption der Merkmalsextraktion fiir hohe und niedrige Konzentrationen.............. 47
4.1.1  EXPerimentelles ....c.c.oovuicicrirviriitietsiotsieneresieeteaessasiosesesssssasesssssasasssssnsassasnens 47
4.12  Zwei Methoden der MerkmalSeXtraktion .......covrerreerreerernrenieniesnninsnesesssnenns 48
413 EIEDNISSE c.evveiireceirenireteevicet e es e rsenn e s esassssasesre s nenesessnessnesnesasassesesennsenn 49
4.2 Adaption des Gas-Sensor-Interface zur Linearisierung des Sensorsignals ............... 53
4.2.1  Experimentelles .......o.ooicmiiiricire et et 53
422 EIEDISSE .evrveeceeerreeeieee e sisseiet e ssasrs st ebe s esevaen et e s e be it et snsaseranan b et tsarerenn 54
4.3  Automatische Auswahl des Zeitfensters zur MerkmalseXtraktion .......cccveervversiernenne 58
43,1 MEthOen....coiiviiiiiciticcee et e e 58
4.3.2  EIEDINISSE .ocreeiecireciicirre et seeirierie st et eesses e s sas st sassras s s pa s s s senaan 60
4.4  Quantifizierungseigenschaften unterschiedlicher Sensoren ...........coveeveeerevrererennrens 62
44.1 Einzelgase............... .62
442  InnenrauomIuftQUAlitat ... ...ccooeereeireeireiieninieenreresr e e ereeaens . 67

4.43  Vergleich mit bei konstanter Temperatur betriebenen Sensoren .
4.5  Diskussion und ZwisChenfazit..........c.ococevvrricvreinercnreirnecieenennaenee w72

4.5.1  Eigenschaften der DSR-Methode.... .72
4.52  Korrekte Berechnung der Reaktionsrate .........cooeeveeivrererierrecrnieiseennecsrsaesesens 74
453  Vergleich der Ergebnisse mit dem Saunerwald-Baur-Modell ..........ccovveinerncenne 77
454 ZWISChHENIAZI ..ottt te et sa et s e s e s bne 79

5 Auswirkungen der Vergiftung auf den TCO und insbesondere die DSR-Methode . 81
5.0 UBISICRE. . oveveeoeveceveceescssseeeeeres e esseessess s sessesss s ssesssecesssesenssans s ssenesensenessanenes 81
5. 1.1 BaSISIIEE .ottt ekt e e e st e et nasnas 81

iv



5.1.2 Dynamik der ZyKIEn......ccoececureururinrernnsenirieseessesese st scs st es e seeeneseeseens 82

5.1.3  Sensorantwort auf OMCTS .......ccoervueiverienimintereess e ssesteca e seesseseseneseessens 84
5.2 Beschreibung des Vergiftungszustandes durch die Sensordaten.............ococevun....... 86
5.2.1  Analytische Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten ..............oooov....... 86
5.2.2  Quantifizierung des Vergiftungszustandes durch trainierte Datenauswertung .. 92
5.3 Auswirkungen der Vergiftung auf die Sensitivitit der DSR-Methode...................... 92
5.3.1  Kennlinien flir EiNZEIZASe ......ccccoemvirveeiriiiirereenterces et ereeseneesene 93
532 Quantifizierung von TVOC ..ot vesseses e see s neesessenee 97
5.4  Auswirkungen der Vergiftung auf die Selektivitit im Temperaturzyklus................. 99
5.4.1  Einfluss auf die Signalmuster der DSR-Methode .......c.ccovvvieeereeierecrceerecreneene 99
54.2  Einfluss auf die trainierte selektive Quantifizierung..............ccvverueceeecrecrennee. 101
543  Verinderung der SelektiVItAt..........cooveriieiiriieiccreiereeeeees et seeereseaeen 105
5.5 Vergleich der Vergiftung bei konstanter und zyklisch variierter Temperatur......... 108
5.5.1 Starke der Vergiftung quantifiziert mit Hilfe des DSO-Signals .........c........... 108
5.5.2  Vergleich der Quantifizierungseigenschaften der Betriebsmodi...................... 109
5.5.3  Vergleich der Selektivititen der Betriebsmodi .........c.ooeveveeirerrerioeeeeeerereeeeae 112
5.6 Diskussion und Zwischenfazit............ccocoeceirrirerrirereinene e esseeseeeresens 113
5.6.1  Vergleich der Sensoren ...........cooeecnicinininiecreesnes e ecse s essenseans 113
5.6.2  VergiftungSmechaniSmus .........c.cccvieveririiieriveieierssessnsesnmiessserensseresssssssssscssscssns 118
5.6.3  Vergleich mit der LIteratlir..........cccouruiieenrereeriretrecsrsessnssensesesenssensssssmsesenns 123
5.6.4  Bedeutung fiir die Verwendung der Sensoren in der Praxis ........c..occoevernvnee. 124
5.6.5  ZWISChenfazit .......c..coocceuviioriiniccrir ettt ettt erasa e 125
Stabilititsverbesserung gegen Vergiftung 127
6.1  Wahl der Betriebsparameter ..........c.cooeveevieiccirniniicieneeneerersenrsesressssssensesrsesssesenns 127

