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Zusammenfassung i

Zusammenfassung

Ziel: Das Projekt ELMINA galt der Entwicklung einer neuen Qualitat Elektronischer Nasen
als kompakte Module auf Basis hochintegrierter Mikrosysteme, die hohe analytische Leis-
tung, grolde Zuverlassigkeit und geringen Energieverbrauch mit niedrigen Kosten und gerin-
gem Platzbedarf verbinden koénnen. Die Machbarkeit solcher Module demonstriert die
Méglichkeit, in Raumen, Geraten oder Anlagen in Produktion oder Haushalt intelligente
Funktionen ohne wesentlichen finanziellen, rdumlichen oder energetischen Mehraufwand zu
realisieren, indem kontinuierlich chemische Informationen fiir Uberwachung oder Regelung
bereitgestellt werden. Um der Komplexitdt von Gebauden oder Produktionsanlagen Rech-
nung zu tragen, war auch die Entwicklung eines Netzwerks von EN gefragt, mit dem das
Potential multilokaler Uberwachung erkennbar ist, u.a. Quellen von Gasen oder Gerilichen zu
lokalisieren, ihre Ausbreitung zu verfolgen und vorherzusagen.

Nutzen: Kontinuierliche Uberwachung und Regelung durch Integration anwendungsgerech-
ter Elektronischer Nasen (EN) schafft die Basis, eine Vielzahl intelligenter Prozesse und
Produkte zu realisieren, die selbstregelnd Energie und Material sparen, inhdrenten Umwelt-
schutz ermdglichen, die Sicherheit in Gebduden und Industrieanlagen erhéhen und nicht
zuletzt durch autonome Prozesslenkung zu mehr Qualitat verhelfen. Zugleich ist die Steige-
rung des Komforts durch Automatisierung und eine erweiterte Funktionalitat wertvoll. Neben
betrachtlichem innovativen Potential fur Produkte oder Anlagen, die schon jetzt Gasanalytik
einsetzen, wird mit den Fortschritten der neuen Module in der gasanalytischen Leistung, bei
Platzbedarf, Energieverbrauch und Kostenaufwand eine weite Palette neuartiger gasanaly-
tischer Anwendungen erst erschlossen, die weder mit klassischer Gasanalytik noch mit
herkdmmlichen EN realisierbar sind.

Realisation: Zwei Messprinzipien sind instrumentell, einzeln und in Kombination, umgesetzt
worden: die gasempfindliche Leitfahigkeit halbleitender Metalloxidfilme und die gasabhan-
gige Schallgeschwindigkeitsdnderung akustischer Oberflichenwellen auf sensitiven Poly-
mermaterialien. Ausgehend von der am Institut fur Instrumentelle Analytik entwickelten
Technologie der Karlsruher Mikronase KAMINA mit ihrem Gradienten-Mikroarray auf Metall-
oxidbasis und dem SAW Aroma und Gas Analyse System SAGAS auf Grundlage akus-
tischer Oberflachenwellen wurde eine neue EN-Generation geschaffen, die wesentlich klei-
ner und kompakter, gasanalytisch leistungsfahiger und verbrauchsglnstiger ist als die
Vorganger. Zudem ist eine Kombiversion der beiden EN-Typen (SAMONA) aufgebaut
worden, welche die teilweise komplementaren Analyseleistungen bindelt.

Verkleinerung der Mikrostrukturen und neue chemische Ausristung der Mikrosensor-
systeme, verbesserte Fertigungstechnik, neue Aufbau- und Verbindungstechnik, wesentlich
kompaktere und schaltungstechnisch verbesserte Betriebselektronik, eine vielfaltig erweiterte
onlinefahige Signalmusteranalyse und neue Probenahmetechnik haben zur Leistungssteige-
rung der EN-Module beigetragen. Zur multilokalen Uberwachung mit einem Netz von EN ist
eine intelligente Netzsoftware ausgearbeitet worden, welche die Daten zusammenfihrt,
visualisiert, speichert und Gasbewegungen in Raum und Zeit erfasst.
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Exemplarische Anwendungen: Die Entwicklung orientierte sich reprasentativ fur die Viel-
zahl potentieller Anwendungen an drei Einsatzfeldern: Die Raumluftiberwachung (Raumluft-
qualitat und Brandmeldung) als Anwendungsziel der KAMINA, Erdgasanalytik und Kontrolle
von Chemikalienlagern als potentielle Anwendungsgebiete beider Sensorsysteme.

Fortschritte am KAMINA-System: Im Rahmen des Projekts ist ein neuer KAMINA-Chip
geschaffen worden, bei dem auf einer Flache von nur 3+3.5 mm? 16 Sensorsegmente und
zwei Temperatursensoren untergebracht sind. Bei der Ublichen Sensorbetriebstemperatur
von 300°C konnte damit die notwendige Heizleistung auf < 1 Watt reduziert werden. Die
Einflhrung von Al,O; als Substrat erlaubt wegen geringerer Warmeleitung als beim bislang
benutzten Si/SiO, eine hdhere Temperaturdifferenzierung der Sensorsegmente. Der neue
vollstandig einseitige Aufbau der Funktionsschichten auf dem Chip tragt zur Senkung des
Energieverbrauchs bei und erlaubt automatisches Bonden. Fur eine Vielzahl innenraum-
relevanter Gase ergaben Testexpositionen selbst bei Messungen im Sekundentakt, dass
Nachweisgrenzen < 0.1vppm mit platindotiertem SnO, erzielbar sind. Die Einflihrung einer
Golddotierung fir WO;-Gasdetektorschichten steigerte deren Empfindlichkeit fiir stickstoff-
und schwefelhaltige Gase. Mit der Entwicklung von Al,Os;-Membranschichten konnte das
Gasunterscheidungsvermdgen gesteigert werden. Die Online-Auswertung des KAMINA-
Signalkollektivs ist um diverse Funktionen erweitert worden, wie sie fir die Raumluftiiber-
wachung notwendig sind, so die Online-Validierung der Signale, die automatische Bestim-
mung der Raumluftreferenz, prognostische Signalfilter, die Kontrolle transienter Raumluft-
situationen und die Kalibrierbarkeit in humansensorischen Geruchswerten.

Erganzend ist eine neue chemisch und thermisch resistente keramische Tragerkarte entwi-
ckelt worden, in welcher der KAMINA-Chip energieverbrauchssenkend an den Bonddrahten
hangend befestigt ist. Schliellich ist eine mikroprozessorgesteuerte Betriebselektronik in
Taschenrechner-Format entwickelt worden, die zugleich ein Auslesen aller Sensorsegmente
und die Heizungsregelung des Temperaturgradienten im Sekundentakt ermdglicht sowie
Uber eine CAN-Datenschnittstelle fir die Kommunikation mit dem Steuerrechner bzw. dem
Netzwerk verfugt.

Fortschritte am SAGAS-System: Die Neuentwicklungen waren vor allem dem SAW-
Sensordesign gewidmet sowie der Ausarbeitung einer neuartigen Beschichtungstechnik, die
die Herstellung von Sensoren mit Polymerschichten von bisher unerreichter Homogenitat
und Qualitat erlaubt. Herzstlick der Entwicklung ist ein neuartiges sehr kompaktes Mikro-
arraymodul fir 8 SAW-Sensoren, das dank eines geringen Volumens (80 ul) und der
chemisch inerten Auslegung der Oberflachen der Gaskanale Ansprechzeiten der Sensoren
von nur 1 — 2 Sekunden ermdglicht. Eine weiter optimierte Elektronik zur Ansteuerung der
Sensoren kann nun direkt auf der Ruickseite des Mikroarrays platziert werden. Sie weist
einen weiter reduzierten elektrischen Leistungsverbrauch von nur noch 100 mW auf. Zusatz-
lich wurde eine optional verwendbare Anreicherungsstufe entwickelt, die dem SAGAS-
System modular vorschaltbar ist. Damit konnte die Nachweisgrenze vieler Analyte bis in den
mittleren bzw. niedrigen ppb-Bereich gesenkt werden.
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Kombisystem SAMONA: Im Zuge des Projekts sind die beiden neuen monotypischen EN-
Systeme KAMINA und SAGAS in einem 19“-Gehduse zum SAMONA-Kombiinstrument
vereinigt worden, welches ebenfalls mit einer Datenschnittstelle vom CAN-Typ ausgerustet
ist, womit sowohl die Steuerung des Systems als auch das Auslesen der Messdaten ermég-
licht wird. Parallele Gasfihrung durch die beiden Teilmesssysteme verhindert die gegen-
seitige Beeinflussung und ermdéglicht, die Beprobung der beiden Messsysteme typspezifisch
optimieren zu kénnen. Zudem ist eine Signalverarbeitung geschaffen worden, die nach sepa-
rater typspezifischer Vorverarbeitung der primaren Messdaten eine Standardisierung der
beiden Datentypen vornimmt, um sie dann zu vereinigen und anschlielRend einer gemein-
samen multivariaten Auswertung zu unterziehen. Die Komplementaritat der sensorspezi-
fischen Informationen ermdglicht, die Analyseergebnisse auf Basis der vereinigten Daten aus
den beiden Sensorsystemen im Vergleich zur Einzelauswertung zu verbessern.

Intelligentes Netzwerk: Um eine multilokale Uberwachung von komplexen Anlagen — seien
es Gebaude oder Fertigungslinien — zu ermoglichen, ist ein intelligentes Netzwerksystem flr
Elektronische Nasen ausgearbeitet worden. Die neu entwickelte ICE-Leitstellensoftware
(Integrated Component Environment) steuert die EN im Netz und dient der Anzeige, Verar-
beitung sowie Archivierung der Daten. Das Uibergeordnete Uberwachungssystem INSPECT-
S nutzt die Informationen aller EN zur Bestimmung der raumlichen Konzentrationsverteilung
und der zeitlichen Entwicklung, um auf dieser Basis u.a. Gasquellen lokalisieren zu kénnen
sowie dynamische Ausbreitungsprognosen fiir den Uberwachungskomplex zu erstellen.

Praxistests: In Zusammenarbeit mit Partnern aus Forschung und Industrie sind Tests unter
den Praxisbedingungen der reprasentativen Anwendungen durchgeflihrt worden, die das
hohe Leistungspotential der entwickelten Mikrosysteme, der instrumentellen Peripherie und
des Netzwerks nachgewiesen haben. So wurde in Tests mit dem fur die Raumluftiber-
wachung entwickelten KAMINA-Modul die Verfolgbarkeit von Luftqualitdtseinflissen durch
anwesende Personen sowie die Mdglichkeit, eine humansensorisch analoge Bewertung des
Luftkomforts vorzunehmen, demonstriert. Aulerdem konnte eine differenzierte Branderken-
nung und die schnelle Detektion von Schadstofffreisetzungen nachgewiesen werden. In
einem Netzwerk von KAMINA-Modulen ist zudem die Verfolgung und Prognose einer
Schadstoffausbreitung unter Beweis gestellt worden. Der Einsatz des Kombigerats SAMONA
ist in den zwei vorgesehenen reprasentativen industriellen Anwendungsfeldern erfolgreich
praktisch getestet worden. So wurde an einer Odorierungsstation fir Erdgas der Zusatz des
Odorierungsmittels kontrolliert. In einem GrolRchemikalienlager wurde mit einem Netzwerk
von SAMONA-Systemen die Storfallerkennung erprobt. Die Freisetzung von Losemitteln, die
Differenzierung der Losemittelart und die Lokalisation des Freisetzungsortes konnten mit
dem Netzwerk demonstriert werden.

Perspektive: Die Uberzeugenden Ergebnisse des ELMINA-Projekts sowie die positive
Resonanz aus Industrie und Forschung haben entscheidend dazu beigetragen, Fertigung
und Vertrieb des KAMINA-Systems in eine Ausgrindung einzubringen. Insofern ist bereits
jetzt ein Transfer der Erkenntnisse, Verfahren und Instrumente aus ELMINA im Gange. Mit
Abnehmern von Sensorsystemen flr die Luftiberwachung sind Projekte angelaufen, das
KAMINA-Modul in der Praxis zu testen. Dariiber hinaus sind fiir industrielle Uberwachungs-
aufgaben mit SAW-basierten Messsystemen Lizenzverhandlungen mit einem namhaften
Hersteller gasanalytischer Instrumente im Gange.
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Ein hoher Anteil der Entwicklungsergebnisse des Projekts ELMINA ist von allgemeiner
Bedeutung und daher auch fiir andere Anwendungsgebiete vorteilhaft einsetzbar. In etlichen
Kooperationen mit Industrie und Forschungspartnern werden bereits jetzt die ELMINA-
Entwicklungen auch in weiteren Einsatzfeldern erprobt, wie beispielsweise bei der Altlasten-
sondierung, der Luftqualitdtsiiberwachung der AuRenluft, der Brandanalytik, der Biogas-
kontrolle u.a. Insofern ist auch in der Breite der Anwendungen flir die praktische Umsetzung
der ELMINA-Ergebnisse gesorgt.
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Summary

Aim. The ELMINA project aimed at the development of a new generation of electronic noses
— designed as compact modules on the basis of highly integrated micro systems, combining
high analytical performance and reliability with low energy consumption, inexpensive price
and little spatial requirements. These modules are meant to demonstrate the feasibility of
intelligent functions for monitoring and controlling industrial production or the household,
without causing any substantial additional costs, spatial requirements or energy
consumption. Considering the complexity of buildings or production facilities, the
development of a network of ENs is required as it shows the greatest potential for multi-
location monitoring, for instance for locating the emission sources, watching the spreading
and predicting the dissemination of gases or odours.

Benefit. Continuous monitoring and control with electronic noses (EN) provides the basis for
numerous intelligent processes and products, allowing self-regulated and economic energy
and material consumption, inherent environmental protection, higher safety in buildings and
last but not least process control for greater stability and higher quality in industrial
fabrication. Automation and enhanced functionality further leads to a higher user-friendliness.
In addition to the innovative potential for devices or facilities that already employ gas
analysis, a wide range of novel gas analytical applications are now becoming feasible thanks
to the substantial progress in gas analytical power, in reducing the space requirements,
lowering the power consumption and shrinking the expenditure, obtained with the novel
electronic nose modules.

Realization. Two measurement principles have been implemented individually and in
combination: the gas sensitive conductivity of semi-conducting metal oxides and the gas
dependence of the velocity of surface acoustic waves on appropriate polymer materials.
Based on the two instruments developed at the Institute of Instrumental Analysis, — the
Karlsruhe Micronose KAMINA with its unique metal oxide gradient microarray and the SAW
Aroma and Gas Analysis System SAGAS that works with acoustic surface waves — a new
EN generation has been developed which is much smaller and more compact and which has
a higher gas analytical performance and a lower power consumption than the EN generation
before. Moreover, a combi-version of the two EN types (SAMONA) has been designed that
merges the two partly complementary techniques into one EN instrument of even further
enhanced analytical power.

Reconstruction and down sizing of the micro structures, new chemical equipment of the
microsensor systems, improved manufacturing technique, novel packaging, more compact
operating electronics with improved circuitry, a largely extended multivariate data analysis for
online application and a new sampling arrangement have contributed to the great
performance leap for EN modules. For multi-location monitoring with a net of ENs, an
intelligent network software has been developed, capable of collecting, visualizing and
storing the data online and furthermore capable of determining the spatiotemporal spreading
of the gases or odours.
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Exemplary Applications. Development was focused on three representative areas of
application: Indoor air monitoring (air quality control and fire alarm) with the KAMINA, natural
gas analysis and monitoring storehouses for chemicals — potential application fields of both
sensor systems and especially of the combi system SAMONA.

KAMINA-System Advances. A novel KAMINA chip was designed, bearing 16 sensor
segments and 2 temperature sensors on an area of 3*3.5 mm? only. With an operating
temperature of 300°C, heating capacity could be reduced to < 1 W. The use of Al,O3 as new
substrate material means lower thermal conduction and thus enables higher temperature
differentiation between the individual sensor segments compared to the previously used
substrate material Si/SiO,. The novel, one-sided design of the functional layer of the chip
also contributes to a lower energy consumption and allows automatic wire bonding. For
several indoor air relevant gases, the test exposures showed detection limits of < 0.1 vppm
with Pt doped SnO; layers, even at a measuring frequency of 1 Hz. The sensitivity of WO;
gas detection layers could be improved introducing gold as dopant. With the development of
Al,O; membrane layers, gas discrimination power could be considerably increased. The
online-evaluation of the KAMINA signal suite includes various novel features especially
suitable for indoor air monitoring, as online validation of the signals, automatic air reference
determination, prognostic signal filters, monitoring of transient air situations and calibration
versus human olfactory sense.

In addition, a novel chemically and thermally robust ceramic carrier of low-cost has been
developed. Further, the micro-processor controlled operating electronics have been reduced
to pocket-calculator size but contain an increased detectable resistance range, allowing a
read-out of all sensor segments and the heating control of the temperature gradient within
1 s. The communication with the control computer or network has been enabled by a CAN
data interface.

SAGAS-System Advances. The novel developments were mainly devoted to the SAW
sensor design and to devising a new deposition technique, enabling production of polymer
sensor layers of an extremely high homogeneity and quality. Heart of the development is a
novel very compact microarray module with 8 SAW sensors. Thanks to its little gas volume
(80 pl) and chemically inert surfaces of the gas channels, improved response times of 1-2
seconds only could be achieved. A further optimised electronics for sensor control can be
placed directly on the rear side of the microarray. The latter also has a reduced energy
consumption of 100 mW only. Additionally, a new preconcentrator stage was developed
which is optionally preconnected to the SAGAS system module. The results after appropriate
trapping in the preconcentrator module were considerably lower detection limits for many
analytes in the mid or even lower ppb range.

Combi system SAMONA. Within the project the two new monotypical EN systems KAMINA
and SAGAS have been merged into one combi instrument in a 19” housing. The combi
instrument is also equipped with a CAN data interface that allows system control and read-
out of the measurement data. The completely parallel gas guidance to the two sensor
systems avoids mutual interference and thus allows sensor type-specific optimisation of the
gas supply. Additionally, a new signal processing has been devised so that after a separate,
type-specific pre-processing of the raw data, the sensor specific data are standardized in
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order to merge them properly and carry out a combined multi-variate evaluation. The high
extent of complimentarity in the sensor specific information allows improved analysis results
of the merged data compared to the results obtained from a single sensor system.

Intelligent network. For multi-location monitoring of complex facilities — whether buildings or
production lines — an intelligent network system of electronic noses has been devised. The
new developed ICE software (Integrated Component Environment) controls all the ENs in the
network and is meant for visualization, processing and archiving of the data. A super ordinate
monitoring system INSPECT-S uses all the information provided by the ENs in the net to
determine the spatiotemporal gas or odour dissemination in the network controlled area. On
the basis of this data, e.g. gas sources can be localized and spreading predictions can be
made.

Practical tests: In cooperation with partners from research and industry, application tests
were carried out which have demonstrated the high performance potential of the developed
micro systems, their instrumental periphery and the EN network system under practical
conditions of the three chosen representative applications. The KAMINA-module adapted for
room air monitoring within the ELMINA project showed the ability to sensitively detect air
quality changes caused by human emanations including an air comfort evaluation according
to human olfactory perception. In addition, a highly selective fire recognition and the rapid
detection of released pollutants were demonstrated. With a network of KAMINA-modules,
monitoring and prediction of the spreading of pollutants proved successful. The combi device
SAMONA was also successfully tested under practical conditions in two representative
industrial application fields. At an odorization station for natural gas the adding of the odorant
was controlled successfully. In a chemicals storehouse, multi-location air monitoring for
accident detection was tested, using a network of SAMONA systems. The release of
solvents was detected including the distinction of solvent types and an accurate localization
of the source of solvents could be demonstrated.

Prospects. The convincing results of the ELMINA project, as well as the positive feedback
received from industry and research facilities have encouraged to set up a business for
manufacturing and distribution of the KAMINA-System. In this respect, a transfer of ELMINA
knowledge, processes and instruments is already taking place. Air pollution monitoring with
the KAMINA system has already found customers so that projects are being undertaken in
which the KAMINA module is tested in practice. Further, negotiations have just started with a
reputable producer of gas analytical instruments concerning a license for SAW based
measurement systems for industrial monitoring.

Many development results obtained within the ELMINA project are of general applicability
and thus of interest to other application fields as well. In various projects with industry and
research partners the ELMINA developments are now being tested in other fields of
application, such as soil screening for volatile pollutants, ambient air monitoring, fire gas
analysis, biogas control and others. In so far, the results of the ELMINA project are also
being implemented in a wide range of further applications showing the high extent of
versatility the developed EN microsystems provide.
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1 Einflihrung

Nachhaltiges umweltschonendes Wirtschaften bedarf der stdndigen Uberwachung von
Prozessen, um sowohl Energieaufwand und Materialverbrauch als auch die Umweltbeein-
trachtigungen zu minimieren und um Gefahrenzustande zu vermeiden. Dies gilt gleicher-
malden fur private Haushalte wie fur industrielle Produktionsstatten. So flhrt der Trend zum
umweltschonenden Energiesparhaus, das einerseits moglichst geringe Luftaustauschraten
bei gleichzeitig hoher Luftqualitdt, andererseits optimierte Heizungstechnik mit niedrigem
Energiekonsum und geringer Umweltbelastung ermdglicht, zu erheblichem sensorischen
Bedarf, um Regelungstechniken kontinuierlich mit den nétigen Informationen zu versorgen.
Strom- wie Gasversorgung sowie der heute vielfaltige und teilweise unbewusste Umgang mit
Chemikalien bergen ein betrachtliches Gefahrenpotential, zu dessen Beherrschung standige
sensorische Uberwachung signifikant beitragen kann. Im Fall industrieller Produktion ist
sowohl aus gesamtgesellschaftlichen als auch aus marktwirtschaftlichen Uberlegungen
heraus eine Regelungstechnik gefordert, die eine Minimierung von Verbrauchsmaterialien,
eine kontinuierliche Produktkontrolle zur Vermeidung unnétigen Ausschusses sowie eine
permanente Uberwachung des SchadstoffausstoRes realisiert. Der Bedarf an kontinuierlicher
Kontrolle industrieller Produktionsanlagen ist angesichts des meist weitaus héheren Gefah-
renpotentials evident.

Gassensorische Methoden sind zur Regelung automatisierter Systeme besonders geeignet,
da sie kostengunstig, sehr empfindlich und mit hoher Ansprechgeschwindigkeit in-situ durch-
gefuhrt werden koénnen. Vielfach sind diese Methoden auch dann einsetzbar, wenn Gase
primar gar nicht eingesetzt oder produziert werden, weil dennoch charakteristische Emissio-
nen flichtiger Stoffe den Prozess begleiten. Meist sind Gaskompositionen komplexer
Zusammensetzung zu untersuchen, bei welchen einerseits die zuverlassige Messung weni-
ger Leitkomponenten kostentrachtig wie auch informell unzureichend ware, andererseits
aber die klassische, mdglichst detaillierte Erfassung des gesamten Gaskollektivs fir die
Problemstellung Uberdimensioniert ist. So hat die Detektion von CO, und Luftfeuchte allein
fur die Uberwachung und Beliftung von Innenrdumen nur begrenzten Informationswert.
Winschenswert ware zudem, Schadstoff- oder Geruchsemissionen aus Mdébeln, Teppichen,
Gardinen und Blromaschinen zu erkennen sowie einen Geruchs- oder Schadstoffeintrag
aus dem AulBenbereich, beispielsweise durch verkehrsbelastete Luft, zu verhindern. Ebenso
sinnvoll wére ein Gefahrenmelder, der praventiv Brandursachen wie Uberlastung elektrischer
Installationen oder Erdgaslecks erkennt und entsprechend handelt. Es ist also weniger rele-
vant, einzelne Gaskomponenten zu analysieren als vielmehr Gaskollektive zu charakteri-
sieren, um entsprechend der Geruchswahrnehmung einer menschlichen Nase bei einem
schmorenden Elektrokabel den Gefahrenzustand festzustellen und entsprechend der
menschlichen Vorgehensweise Gegenmalinahmen einzuleiten.

Insofern sind Elektronische Nasen (EN) gefragt, die auf der Basis gasempfindlicher Sensor-
felder (Sensorarray) ein breites Empfindlichkeitsspektrum aufweisen und in der Lage sind,
Gaszusammensetzungen nach Art und Quantitdt durch Musteranalyse der Signale des
Sensorarrays zu differenzieren. So ist bereits die Feststellung der Abweichung von einem
Sollwert der Luftqualitat oder des Produktionsprozesses von erheblichem Wert fir Uber-
wachungsaufgaben. Die Charakterisierung der Abweichung durch weitere Signalmuster-
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analyse ermdglicht, Gaskollektive oder sogar einzelne Gase zu erkennen und zu quantifizie-
ren. In welchem Ausmal} dies mdglich ist, hangt vor allem vom Selektionsvermdgen der EN
und der Komplexitat der zu untersuchenden Luftprobe ab.

Gebaude oder Produktionsanlagen sind meist in mehr oder weniger miteinander kommuni-
zierende Kompartimente unterteilt, seien es Zimmer in einem Wohnhaus, Bliros in einem
Dienstleistungskomplex oder die Fertigungsstufen einer Produktionsanlage. Die Luftquali-
tatsbewertung zur Kontrolle des Luftkomforts, zur Brandfriherkennung wie auch die
Gasanalytik zur Steuerung von Produktionsanlagen erfordert fiir eine umfassende Uber-
wachung und eine lokal zutreffende Regelung die Installation mehrerer EN, deren Mess-
daten zentral erfasst und ausgewertet werden. Dadurch kénnen die Dynamik von Gas- oder
Geruchsstromen im Gesamtsystem erkannt, Storfalle lokalisiert und Ausbreitungsprognosen
erstellt werden.

Neben der gasanalytischen Aufgabenstellung und den daflir wichtigen Leistungsmerkmalen
der EN sind die Kosten des Systems von entscheidender Bedeutung. Die Anwendung im
Verbraucherbereich (Uberwachung privater Haushalte) erfordert Herstellungskosten fir das
Gesamtsystem, die 100 € deutlich unterschreiten miissen. Dies gilt auch fir die Uber-
wachung offentlicher oder gewerblich genutzter Grol3gebaude, bei der mehrere Messpunkte
geringe Kosten des einzelnen EN-Systems erfordern, damit das gesamte Uberwachungsnetz
finanzierbar bleibt. Allerdings hilft der Absatz groRerer Stlickzahlen in diesem Anwendungs-
segment. Darlber hinaus wird ein unkomplizierter Dauerbetrieb, ein niedriger Leistungs-
verbrauch und ein mdglichst geringer Platzbedarf gefordert.

Im Bereich industrieller Produktionsanlagen sind haufig héhere Kosten fiir eine Uber-
wachung tragbar, ein Sensorsystem unter 500 € Herstellungskosten kann hier durchaus als
bereits sehr kostengiinstig eingestuft werden. Allerdings sind hier die Anforderungen an die
Zuverlassigkeit der Probenahme und der Messung wie auch an die Gasselektivitat und die
Quantifizierbarkeit meist deutlich hoher. Bei einer Produktionsanlage, die an verschiedenen
Stellen Uberwacht werden soll, ergeben sich aber umso engere Preisgrenzen fir das
einzelne System, je mehr Messstellen eingerichtet werden sollen. Platzbedarf und Leis-
tungsverbrauch sind weit weniger restriktiv zu beurteilen als beim Massenprodukt, und die
Bedienung durch Fachpersonal ermdéglicht zudem eine anspruchsvollere Handhabung.
Wahrend also verglichen mit dem Massenprodukt mehr analytische Leistung abverlangt wird,
treten andere Anforderungen eher zurlck, solange nur die Aufgabenstellung zuverlassig
erfullt werden kann.

Mit dem Strategieprojekt ELMINA ("Elektronische Mikronasen fiir Uberwachungs- und
Regelaufgaben in Gebauden und Produktionsanlagen") wurde am Forschungszentrum Karls-
ruhe in institutsibergreifender Zusammenarbeit das Ziel verfolgt, EN auf Basis der Mikro-
systemtechnik zu entwickeln, welche zu niedrigen Kosten hohe analytische Leistung bei
geringem Leistungsverbrauch und Platzbedarf realisieren. Ausgehend von den bereits entwi-
ckelten EN des Instituts fir Instrumentelle Analytik auf der Basis von Metalloxid- bzw. SAW-
Sensorik (Gassensorsysteme Karlsruher Mikronase KAMINA und SAGAS) sollte auf breiter
Front durch Kompaktbauweise der Sensorarrays, Verkleinerung und Umbau der vorhande-
nen Mikrostruktur, Verbesserung der chemischen Ausristung sowie der Aufbau- und Verbin-
dungstechnik und eine hybride Integration der Gassensorarrays mit der zugehdrigen Elekt-
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ronik eine neue Generation modulartiger EN-Systeme entstehen, die gasanalytisch chemi-
sche Zustdnde momentan und kostengiinstig erfassen sowie diese Information zur Darstel-
lung intelligenter Systeme nutzen kann, um auf Umgebungszustiande autonom zu reagieren.
Hiermit soll vorrangig eine weite Palette neuartiger gasanalytischer Anwendungen erschliel3-
bar gemacht werden, die aufgrund eines ungenlgenden Preis/Leistungs-Verhaltnisses
weder mit klassischer Gasanalytik noch mit Elektronischen Nasen gegenwartiger Bauart
realisiert werden kann. Zusatzlich wird das Verbesserungspotential fur bereits bestehende,
gasanalytisch geregelte Systeme demonstriert.

Die Entwicklung orientierte sich reprasentativ an drei konkreten Anwendungen, einem Luft-
qualitadtsmonitor als Niedrigpreisprodukt fir die Gebaudetechnik, einem Uberwachungs-
system fiir die Erdgasverarbeitung sowie einem EN-gestitzten Kontrollsystem flir chemische
Lager- und Produktionsanlagen, in denen zusammen mit anwendungserfahrenen Industrie-
und Forschungspartnern die Einsatzfahigkeit der Elektronischen Mikronasen erprobt wurde.
Angesichts der Komplexitat bestimmter Uberwachungsobjekte wurde ein intelligentes Netz-
werk fiir Elektronischen Nasen entwickelt, welches eine netzweite Kontrolle, die Lokalisie-
rung auftretender Storfalle sowie eine Prognose der Ausbreitungsvorgange ermoglicht.
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2 Strategische Bedeutung und Projektziele

Im HGF-Strategieprojekt ELMINA (Elektronische Mikronasen) wurden die im Forschungs-
zentrum Karlsruhe entstandenen Elektronischen Nasen (EN) in Mikrosystembauweise
konsequent weiterentwickelt, um insbesondere durch weitere Verkleinerung, gasanalytische
Leistungssteigerung und deutliche Reduktion der Kostenfaktoren die breite Einsatzfahigkeit
Elektronischer Nasen zu demonstrieren. Vergleichbar mit der durch Verkleinerung und konti-
nuierlich verbessertem Preis-Leistungs-Verhaltnis vervielfachten Verbreitung der Mikro-
elektronik wird die Anwendung Elektronischer Nasen betrachtlich anwachsen, wenn durch
Mikrosystembauweise erhebliche Fortschritte in der analytischen Leistung, der Zuverlassig-
keit und nicht zuletzt im Preis erzielt werden. Mit vergleichsweise geringem Aufwand werden
dann intelligente Systeme zu realisieren sein, die Energie und Material sparen, inharenten
Umweltschutz bieten und Sicherheit wie Komfort erhdhen.

Dieses Leistungspotential und die aulerordentliche Anwendungsvielfalt Elektronischer
Nasen fir die Multikomponenten-Gasanalytik zur Luftqualitatsbewertung, zur Brandfrih-
erkennung, flr die Brenngas- und Abgaskontrolle zur Steuerung von Verbrennungsvor-
gangen (bei Heizsystemen wie im Kraftfahrzeug), zur Kontrolle von Lebensmittelprozessen
(Aromakontrolle, Frischetests, Verarbeitungssteuerung in der Produktion wie im Haushalt),
zur Uberwachung von Transport und Umgang mit Gefahrstoffen sowie zur Atemluft- und
Kdrpergeruchsanalyse fur medizinische Diagnostik und Therapiekontrolle — um nur einige zu
nennen — weisen die weitgreifende strategische Relevanz der Entwicklung Elektronischer
Nasen in Mikrosystembauweise aus.

Wesentlicher Gegenstand der Entwicklung war die Weiterentwicklung der gasanalytischen
Mikrosysteme in GréRe, Struktur und chemischer Ausstattung, um die Empfindlichkeit und
Selektivitdt zu steigern sowie den Energieverbrauch zu senken. Darliber hinaus wurde eine
gleichermalien leistungsfahige wie zuverlassige Probenahmetechnik entwickelt. Zudem war
eine hoch integrierte Mess- und Regelelektronik zu realisieren, die ihre Funktion bestens
erfullt und zugleich durch entsprechend preiswerte Massenfertigungsmethoden hergestellt
werden kann. Dabei soll die vernetzbare, mikroprozessorgesteuerte Elektronik moglichst
vielseitig einsetzbar und auf unterschiedliche Anwendungen anpassbar sein. Auf diese
Weise konnen teure spezifische Einzellosungen aufgrund niedriger Stlickzahlen bei einzel-
nen Anwendungen vermieden werden.

Von besonderer Bedeutung fur die Qualitdt des EN-Outputs war die Entwicklung eines
statisch wie dynamisch zuverlassig funktionierenden multivariaten Auswerteverfahrens fur
die Signalmuster der Sensorarrays, welches die Spezifika der beiden Messprinzipien bertick-
sichtigt und die Daten der beiden Systeme bei der kombinierten Anwendung fiir eine
gemeinsame Verarbeitung angleicht. SchlieRlich wurde eine intelligente Auswertung der
Signale von EN-Netzen ausgearbeitet, die auf einem zentralen Rechner das Luftinventar
multilokal und dynamisch analysiert sowie zu erwartende Zustande prognostiziert, um daraus
gezielte und vorausschauende Eingriffe in Gebauden oder Produktionskomplexen ableiten
zu kénnen.
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3 Ausgangssituation

3.1 Grundlagen

Gassensoren sind chemische Sensoren, die nach allgemein anerkannter Definition ein klei-
nes Instrument zur Umwandlung chemischer Zustande in ein elektrisches Signal darstellen
[1]. Deswegen wird ein chemischer Sensor auch haufig als Transducer bezeichnet. Der
chemische Zustand, den ein Gassensor erfassen soll, ist die Konzentration eines einzelnen
Gases oder einer bestimmten Klasse von Gasen. Klassische Sensoren liefern nur ein einzi-
ges elektrisches Signal und kdénnen damit prinzipiell auch nur eine einzige Konzentration
erfassen. Die Messung voneinander unabhangiger elektrischer Eigenschaften und / oder ein
periodischer Wechsel der Betriebsbedingungen [2,3] kdnnen das Informationsangebot derart
erweitern, dass die Erkennung und Quantifizierung einiger weniger Gase oder Gasklassen
moglich ist. Weitaus mehr Informationsinventar weisen Sensorfelder aus vielen unterschied-
lichen Gassensoren (sog. Arrays), die sich in ihrem Empfindlichkeitsspektrum unterscheiden,
auf. Im Gegensatz zum einparametrigen Einzelsensor, bei dem eine geringe Selektivitat die
Gasbestimmung in Gemischen erheblich beeintrachtigen kann, ist eine mittlere Selektivitat
beim Sensorarray von Vorteil, weil die Bandbreite der detektierbaren Gase dadurch entspre-
chend zunimmt. Solche Arrays werden als Elektronische Nasen (EN) bezeichnet, weil sie
ahnlich zur Funktionsweise der menschlichen Nase ein Signalmuster erzeugen, mit dem
Gase und Gerlche unterschieden sowie Konzentrationen bestimmt werden kénnen. Dabei
ist die EN lediglich hinsichtlich der Signalverarbeitung mit einer menschlichen Nase
vergleichbar, wahrend das Messprinzip und damit auch das Empfindlichkeitsspektrum deut-
lich davon abweichen. Ein GroRteil der Anwendungsvielfalt ist nicht als Ersatz der mensch-
lichen Nase durch elektronische Gerate zu verstehen, sondern eher als Erganzung,
beispielsweise bei der Detektion des giftigen Gases CO, fuir das die menschliche Nase
unempfindlich ist, oder bei der Uberwachung von Abgasen. Wenn es um den Geruchs-
komfort von Innenraumluft geht, ist die EN allerdings in der Tat ein Pendant fiir die mensch-
liche Nase, das dann aufgrund des unterschiedlichen Empfindlichkeitsspektrums einer
Kalibration gegen den menschlichen Geruchssinn bedarf.

Einzelne Gassensoren sind schon seit geraumer Zeit Gegenstand von Forschung und
Entwicklung [4], und vor allem in Japan wurde bereits vor langerer Zeit deren hoher
Gebrauchswert erkannt. In den 60er Jahren erfolgten erste kommerzielle Einsatze, Anfang
der 80er Jahre wurden MOS-(Metalloxidhalbleiter)-Gassensoren der Fa. Figaro Engineering
Inc. (Japan) als Leckdetektoren flir die Brenngasiberwachung in grof3en Stiickzahlen
(> 1Mio./Jahr) hergestellt und massenhaft eingesetzt. Wenngleich solche Sensoren kosten-
glnstig sind und in japanischen Haushalten bereits eingesetzt werden, sind die Selektivitat,
die Stabilitdt und die Austauschbarkeit dieser Sensoren in vielen Fallen auch heute noch
unbefriedigend. Darliber hinaus sind sie als einparametrige Sensoren grundsatzlich nicht fir
die Unterscheidung von Gasen geeignet. Anspruchsvollere Aufgabenstellungen wie Brand-
friherkennung oder Luftqualitdtserfassung konnen ohne eine qualitative Erkennung
verschiedener Gase nicht realisiert werden. Selbst in den einfacheren Anwendungen wie der
LeckUberwachung mit nur einem einzigen und auflerdem bekannten Zielgas ist eine zufrie-
denstellende Selektivitat bei allen Sensortypen nicht erreicht. Unliebsame Querempfindlich-
keiten sind nur durch Diskriminierung von Stérgasen oder durch zusatzliche Sensoren zu
vermeiden.
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Insofern sind Gassensorsysteme gefragt, die ein mdglichst hohes Gasunterscheidungs-
vermogen besitzen. Dies ist mit Multisensorsystemen (Sensorarrays) erreichbar, die auch als
Elektronische Nasen (EN) bezeichnet werden und erst in den 80er Jahren Eingang in die
Gassensordiskussion fanden [5]. Auch erste Laborrealisationen wurden vorgestellt [6].
Wenig selektive Gassensoren, meist des gleichen Sensortyps, werden chemisch so variiert,
dass sie unterschiedliche Empfindlichkeitsspektren aufweisen, d.h. auf jedes Gas aus einem
gegebenen Gemisch unterschiedlich empfindlich reagieren. Ein derart mit geeigneten Senso-
ren bestlcktes Array liefert sowohl fur einzelne Gase als auch fur Gaskollektive (Gertche)
charakteristische Signalmuster, deren Auswertung Gaserkennung und Quantifizierung
erlaubt. FlUr Sensorarrays wird aus dem Nachteil der begrenzten Selektivitat bei einpara-
metrigen Sensoren ein Vorteil, weil dadurch erst die Voraussetzung fiir eine Vielzahl nach-
weisbarer und damit auch unterscheidbarer Gase geschaffen wird.

Ein wesentlicher Grund fir die hohen Preise kommerzieller Systeme liegt darin, dass die
Madglichkeiten und Vorteile, die die Mikrosystemtechnik bietet, gar nicht oder nicht ausrei-
chend genutzt werden. Die angebotenen Gassensorarrays im Makroformat sind Zusammen-
stellungen einzelner, vorgefertigter Sensorelemente, die auf einen Trager montiert werden,
welcher wiederum weit entfernt von der Elektronik platziert ist. Der Fertigungsaufwand wie
auch der Platzbedarf sind daher entsprechend grof3. Zudem ist eine aufwendige Fluidik zur
gleichartigen Heranflhrung des zu analysierenden Gases an die grol3rdumig verteilten
Sensoren erforderlich. Die separate Installation der Sensorelemente bedingt ferner einen
unndtig hohen Verbrauch an Heizleistung.

Die ersten kommerziellen Mikrosensorarrays sind kleine Kopien der Makrosysteme, indem
sie immer noch einzelne Sensor-Pads einsetzen und die hohen Integrationsmoglichkeiten
der Mikrosystemtechnik nicht konsequent nutzen. Mikrointegration und mikrosystemtypische
Produktionstechnik bieten zweifellos das geeignete Fundament, Elektronische Nasen nicht
nur billiger sondern auch leistungsstérker zu machen, um Akzeptanz fiir Uberwachungs- und
Regelaufgaben zu gewinnen. Darlber hinaus sind intelligente Mikrostrukturen gefragt, die
nicht die klassische Geometrie der Sensorarrays lediglich verkleinern, sondern vielmehr
versuchen, bekannte Defizite der herkdmmlichen Sensorgestaltung zu vermeiden.
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3.2 KAMINA vor Projektbeginn

Prinzip des Gradientenmikroarrays

Das Messprinzip der Metalloxidsensorarrays beruht auf der Abhangigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit halbleitender Metalloxide von der Gaszusammensetzung. Metalloxidsensor-
arrays klassischer Makrobauweise setzen einzeln gefertigte Metalloxidsensoren ein, die mit
Steckern in Fassungen auf einen Trager aufgebracht werden (Abb. 1 oben). Die Ubliche
Verwendung chemisch unterschiedlicher Sensoren zur Differenzierung der Gasselektivitat,
etwa in Form von verschiedenen Metalloxiden oder gleichen Metalloxiden mit unterschied-
lichen Dotierungen, macht eine individuelle Alterung der Arrayelemente unumganglich. Da
das Gasunterscheidungsvermdgen auf gas-charakteristischen Signalmustern beruht, die auf
Signalrelationen grinden, flhrt die Alterung bei dieser Art von Sensorarrays zum schlei-
chenden Verlust des Trennvermogens fir Gase. Bei Mikroarrays konventioneller Bauart mit
separaten Sensorelementen werden die separaten Mikrosensoren ebenfalls mit unterschied-
licher chemischer Ausristung zusammengestellt, was die gleichen Probleme individuellen
Alterns wie bei der Makrobauweise hervorruft (Abb. 1 Mitte).

Die Karlsruher Mikronase KAMINA

#_g_g_% basiert dagegen auf einem am
Institut flr Instrumentelle Analytik

Klassische Makro-Bauweise

Aufbau separater, gehauster Sensoren

des Forschungszentrums Karlsruhe
entwickelten neuartigen gassenso-

rischen Metalloxid-Gradienten-

Herk6mmliche Mikrosysteme Mik M MA
Aufbau aus separaten Schichtinseln HKroarray ( 0G ) . dessen
Arraykonstruktion auf einfachste
f LI LI ‘j und deshalb kostenglinstige Weise

in nders hohe Integration
Segmentiertes Metalloxidfeld der KAMINA eine besonders hohe . egrano
Hochstintegration der Sensorelemente der Sensorelemente erreicht (Abb.

2). Die Neuartigkeit der Karlsruher
Abb. 1: Bauweisen von Metalloxid-Sensorarrays: klassische | Technologie besteht in der Bau-
Makro-Bauweise (oben), herkémmliche Mikrosysteme
(Mitte) sowie das segmentierte Metalloxid-Gradienten-
Mikroarray MOGMA fiir die Karlsruher Mikronase KAMINA
(unten)

weise des Multisensorfelds, auf nur
einem monolithischen Metalloxid-
feld viele Sensoren unterzubringen
und unterschiedliche Gasselektivitat

durch einfache physikalische Differenzierung zu bewerkstelligen (Abb. 1 unten). Das Metall-
oxidfeld wird durch parallele Elektrodenstreifen in Sensorsegmente unterteilt, die durch
Gradiententechnik in ihren gassensorischen Eigenschaften differenziert werden. Ein kontrol-
lierter Temperaturgradient in Kombination mit einer Dickevariation einer Uber der Metalloxid-
lage aufgebrachten Membranschicht sorgt flr eine Sensorreaktion, die von Segment zu
Segment graduell variiert (siehe Abb. 3), so dass einzelne Gase oder auch Gaskollektive wie
Gerlche charakteristische Leitfahigkeitsmuster erzeugen. Diese sind Grundlage der gaser-
kennenden Eigenschafen des Multisensorfelds.

Am IFIA wurde eine Kleinserienfertigung von 10 mm * 12 mm grof3en Gassensorchips mit 40
Sensorsegmenten und zwei Temperaturfiihlern auf der Frontseite sowie vier Heizmaandern
auf der Rickseite aufgebaut, die mit Dinnschichtverfahren arbeitet. Grundmaterial waren vor
Projektbeginn beidseitig oxidierte Siliziumscheiben (Substratdicke 375 ym) in 3 bzw. 6*-
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GroRe, auf denen 26 bzw. 122 Gassensorchips gleichzeitig prozessiert werden kénnen. Zur
Herstellung des Metalloxidfelds, der Elektroden- und der Heizstruktur werden HF-Sputter-
verfahren eingesetzt, wobei einfache Schattenmaskentechnik flr die laterale Strukturierung
der deponierten Schichten sorgt. Die daflir eingesetzten Masken werden am IFIA strukturell
ausgearbeitet und am IMT gefertigt. Die Heizmaander wie auch die Elektroden zur Unter-
teilung des Metalloxidfilms werden fir eine gute elektrische Leitfahigkeit und aufgrund hoher
Korrosionsfestigkeit aus Platin hergestellt. Die Dicke dieser Platinbeschichtung betragt
0.5 ym auf der Elektrodenfeldseite und 1.5 ym auf der Seite der Heizmaander.

Nach Vereinzelung der Chips,
deren Montage auf einen sog.
PGA-Trager (Abb. 2) und beidsei-
tiger elektrischer Kontaktierung
durch Ultraschallbonden mit Gold-
drahten (Durchmesser 25-50 um)
erfolgt, wird durch ionenstrahl-
gestitzte Gasphasenabscheidung
(IBAD = lon Beam Assisted Depo-
sition) die nanometerdicke SiO,-
Keilmembran als abschlielende
Schicht auf dem Mikroarray abge-

schieden. Durch die speziellen
Abb. 2 (a): Im PGA-Gehduse montiertes Gassensormikro-| Beschichtungsbedingungen wird
array. Die elektrische Kontaktierung erfolgt durch ultra-| gine kompakte und dennoch
schall-gebondete Golddréhte.

(b): Die Chipriickseite trdgt vier Heizmédanderelemente aus
Platin zur kontrollierten Chipbeheizung.

gaspermeable SiO.-Schicht
erzeugt, deren Schichtdicke Ubli-
cherweise im Bereich von 2 nm bis

20 nm variiert. FUr die Gasdetektion
fanden vor Projektbeginn SnO, (mit und ohne Platindotierung) bzw. undotiertes WO3;
Verwendung.

Der Aufbau des MOGMA hat entscheidende Vorteile gegentiber den herkdmmlichen Makro-
oder Mikrokonstruktionen von Gassensorarrays. Es ist sehr kostengunstig herstellbar, weil
das Aufbringen der Elektrodenstruktur in einem einzigen Fertigungsschritt das gesamte
Array entstehen lasst. FlUr die gassensitive Schicht sowie fir die Gradientenmembran wird
jeweils nur ein Material eingesetzt. Ferner ist das Gradienten-Mikroarray durch die physika-
lische Differenzierung keiner wesentlichen sensorindividuellen Alterung unterworfen, so dass
die Signalrelationen selbst bei chemischer Alterung des Sensormaterials erhalten bleiben
und damit das Gasunterscheidungsvermégen hohe Stabilitat besitzt.

Die Differenzierung durch das Gradientenprinzip hat weitere wesentliche Vorteile. Zum einen
wird eine Zuverlassigkeitsprifung der Sensorsegmente ermdglicht, da der graduelle Unter-
schied der sensorischen Eigenschaften Fehlverhalten einzelner Sensorsegmente sofort
erkennbar macht. Zum anderen erlaubt der kontinuierliche Verlauf der Widerstande von
Sensorsegment zu Sensorsegment eine einfache Rauschreduktion durch Glattung und damit
glnstigere Nachweisgrenzen durch das verbesserte Signal-zu-Rausch-Verhaltnis. Dazu ist
keine Mehrfachmessung mit verlangerter Messzeit wie bei der herkdmmlichen Bauweise des
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Arrays aus separaten Sensorelementen notwendig. Schliellich ist die mechanische Stabilitat
hoch, weil das gesamte Sensorarray monolithisch aufgebaut ist.

Abb. 3: Segmentierung des Metalloxidfelds

E e 270°C 2 nm : retatlo. _

mit parallelen Elektrodenstreifen ldsst ein

3 C Sensorarray entstehen, dessen Elemente

% % g durch Gradienten sensorisch relevanter

g =y Parameter differenziert werden. Fiir die

g § & Variation der Betriebstemperatur und der

= Membrandicke sind (ibliche Werte beispiel-

210°C 8 nm haft angegeben'. D?s linke Bild zeigt aul3er-

dem zwei Platinm&ander ober- und unter-

Segmentiertes Differenzierung durch halb des Metalloxidfelds, die der Tempera-
Metalloxidfeld Gradiententechnik turmessung und -regelung dienen.

Der Fertigungsprozess — wie er am Institut fir Instrumentelle Analytik in kleiner Stlickzahl
gehandhabt wird — verlduft in funf Stufen. Die Abscheidung des Metalloxidfelds sowie die
Metallisierung zur Erzeugung der Elektroden, Temperatur-Messstreifen und Heizmaander
erfolgt mittels HF-Sputtern. Fur die Abscheidung der wenige nm dinnen SiO,-Gradienten-
membran kommt eine ionenstrahlgestitzte Gasphasenabscheidung zum Einsatz. Die Ferti-
gungsstufen sind im einzelnen:

1. Aufbringung eines Metalloxidfilms durch HF-Reaktivsputterprozess

2. Erzeugung von Elektrodenstrukturen, Temperatur-Messstreifen und Heizm&ander-
Strukturen aus Platin (Metallisierung) durch HF-Sputterprozess

3. Vereinzelung, Gehdausemontage und elektrische Kontaktierung

Beschichtung mit SiO,-Membran durch ionenstrahlgestiitzte Gasphasenabscheidung

5. AbschlieRende sensorische Prufung nach Konditionierung durch mehrtagiges Tempern

B

Beim HF-Sputterprozess (Abb. 4) wird im Sputtergas (Inertgas wie Ar oder Reaktivgas wie
0,) bei Driicken zwischen 10 und 102 mbar eine Gasentladung erzeugt. Im elektrischen
Feld zwischen Kathode und Substrat werden die Gasionen beschleunigt und treffen mit eini-
gen keV auf das Target, wobei Atome und Molekulfragmente abgeldst werden. Das
zerstaubte Material scheidet sich in der Randzone der Gasentladung auf dem Substrat in
dinnen Schichten ab. Zum Zerstauben von elektrisch schlecht leitenden Materialien wird ein
Hochfrequenzfeld (f = 13,56 MHz) angelegt, da beim DC-Verfahren durch die positive Aufla-
dung des Targets der Zerstadubungsprozess zum Erliegen kommen wirde. Zur Erhéhung der
Abscheiderate wird beim Magnetron dem elektrischen Feld der Glimmentladung ein magne-
tisches Feld durch Permanentmagnete hinter der Kathodenplatte Uberlagert. Dadurch
werden die Elektronen in der Nahe der Targetoberfliche konzentriert, der lonisationsgrad
des Plasmas steigt und die Erosion des Targets nimmt zu.
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Nicht immer kann das Targetmaterial unter
HF-Sputterprozess Erhalt der vorgegebenen Stdochiometrie
Magnet

Substrat

Abb. 4: Prinzip des HF-Sputterprozesses zur
Abscheidung des gassensitiven Metalloxids (HF-
Reaktivsputterprozess mit  sauerstoffhaltigem
Sputtergas, Ar+0O,) sowie der Metallstrukturen
aus Platin (Elektroden, Temperatur-Messstreifen
und Heizméander; HF-Sputterprozess mit Inert-
gas Ar).

Ubertragen werden. Die Abscheidung von
Oxiden entsprechend der Targetzusammen-
setzung gelingt jedoch nur durch Reak-
tivsputtern, d.h. mit sauerstoffhaltigem Sput-
tergas (z.B. Ar/O, 80/20 Vol%).

Mit  lonenstrahl-gestiitzter Gasphasen-
abscheidung (IBAD = |lon Beam Assisted
Deposition) wurden bislang ausschliellich
Membranen aus SiO, flr die Multisensor-
chips hergestellt. IBAD ermdglicht die
kontrollierte Abscheidung von SiO,-Schichten
mit einem Dickegradienten im Bereich von
wenigen nm. Die Methode beruht auf der
Aktivierung einer auf dem Substrat adsor-
bierten Vorlaufersubstanz (Precursor) durch
Beschuss mit einem lonenstrahl. Auf diese
Weise wird das zur SiO,-Erzeugung als
Precursor eingesetzte Phenyltriethoxysilan

(Phenyl-TEOS) zu einer SiO,-Schicht unter Bildung gasformiger Nebenprodukte umgesetzt.

Arbeitsdruck
0.04 Pa

5
@

A
L—J\ lonenquelle

lonenstromdichteprofil

Arbeitsgas-

/Zufuhr

Abb. 5: Prinzip der lonenstrahl-
gestiitzten Gasphasenabschei-
dung (IBAD = lon Beam
Assisted Deposition) zur
Abscheidung der Gradienten-
membran

Vakuumkammer

ﬁ —— Kamina-Chip

Die Umsetzung der Vorlaufersubstanz erfolgt durch Beschuss mit Argonionen der Energie
1 bis 5 keV bei einem Partialdruck von wenigen Millibar. Die Umsetzung des gasformigen
Phenyl-TEOS zu einer raumlich vernetzten SiO,-Struktur mit eingelagertem Kohlenstoff
gelingt bereits bei Raumtemperatur. Durch thermische Nachbehandlung bei 300°C wird die
kohlenstoffhaltige SiO,-Struktur vollstdndig zu SiO, umgesetzt und eine gasdurchlassige,
kohlenstofffreie Schicht erhalten. Durch Steuerung des Strahlprofils des anregenden lonen-
strahls lasst sich eine lateral kontrolliert inhomogene Gradientenmembran abscheiden (Abb.
5) und damit die Gasselektivitdt und das Gasunterscheidungsvermdgen des Multisensor-
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chips gezielt steuern. Ein wesentliches Ziel des Projekts bestand darin, eine Gradienten-
membran aus Al,O3; herzustellen und dafiir den IBAD-Prozess entsprechend auszuarbeiten.

Abb. 6: Entwicklungsstand der Betriebselektronik fiir
das Metalloxid-Gradienten-Mikroarray vor Projekt-
beginn; Betriebsgerdt mit angehobenem Sensorkopf
(links) sowie das darin befindliche Platinengeriist
(rechts).

In Abb. 6 ist der Entwicklungsstand der
Betriebselektronik fir das Metalloxid-
Gradienten-Mikroarray  vor  Projekt-
beginn dargestellt. Hier bestanden die
Ziele des ELMINA-Projekts darin, den
Platzbedarf der Betriebselektronik zu
verkleinern und gleichzeitig deren
Herstellung kostenglinstiger zu gestal-
ten.
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3.3 SAW-System vor Projektbeginn

Das SAW-System nutzt die hohe Empfindlichkeit von akustischen Oberflachenwellen (SAW,
Surface Acoustic Wave) im UHF-(Ultrahochfrequenz-)Bereich bezlglich Masseanlagerung
aus. Ein SAW-Sensor besteht aus einem piezoelektrischen Substrat, auf das Interdigital-
wandler (IDT, Interdigital Transducer) aufgebracht werden (Abb. 7). Ein IDT ist eine planare
Elektrodenstruktur, die beim Anlegen einer elektrischen Wechselspannung aufgrund des

piezoelektrischen Effekts im Substrat
eine SAW erzeugt bzw. eine empfan-
gene SAW wieder in eine Wechselspan-
nung umwandelt. Im Falle eines SAW-
Resonators wird eine stehende SAW
erzeugt, die mithilfe von IDTs zwischen
planaren Reflektorstrukturen angeregt
wird. Im UHF-Bereich kdénnen schon
kleinste relative Anderungen der Reso-
nanzfrequenz von <107 gemessen
Reflektor werden. Bei geeignetem Sensordesign
reicht dies zur Detektion einer Masse-
anlagerung von weniger als einem
pg/mm? aus.

Abb. 7: SAW-Resonator mit Verstdrkerbeschaltung
(schematisch).

Im bisherigen SAW-Sensorkopf wurden handelsibliche SAW-Resonatoren vom Typ
Siemens/ESCOM R2632 verwendet (Abb. 8). Diese Bauteile wurden urspriinglich fir Fern-
bedienungsanwendungen entwickelt. Sie arbeiten bei einer Frequenz von 433,9 MHz, sind in
kleine Gehause (Typ TO39) geklebt und

mittels feiner Bonddrahte elektrisch
kontaktiert. Die Gehause werden einfach
Uber  Steckkontakte = angeschlossen,
wodurch  sich das Bauteil leicht
auswechseln lasst. Dies war auch einer
der Hauptgrinde fir die Auswahl des
R2632-Resonators fir das SAW-System.
Fur die Anwendung als Sensor wurde
das Gehause gedffnet und eine
chemisch selektive Polymerbeschichtung
fur die Analytsorption aufgebracht. Acht
SAW-Resonatoren mit verschiedenen
Polymerschichten wurden dann in einem
Abb. 8: Der SAW-Sensorkopf vor Beginn des| 9emeinsamen Sensorkopf gemessen
ELMINA-Projekts. kombiniert. Ein neunter, ungedffneter
Sensor diente als Referenz.

Im Laufe des ELMINA-Projekts wurde jedoch deutlich, dass der Klebstoff unter den Senso-
ren einen Konkurrenzabsorber fur die Polymerschichten darstellte und die Sensordynamik
negativ beeinflusste. Des Weiteren war das Probevolumen im Sensorbereich mafigeblich
durch das TO39-Gehause bestimmt und mit jeweils 80 pl pro Sensor unnétig grofd, was sich
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bei geringen Gasflussraten ebenfalls unglnstig auf das Ansprechverhalten der Sensoren
auswirkte. Bei Austausch der Sensoren musste das TO39-Gehduse mit entsorgt werden,
was einen zusatzlichen Kostenfaktor bei der Wartung der Module darstellte.

Der Sensorkopf beinhaltete

auch die Elektronik, die fiur
jeden SAW-Resonator einen
miniaturisierten  Oszillator-

L

schwingkreis enthielt (Abb.

TT T T T 111
12345678 Kapazititsdioden

9). Nach Differenzbildung
mit dem ungedffneten Refe-
renz-Sensor musste von der
Elektronik nur noch das
niederfrequentere Differenz-

Abb. 9: Multiplexschaltung ftir den SAW-Sensorkopf (schematisch).

signal ausgegeben werden.
Die elektrische Ansteuerung

der Sensoren erfolgte Uber

eine Multiplextechnik der UHF-Oszillatoren, welche eine weitere Miniaturisierung des
Systems erlaubte. Das Auslesen aller acht beschichteten Sensoren erfolgte einmal pro
Sekunde. Der Sensorkopf enthielt gefraste Gaskanale, Uber die die Sensoren in Serie

beprobt wurden.

Abb. 10: Mikroskopaufnahme fir einen SAW-
Sensor (Typ R2632), beschichtet mit einem Poly-
mer (PCFV) mittels Biodot-Methode.

Die Beschichtung der SAW-Sensoren
geschah mit dem Biodot-Verfahren. Dies ist
ein Spruhverfahren, bei dem ein feiner
Nebel aus Tropfchen der jeweiligen Poly-
merlésung erzeugt und auf dem Sensor
abgeschieden wird. Dies flihrte zu akzep-
tablen Schichten, die jedoch aufgrund der
TropfchengroRe  feinkdrnig strukturiert
waren. Da diese Strukturen immer noch
groler waren als die Wellenlange der SAW,

resultierte daraus ein zusatzlicher Beitrag zur Schallddmpfung des Bauteils. Dies begrenzte
die maximal erreichbare Dicke der abgeschiedenen Polymerschichten. Einen Eindruck von
der mit der Biodot-Methode erreichbaren Schichtqualitat gibt Abb. 10.
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4 Ergebnisse

4.1 |Institut fur Instrumentelle Analytik (IFIA)
Dr. M. Rapp, Dr. F. Bender, Dr. K. Lubert, A. Voigt,
Dr. J. Goschnick, Dr. M. Frietsch, Dr. T. Walter,
Dr. C. Arnold, Dr. D. Haringer

4.1.1 Aufgaben im Rahmen des Projekts

Die Schwerpunkte des IFIA bestanden in der Weiterentwicklung der chemischen und struktu-
rellen Ausristung der Sensormikrosysteme Karlsruher Mikronase KAMINA auf Metalloxid-
Basis (MOX) bzw. SAGAS auf SAW-Basis (Surface Acoustic Wave) zur Steigerung der
analytischen Leistung und zur Verringerung des Energieverbrauchs fir die Beheizung.
Darlber hinaus sollte eine Probenahmetechnik und eine chemometrische Datenverarbeitung
fur die reprasentativen Anwendungen Raumluft- und industrielle Produktionsiiberwachung
erarbeitet werden. Ein weiteres wichtiges Ziel neben der Leistungssteigerung und der Ener-
gieverbrauchs-Minimierung ist auch die Senkung der Gesamtkosten der beiden Sensor-
systeme, um eine moglichst breite Akzeptanz dieser Elektronischen Nasen (siehe Kap. 2) zu
erreichen.

Die Entwicklung neuer gassensitiver Metalloxid- und Polymer-Schichten bzw. die Weiter-
entwicklung zu Projektbeginn bereits vorhandener Schichten, deren chemische (Auswahl
des geeigneten Basismaterials und gegebenenfalls einer Dotierung) und morphologische
(Ausarbeitung einer geeigneten Trager- und Kontaktierungstechnik) Optimierung sowie letzt-
lich deren Anpassung an die vorgesehenen Anwendungen hinsichtlich Selektivitat, Sensi-
tivitdt und Langzeitstabilitat standen dabei im Mittelpunkt. Wesentliche Voraussetzung flr
eine leistungsfahige Gassensorik ist zudem eine geeignete Probenahmetechnik (Gastrans-
port, Filtertechnik). Deren Entwicklung und Optimierung machte daher ebenfalls einen
erheblichen Teil der Arbeiten am IFIA aus. AuRerdem wurden effiziente Datenaufbereitungs-
routinen und Auswerteverfahren zur Transformation der Signalmuster in qualitative und
quantitative Analysen von Einzelgasen oder Gaskollektiven entwickelt. Fiir das Kombigerat
SAMONA - der Kombination der beiden Gassensor-Mikroarrays auf MOX- und SAW-Basis —
wurde darlUber hinaus eine Datenanpassung und nachfolgende Datenvereinigung ausge-
arbeitet, die der Unterschiedlichkeit der Messgrofien der beiden Sensorsysteme (Frequenz
und elektrischer Widerstand) Rechnung tragt.
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4.1.2 Surface-Acoustic-Wave-Mikroarray (SAWMA)

Im Rahmen des ELMINA-Projekts wurden am SAW-System folgende Entwicklungsfelder

bearbeitet:

¢ Entwicklung und Einsatz neuartiger Sensordesigns

o Etablierung neuer Verfahren fir die Sensorbeschichtung

e Untersuchung neuer Materialien fur die Sensorbeschichtung

e Miniaturisierung von Gehause und Sensorkopf, Entwicklung eines Mikroarrays

¢ Entwicklung einer geeigneten Voranreicherungsstufe

e Entwicklung tragbarer Analysegerate

e Durchflhren von Tests zur Evaluierung der Analyseleistung des Gerats und zur Optimie-
rung der Entwicklungsparameter

e Aufbau eines Moduls zur Integration mit dem MOGMA-Gerat in ein gemeinsames Mess-
system

Die im einzelnen durchgefihrten Mallnahmen und erzielten Ergebnisse sind in den folgen-
den Unterabschnitten aufgefihrt.

4.1.2.1 Aufbau und Ausriistung des SAW-Mikroarrays

Entwicklung und Miniaturisierung von Sensorkopf und Gehéuse

Bei der Konzeption des zukilinftigen SAW-Mikroarrays (SAWMA), das einen Teil der spate-
ren SAW-Metalloxid-Mikronase (SAMONA) darstellt, verdienten speziell die zu erwartenden
Temperaturflisse eine besondere Betrachtung. Hierfir wurde ein empirisches Temperatur-
bilanzschema entwickelt, das als Richtschnur fiir den weiteren Aufbau von SAWMA, die
Auswahl der hierfiir verwendeten Materialien und deren Dimensionierung dient. Bei der
Genauigkeit der Thermostatisierung muss in absteigender Reihenfolge Wert gelegt werden
auf das Polymer als sensitive Substanz, das SAW-Mikroarray selbst und zuletzt auf die HF-
Elektronik. Die Polymertemperatur lasst sich in erster Linie Uber die Temperatur des Mess-
gases und in zweiter Linie Uber die des SAW-Mikroarrays festlegen. Die HF-Elektronik
braucht nur einem relativ konstanten Temperaturgradienten ausgesetzt zu sein. Aus diesen
Uberlegungen folgt, dass das Temperatur-einstellende Peltierelement moglichst direkt mit
dem Probenraum sowie mit dem Mikroarray verbunden sein sollte und erst in zweiter Linie
mit der Elektronik.

Parallel hierzu wurden neue Verfahren zur elektrischen Kontaktierung eines zukunftigen
SAW-Mikroarrays erprobt. Hierbei konnte gezeigt werden, dass eine kapazitive Kopplung der
HF-Signale an den SAW-Transducer prinzipiell realisierbar ist. Fir SAWMA ergeben sich
damit weitreichende Vorteile und Konsequenzen:

¢ Bonddrahte werden nicht mehr bendtigt

o Mikroarray integrierbar mit Elektronik bei gleichzeitiger Auswechselbarkeit
e Uneingeschranktes Aufbringen sensitiver Beschichtungen vor Montage

o Upside-down Lagerung des Mikroarrays

e Kleinstmdgliches Probevolumen

¢ I|deale Kopplung des Warmeflusses zum Peltierelement
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Das erste Konzept fur das SAWMA beruhte auf dem Design eines einzigen SAW Multichip
Arrays, bei dem 8 Sensorstrukturen auf einem Quarzsubstrat konzipiert wurden, das auf
einer mit kapazitiven Koppelstrukturen und einem gefrasten Gaskanal versehenen Trager-
platine aufliegt. Bei IPE wurde ein solches Funktionsmuster auf Basis von einzelnen auf
einer Dickschicht-Hybridschaltung verklebten und gebondeten SAWs gefertigt. Aus Griinden
der Wirtschaftlichkeit bei der Produktion von SAW-Sensoren (Sensor-Einzelausfall bedingt
Wegwerfen des gesamten Multichip-Arrays) wurde diese Variante wieder fallengelassen.
Statt dessen wurden zum Test der kapazitiven Kopplung und zur fluidischen Charakteri-
sierung im IFIA Koppelplatinen fir jeweils unterschiedliche Sensorbauelemente entwickelt,
die das analytische Potential des zuklnftigen Mikroarrays 1:1 abbilden und mit der bishe-
rigem Sensorkopfelektronik betrieben werden kdnnen.

Abb. 11: Sensorchip-Adapter (6 cm x 3 cm) mit 3
(von 8) eingelegten Sensorchips, 1 gekapselter
Referenz-SAW, Temperatursensor und
EEPROM.

Mit diesen Adaptern war es mdglich, Erfahrungen in der Aufbau- und Verbindungstechnik
(Kleben, Abdichten, Gasanschlisse), in der HF-Layoutfiihrung und in der kapazitiven Kopp-
lung zu gewinnen. Die Fluidik besteht aus 2 parallelen vergoldeten Fraskanalen mit insge-
samt 80 pl Gasvolumen. Die Gaszufuhrung bzw. der Auslass geschieht tber auf die Fluid-
anschlisse montierte Teflon-Dichtelemente, die in metallische Gasanschlisse im Sensor-
kopf Ubergehen. Die Sensor-Chips werden uber eine PTFE/NBR Verbunddichtung fixiert und
nach aul3en druckdicht (2 bar) Gber eine segmentierte Rahmendichtung abgedichtet.

Der Adapter wird von einer externen Leiterplattenfirma als doppelseitige vergoldete FR4
Platine gefertigt und enthalt jeweils 2x4 Sensorchips, einen EEPROM, auf dem Sensor-
arbeitspunkte und Sensorkopfkennung gespeichert werden, und einen Temperatursensor zur
Temperaturregelung.

Gesamtkonzept SAWMA
Die Erfahrungen in Betrieb und Aufbau der Koppeladapter flieken in die Entwicklung
SAWMA Chip Array mit integrierter HF-Elektronik ein. Es ergibt sich folgendes Gesamt-
konzept fir das SAWMA:

Die Leistungsaufnahme dieser Gesamtkonzeption kann durch eine neue Schaltungstechnik
der Oszillatoren der HF-Elektronik von bisher 1,2 W auf 0,3 W verringert werden. Die Ther-
mostatisierung mittels Peltierelement erfolgt direkt auf der Rickseite der Sensor-Chips Uber
eine 1 mm dunne Dichtung, die eine leistungseffizientere Thermometrie ermdglicht im
Vergleich zur Ausgangssituation, bei der der gesamte Sensorkopf thermostatisiert wurde.
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Peltier-
Element
uls | Liifter |/ [T
Kuhlkorper
L - Teflonrohr
TR |SAW ~__ durch Abb. 12: Schema des SAWMA-Gesamt-
/ | Dichtung
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Die Hochfrequenzplatine mit Fluidkanal und eingelegten SAW Sensor-Chips wird mittels
eines Montagestegs mit einem kostengtlinstigen CPU Kiihlkorper verschraubt. Der Stitzsteg
hat in der Mitte eine nichtmetallische Druckplatte, welche den Flachen-Anpressdruck der
NBR/PTFE Dichtung kompensiert und somit eine Durchbiegung der FR4-Platine verhindert.
Die Gasanschlisse werden zur mechanischen Entlastung der HF-Platine im Kuihlkdrper
integriert und dichten ebenfalls iber die NBR/PTFE Dichtung auf der Platinenoberflache ab.
Der Gesamtaufbau enthalt noch ein HF-dichtes Blechgehdause mit Warmeisolation zur
Kompensation von Umgebungstemperaturschwankungen und Luftstrémungen.

Neuartige Sensordesigns

Far Anforderungen der Gassensorik wurde in Zusammenarbeit mit dem Institut fur Festkor-
perphysik in Sofia, Bulgarien, ein spezielles STW (Surface Transverse Wave) Resonator-
bauteil fir die Anwendung in der chemischen Sensorik entwickelt. Die Erwartungen waren
eine groRere Massenempfindlichkeit und geringere Dampfungszunahme bei Beschichtung
durch die héhere Schallgeschwindigkeit und den verwendeten Wellentyp (Schermoden).

Gleichzeitig sollte mit diesen Bauteilen eine neue AVT Technik getestet werden, bei der die
Sensorchips nicht verbondet, sondern kapazitiv an eine Oszillatorelektronik angekoppelt
werden sollten. Ziel dabei war der Aufbau eines miniaturisierten Arrays mit geringstem
Probevolumen ohne unerwunschte Absorber im Probenraum, wie z.B. ein Montagekleber.
Speziell fir dieses Bauteil wurde Mitte 2001 ein spezieller oben beschriebener Chip-Adapter
entwickelt. Damit ausgeristete "alte" Sensorkopfe zeigen nun hervorragende Signaldyna-
miken (siehe unten). Die Erwartungen beziglich einer merklichen Steigerung der intrin-
sischen Sensitivitdt und einer besseren Beschichtbarkeit dieser Bauteile konnten allerdings
nicht erflllt werden. Aus diesem Grunde wurden in 2002 weitere Sensordesigns (ein neues
Resonator- und ein Resonatorfilter-Design) entwickelt, aufgebaut und getestet, die dem
Standard-SAW-Prinzip ndher stehen, jedoch die spezielle Anschlussgeometrie der Pads flr
kapazitive HF-Kopplung aufweisen.
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Abb. 13: (a) STW-Resonator mit kapazitiven
Koppelfidchen (2-Tor, 433 MHz, 5,9 x 3,9 mm)
(b) SAW-Resonator mit kapazitiven Koppel-
flachen (2-Tor, 433 MHz)

(c) gekoppelter SAW-Resonatorfilter mit kapazi-
tiven Koppelfldchen (2-Tor, 433 MHz)

(d) SAW-Resonator mit kapazitiven Koppel-
flichen  und  Gold-Metallisierung  (2-Tor,
433 MHz)

Die verschiedenen fir ELMINA in Betracht gezogenen Sensordesigns kénnen mit einer am
Institut existierenden Beschichtungsanlage charakterisiert werden. Dabei wird im Vakuum
ein Polymer (Parylen-C) abgeschieden, das oft als Schutzschicht oder Haftvermittler fir die
Sensoren dient. Fir diese Anlage wurde eine geeignete Software entwickelt, die es ermog-
licht, Frequenz und Dampfung eines Sensors wahrend der Beschichtung on-line aufzuzeich-
nen und mit der gleichzeitig durch einen Schwingquarz gemessenen Polymerschichtdicke zu
korrelieren. Dadurch kénnen Aussagen Uber die Masseempfindlichkeit des Sensors und
seine Dampfungstoleranz gewonnen werden.

Die Resultate sind fir die vier verschiedenen Sensordesigns in Abb. 14 zusammengestellit.
Dabei handelt es sich um ein Scherwellendesign (STW), zwei Oberflachenwellendesigns auf
einem Sensorchip (SAW_neu) bzw. in einem Metallgehduse (SAW_alt) sowie ein neuartiges
Oberflachenwellendesign (Coupled Resonator Filter, CRF). Alle Bauteile haben etwa die
gleiche Startfrequenz (um 433 MHz).

10

8 4
_ STW
N
E 6 - o Abb. 14: Frequenzénderung Af und Verlauf der
3 CRF— '/SAW neu Dampfung Amay fiir vier Sensordesigns wahrend
E . .
g 49 der Beschichtung mit Parylen-C.
< e STW
/ SAW_neu
2 A « SAW_alt
SAW-alt -
. CRF
0 ( / 1
0 5 10 15 20 25

-Anax korrigiert [dB]

Die gemessene Frequenzanderung -Af ist dabei ein Mal} fir die Polymerschichtdicke und
bestimmt somit die erreichbare Masseempfindlichkeit des Sensors; eine hohe Dampfung
Anax l@sst dagegen ein hohes Signalrauschen erwarten. Wie das Diagramm zeigt, vertragt
bei gleicher Dampfung das STW-Design die gréfte Frequenzanderung und besitzt damit
potentiell die grofite Masseempfindlichkeit. Jedoch sind prinzipiell alle Designs fiir die einge-
setzte Oszillatorschaltung verwendbar, die bis zu 20 dB Dampfung ausgleichen kann.

Das STW-Design arbeitet allerdings nur bei einer Transmissionsphase um 0°. Der dadurch in
unserer integrierten HF-Elektronik (180° Phase) bendtigte Phasenschieber erzeugt eine
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zusatzliche Einfugedampfung, die den nutzbaren Dampfungsbereich der STW-Bauteile bei
Beschichtung und Beprobung leider deutlich einschrankt. Aus diesem Grunde wurden viele
Messungen stattdessen mit dem SAW-Sensorchip durchgefiihrt, der bei einer Transmis-
sionsphase von 180° arbeitet und somit keinen Phasenschieber bendtigt.

Das Goldbauteil wurde im Hinblick auf eine verbesserte Korrosionsbestandigkeit gegeniber
den Aluminiumbauteilen entwickelt. Es zeigt im noch wahrend der Projektlaufzeit erfolgten
ersten Design-lterationsschritt jedoch noch unbefriedigende elektrische und sensorische
Charakteristiken, die weitere Design-lterationsschritte nétig machen.

Beschichtungsverfahren

Da fur das Sensorarray urspriinglich ein Konzept verfolgt wurde, das die Verwendung von
mehreren SAW-Sensoren auf einem einzigen Chip vorsah, wurde flir das Beschichten
dieses Chips mit entsprechend vielen verschiedenen Polymerschichten ein Verfahren
gesucht, das eine laterale Ortsauflésung des Beschichtungsvorganges erméglicht. Zunachst
wurde deshalb das Microdrop-Verfahren eingesetzt, das mit einer Losung der betreffenden
Substanz arbeitet und diese mit einem piezoelektrischen Dispensionsprinzip in Form eines
Strahles von Mikrotréopfchen auf die Sensoren aufbringt. Da die Strahlbreite nur etwa 30 —
70 um betragt, muss der Strahl maanderformig Uber das SAW-Bauelement laufen. Dies
geschieht mit einer Positioniereinheit, welche die Dispenser entsprechend verfahrt. Die Posi-
tioniergenauigkeit hierbei liegt bei etwa 10 um. Abb. 15 zeigt links die Mikroskopaufnahme
einer auf diese Weise hergestellten Schicht eines Polymers (PCFV).

Abb. 15: Mikroskopaufnahmen flir SAW-Sensoren, beschichtet mit einem Polymer (PCFV) mittels
Microdrop-Methode (links) bzw. Elektrospray (rechts).

Obwohl sich flr das Microdrop-Verfahren reproduzierbarere Sensoreigenschaften ergaben
als flr das zuvor verwendete Biodot-Verfahren, zeigen die Mikroskopaufnahmen immer noch
eine deutliche Strukturierung der Oberflache, d.h. eine ungleichmaliige Beschichtung, die
sich aus dem maanderférmigen Verfahrweg erklart. Als sich im Fortgang des ELMINA-
Projekts das Konzept des Mikroarrays mit seinen einzeln auswechselbaren, kapazitiv gekop-
pelten Sensoren als erfolgreich erwies, wurde eine weitere Beschichtungsmethode unter-
sucht, die auf einem abgewandelten Elektrospray-Verfahren beruht. Wie Abb. 15 (rechts) am
Beispiel von PCFV zeigt, sind dadurch auflerst homogene Schichten erzielbar. Dass dieser
bessere optische Eindruck auch mit einer Verringerung der erhaltenen Schallddmpfung im
Polymer einhergeht, ist in Abb. 16 gezeigt.
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Elektrospray
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Abb. 16: Frequenzdnderung Af und Verlauf der
Démpfung Anmax fir zwei Beschichtungsverfahren
am Beispiel von PCFV.
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Es ist zu sehen, dass bei gleicher Anforderung an die maximale Dampfung (Amax) des
Bauteils flir das Elektrospray-Verfahren eine signifikant gréfRere Frequenzanderung (-Af)
erreicht werden kann; d.h. es kann mehr Polymer abgeschieden werden, und entsprechend
steigt die Masseempfindlichkeit des Sensors.

Neue Schichtmaterialien

Polymere und andere gasabsorbierende Materialien flir Sensoranwendungen lassen sich
einfach und systematisch mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) auf ihre Eignung
untersuchen. Dabei wird die Probe einem kontrollierten Temperaturprogramm in einer defi-
nierten Atmosphare unterworfen und eine physikalische oder chemische Eigenschaft der
Probe (z.B. Massenzunahme) als Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen.

Schreiber

Abb. 17: Schematische Darstellung
‘ der Versuchsanordnung zur Ther-

mogravimetrie (TGA).

Temperaturprogramm T(t)
Regler

externe Gaszufuhr

Die Versuchsanordnung ist eine Thermowaage, bestehend aus einem Ofen zur Einhaltung
des Temperaturprogramms, gesteuert von einem Reglersystem. Eine weitere Steuerein-
richtung kontrolliert die Gaszufuhr, im einfachsten Fall einen konstanten Spulgasstrom. Die
Messeinrichtung, eine hochempfindliche Waage, registriert geringste Masseanderungen und
liefert das Messsignal. Die Sorption (Ad- bzw. Absorption) von Gasen in Polymerfilmen oder
Sorptionsmaterialien kann mittels TGA untersucht werden. Dafir sprechen folgende Vorteile:
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o TGA ist wie die Messung mit SAW-Sensoren eine gravimetrische Methode und sollte aus
diesem Grunde als Referenzmethode besonders geeignet sein.

e Einsatz sehr dinner Schichten bzw. Filme des Sorptionsmittels durch die Verwendung
von Metallnetzen als Trager der dinnen Schichten mdglich.

e Genauigkeit der Methode: TGA ermoglicht die Detektion von Masseanderungen im ug-
Bereich, i.a. mit einer Genauigkeit von < 1 pg.

Ein Nachteil der Methode sind die vergleichsweise groRen Ansprechzeiten. Dies lasst sich
aber in Kauf nehmen, da die Messungen automatisiert ablaufen. Zur Durchfiihrung der
Versuche mit neuen Schichtmaterialien wurde eine dinne Schicht bzw. ein Film der orga-
nischen Verbindung (als Modell fur die betreffende Sensorbeschichtung) auf ein Metallnetz
aufgebracht. Die Proben werden im Ofen bei konstanter Temperatur zunachst mit Stickstoff
und anschlieend mit dem analythaltigen Spuilgas gesplult, wobei die Masseanderungen der
Probe mit der Thermowaage gemessen werden. AnschlieRend wird wiederum mit Stickstoff
gespllt, so dass sowohl die Sorption des Analyten in der Probe als auch die Desorption
verfolgt werden kénnen.

Als Beispiel fur charakteristische TGA-Kurven sind in Abb. 18 die relativen Masseande-
rungen Am/m (Am = Masseanderung durch Sorption des Analyten; m = Masse des Sorp-
tionsmittels) als Funktion der Zeit wahrend der Sorption bzw. Desorption von Benzol an eini-
gen Calixaren-Derivaten gezeigt.

04
0,3
| tert-Butyl-calix[8]aren
/ + JsopropylcalixBlaren Abb. 18; Charakteris-
02 F v tische  TGA-Kurven
£ v p-Isopropyl-calix[6]aren der Benzol-Sorption
5 tert-Octyl-calix[5]aren an diinnen Schichten
0,1 “ p-Isopropyl-dihomooxa-calix[4]aren von  Calixaren-Deri-
/ vaten.
C-Isopropyl-calix[qaren
0,0 ma‘t —
—— . L . L ﬁ;l : I : I
0 200 400 600 800 1000 1200

t /min

Die TGA ist dabei als Screening-Methode zur Messung der Sorption von Gasen sowohl in
potentiellen SAW-Sensorbeschichtungen als auch von potentiellen Sorptionsmaterialien flr
die Voranreicherung (siehe unten) sehr gut geeignet. So kdnnen aus dem Sorptions-Desorp-
tions-Verhalten z.B. Rickschlisse auf die Reversibilitdt dieser Vorgadnge gezogen werden.
Aus den Messungen mit Toluol als Analyt konnte des weiteren gefolgert werden, dass sich
die untersuchten Calixaren-Derivate — aul3er dem p-Isopropyl-calix[6]aren — zur Beschich-
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tung eignen, wahrend andererseits das p-Isopropyl-Derivat und die untersuchten Makro-
zyklen wegen unvollstandiger, sehr langsamer oder stufenweiser Desorption des Toluols
ungeeignet sind (Abb. 19).

0,15 |

|_— Makrozyklus SB 22 Abb. 19: TGA-Kurven fir p-
010 Isopropyl-calix[6]aren, t-Butyl-
' | p-Isopropyl-calix[6]aren calix[8]aren-octaessigsédureocta-

ethylester und Makrozyklus SB22
zur Toluol-Sorption als Beispiele
0,05 flir schnelle und langsame Sorp-
tion sowie vollstdndige, unvoll-
sténdige und stufenweise
Desorption.
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Daruber hinaus koénnen in einigen Fallen auch quantitative Schlussfolgerungen gezogen
werden, z.B. Uber die Geschwindigkeiten der Sorption von Analyten in den potentiellen
Schicht- bzw. Voranreicherungsmaterialien.

Wahrend die Sorption in den Polymer- oder Oligomerschichten schnell erfolgen sollte, sind
fur die Voranreicherung der Analyte insbesondere solche Materialien geeignet, in denen die
angereicherte Analytmenge mit der Zeit linear zunimmt und beim Erwarmen schnell desor-
biert wird.

Der Vergleich der Ergebnisse der TGA-Messungen zur Sorption von Toluol mit entsprechen-
den Sensormessungen zeigt, dass die Ergebnisse nicht streng korrelieren (Abb. 20).
Betrachtet man nur die vier eingesetzten Calixarene, so erhalt man aber eine sehr gute
Korrelation (R = 0,9663).

Vermutlich haben die Substratoberflache, die Dicke und die Porositat der betreffenden
Schicht und eventuell weitere Parameter einen Einfluss auf deren Sorptionseigenschaften,
so dass die unterschiedlichen Bedingungen bei TGA-Messungen einerseits und den
Bestimmungen mit SAW-Sensoren andererseits die beobachteten Differenzen verursachen.
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Neuartige Sensorbeschichtungen

Als chemisch selektive Sensorbeschichtungen wurden fir die SAW-Sensoren bisher haupt-
sachlich Polymere verwendet, die Analytgase reversibel ad- oder absorbieren kdnnen.
Darlber hinaus kénnen aber auch weitere Wechselwirkungen chemischer Verbindungen mit
Gasen ausgenutzt werden, wie die Inklusion in Molekiilen mit Hohlrdumen, den sogenannten
Cavitanden. Die Gase werden als Gastmolekile durch van-der-Waals-Krafte oder zwischen-
molekulare Krafte von den Wirtsmolekilen gebunden. Fir Versuche mit derartigen Moleku-
len bietet sich die Stoffklasse der Calixarene an.

Neben den kettenférmigen Polymeren gewinnen zunehmend die dendritischen Polymere an
Bedeutung, die auch als Dendrimere bezeichnet werden. Es handelt sich um baumartige
Strukturen, oft mit einer groRen Zahl von gleichartigen funktionellen Gruppen an den Enden
der Strukturen. Einige Vertreter dieser Polymere sowie einige Makrozyklen, die aus Ringen
mit 6 bis 12 aromatischen, Uber Methylen- oder Amidgruppen miteinander verbundenen
Sechsringen bestehen, wurden auf ihre Eignung als gassensitive Schichten getestet.

Die Calixarene sind zyklische, kelchférmige Verbindungen, die als Oligomere aus n gleichen
Baueinheiten zusammengesetzt sind; im allgemeinen ist n = 4 — 8. Charakteristisch fur die
Calixarene sind Hohlrdume im Innern des Molekiils. Die Grofie der Hohlrdume hangt von der
Zahl der Baueinheiten ab, der innere Durchmesser ist z.B. im Calix[4]aren 6,3 A und im
Calix[6]aren 7,9 A. Diese Hohlrdume erméglichen die Bindung von Kationen und Neutral-
molekilen mit entsprechender MolekulgrofRe. Zur Detektion organischer Gase und Dampfe
mit SAW-Sensoren sind die Calixarene bisher nur selten eingesetzt worden.

Fir die mittels TGA untersuchten Calixarene wurde eine Korrelation der sorbierten Benzol-
menge mit der GroRRe des Calixarens festgestellt (siehe Abb. 21). Die drastische Abweichung
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des tert-Butyl-calix[8]arens zeigt allerdings, dass die Sorption nicht nur von der Gré3e des
Hohlraums, sondern auch von der Struktur der Calixarene abhangt.

20 | p-tert-Butyl-calix[8]aren A
5}
g X 151
§ s Abb. 21: Abhéngigkeit der
s 3 Benzol-Sorption von der Molekiil-
é § 10 . groBe der Calixarene. Die
§2 Gerade zeigt die Korrelation fiir
§ g 5L ® flinf Calixarene (®) an (Korrela-
§ tionskoeffizient R = 0,9707).

[ ]
0 1 1 1 1 1
4 5 6 7 8

Zahl der Baueinheiten der Calixarene

Nach den Ergebnissen aus der TGA wurden von den untersuchten Materialien acht
Substanzen ausgewahlt und damit SAW-Sensoren beschichtet. Dabei wurden Vertreter aller
untersuchten Verbindungsklassen (Calixarene, Makrozyklen, Dendrimere) ausgewahlt und
innerhalb der Stoffklassen solche Verbindungen, die in der TGA die hochsten Sorptionsraten
fur Benzol und andere aromatische Kohlenwasserstoffe aufwiesen. Die Beschichtung der
Sensoren erfolgte zunachst mit dem Biodot-Verfahren, spater auch mit dem Elektrospray-
Verfahren. Im einzelnen wurden folgende Verbindungen ausgesucht:

o Makrozyklen: SB11 (6 aromatische Sechsringe, verbunden durch 4 Amidgruppen); SB22
(12 aromatische Sechsringe, verbunden durch 8 Amidgruppen); SB23 (wie SB11, aber
eine Sulfoamid- anstelle einer Amidgruppe)

e Calixaren-Derivate:  p-Isopropyl-calix[4]aren;  p-tert-Butyl-calix[8]aren;  p-tert-Butyl-
calix[4]aren-tetraessigsaure; p-tert-Butyl-calix[8]aren-oktaessigsaureoktaethylester

e Dendrimer: Td-G2-A4BCp (Polyphenylen-Dendrimer mit 104 Benzolringen)

Zunachst wurden die Sensoren bei der Messung der BTX-Aromaten Benzol, Toluol und Xylol
in einem weiten Konzentrationsbereich Uberpriift. Die Sensorantworten waren im untersuch-
ten Bereich linear von der Konzentration der Analyte abhangig. Auflerdem wurde bei Test-
messungen mit den Aromaten festgestellt, dass die Empfindlichkeit der Sensoren mit der
Molmasse der aromatischen Kohlenwasserstoffe ansteigt. Der dekadische Logarithmus der
Empfindlichkeit E hangt in guter Naherung linear von der Molmasse M ab (fir die Schichten
5, 7 und 8 aus obiger Liste: R = 0,9995; 0,9691 bzw. 0,9999), wobei sich der Anstieg der
Geraden (in der I|g E-M-Darstellung) fur die verschiedenen Sensoren und damit fir die betref-
fenden Schichten nur wenig unterscheidet. Demgegenuber ist das Absolutglied dieser Gera-
den stark von dem jeweiligen Schichtmaterial abhangig.
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In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Bestimmungen der BTX-Aromaten sowie Tetrachlorethen
und Essigsaureethylester (Essigester) mit Standard-Polymeren und mit den neuen Schichten
dargestellt.

Standard- Neue
Analyt Polymere  Schichten Tab. 1: Empfindlichkeit (in Hz/ppm) verschie-
Benzol 835 1000 dener Sensorschichten bei der Bestimmung
Toluol 5800 2200 der BTX-Aromaten, Tetrachlorethen und
Xylol 16000 3600 Essigester. (SAGAS mit Tenax-Trap, Zyklus-
Tetrachlorethen 5200 12000 zeit 240 s.)
Essigester 970 ~1,5

Die neuen Schichten reagieren selektiv auf ein anderes Analytspektrum als die bisherigen
Polymerfilme; insbesondere chlorierte Kohlenwasserstoffe lassen sich empfindlicher nach-
weisen. Wegen der verringerten Empfindlichkeit fur Toluol und Xylol Iasst sich aber auch
Benzol leichter von den anderen Aromaten unterscheiden. Aus der sehr niedrigen Empfind-
lichkeit der neuen Schichten flr Essigsaureethylester kann man jedoch schlie3en, dass sich
diese Sensorschichten nicht fiir die Bestimmung des schwefelfreien Erdgas-Odoriermittels
(siehe Kap. 4.1.5.1) eignen, dessen Hauptbestandteile der Ethylester und der Methylester
der Acrylsdure sind. In ersten Versuchen konnte bisher keine Verbesserung der Bestimmung
kleiner und polarer Molekiile erreicht werden.
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4.1.2.2 Probenahmetechnik fir das SAW-Mikroarray

Ubliche Sensorsysteme sind oft hinsichtlich ihrer Messempfindlichkeit bzw. durch Stérung
durch Hauptkomponenten in vielen Anwendungsfallen beschrankt. Die Verwendung einer
zusatzlichen Voranreicherungseinheit — basierend auf Analytsorption und thermischer
Desorption — ist in vielen analytischen Anwendungen wohl bekannt (z.B. GC/MS).

Die Verwendung einer solchen Voranreicherungseinheit (“Trap“) in Kombination mit dem
Sensorsystem verbessert die Leistungsfahigkeit in verschiedener Weise:

1. Fir eine Vielzahl von organischen Komponenten kdnnen in Abhangigkeit von der Bepro-
bungsdauer und der Sorptionsfahigkeit des Trapmaterials die Messempfindlichkeiten
gesteigert und die Nachweisgrenzen somit verbessert werden.

2. Ebenso ist eine Verbesserung der Selektivitat aufgrund selektiver Anreicherung im Trap-
material mdglich. Die Anreicherungscharakteristik kann durch geeignete Wahl des
Adsorptionsmaterials und die entsprechende Wahl der Sorptionstemperatur an den
jeweiligen Anwendungsfall angepasst werden. Somit ist eine Unterscheidung von Stor-
komponenten mdglich und Querempfindlichkeiten kénnen minimiert werden.

3. Bei geeigneter Wahl des Trapmaterials konnen storende Einflisse durch Konzentrations-
schwankungen der Hauptkomponenten (z.B. Luftfeuchtigkeit) ebenfalls signifikant unter-
drickt werden.

4. Da nur zwei unterschiedliche Trapzustande (vorangereichert / nicht angereichert) gemes-
sen und verglichen werden, kann auf ein Referenzgas verzichtet werden, was eine unab-
dingbare Voraussetzung fir kostengiinstige Handgerate oder Sensornetze zur Unfall-
Uberwachung in Industriebetrieben darstellt.

5. Schlielllich kénnen durch den Einsatz der Trap Sensordriften (Stérungen im mittleren
Zeitbereich) effektiv reduziert werden. Selbst langere Messzeiten im Bereich von 10 —
60 min lassen sich auf etwa 30 s zeitlich konstant komprimieren. Dies ist Gberall dort
wichtig, wo nur langsame Konzentrationséanderungen zu erwarten sind, zum Beispiel bei
Luftqualitatsmonitoren.

Entwicklung einer Voranreicherungsstufe

Wegen der kurzen Ansprechzeiten des SAW-Mikroarrays wurde abgestimmt auf dieses eine
schnelle, miniaturisierte Voranreicherungseinheit (WTRAP) entwickelt. Die Bestimmung der
flichtigen Komponenten in den Gasproben erfolgt mittels folgender Schritte:

¢ schnelles Ansaugen eines grof3en Gasvolumens durch das Trapmaterial

e adsorptive Anreicherung der Analyten aus dem Gasstrom im Trapmaterial

e rasche Desorption der Analyten durch Aufheizen des Trapmaterials bei angehaltenem
Gasstrom

o Beprobung des Sensorsystems mit desorbierten Analyten in einem kleinen Gasvolumen

Vorgaben fur die Entwicklung der yTRAP-Einheit waren eine geringe Leistungsaufnahme
des Moduls im Hinblick auf eine zuklnftige Integration in ein mobiles SAGAS-, SAWMA-
oder SAMONA-System, kurze Zeitkonstanten beim Heizen und Kiihlen sowie leichte Hand-
habbarkeit beim Auswechseln des Trapmaterials. Aulerdem sollte die y TRAP modular an
alle bestehenden SAW-Systeme angeschlossen werden kdénnen. Diese Vorgaben kdnnen
von kommerziell erhéltlichen Systemen nicht erflllt werden, wohl aber durch eine geeignet
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konzipierte Eigenentwicklung. Der prinzipielle Aufbau der Voranreicherungseinheit (Sorp-
tionsrohrchen mit Widerstandsheizung und Temperaturfuhler) ist in Abb. 23 gezeigt.

A

Abb. 23: Schemazeichnung der uTRAP
mit auswechselbarem Sorptionsréhr-
chen.
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Das Sorptionsréhrchen kann aus Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon) oder aus Glas beste-
hen und fasst je nach Ausflihrung 30 bis 400 mg eines Sorptionsmaterials (z.B. Tenax oder
Carboxen), welches in einer ersten Ausfihrung mit Hilfe von Glaswolle, im weiteren Verlauf
jedoch mit pordsen Glasstopfen oder Metallnetzchen positioniert wurde. Zur thermischen
Desorption wurde das Sorptionsrohrchen mittels eines Platindrahtes je nach Anwendung auf
200 — 400°C beheizt, wobei die Temperatur des Bauteils mit Hilfe einer Temperaturregelung
gesteuert wurde. Fur den automatischen Messablauf wurde eigens eine kompatible Ansteu-
erelektronik fur Fluidik und Thermometrie entwickelt (Abb. 24).

Abb. 24: Foto des gedffneten uTRAP-Moduls mit
Ansteuerelektronik. Es kann optional zu allen
SAGAS-Geréten verwendet werden.

Typische Spezifikationen der uTRAP:

e Abmessungen: 40 x 40 x 33 mm?®

e Prinzip: Thermostatisierte Teflon- / Glasrohrchenheizer mit Lufter

e Sorptionsmaterialien flexibel durch eingeschobene gefiilite Réhre austauschbar
e Leistungsaufnahme: 12V, 2 — 4.5 W max

¢ Dynamik Heizen: 5 s (40° — 50°C)...39 s (40° — 200°C)

¢ Dynamik Kuhlen: 65 s (220°C — 40°C)

o Temperaturarbeitspunkte von Sorption und Desorption am Trapmodul einstellbar
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Trap-Ansteuerelektronik:

e Abmessungen: 90 x 40 x 16 mm?

o 1 PWM, polaritatsgesteuerter Pumpentreiberausgang

e 1 externer Lufterausgang

e 3 Pumpen- / Ventilsteuerausgange

e Microcontroller-gesteuerte  PWM Trap-Thermostatisierung und Pumpen- / Ventilan-
steuerung

e Uber Dipschalter bis zu 16 verschiedene Steuerprogramme auswahlbar

Fluidik:

e 1 Pumpe 12V, 400 ml/min

e 1 Pumpe 5V, 100 ml/min (PWM geregelt und mittels Kapillarschlauch auf ca. 10 ml/min
gedrosselt)

e 112V 2/3-Wege-Ventil

e 1 Kapillarschlauch L =200 mm, iD = 100 ym

Test verschiedener Sorptionsmaterialien

In den meisten Experimenten wurden Tenax TA sowie verschiedene Carboxene als Sorp-
tionsmaterialien fir die Trap eingesetzt. Einige weitere Materialien wurden mittels thermo-
gravimetrischer Analyse (TGA) auf ihre Eignung fir die Trap untersucht. Dazu wurden die
Masseanderungen nach der Sorption einer Reihe von Analyten (bei Raumtemperatur bzw.
bei 30°C) und der anschlieBenden Thermodesorption bei 230°C gemessen. Als Analyte
wurden insbesondere kleinere und/oder polare Molekile eingesetzt, deren Bestimmung mit
SAW-Sensoren durch die neuen Trap-Materialien verbessert werden sollte: Aceton, Ethanol,
Dichlormethan, Tetrachlormethan, Essigsdure und Essigsaureethylester. Benzol wurde als
Vergleichssubstanz eingesetzt.

Abb. 25: Ergebnisse der TGA-

s Messungen zur Sorption von Analy-
~ ten an potentiellen Trap-Materialien.

40 .§ Die Sorption wird in Masse-% ange-
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20 betreffenden Trap-Materials.
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Dichlormeth
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An Sorptionsmaterialien wurden getestet: Tenax TA, Carboxen 1003, Carbosieve S Ill, Pora-
pak S (alle von Supelco), Molekularsieb organophil (Aldrich) sowie Aktivkohle 0,5 — 0,85 um
(Merck). Eine Ubersicht tber die Sorption der untersuchten Analyte an diesen Sorptions-
mitteln zeigt Abb. 25.

Bei Messungen mit dem Sensorsystem (mit Standard-Schichten) und einer Porapak-Trap
wurden die folgenden Empfindlichkeiten ermittelt (Tab. 2). Zum Vergleich werden die
entsprechenden Werte flir Messungen mit einer Tenax-Trap angegeben.

Tab. 2: Empfindlichkeit (in Hz/ppm) des SAGAS-Systems flir Toluol, Octan, Dichlormethan (DCM),
Tetrachlormethan (TCM) und Tetrachlorethen (PER) in Abhéngigkeit vom Trap-Material (Zykluszeit
240 s).

SorbenslTquoI Octan DCM TCM PER

5.800 11.000 55 410 5.200
2.100 3.540 355 580 5.700

Tenax
Porapak

Die Ergebnisse zeigen die hohere Empfindlichkeit der Porapak-Trap fur niedere chlorierte
Kohlenwasserstoffe bei gleichzeitiger Verringerung der Empfindlichkeit flr Aliphaten gegen-
Uber der Verwendung einer Tenax-Trap. Das Beispiel zeigt, dass mit der Auswahl entspre-
chender Trap-Materialien zur Voranreicherung von Analyten die potentiellen Mdglichkeiten
zur Anpassung des Sensorsystems an das jeweilige Messproblem erweitert werden.

Darlber hinaus wurden auch einige Werkstoffe (Glasfritten, Kleber, Teflonschlauch), die zum
Aufbau des Sensorsystems mit Trap verwendet werden sollten, mittels TGA auf ihre Eignung
getestet. Voraussetzung fur den Einsatz dieser Werkstoffe in Traps ist, dass die Gase und
Dampfe, die angereichert werden sollen, nicht mit den Werkstoffen reagieren.

4.1.2.3 Analyseleistung des SAW-Mikroarrays

Es wurden insbesondere zwei Sensorarrays auf ihre Eignung fir das SAGAS-System unter-
sucht: das SAW-Array, das 8 kommerziell erhaltliche, mit einem Klebstoff in einem Metall-
gehause fixierte und Uber Bond-Drahte kontaktierte SAW-Sensoren enthalt, sowie das neu-
entwickelte Mikroarray, dessen 8 STW- oder wahlweise SAW-Sensoren kapazitiv kontaktiert
und rein mechanisch fixiert werden, so dass auf die Verwendung des Klebstoffes sowie der
feinen Bond-Drahte verzichtet werden konnte. Abb. 26 zeigt das Ansprechverhalten der
beiden Arrays auf eine abrupte Konzentrationsanderung eines Analyten (Tetrachlorethen).

Der alte SAGAS-Sensorkopf zeigt eine Ansprechzeit von Uber einer Minute, was mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf eine Wechselwirkung des Analyten mit dem in den kommerziell
erhaltlichen Sensoreinheiten bereits enthaltenen Klebstoff zurtckzufuhren ist. Demgegen-
Uber liegt die Ansprechzeit des Mikroarrays bei unter zwei Sekunden; es kann also auch
kurzen Analytpulsen noch adaquat folgen. Dies erwies sich auch fiir die weiter unten bespro-
chene Voranreicherungseinheit als entscheidender Vorteil.
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Abb. 26: Ansprechverhalten des SAW-Arrays (links) und des Mikroarrays (rechts).

Zur Abschatzung der Leistung des Systems zur selektiven Stofferkennung wurden mehrere
Analyte aus den Gruppen der Aliphaten und Aromaten ausgewahlt, auch im Hinblick auf die
gestellte Teilaufgabe der Uberwachung von Erdgasbohrstellen. Als Beispiel ist in Abb. 27 die
Detektion von Hexan und Xylol als Minorkomponenten in Methan als Tragergas gezeigt. Es
wurden die Reinstoffe sowie mehrere Mischungen beider Analyte in unterschiedlichen
Konzentrationen vermessen. Die Stofferkennung wurde mittels PCA (principal component
analysis) durchgefuihrt und dargestellt. Wie zu sehen ist, kdnnen nicht nur die Reinstoffe,
sondern auch die verschiedenen Mischungsverhaltnisse leicht voneinander getrennt werden.

Abb. 27: PCA-Graph der
Messungen von unter-
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Analyseleistung des SAWMA mit Voranreicherungseinheit

Die Voranreicherungsstufe wurde wahrend des Berichtszeitraums kontinuierlich weiterent-
wickelt. Dabei wurden verschiedene Sorptionspolymere, Ausheiztemperaturen und Anrei-
cherungszeiten untersucht und aul’erdem die GréRRe der verwendeten Trap variiert. Fr das
ELMINA-Projekt erscheint Tenax TA als geeignetes Sorptionsmaterial; eine Ausheiz-
temperatur von 200°C sowie Anreicherungszeiten von lediglich 1 bis 3 Minuten erwiesen sich
fur viele Zwecke als ausreichend. Die Verwendung von Tenax TA minimiert Storeinfliisse
durch Schwankungen der Luftfeuchtigkeit. Mit einer Trapzeit von 10 min kann eine Signal-
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verstarkung bis zu einem Faktor 3000 erreicht werden, was zu einer signifikanten Verbes-
serung der Nachweisgrenze bis in den unteren ppb-Bereich flhrt.

In den verschiedenen Entwicklungsphasen wurden folgende SAGAS-Prototypen implemen-
tiert: ein kompaktes tragbares System, das fur sich alleine oder zusammen mit einem PC fur
die Gasdetektion eingesetzt werden kann, sowie mehrere fir Labortestzwecke entworfene
Systeme, die den Innenraum speziell gefertigter Plexiglaskasten verschiedenen Rauminhalts
(bis zu 270 1) analysieren, in denen wohldefinierte Konzentrationen der verschiedenen
Analyte freigesetzt werden kdonnen. Die Systeme werden im folgenden beschrieben.

Tragbares SAWMA-Demonstrationsgerét

Auf Basis des SAWMA-Adapters wurde mit integrierter Anreicherung als Labormuster ein
Gerat in 10-Zoll-Technik mit Microcontrollersteuerung aufgebaut, um damit simulierte Auen-
luft-Alarmsituationen an Erdgasbohrstellen zunachst im Labor messen zu kdnnen (Abb. 28).

Abb. 28: Labormuster mit SAW-Mikroarray zur
Uberwachung von AuBenluft-Alarmsituationen.

Die Front des Gehauses zeigt den Lufteintritt. Um einen groRen Umluftdurchsatz fiir die
AuRenluft-Analyse zu erreichen, arbeitet das System mit einem leistungsstarken Lifter, der
einen Luftdurchsatz von 35 I/min liefert. Von diesem Luftstrom werden ca. 0.8 I/min Gerate-
intern fUr die Gasanalyse entnommen. Dieses System wurde auch in Kombination mit dem
KAMINA-Gerat getestet (siehe unten).

Laborsysteme fiir die quantitative Gasanalyse
Ebenfalls auf Basis des SAWMA-Adapters wurden weitere Systeme in kompakter Bauweise
mit integrierter Voranreicherung aufgebaut. Hierflir zeigt Abb. 29 ein Beispiel.

Um reelle Bedingungen ideal zu simulieren, wurden die Systeme mit Plexiglas-Rezipienten
zur Bereitstellung definierter Gaskonzentrationen verbunden. Rezipienten verschiedener
Grolie wurden realisiert; das in Abb. 30 gezeigte Exemplar fasst 130 .

Der Rezipient ermdglicht durch definiertes Einbringen fllissiger Proben mittels Mikroliter-
spritze und deren sofortige Verteilung im Raum durch einen integrierten Lifter eine genaue
Konzentrationseinstellung von Luftschadstoffen in einem bekannten Volumen. Durch mini-
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male, aber zeitlich konstante Leckstellen des Gefalies lassen sich kontinuierliche Konzentra-
tionsabnahmen Uber definierte Zeitraume simulieren. An einer Seitenwand befindet sich das
SAW-Sensorsystem mit integrierter Voranreicherungseinheit und dessen Gasdurchflih-
rungen in den Probenraum. Die Beprobung erfolgt insgesamt im Kreisprozess, d.h. das bei
den Messungen entnommene Messgas wird dem Rezipienten zuriickgefuhrt.

- Abb. 29: Kompaktes SAW-System mit Mikro-
array (links) und Voranreicherungseinheit
(rechts).

Abb. 30: Rezipient fiir genaue Raumluft-
Kontaminationsmessungen.

Messungen zu den Nachweisgrenzen

Mithilfe der Rezipienten konnten nun sehr leicht die neuen Nachweisgrenzen des SAWMA-
Adapters mit integrierter Anreicherung unter realistischen Bedingungen erfasst werden. Abb.
31 zeigt exemplarisch zwei Messungen flir Benzol bzw. n-Octan. Es wurde eine Voranrei-
cherungseinheit mit Tenax TA als Sorptionspolymer verwendet.

Aus Abb. 31 lassen sich Nachweisgrenzen von 410 ppb fir Benzol bzw. 46 ppb flr n-Octan
abschatzen. Auf die gleiche Weise wurden die Nachweisgrenzen fir eine Reihe weiterer
Analyten bestimmt. Tab. 3 fasst die Ergebnisse fur einige der fur dieses Projekt relevanten
Analyte zusammen.
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Abb. 31: Antwort des SAGAS-Systems auf die Beprobung mit Benzol (links) und n-Octan (rechts) fiir
die in den Graphiken angegebenen Konzentrationen in Laborluft.

Wie Tab. 3 zeigt, werden fir einige Analyte bereits Nachweisgrenzen deutlich unter 100 ppb
erreicht. Die Kreuzempfindlichkeit fir Methan ist sehr gering: es wurde selbst fiir eine
Methankonzentration von 0.4% (= 4 x 10° ppb) keine signifikante Sensorreaktion gemessen.

Analyt NWG [ppb]

n-Decan 15

Xylole 31 , ,

Ethylbenzol 38 Te?b. 3: I\{achwe:sgrenzen (NWG) eines Testsysterrls
mit Plexiglaskasten und Tenax-Trap fiir verschie-

n-Octan 46 dene aliphatische sowie aromatische Kohlenwasser-

Toluol 86 stoffe.

Benzol 410

n-Heptan 550

n-Hexan 2300

Ethylbenzol

Abb. 32: LDA-Graph der Messungen

mit der BTXE-Stoffgruppe im unteren
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~+ Benzal reich.
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Messungen zur Stofferkennung

Um die Fahigkeit des Systems zur spezifischen Unterscheidung auch chemisch eng
verwandter Analyte zu charakterisieren, wurde als Modellsystem die BTXE-Stoffgruppe
(Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol) ausgewahlt. Diese Aromaten wurden im Konzentrations-
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bereich von etwa 400 — 3000 ppb vermessen und eine Mustererkennung mittels LDA (Linear
Discriminant Analysis) durchgefuhrt. Dank der verwendeten Voranreicherungseinheit kbnnen
alle Analyte auch in diesem niedrigen Konzentrationsbereich noch sauber getrennt werden,
wie Abb. 32 demonstriert.

4.1.2.4 Resiimee

Sensorentwicklung

Die zu Beginn des ELMINA-Projekts noch verwendeten kommerziellen SAW-Resonatoren
zeichneten sich durch einige gute Eigenschaften aus. Dazu gehorte ihre leichte Austausch-
barkeit, die hohe Arbeitsfrequenz (433,9 MHz) sowie der durch Massenfertigung erzielbare
geringe Preis. Allerdings erwies sich das Konzept eines in ein Gehause geklebten und
mittels Bonddrahten kontaktierten Sensors als unvorteilhaft fir die Gasanalyse, weshalb
nach Alternativen gesucht wurde, die ohne Klebstoff und ohne Bonddrahte auskommen
sollten, ohne jedoch die oben genannten positiven Eigenschaften aufzugeben.

Das Konzept der kapazitiven Kopplung der Sensoren erwies sich dabei als erfolgreich. Es
wurden verschiedene Sensordesigns entwickelt, von denen der SAW-Resonator mit Alumi-
niumelektroden und einer Arbeitsfrequenz von 433 MHz sich im Laborbetrieb und bei
Praxistests insgesamt als das beste Design bewahrte. Damit konnte gezeigt werden, dass
das Konzept der kapazitiven Kopplung mit flexiblem Einzelsensoraustausch funktioniert. Ein
parallel entwickelter STW-Resonator zeigte zwar ein hdoheres Potential flr die erreichbare
Massenempfindlichkeit, jedoch muss hierflir die Phasenlage der Resonanz noch Korrigiert
werden, was bei diesem neuartigen Design kein trivialer Entwicklungsschritt ist. Ahnliches
gilt fir das ebenfalls neuartige gekoppelte SAW-Resonatorfilter-Design. Vor dem Hintergrund
eines eigentlich anzustrebenden SAW-Resonators mit Goldelektroden erscheint eine sepa-
rate Designoptimierung des Aluminium-Transducers nicht sinnvoll. Ein Gold-basierendes
Design ist derzeit in Arbeit. Erste gassensorische Ergebnisse werden zum Ende dieses
Jahres erwartet.

Mit den entwickelten SAW-Sensordesigns ist es mdglich geworden, das Volumen der
Gasflusszelle drastisch zu verringern. Auflerdem kann auf die empfindlichen Bonddrahte
sowie auf Klebstoffe und andere eventuell als Konkurrenzabsorber wirkende Materialien
verzichtet werden. Dies hatte eine erhebliche Verbesserung des dynamischen Verhaltens
des SAW-Systems zur Folge: sowohl Ansprechzeit als auch Abklingzeit liegen jetzt bei unter
2 Sekunden.

Neue Schichtmaterialien und Beschichtungsmethoden

Zu Beginn des Projekts enthielt das SAW-Sensorarray nur polymerbeschichtete Sensoren.
Far das ELMINA-Projekt wurden auch andere Substanzklassen auf ihre Eignung fur die
Gassensorik untersucht. Hierzu wurden Messreihen mit einem TGA-System (Thermogravi-
metrische Analyse) durchgefihrt. Insbesondere wurden Calixarene, Dendrimere und makro-
zyklische Verbindungen naher untersucht. Es erwies sich, dass diese Verbindungen wegen
ihrer chemischen Praferenzen, die von denen der verwendeten Polymere verschieden sind,
als wertvolle Erganzung in einem Sensorarray dienen kénnen. So konnte z.B. eine hdhere
Empfindlichkeit flr chlorierte Kohlenwasserstoffe erreicht werden.
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Zu Beginn des ELMINA-Projekts wurden die Polymerschichten mit dem Biodot-Sprihver-
fahren auf die SAW-Sensoren aufgebracht. Die resultierenden Schichten waren jedoch nicht
homogen; die TrépfchengréRe der aufgesprihten Polymerldsungen flhrte zu einer Struktu-
rierung der Polymerschicht, die ihrerseits eine unerwiinschte Erhéhung der Dampfung der
SAW bewirkte. Deswegen wurden zwei weitere Beschichtungsverfahren untersucht. Das
Microdrop-Verfahren, das dem Tintenstrahldruck-Verfahren analog ist, ermoéglichte zwar im
Gegensatz zum Biodot-Verfahren eine gezielte Beschichtung nur eines Teils des Sensor-
chips, es resultierten daraus aber immer noch inhomogene, strukturierte Schichten. Dagegen
konnten mit einer auf dem Elektrospray-Verfahren basierenden Beschichtungsmethode sehr
homogene Schichten produziert werden, die auch nur eine geringe Schalldampfung bewirk-
ten. Dies wurde zunachst fir Polymerschichten untersucht, jedoch haben erste Versuche
gezeigt, dass auch Vertreter der oben genannten alternativen Schichtmaterialien mit dem
Elektrospray-Verfahren aufgebracht werden kénnen.

Mithilfe des Elektrospray-Verfahrens ist es jetzt moéglich, die Sensorbeschichtungen dicker
auszufihren als bisher, was zu einer Steigerung der Messempfindlichkeit fihrt. AuRerdem
kommt dieses Verfahren mit sehr geringen Mengen des geldsten Schichtmaterials aus, was
den Einsatz auch von teuren oder schwer synthetisierbaren Schichtmaterialien erlaubt.

Probenahme

Auf diesem Gebiet hat das ELMINA-Projekt zu den tiefgreifendsten Anderungen am SAW-
System geflhrt. Wesentliche Neuentwicklungen betreffen v.a. das Mikroarray und die Voran-
reicherungsstufe (Trap). Das Mikroarray wurde im Hinblick auf die kapazitive Kopplung der
SAW-Sensoren entwickelt. Es ermdéglicht die Reduzierung des Gasvolumens im Sensorkopf
auf 80 ul. Durch die kapazitive Kopplung sowie die Vergoldung der gefrasten Gaskanale
wurden unerwinschte Wechselwirkungen des Analyten mit dem Sensorkopf minimiert. Somit
hat die Entwicklung des Mikroarrays erheblichen Anteil an der Verkurzung der Ansprech-
bzw. Abklingzeit des Sensorkopfes auf unter 2 Sekunden.

Die schnelle Kinetik der Systemantwort ist von besonderem Nutzen bei Verwendung einer
Trap. Hier wird Gber einen langeren Zeitraum Analytgas in einem Sorptionsmaterial voran-
gereichert, welches dann durch Ausheizen die sorbierten Analyte wieder abgibt. Um
moglichst grofe Voranreicherungsfaktoren zu erreichen, sollte die Desorptionsphase auf
wenige Sekunden komprimiert werden, was ein schnelles Ansprechverhalten des Sensor-
arrays noétig macht. Um die Systemkomponenten optimal aufeinander abzustimmen, wurden
Mikroarray und Trap Hand in Hand entwickelt.

Auch bei der Auswahl geeigneter Sorptionsmaterialien fir die Trap wurden wiederum TGA-
Messungen durchgeflihrt. Obwohl die Eignung eines Sorptionsmaterials von der spezifischen
Anwendung abhangt, ergab sich flr viele Messungen im Rahmen des ELMINA-Projekts,
dass Tenax TA wegen seiner hohen Selektivitat fir unpolare oder schwach polare Analyte
und insbesondere wegen seiner geringen Querempfindlichkeit fur Luftfeuchte besonders
geeignet ist. Der Einsatz einer Trap ermoglichte eine Senkung der Nachweisgrenzen flr
viele organische Verbindungen bis in den mittleren oder unteren ppb-Konzentrationsbereich.
Aulerdem kann das System im zyklischen Betrieb die nichtangereicherte Probe als Refe-
renz fur die vorangereicherte Probe nutzen. Dadurch wird die Verwendung eines Referenz-
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gases Uberflissig, und der Einfluss langsamer Grundliniendriften der Sensoren auf das
Messergebnis wird vernachlassigbar gering.

Fertigung von Prototypen

Im Laufe des ELMINA-Projekts wurden verschiedene Prototypen des SAW-Systems entwi-
ckelt und eingesetzt. Dazu gehért ein Gerat im 10-Zoll-Gehause, in das ein SAW-Sensorkopf
mit Mikroarray und Trap sowie ein Microcontroller integriert sind. Dieses tragbare Gerat
wurde fir Testmessungen sowohl einzeln als auch im Verbund mit dem KAMINA-System
eingesetzt. Es analysiert die Uber einen Ventilator angesaugte Umgebungsatmosphare.

Weitere Prototypen wurden flir die Charakterisierung und Optimierung der verschiedenen
Systemkomponenten angefertigt. Hierflir wurden SAW-Messsysteme (mit und ohne Trap) mit
eigens gefertigten Plexiglaskasten kombiniert, in denen wohldefinierte Analytkonzentrationen
ausgebracht und rasch homogenisiert werden kénnen. Diese Prototypen ermdglichten es,
die Nachweisgrenzen eines Systems flir eine reprasentative Auswahl an Analyten zu
bestimmen und mit einem Entwicklungsparameter (beispielsweise dem Sorptionsmaterial
einer verwendeten Trap) zu korrelieren. Dies erlaubte eine Optimierung der Entwicklungs-
parameter eines SAW-Systems, bis bestimmte Vorgaben von dem System erfiillt wurden,
z.B. eine Unterscheidung der BTXE-Verbindungen (Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol) im
sub-ppm-Konzentrationsbereich.

Auch die Fertigung eines Moduls fur dessen Integration mit dem KAMINA-System in einem
gemeinsamen Gehause wurde durchgefiihrt. Das kombinierte System (SAMONA) wurde auf
seine Funktionstlichtigkeit getestet. Sowohl die beiden Einzelsysteme als auch das gemein-
same SAMONA-System wurden in Praxistests auf ihre Eignung untersucht (siehe Kap.
4.1.5).

AbschlieBende Bemerkung

Die im Projekt angestrebten Ziele wurden seitens der SAW-Sensortechnik im wesentlichen
erreicht und die Erwartungen hinsichtlich der Steigerung der analytischen Leistungsfahigkeit
sogar bei weitem Ubertroffen. Erreicht wurden eine weitere Miniaturisierung und die syste-
mische Integration der Probenahme. Da durch diese Ansatze gleichzeitig die Fertigungs-
kosten solcher Systeme effektiv reduziert werden kénnen, ist man damit auch dem Uber-
geordneten Ziel von ELMINA, namlich der Massenmarkttauglichkeit der elektronischen
Nasen, ein grofdes Stlick naher gerickt.
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4.1.3 Metalloxid-Gradienten-Mikroarray (MOGMA)

Ausgehend vom Entwicklungsstand der Karlsruher Mikronase KAMINA vor Projektbeginn
(siehe Kap. 3.2) wurden im Rahmen des HGF-Strategieprojekts ELMINA vorwiegend neue
Materialien fur Substrat, Detektorfeld und Gradientenmembran erprobt, neue Trager- und
MOGMA-Strukturen entwickelt sowie die Probenahmetechnik und die Datenauswertung
optimiert.

4.1.3.1 Standardmethoden zur Materialuntersuchung und zur Datenauswertung

Sekundérneutralteilchen-Massenspektrometrie (SNMS)

Die Sekundarneutralteilchen-Massenspektrometrie (SNMS) ist ein Analyseverfahren, bei
dem durch Beschuss einer festen Probe mit Priméarionen (z.B. Ar") schichtweise ein Mate-
rialabtrag (Sekundarteilchen) stattfindet, dessen Zusammensetzung nach lonisierung konti-
nuierlich mit einem Massenspektrometer analysiert wird [7]. Da der Materialabtrag mit zuneh-
mender Sputterzeit sukzessive immer tiefere Bereiche erreicht, resultiert eine tiefenaufge-
I6ste Analyse mit Nanometerauflésung. Die eingesetzte Anlage (lonen-Neutralteilchen-
Analysator INA3, Leybold-Heraeus, Koln) arbeitet mit einem Elektron-Zyklotron-Plasma als
Primarionenquelle und als Nachionisationsmedium fir die Sekundarteilchen (Uberwiegend
Atome und wenige niedermolekulare Aggregate) sowie einem Quadrupol-Massenspektro-
meter fiir die Analyse der nachionisierten Teilchen (Abb. 33).
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Abb. 33: Aufbau der SNMS-Anlage (lonen-Neutralteilchen-Analysator INA3, Leybold-Heraeus, Kéin)
(Druck p = 5=1 0° mbar in der Plasmakammer bzw. p = 5#10° mbar in der Analysensektion)

Der Analysebereich der Probe ist durch die dem Primarionenbeschuss ausgesetzte Flache
bestimmt und wird Ublicherweise durch Masken festgelegt, die auf die Probe aufgelegt
werden und Kreis6ffnungen von wenigen mm Durchmesser aufweisen. Da die Zahl der
erzeugten Sekundarteilchen und damit deren messbare Intensitat proportional zur Flache
des Analysebereichs ist, wurde als bestmoglicher Kompromiss zwischen genlgend hoher
Signalintensitdt und hoher lateraler Auflésung bezlglich des Analysebereichs mit einer
Maske von 2 mm Durchmesser gearbeitet (Bestimmung der mittleren Schichtdicke von etwa
10 Sensorsegmenten). Zur Prifung der Reinheit, der Dotierungskonzentration und Dotie-
rungsverteilung sowie zur Schichtdickenbestimmung wurde die SNMS an nackten Metall-
oxidschichten angewandt. Zur Ubersichtspriifung der Gradientenmembran wurde ein
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spezielles Verfahren ausgearbeitet, das Uber die Schichtdickebestimmung an drei Messposi-
tionen — jeweils einer an den beiden Randern des Metalloxidfelds und einer in der Mitte —
den Dickegradienten approximiert. Damit ist zwar im Gegensatz zur ellipsometrischen
Prifung (siehe unten) nicht die Bestimmung der Schichtdicke jedes einzelnen Sensor-
segments moglich, dafiir aber eine Ubersichtspriifung, die auRer tber das Vorhandensein
der Membran und deren ungefahren Dickegradienten vor allem zusétzliche Aussagen zur
An- bzw. Abwesenheit von Verunreinigungen erlaubt (hier insbesondere zu Kohlenstoff, der
beim abschlieBenden Tempern des Mikroarrays vollstandig aus der Membranschicht
verdrangt wird). Um eine mdglichst hohe Tiefenauflésung von wenigen nm zu erzielen,
wurde eine Beschussenergie von 400 eV fiur die Argon-lonen aus dem HF-Plasma gewahlt,
was eine mittlere Erosionsrate von ca. 0.8 nm/s fir Metall- bzw. Halbmetallverbindungen
ergibt, die fir die Tiefenkalibrierung eingesetzt wurde (siehe Kap. 4.1.3.2).

Réntgenangeregte Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die Photoelektronen-Spektroskopie [8] wurde flir die Kontrolle der Oberflachenzusammen-
setzung der funktionsrelevanten Schichten eingesetzt. Sie beruht auf dem photoelektrischen
Effekt. Wird ein Festkorper mit Réntgenstrahlen ausreichender Energie bestrahlt, kbnnen
auch Rumpfelektronen aus den inneren Schalen der Elektronenhulle der Atome herausgeldst
werden. Um ein Spektrum dieser emittierten Photoelektronen zu erhalten, wird die Anzahl
und die Energielage der Photoelektronen bestimmt, die unter Beschuss mit Réntgenstrah-
lung einer bestimmten Wellenlange ausgesandt werden. Die Intensitat der Elektronen, die
den Festkorper ohne Energieverlust verlassen kdnnen, nimmt exponentiell mit der Tiefe ihres
Entstehungsorts ab. Die mittlere freie Weglange der Elektronen im Festkdrper zwischen zwei
inelastischen StoRen betragt nur einige nm, daher stammen 95% der gemessenen Elektro-
nen aus einer Tiefe kleiner 10 nm. Dies macht die Rontgenangeregte Photoelektronen-
Spektroskopie zu einer sehr oberflichenempfindlichen Analysemethode. Die Untersuchung
der Proben wird im Ultrahochvakuum durchgefiihrt, um Intensitatsverluste durch StéRRe der
Elektronen mit Gasmolekilen sowie durch Adsorption von Gasen an der Probenoberflache
zu verhindern.

Die kinetische Energie eines austretenden Rumpfelektrons ist charakteristisch fur das
Element, aus dem es stammt. Dadurch ist eine |dentifizierung der chemischen Elemente in
der untersuchten Oberflache mdglich. Je nach Oxidationsstufe und chemischer Umgebung
eines Elements kénnen die Elektronen eines Orbitals unterschiedliche lonisierungsenergien
aufweisen. Diese sogenannte chemische Verschiebung hat je nach Element eine GréRen-
ordnung von bis zu einigen eV und ermdglicht dadurch die Bestimmung der Oxidationsstufe
eines Elements.

Die oberflachenanalytischen XPS-Untersuchungen wurden mit einem ESCALAB 5 Multi-
methoden-Spektrometer (Vacuum Generators, East Grinstead, UK) durchgefihrt, welches
neben der XPS auch AES (Auger-Elektronen-Spektroskopie) sowie Argonionen-Atzen als
materialabtragendes Verfahren im selben UHV-System (Basisdruck < 10"° mbar) erméglicht
(Abb. 34). Die XPS-Spektren wurden mit nicht-monochromatischer Mg- bzw. Al-K,-Strahlung
mit 200 Watt Réntgenréhrenleistung und einem Strahl-Durchmesser von 6 mm angeregt. Die
kinetischen Energien der Photoelektronen wurden mit einem hemispharischen 150° Sektor-
feldanalysator im CAE-Mode (Constant Analyser Energy) mit einer Durchlassenergie von
20 eV fur Elementspektren und 50 eV fiir Ubersichtsspektren gemessen. Die Energiekalibrie-
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rung erfolgte mittels der bekannten Photolinien fur metallisches Au, Ag und Cu; die Energie-
aufldsung betrug 1.2 eV FWHM flr die Au 4f7,-Linie. Die Bindungsenergien wurden generell
auf die Gold-Photolinie Au 4f7, = 84.0 eV bzw. die Photolinie des eventuell als Kontamination
an der Probenoberflache vorliegenden Kohlenstoffs C 1s = 285.0 eV referenziert.
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Abb. 34: Aufbau der XPS-Anlage (ESCALAB 5 Multimethoden-Spektrometer, Vacuum Generators,
East Grinstead, UK)

REP. CHAMBER

Die Spektrometersteuerung und Datenerfassung wahrend des Experiments wurden mit dem
Softwarepaket COLLECT durchgeflhrt. UniFit fiir Windows [9] erlaubt zur Analyse von Multi-
pletts die Anpassung von bis zu 15 Gaul-Peaks mit variablen Lorentzbeitragen und Asym-
metrien. Zur Quantifizierung wurden die Intensitaten lediglich auf die von der chemischen
Umgebung unabhangigen Photoionisations-Wirkungsquerschnitte ¢ nach Scofield [10] korri-
giert.

Ellipsometrie
Um die Schichtdicke des gassensitiven Metalloxidfelds sowie der darUber liegenden

Gradientenmembran schnell zu bestimmen, wurde diese meist ellipsometrisch (Ellipsometer
Typ SE 400, Fa. Sentech, Berlin) untersucht. Die ellipsometrische Schichtdickenbestimmung
ist eine optische Methode, die den Einfluss der Oberflachenschicht auf die Polarisation eines
Lichtstrahls ausnutzt, um die Schichtdicke zu bestimmen [11]. Die Methode arbeitet in Raum-
luft und ist zerstérungsfrei (Abb. 35). Die Information Uber den fir die Schichtdickenbestim-
mung erforderlichen Brechungsindex kann durch Mehrwinkelmessungen erhalten werden.
Durch einen Linsenaufsatz, der den Messstrahl des Ellipsometers fokussiert, kann die
Schichtdicke mit einer lateralen Auflésung von ca. 40 um und damit zwischen den Elektroden
des MOGMAs bestimmt werden.
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Lichtquelle: He/Ne-Laser Detektor

Polarisator Analysator

| —— \ Linsen
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Abb. 35: Prinzip der ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung (Wellenlénge des He/Ne-Lasers:
632.8 nm; Einfalls- und Ausfallswinkel a = 70° bei Messung mit Linsenaufsatz)

Lineare Diskriminanz-Analyse (LDA)

Die Fahigkeit des MOGMA, einzelne Gase voneinander unterscheiden zu kdnnen, manifes-
tiert sich in unterschiedlichen Leitfahigkeitsmustern, die sich bei der Exposition mit verschie-
denen Gasen einstellen. Die Sensorsignale aller Segmente werden auf das Mediansignal
normiert und — um das Gasunterscheidungsvermogen quantitativ beurteilen zu kénnen —
wird eine Lineare Diskriminanz-Analyse (LDA, Linear Discriminant Analysis) durchgeflhrt
[12]. Hierbei handelt es sich um eine Methode der multivariaten Datenanalyse, die eine
anschauliche und quantitative Darstellung der unterschiedlichen Signalmuster verschiedener
Gase erlaubt.

Durch Umrechnung der median-normierten Sensorsignale werden kinstliche Variablen
(Mustervariablen) erzeugt, die eine zweidimensionale Projektionsebene aufspannen. Diese
Ebene wird nach dem LDA-Verfahren derart gewahlt, dass die Datenpunkte fir ein
bestimmtes Gas moglichst nahe beieinander und gleichzeitig moglichst weit entfernt von den
Datenpunkten der anderen Gase zu liegen kommen. Die Abstédnde dieser von verschiedenen
Gasen hervorgerufenen Datencluster sind ein Maf fir das Gasunterscheidungsvermégen
des MOGMAs. Die LDA ermoglicht also die Darstellung der median-normierten Sensor-
signale in einem zweidimensionalen Diagramm und illustriert das Gasunterscheidungs-
vermogen der Sensorarrays.

Hauptkomponenten-Analyse (PCA)

Bei der Auswertung der Sensorsignale des MOGMA dient die Hauptkomponenten-Analyse
(PCA, Principal Component Analysis) der Reduktion der Anzahl an Variablen [12]. Die
Widerstandswerte der 38 (Standardgrofie) bzw. 16 (Minichipgrofie) Sensorelemente werden
dabei aus dem 38- bzw. 16-dimensionalen Raum in einen n-dimensionalen Raum projiziert,
wobei die Anzahl der Hauptkomponenten (n) vorgegeben wird. Die Projektion erfolgt ,quasi-
objektiv‘ nach einer Abbildungsvorschrift, welche die Messwerte maximal voneinander
trennt, ohne auf die jeweilige Kennzeichnung der Gase zu achten. Hierin liegt ein wesent-
licher Unterschied zur oben beschriebenen LDA, welche im Gegensatz zur PCA versucht,
die Messdaten nach ihrer vorgegebenen Kennzeichnung aufzutrennen. Eine weitere Verbes-
serung hinsichtlich Aussagekraft der Messdaten ist auch durch die Kombination der beiden
Datenanalyse-Methoden — PCA mit nachgeschalteter LDA — mdglich.
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4.1.3.2 Entwicklung an Substrat und Struktur

Keramiksubstrat, Strukturverkleinerung und Aushéhlung des Substrats

Im Zuge der Optimierung des MOGMA-Substrats — vor allem im Hinblick auf die Reduzie-
rung des Energieverbrauchs fiir die Beheizung durch Strukturverkleinerung und einseitigem
Aufbau — wurden Keramiksubstrate aus Al,O; als Alternative zum bislang verwendeten
Si/SiO,-Substrat eingesetzt. Da die Warmeleitfahigkeit der Al,Os-Keramik deutlich geringer
ist als diejenige des Si/SiO,-Substrats, kann bei einem MOGMA der Standardgréfie (38
Sensorelemente auf einer Flache von 910 mm? Lange des Sensorfelds 8 mm) — bei unver-
anderter Anordnung und Geometrie der Elektroden und Heizmaander — ein deutlich grolieres
Temperaturgefalle durch die Verwendung des Keramiksubstrats eingestellt werden. Die maxi-
male Temperaturdifferenz bei Verwendung des Keramiksubstrats betragt 200°C dber die
Detektorfeldlange von 8 mm (dies entspricht einem Temperaturgradienten von 25 K/mm) und ist
damit etwa dreimal groRer als bei einem MOGMA mit den gleichen Abmessungen auf Si/SiO,-
Substrat. Durch den grélReren Temperaturgradienten wird eine deutlich starkere Differen-
zierung der gassensorischen Eigenschaften der Sensorelemente des Mikroarrays erzielt.
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Abb. 36: Gassensor-Mikroarray in MinigroBe (,Minichip”, 4+4 mm°®) auf Si/SiO,-Substrat (links) bzw.
auf Al,Os-Substrat (Mitte) sowie Infrarot-Aufnahme eines Gassensor-Mikroarrays in MinigréBe auf
Keramik-Substrat mit einer Temperaturdifferenz von etwa 60°C (ber die Detektorfeldldnge von 2 mm
(rechts)

Bei Verwendung des Keramiksubstrats kann andererseits die Struktur des Mikroarrays deutlich
verkleinert werden, wenn die Ublicherweise angewandte Temperaturdifferenz von 50°C eingesetzt
werden soll. Gassensor-Mikroarrays in MinigroRe (,Minichip” mit 16 Sensorelementen, Mikro-
array-GroRe 4x4 mm?, Lange des Sensorfelds 2 mm, Abb. 36) auf Al,O3-Substrat erreichen
mit dem Temperaturgradienten von 25 K/mm bereits auf einem Viertel der Sensorfeldlange des
Standardchips die Temperaturdifferenz von 50°C. Minichips derselben Struktur auf Si/SiO.-
Basis erreichen aufgrund der gréfieren Warmeleitfahigkeit dieses Substratmaterials nur eine
Temperaturdifferenz von etwa 12°C Uber eine Sensorfeldlange von 2 mm (entsprechend
einem Temperaturgradienten von nur 6 K/mm). Die Empfindlichkeit und die Nachweis-
grenzen der MOGMA-Chips in MinigroRe auf Al,Os-Substrat sind dabei denjenigen der
MOGMA-Chips in Standardgréf3e ahnlich, wie ein Vergleich der Kalibriergeraden der
Substanzen Methan und Isopropanol (als typische Vertreter der Kohlenwasserstoffe ohne/mit
Sauerstoff-funktioneller Gruppe) in Abb. 37 illustriert (sieche auch Kap. 4.1.3.4).
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Abb. 37: Vergleich der Kalibriergeraden von Gassensor-Mikroarrays in Minigrée (,Mini*) auf Keramik-
Substrat und von Gassensor-Mikroarrays in Standardgréf3e (,Std”) auf Si/SiO,-Substrat
(Betriebsweise: Mikroarrays mit SnO,/Pt-Detektorschicht ohne Gradientenmembran, Temperatur
min/max = 250°C/300°C, relativer Feuchtegehalt 50%, Beschreibung des Pulsexpositionstests siehe
Kap. 4.1.3.4)

Allein die Verwendung des Materials Al,O3 als Substrat verminderte bei identischen Abmes-
sungen den Energieverbrauch fur die Beheizung um etwa 50 %, die Verkleinerung der Chip-
struktur von Standard- auf MinichipgréRe ergab eine Einsparung von weiteren 50 % (Abb.
38). Beide MalRnahmen zusammen — der Wechsel des Substrat-Materials sowie die Struktur-
verkleinerung des Mikroarrays — verminderten also die Leistungsaufnahme um mehr als
75 %. Die Verwendung der neu entwickelten Keramiktragerkarte zur Minichiphalterung
(siehe Kap. 4.1.3.5), bei welcher der MOGMA-Chip ausschlieRlich Uber die Bonddrahte
befestigt ist und nicht auf Stutzen geklebt wird wie beim PGA-Gehause, verminderte den
Energieverbrauch um durchschnittlich weitere 30 %. Fur die Beheizung des Minichips — auf
Keramik-Substrat in der neu entwickelten Keramiktragerkarte — auf eine homogene
Betriebstemperatur von 250°C wurde eine Leistungsaufnahme von lediglich 1.0 0.1 W
ermittelt, dies entspricht nur noch etwa 15 % des Energieverbrauchs eines Standardchips
auf PGA-Gehduse bei derselben Sensorbetriebstemperatur. Bei Verwendung dinnster
Bonddrahte flr die 17 Elektroden (25 um Drahtdurchmesser statt der (blicherweise verwen-
deten 50 um) lasst sich die Leistungsaufnahme nochmals um etwa 20 % auf 0.8 £+ 0.1 W
reduzieren.

Eine weitere Senkung der Leistungsaufnahme flir die Beheizung sollte durch eine Ausdin-
nung des Substrats — schlechtere Warmeleitung durch einen kleineren Substrat-Querschnitt
— erreicht werden. Bei einseitig aufgebauten Mikroarrays' befinden sich alle Funktions-
elemente — Heizungen, Detektorfeld, Elektroden und Temperatur-Messstreifen — auf dersel-
ben Seite des Substrats, die Rickseite dieser MOGMA-Chips wird also nicht mehr als

' Bei einem einseitig aufgebauten MOGMA wird keine Warmeleitung von den Heizmaandern zum Detektorfeld
durch das Substrat hindurch bendétigt. Daher kdnnen thermisch sehr gering leitfahige Materialien wie die Al;Os-
Keramik verwendet werden. Der einseitige Aufbau erleichtert zudem die elektrische Kontaktierung, da sich alle
elektrischen Kontakte (Elektroden, Temperatur-Messstreifen, Heizmaander) auf derselben Seite des Substrats
befinden. Siehe auch den folgenden Abschnitt /solationsschicht.
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Flache zum Aufbringen der Heizm&ander bendtigt. Durch zwei verschiedene Bearbeitungs-
methoden (Laserablation, Ultraschall-Bearbeitung) wurden daher die Rickseiten der Mikro-
arrays auf Al,O;-Basis ausgehohlt ("Kavitaten", Abb. 39 und 40) und dabei verschiedene
Geometrien der Aushohlung realisiert. Die genauen Abmessungen der Kavitaten flr
Gassensor-Mikroarrays in MinigroRe (,Minichip” mit 16 Sensorelementen, Mikroarray-Grdliie
4x4 mm?) sind in Abb. 39 dargestellt, die Tiefe der Aushéhlung betrug 325 pm und die verblei-
bende Substratdicke an den ausgehdhlten Partien 50 ym. Um den Einfluss der unterschied-
lichen Kavitaten auf den Energieverbrauch bestimmen zu kénnen, wurden Heizmaander aus
Platin in herkdmmlicher Weise mittels Sputterprozess auf die Vorderseite des ausgehdhlten
Substrats aufgebracht. Die Gassensor-Mikroarrays wurden wie immer mittels Ultraschall-
bonden elektrisch kontaktiert und gleichzeitig in der Keramikiragerkarte fixiert (siehe Kap.
4.1.3.5).
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Abb. 38: Vergleich der Leistungsaufnahme von Gassensor-Mikroarrays unterschiedlicher Gré3e
(StandardgréBe bzw. Minichipformat) auf unterschiedlichen Substraten (Si/SiO,-Wafer bzw. Al,Oz-
Keramik) in unterschiedlichen Gehdusen (PGA-Gehduse bzw. Keramiktrdgerkarte, siehe Kap. 4.1.3.5)
bei einer homogenen Betriebstemperatur von 250°C

Ausgehohlte Gassensor-Mikroarrays der Standardgrofe erwiesen sich aufgrund ihrer gerin-
gen mechanischen Stabilitat als nur schwer handhabbar und waren zudem meist auch ther-
misch nicht ausreichend stabil (Rissbildung im Randbereich der Aushdhlung bei Tempera-
turen von 200 — 300°C). Im Gegensatz dazu gab es bei den ausgehdhlten Gassensor-Mikro-
arrays in Minichip-Format keine Probleme mit der mechanischen oder thermischen Stabilitat.
Rissbildung trat erst deutlich oberhalb von 500°C auf. Es wurden drei kleinere Aushdhlungen
hergestellt, bei denen sich die Bondpads zur elektrischen Kontaktierung auf dem die Kavitat
umgebenden dickeren Rahmen befanden, sowie eine grofiere Aushdhlung, bei der sich auch die
Bondpads auf der diinnen Membran befanden und nur noch ein sehr schmaler Rahmen zur
mechanischen Stabilisierung des Substrats verblieb (siche Abb. 39). Fiir diese vier unterschiedlich
ausgehohlten Substrate wurde — nach dem Aufbringen einer Heizungsstruktur (siehe oben) — die
Leistungsaufnahme bei einer homogenen Betriebstemperatur von 250°C ermittelt. Im Vergleich zur
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urspringlichen Substratdicke ohne Aushdhlung konnte jedoch in keinem der untersuchten Falle
eine signifikante Erniedrigung des Energieverbrauchs durch die Reduzierung der Substratmasse
bzw. durch die Ausdinnung der Plattform festgestellt werden (0.9 + 0.1 W fiir ausgehdhlte Mini-
chips auf Keramik-Substrat bei 250°C).
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Abb. 39: Zeichnungen der Aushéhlungen (Kavitdten) unterschiedlicher Form und Gréf3e auf der Rlick-
seite von Gassensor-Mikroarrays in MinigréBe (Mikroarray-Grél3e 4+4 mm’, angegebene Abmessungen
in mm, Tiefe der Aushb6hlung 325 um, verbleibende Substratdicke an den ausgehdhlten Partien
50 um)

Abb. 40: Aushéhlungen (Kavitéten) unterschiedlicher Form und GréRe auf der Rlickseite von Gassen-
sor-Mikroarrays in MinigréBe (links und Mitte, genaue Abmessungen siehe Abb. 39) sowie Infrarot-
Aufnahme der Temperaturverteilung eines ausgehdhlten Gassensor-Mikroarrays (rechts) bei homogener
Betriebsweise (250°C)

Isolationsschicht

Um ein warmeisolierendes Substrat einsetzen zu kénnen sowie einen automatisierten Bond-
prozess zu ermoglichen, ist ein einseitiger Aufbau des Gassensor-Mikroarrays erforderlich.
Bei diesem Aufbau befinden sich die Heizungen auf der Substratvorderseite unter der
Metalloxid-Detektorschicht und den Elektroden. Bei diesem Schichtaufbau wird die Messung
der elektrischen Leitfahigkeit der Sensorsegmente durch eine elektrisch isolierende Schicht
(Iso[lations]schicht) zwischen Heizungen und Metalloxidschicht ermdglicht. Au3erdem dient
die Isolationsschicht auch zur Planarisierung der Heizungsstruktur (Abb. 41).

Zur Realisierung des einseitigen Aufbaus wurden in Zusammenarbeit mit IPE Mikroarrays
mit insgesamt sechs verschiedenen Isolationsschichten hergestellt. Auer der eigens herge-
stellten Paste aus reinem Al,O; (siehe unten) wurden Pasten fir die Isolationsschichten
verwendet, die sich in der Halbleiter-Industrie bewahrt haben und daher kommerziell erhalt-
lich sind (siehe Kap. 4.3.3.1). Die Heizmaander sowie die elektrisch isolierende Abdeck-
schicht wurden von IPE in Siebdrucktechnik hergestellt und Uber einige Tage bei 500 —
950°C (Ausnahme: Paste aus reinem Al,O3; bei 1300°C) getempert. Die Detektorschicht aus
SnO, sowie anschlieRend die Elektroden und Temperatur-Messstreifen aus Pt wurden am
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IFIA in herkdmmlicher Weise mittels HF-Sputterprozess auf dieser Isolationsschicht abge-
schieden.

Gasexposition

Gradienten- Abb. 41: Prinzipskizze des

Membran einseitig aufgebauten

Pt /\ Elektroden Gassensor-Mikroarrays mit

‘ Sn0, oder WO, mit Pt, Au, Ca MOS-Detektor Iso{atiqfvsschicht zwischen
Si0, o ~ - — Isoschicht Helszaande(n und Detek-
[T 2Pt [\ | ——— 4 Heizmaander forschicht (nicht maB3stabs-

getreu)
AlLO, Substrat

Die gassensorische Funktionsfahigkeit der einseitig aufgebauten Mikroarraychips war nach
dem Herstellungsprozess anfangs bei allen untersuchten Isolationsschichten mit derjenigen
der beidseitig aufgebauten Standardchips (Vorderseite mit Gasdetektorschicht, Elektroden
und Temperatur-Messstreifen, Ruckseite mit Heizm&andern) vergleichbar (Abb. 42). Bei funf
der getesteten Isolationsschichten, die vorwiegend aus SiO, bestanden, aber auch einige
weitere Bestandteile wie Barium-, Kobalt- und andere Oxide enthielten, wurde allerdings
nach einer Aufbewahrung der Mikroarrays bei der Ublichen Sensorbetriebstemperatur von
250°C uber drei bis vier Monate Interdiffusion zwischen der Detektorschicht aus SnO, und
der verwendeten lIsolationsschicht beobachtet (Untersuchung mittels SNMS: siehe Kap.
4.1.3.1). Dies lasst ein instabiles Langzeitverhalten des Sensorsystems erwarten.
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Abb. 42: Einseitig aufgebautes Gassensor-Mikroarray auf Keramik-Substrat mit transparenter Isola-
tionsschicht zwischen Heizmédandern und Detektorschicht mit Elektrodenstruktur (rechts) sowie
Vergleich der Kalibriergeraden einseitig aufgebauter Gassensor-Mikroarrays (,Iso) auf Keramik-
Substrat und beidseitig aufgebauter Standard-Mikroarrays (,Std”) auf Si/SiO,-Substrat (links)
(Betriebsweise: beide Mikroarrays mit SnO./Pt-Detektorschicht ohne Gradientenmembran, Tempera-
tur min/max = 250°C/300°C, relativer Feuchtegehalt 50%, Beschreibung des Pulsexpositionstests
siehe Kap. 4.1.3.4)
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Daraufhin wurden zwei weitere Isolationsschichten untersucht, von denen eine neben
Bariumoxid zu etwa gleichen Teilen aus SiO, und aus Al,O3; bestand, die andere enthielt
ausschlieBllich Al,O3 (Herstellung am IMF 1l, siehe Kap. 4.3.3.1). Beide Isolationsschichten
waren im Gegensatz zu den davor verwendeten Schichten transparent und enthielten prak-
tisch keine weiteren Zusatzstoffe. Die reine Al,O3-Schicht erforderte aufiergewdhnlich hohe
Temperaturen fir den Temperungsprozess (mehr als 1300°C), was zu einer Deformation
des Substrats fihrte. Die aus SiO, und Al,O3 bestehende Isolationsschicht wurde bei einer
Temperatur von 950°C, bei der das Substrat nicht deformiert wurde, getempert und erwies
sich im Gegensatz zu den anderen untersuchten, aus kommerziellen Pasten hergestellten
Isolationsschichten hinsichtlich Diffusion als sehr stabil. Auch nach sechs Monaten Aufbe-
wahrung der Mikroarrays bei der Ublichen Sensorbetriebstemperatur von 250°C wurde weder
Diffusion von Bestandteilen der Isolationsschicht in die Detektorschicht noch Diffusion in
umgekehrter Richtung beobachtet (Abb. 43). Diese Isolationsschicht erfillt nach den bishe-
rigen Untersuchungen alle an sie gestellten Anforderungen wie chemische Inertheit bei
Betriebstemperatur tGiber mehrere Monate und einfache, kostenglinstige Herstellung bei einer
Einbrenntemperatur, welche die verwendeten Materialien nicht schadigt. Mit dieser Schicht
aufgebaute, einseitige MOGMA-Chips zeigen daher ein sehr stabiles Langzeitverhalten.
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Abb. 43: Untersuchung einer diffusionsstabilen Isolationsschicht mittels SNMS (siehe Kap. 4.1.3.1)
nach Aufbewahrung des Schichtstapels bei der (iblichen Sensorbetriebstemperatur von 250°C (iber
sechs Monate (Umrechnung der Zeitskala in die Schichtdicke unter Verwendung einer mittleren Erosi-
onsrate von 0.8 nm/s)

4.1.3.3 Entwicklung der chemischen Ausriistung

WOQOgs-Detektorschicht

Um die Empfindlichkeit des Gassensor-Mikroarrays insbesondere gegenuber stickstoff- und
schwefelhaltigen Verbindungen zu erhéhen sowie die Langzeitstabilitdt der WO;-Detektor-
schichten generell zu verbessern, wurden diese Detektorschichten mit Gold dotiert und
gassensorisch untersucht. Ein Vergleich der Kalibriergeraden der Au-dotierten WO3-Detek-
torschicht mit den Kalibriergeraden der undotierten Detektorschicht ist in Abb. 44 dargestellt.
Die Testgase Ammoniak und Schwefelwasserstoff wurden reprasentativ fir stickstoff- und
schwefelhaltige Verbindungen ausgewahlt.
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Abb. 44: Vergleich der Kalibriergeraden von Gassensor-Mikroarrays mit undotierter (,WO3") und mit
5 at.% Gold dotierter (,WO3+Au“) WOs-Detektorschicht

(Betriebsweise: Mikroarrays ohne Gradientenmembran, Temperatur min/max = 300°C/350°C, relativer
Feuchtegehalt 50%, Beschreibung des Pulsexpositionstests siehe Kap. 4.1.3.4)

Die Kalibriergeraden bezuglich Ammoniak verlaufen annahernd parallel. Bei vergleichbarer
Empfindlichkeit (ausgedruckt durch die Exponenten der Kalibriergeraden: 0.58 fur Au-
dotierte WO;-Detektorschicht, 0.53 fiir undotierte WO3-Detektorschicht) ergibt sich durch die
Dotierung mit Gold eine niedrigere Nachweisgrenze flir Ammoniak (Extrapolation der
Kalibrationsgeraden auf ein dem dreifachen Rauschen entsprechendes Signal: 33 ppb fir
Au-dotierte WO;-Detektorschicht, 49 ppb flr undotierte WOs;-Detektorschicht). Umgekehrt
verhalt es sich bei dem Testgas Schwefelwasserstoff. Bei einer hdheren Nachweisgrenze
(39 ppb fir Au-dotierte WO3;-Detektorschicht, 21 ppb fiir undotierte WOj3-Detektorschicht)
reagierte die Au-dotierte Detektorschicht deutlich empfindlicher auf Schwefelwasserstoff als
die undotierte (Exponenten der Kalibriergeraden: 0.94 fiur Au-dotierte WO3-Detektorschicht,
0.63 fur undotierte WO;-Detektorschicht). Hier zeigt sich der katalytische Einfluss der Au-
Dotierung. Im Gegensatz zu den strukturellen Anderungen (siehe Kap. 4.1.3.2) weist eine
andere Steigung der Kalibriergerade auf einen veranderten Detektionsmechanismus durch
eine veranderte chemische Ausrustung der sensitiven Schicht hin.

Pulsexpositionsreihen mit diesen Substanzen und zusatzlich mit Benzol als Vergleich der
Empfindlichkeit gegenliber Kohlenwasserstoffen ohne Heteroatome ergaben bei WO;-
Detektorschichten, die mit 5 at.% Au dotiert waren, mittlere Sensorsignale, die um den
Faktor 2 bis 8 groRRer waren als die entsprechenden Signale der Mikroarrays mit undotierter
WOs;-Detektorschicht (Faktoren beziehen sich auf aus den Kalibriergeraden berechnete
Mediansignale fir 100 ppm Testsubstanz, Abb. 45). Da gegenuber stickstoff- und schwefel-
haltigen Verbindungen bereits Mikroarrays mit undotierter WO;-Detektorschicht empfind-
licher reagieren als die standardmafig verwendeten Mikroarrays mit SnO,-Detektorschicht,
ergab sich somit fir die Au-dotierten WO;-Detektorschichten eine Empfindlichkeitssteigerung
um den Faktor 3 bis 11 im Vergleich zu SnO,-Standardchips. Gegentber Kohlenwasser-
stoffen wie Benzol zeigt eine undotierte WOj3;-Detektorschicht eine geringere Empfindlichkeit
im Vergleich zur SnO,-Detektorschicht, was zur Verminderung von Querempfindlichkeiten
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durchaus erwunscht ist. Die Empfindlichkeit der Au-dotierten WOg3-Detektorschicht gegen-
Uber Benzol entspricht hingegen der Empfindlichkeit der SnO,-Detektorschicht.
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Abb. 45: Vergleich der Signale von Mikroarrays mit Detektorschicht aus SnO, (Standardchip),
undotiertem WOj3; und mit Gold (5 at.%) dotiertem WO; auf die Testsubstanzen NH5, H,S und Benzol
(Betriebsweise: Mikroarrays ohne Gradientenmembran, Temperatur min/max = 250°C/300°C [SnO,-
Detektorschichten] bzw. Temperatur min/max = 300°C/350°C [WOs-Detektorschichten], relativer
Feuchtegehalt 50%, aus Kalibriergeraden berechnete Mediansignale fiir 100 ppm Testsubstanz)

Zur Uberprifung der Langzeitstabilitat eines mit 5 at.% Au dotierten WOs-Mikroarrays, wurde
dieser sieben Monate lang ohne Unterbrechung bei der Ublichen Sensorbetriebstemperatur
fur WO3-Chips (Temperatur min/max = 300°C/350°C) an Raumluft betrieben. Fir Aussagen
zur Langzeitstabilitat wurden aufgrund geringerer aulRerer Storeinflisse lediglich die nachts
aufgenommenen Daten ausgewertet. In Abb. 46 sind die Uber jeweils einen Monat gemittel-
ten Mediansignale der nachtlichen Messwerte im Zeitraum von September 2002 bis Marz
2003 dargestellt. Das derart ermittelte Mediansignal driftete innerhalb der ersten vier Monate
von ca. 32 MOhm auf ca. 48 MOhm, blieb dann aber im Zeitraum von Dezember 2002 bis
Méarz 2003 sehr stabil (48 MOhm mit einer relativen Standardabweichung von 3%). Nach den
bisherigen Untersuchungen zeichnen sich die Au-dotierten WOg3-Detektorfelder also nach
einer anfanglichen Driftphase durch eine groRe Konstanz ihrer Signale aus.

Zur Herstellung von Gassensor-Mikroarrays, welche eine erhohte Empfindlichkeit gegentiber
stickstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen sowie eine anhaltende Langzeitstabilitat
aufweisen sollen, werden aus diesen Grinden daher mittlerweile routinemaflig Gold-dotierte
WOs-Detektorschichten verwendet.
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Abb. 46: Langzeitstabilitét eines mit Gold (5 at.%) dotierten WOs-Mikroarrays

(Betriebsweise: Mikroarray mit SiO,-Gradientenmembran, Temperatur min/max = 300°C/350°C, liber
jeweils einen Monat gemittelte Mediansignale der nachts gemessenen Werte der Raumiuft im Zeit-
raum September 2002 bis Mérz 2003)

SnO,-Detektorschicht

Um die Empfindlichkeit des Gassensor-Mikroarrays gegeniber dem reaktionstrdgen Gas
CO; zu erhdhen [13], wurden SnO,-Gasdetektorschichten hergestellt, die zusatzlich zur stan-
dardmafig durchgefiuhrten Pt-Dotierung (1 at.%) auch noch mit Calcium (Ca) dotiert waren.
Acht verschiedene Ca-Gehalte im Bereich von 0.5 -30 at.% wurden in einem Ko-Sput-
terprozess hergestellt, bei dem ein 3"-SnO,-Target mit Pt-Einsatz und aufgelegter Ca- oder
CaO-Scheibe gleichzeitig zerstaubt und als homogene Schicht abgeschieden wurde (Abb.
47). Die homogene Verteilung der Ca-Dotierung wurde durch verschiedene Analysever-
fahren (SNMS und XPS: siehe Kap. 4.1.3.1) bestatigt.

(" Wafer mit
Schattenmaske
zerstaubte

HEF- [0) @ % @ «—— |  Targetatome
Generator ringférmiges
P.) —  Argonplasma
@ |~ CaO-Target
Ca-Target
\_ | —SnO,-Target
L Kathode
Magnet

Abb. 47: Prinzipskizze des Ko-Sputterprozesses mit SnO,-Target und metallischem Ca- bzw. oxidi-
schem CaO-Target (nicht mal3stabsgetreu)
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Abb. 48: Vergleich der Kalibriergeraden von Gassensor-Mikroarrays mit undotierter (,SnQO,") und mit
1.3 at.% Calcium dotierter (,SnO,+Ca*) SnO,-Detektorschicht

(Betriebsweise: Mikroarrays ohne Gradientenmembran, Temperatur min/max = 250°C/300°C, relativer
Feuchtegehalt 50%, Beschreibung des Pulsexpositionstests siehe Kap. 4.1.3.4)
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Abb. 49: Kalibriergerade fiir CO, bestimmt mit einem Gassensor-Mikroarray mit 1.3 at.% Calcium
dotierter SnO,-Detektorschicht

(Betriebsweise: Mikroarray ohne Gradientenmembran, Temperatur min/max = 250°C/300°C, relativer
Feuchtegehalt 50%, Beschreibung des Pulsexpositionstests siehe Kap. 4.1.3.4)

In gassensorischen Tests erwiesen sich alle Ca-dotierten SnO,/Pt-Detektorschichten als
funktionsfahig (Abb. 48: Vergleich der Kalibriergeraden der Substanzen Benzol und CO als
typische Vertreter von Substanzen ohne/mit Sauerstoff-funktioneller Gruppe). Die Empfind-
lichkeit gegenuber dem reaktionstragen Gas CO, war allerdings bei allen Ca-Gehalten sehr
gering. Signifikante Signale fir CO, wurden lediglich bei einer Ca-Dotierung von etwa 1 —
1.5 at.% Ca erhalten, nicht jedoch bei niedrigeren oder bei hdheren Ca-Gehalten. Auch in
diesem ,optimalen“ Bereich an Ca-Gehalten war CO, erst bei vergleichsweise hoher
Konzentration (oberhalb 1 Vol% CO,) zweifelsfrei detektierbar (Median-Signal gréRer als 0.1
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[dreifache Rauschamplitude], Abb. 49). Eine Alternative zur Empfindlichkeitssteigerung des
Gassensor-Mikroarrays gegeniber CO, hat sich in der Verwendung von nanogranularem
SnO, als Material fir das Detektorfeld herausgestellt, wie es im Rahmen des ,Zentrums fiir
Werkstoffe in der Mikrotechnik” entwickelt wurde.

SiO,-Gradientenmembran

Die Gradientenmembran aus SiO,, die aus der Vorlaufersubstanz (Precursor) Phenyltri-
ethoxysilan durch ein spezielles CVD-Verfahren (Chemical Vapour Deposition, chemische
Gasphasen-Abscheidung) — dem sog. IBAD-Verfahren (lon Beam Assisted Deposition,
lonenstrahl-gestitzte [Gasphasen-]JAbscheidung: siehe Kap. 3.2) — unmittelbar auf dem
gassensitiven Detektorfeld abgeschieden wird, ist ein wesentliches Funktionselement fiir das
Gasunterscheidungsvermdgen des Gassensor-Mikroarrays. Zur Optimierung der Gradien-
tenmembran und zur weiteren Verbesserung des damit verbundenen Gasunterscheidungs-
vermogens wurden verschieden steile Gradientenmembranen (Abb. 50, Schichtdickenbestim-
mung der Gradientenmembranen mittels SNMS: siehe Kap. 4.1.3.1) sowie verschiedene
Gradientenformen hergestellt und gassensorisch getestet. Die Auswertung der Signalmuster
der Testsubstanzen mittels Hauptkomponentenanalyse (Principal Component Analysis, PCA:
siehe Kap. 4.1.3.1) liefert Datencluster, deren Abstande ein Mal fur das Gasunterschei-
dungsvermoégen der Gassensor-Mikroarrays darstellen. Als Mal fir denjenigen Teil des
Gasunterscheidungsvermdgens, der auf die Existenz der Gradientenmembran zurlckzufih-
ren ist, wurde ein Quotient D als Verhéltnis der Abstande der Datencluster der beschichteten
Mikroarrays zu den entsprechenden Abstéanden der unbeschichteten Chips definiert.

D= M d = Abstande der Datencluster der Testsubstanzen
dunbeschichtet
100 5
] —e—3.0keV
] 1.5 keV
E 10 + Abb. 50: Bestimmung der
) 3 Schichtdicke unterschiedlich
2 i steiler SiO,-Gradienten-
S ] membranen mittels SNMS
s 17 (siehe Kap. 4.1.3.1)
0.1 } } f
0 2 4 6 8
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Bei ansonsten vergleichbaren gassensorischen Kenndaten ergab eine steile SiO,-Gradien-
tenmembran (Abscheidung bei 3.0 keV lonenenergie, Schichtdicke min/max = 2 nm/70 nm,
entsprechend einem mittleren Dickegradienten von 13 nm/mm) bezlglich der Testsubstan-
zen CO, NHj;, CH, und Isopropanol ein etwa dreifach hoheres Gasunterscheidungsvermogen
(Abb. 51) als eine flache SiO,-Gradientenmembran (Abscheidung bei 1.5 keV lonenenergie,
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Schichtdicke min/max = 1 nm/3 nm entsprechend einem mittleren Dickegradienten von
0.4 nm/mm).
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Abb. 51: Verdnderung des Gasunterscheidungsvermégens von Gassensor-Mikroarrays durch das
Aufbringen von SiO.>-Keilmembranen und Vergleich des Gasunterscheidungsvermégens von Gas-
sensor-Mikroarrays mit flacher (Schichtdicke min/max = 1 nm/3 nm entsprechend einem mittleren
Dickegradienten von 0.4 nm/mm, oben) und mit steiler (Schichtdicke min/max = 2 nm/70 nm, entspre-
chend einem mittleren Dickegradienten von 13 nm/mm, unten) SiO,-Keilmembran hinsichtlich der
Testsubstanzen CO, NH3, CH, und Isopropanol

(Betriebsweise: Mikroarrays mit SnO,/Pt-Detektorschicht, Temperatur min/max = 250°C/300°C, relati-
ver Feuchtegehalt 50%, jeweils 100 ppm Testsubstanz)

Weiterhin wurde untersucht, welche Form und Orientierung der Gradientenmembran auf
dem Sensorfeld das beste Gasunterscheidungsvermégen des Mikroarrays ergibt. Hierzu
wurden je ein MOGMA mit einer "glockenférmigen" und wie bisher mit einer "keilférmigen”
SiO,-Gradientenmembran beschichtet und beide gassensorisch miteinander verglichen. Bei
der sog. "Glockenmembran" liegt das Maximum der Schichtdicke Uber der Mitte des Mikro-
arrays (etwa bei Sensorelement 20), vgl. Abb. 52, bei der "Keilmembran" liegt das Maximum
der Schichtdicke am Rand des Mikroarrays (bei Sensorelement 1). Abb. 52 zeigt fur die
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getesteten Mikroarrays die ellipsometrisch bestimmten Dickeverlaufe (siehe Kap. 4.1.3.1) der
Glockenmembran (Schichtdicke min/max = 16 nm/40 nm) und der Keilmembran (Schicht-
dicke min/max = 4 nm/46 nm). Die Kalibriergeraden dieser beiden Mikroarrays bezliglich der
Testsubstanzen CO, Ammoniak und Isopropanol werden in Abb. 53 miteinander verglichen.
Bei einem zumindest dhnlichen Schichtdickenbereich der beiden verschiedenen Membran-
formen (wobei sich die keilfdormige Membran Uber einen gréReren Schichtdickenbereich als
die glockenformige Membran erstreckt) sowie nahezu identischen Median-Signalen bezlg-
lich der Testsubstanzen CO, Ammoniak und Isopropanol (siehe auch Abb. 57) konnte auch

hinsichtlich des Gasunterscheidungsvermoégens kein signifikanter Unterschied beobachtet
werden (Abb. 54).

50

SiOKeil-

membran ~~_

N
o
1

SiO,-Glocken-
membran

m)

Abb. 52: Ellipsometrisch
bestimmter Schichtdicken-
verlauf (siehe Kap. 4.1.3.1)
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Abb. 53: Vergleich der Kalibriergeraden von Gassensor-Mikroarrays mit keilférmiger (,Keil“, Schicht-
dicke min/max = 4 nm/46 nm) und mit glockenférmiger (,Glocke”, Schichtdicke min/max =
16 nm/40 nm) SiO,-Gradientenmembran

(Betriebsweise: Mikroarrays mit SnO,/Pt-Detektorschicht, Temperatur min/max = 300°C/350°C, relati-
ver Feuchtegehalt 50%, Beschreibung des Pulsexpositionstests siehe Kap. 4.1.3.4)
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Abb. 54: Vergleich der Signalmusteranalysen von Gassensor-Mikroarrays ohne Gradientenmembran
(oben), mit SiO,-Keilmembran (Schichtdicke min/max = 4 nm/46 nm, Mitte) und mit SiO,-Glocken-
membran (Schichtdicke min/max = 16 nm/40 nm, unten) fiir die Testsubstanzen CO, NH3 und Isopro-
panol

(Betriebsweise: Mikroarrays mit SnO,/Pt-Detektorschicht, Temperatur min/max = 300°C/350°C, relati-
ver Feuchtegehalt 50%, jeweils 100 ppm Testsubstanz)
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Bemerkenswert an Abb. 54 ist ferner, dass das Gasunterscheidungsvermégen der drei
MOGMA-Chips, die fiir diese Beschichtungsversuche verwendet wurden, ohne Gradienten-
membran sehr ahnlich ist. Die Hauptkomponentenanalyse der Messdaten aller Mikroarrays
ergibt fir jede Testsubstanz ein diskretes Daten-Ensemble. Damit lassen sich die Substan-
zen auch dann eindeutig voneinander unterscheiden, wenn diese mit verschiedenen
MOGMA-Chips detektiert wurden.

Al,O3-Gradientenmembran

Zur Weiterentwicklung der chemischen Ausristung des MOGMA wurde Al,O3; als Membran-
material eingesetzt, um andere chemische Eigenschaften als die von SiO; fur die Membran-
funktion zu erreichen. Wahrend SiO, saure Eigenschaften zeigt, reagiert Al,O; basisch.
Diese Eigenschaft manifestiert sich in der chemischen Reaktionsfahigkeit der Hydroxyl-
gruppen, die sich in feuchter Luft an der Oberflache beider Oxide ausbilden. Da diese
Hydroxylgruppen den Hauptankerpunkt fir die Adsorption der Gase auf dem Sensorsystem
darstellen, ist das Einfangen der Gase aus der Gasphase substantiell verschieden.

@ CO (Si02) OCO (A203)
100 & Ammoniak (Si02) <& Ammoniak (AI203)
Isopropanol (SiO2) Isopropanol (Al203)

10

Median-Signal AG/G,

NH,3
0.1
C;H,OH
CO
0.01 4 ——rrr —r—rrr —r—rrr — T
0.1 1 10 100 1000

Konzentration (ppm)

Abb. 55: Vergleich der Kalibriergeraden eines Gassensor-Mikroarrays mit glockenférmiger Gradien-
tenmembran aus SiO, (Schichtdicke min/max = 16 nm/40 nm) und eines Gassensor-Mikroarrays mit
glockenférmiger Gradientenmembran aus Al,O3 (Schichtdicke min/max = 5 nm/18 nm)

(Betriebsweise: Mikroarrays mit SnO,/Pt-Detektorschicht, Temperatur min/max = 300°C/350°C, relati-
ver Feuchtegehalt 50%, Beschreibung des Pulsexpositionstests siehe Kap. 4.1.3.4)

Mit der flissigen Vorlaufersubstanz (Precursor) Aluminium-tri-sek-butylat und einem -
gegenlber der Herstellung von SiO,-Membranen — deutlich modifizierten IBAD-Verfahren
(lon Beam Assisted Deposition, lonenstrahl-gestitzte [Gasphasen-]JAbscheidung: siehe Kap.
3.2) gelang erstmals die Herstellung von Gradientenmembranen aus dem Material Al,O3. Die
Modifizierung des Verfahrens im Vergleich zur Abscheidung von SiO,-Membranen bei
Raumtemperatur bestand insbesondere darin, sowohl die Precursor-Zufiihrung zur Erzeu-
gung eines ausreichend hohen Dampfdrucks dieser schwerflichtigen Verbindung zu behei-
zen als auch das zu beschichtende Substrat, um unerwlinschte Kondensationserschei-
nungen der Aluminium-Verbindung durch die Temperaturdifferenz allein zu verhindern.
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Die Beschichtung mit keil- und glockenférmiger Al,Os-Gradientenmembran wurde an Mikro-
arrays in Standard- und MinigroRe erprobt. Ein mit glockenférmiger Al,Os-Gradienten-
membran beschichteter MOGMA wurde gassensorisch untersucht und die Ergebnisse mit
denjenigen der SiO.-beschichteten Mikroarrays (siehe oben) verglichen. Ein Vergleich der
Kalibriergeraden der mit glockenférmiger Al,Os-Gradientenmembran (Schichtdicke min/max
= 5 nm/18 nm) bzw. mit glockenférmiger SiO,-Gradientenmembran (Schichtdicke min/max =
16 nm/40 nm) beschichteten Mikroarrays bezlglich der Testgase CO, NH; und Isopropanol
ist in Abb. 55 dargestellt, Abb. 56 gibt das Gasunterscheidungsvermégen des MOGMA mit
Al,O3-Glockenmembran wieder (vgl. mit Gasunterscheidungsvermégen der Mikroarrays mit
SiO,-Membranen in Abb. 54).

Al,0;-Glockenmembran
~ 05 - e
g 9 Gasunterscheidungs-
g vermogen D:
=
£ NH3 % D- dbeschichtet _ 128
5 C3H,OH dunbeschichtet
I -0.5 4
'1 T T T T
-9 -6 -3 0 3 6

Hauptkomponente 1

Abb. 56: Mittels Hauptkomponentenanalyse ausgewertete Signalmusteranalyse eines Gassensor-
Mikroarrays mit Al,Os-Glockenmembran (Schichtdicke min/max = 5 nm/18 nm) bei Beprobung mit CO,
NH; und Isopropanol (jeweils 100 ppm)

(Betriebsweise: Mikroarray mit SnO,/Pt-Detektorschicht, Temperatur min/max = 300°C/350°C, relati-
ver Feuchtegehalt 50%, jeweils 100 ppm Testsubstanz)

Das Gasunterscheidungsvermégen des Mikroarrays mit Al,O3-Glockenmembran hinsichtlich
der Testgase CO, NHj; und Isopropanol war deutlich groRer (um einen Faktor 12.8) als das
des unbeschichteten Mikroarrays. Bei vergleichbarer Empfindlichkeit und ahnlichen Nach-
weisgrenzen flhrte die Al,O;-Glockenmembran bei detaillierter Betrachtung zu einer etwas
geringeren Empfindlichkeit und zu etwas hoéheren Nachweisgrenzen hinsichtlich der drei
Testgase als die analoge