6.1.1  Verminderung der Vergiftung........cccccovvevmrrnirneereesreessessanes ... 127
6.1.2  Erhaltung der Sensitivitat........cecocecrerreererennns .
6.2  Diffusionsbegrenzung durch adaptiertes Gas-Sensor-Interface ..... ... 128

6.2.1  Vergleich der Vergiftungszustinde auf Basis des DSO-Signals...................... 128
622  DSR-Kennlinien und EmpfindlichKeiten ............ccoovereeirienincnievnnrinereeeerennans 129
6.23  Quantifizierung von VOCs in INNENTAUMED .......cocvervvereeireeerenrereenressenenesenas 130
6.3  Datenbasierte Kompensation der Vergiftung ..........ccocoeveveereviriennreneneerinniinrenas 131
6.3.1  Korrektur der Einzelgaskennlinien durch Zeitkonstante der Oxidation........... 132
6.3.2  Korrektur der Merkmale fiir eine trainierte selektive Quantifizierung ............ 135




6.3.3  Variation der Trainingsdaten und Merkmale fiir ein stabileres Modell ........... 136

6.4  Stabilitat in kommerziellen Sensoren mit integrierter Datenauswertung................ 138
6.4.1  JAQ-Auswertungen der Hersteller ........cvcvevmieeveeceeiresninieseeeiesesssseeveesnnes 139
6.4.2  MEMDIAI ..oiisieiciin ittt soesseetre e sasesnarsnasseessaras 140

6.5  Diskussion und ZwiSChenfazit..........c.cecveerernreriornmvererenenrsenecreeneesceesesesasssesssssens 144
6.5.1  Bewertung und Vergleich der vorgestellten Methoden..........ouecvueruvirrerieeranecns 144
6.5.2  Kombination von Methoden.........cecueiiinirnineiinereeneienreseenernsernsasesssssnnens 146
6.5.3  Bedeutung fiir die Verwendung der Sensoren in der Praxis .......c.cocceeevneccenne 148
6.54  ZWISChENTAZIE ...e.oceireniiriecerinrretce et ceeve sttt ss st sas et snas 149

7 Anwendung von Selektivitit und Vergiftungserkennung im Feld .......ccccceersenecnscens 151

7.1  Experimenteller Aufbau und Methoden .......c.ccooorvevevcirorcrniniencirrenee e 151

7.2 Wasserstoffselektive Messung mit Halbleitergassensoren......ovcecrecrnnerreonrceannens 152
7.2.1  Konditionierung mit SHOXaM .......ceoeievrerrererrenenencerenencoresceressmsescsssasnesssenssnsess 152
722 MUSEEIEIKENMNUNG cooveviirrieeeetrecircereteerereereriesenceerecreasoseseatnaesesesessnsansessesenronsn 153

7.2.3  Vergleich und Kombination der Methoden.................. . 154

7.24  Kalibrierung der ausgewihlten Sensoren fur das Feld....

7.3 Ergebnisse der wasserstoffselektiven Messung im Feld ..... . 158
7.4  Detektion der Vergiftung im Feld .........cocovevcecnnvrcnnn ... 163
7.5  Diskussion und Zwischenfazit................ ... 165
7.5.1  Okkupationserkennung, Wasserstoffquellen und Tagesverlauf..................... 165
7.5.2  Trainierte und chemische SelektiVital.........ccoocevciivcniiincniicceneicneceieens 166
7.5.3  Erkennung der Vergiftung...........ccoieiiccvieiieniciinininiincniincescnscossensscens 168
7.5.4  ZWISChenfazit ........coiviviieiiiiiiiinc et 168

8 Zusammenfassung und Ausblick 171
Literaturverzeichnis vii
Abbildungsverzeichnis xxii
Tabellenverzeichnis Xxxi
Danksagung xxxiii
Anhang XXXV
A Liste mit verwendeten Flaschengasen und Unsicherheiten...........coccoeviivivncnnnne XXXV
B Quantifizierung von Einzelgasen mit nur einem Merkmal ..o XXXVi

C Logbuch der FEIAESTS .c.ouvveereiirerrrieririereecieecieaeneeeinasieaeneesisserenetsesionessncsonssoseracenns XXXVil

vi



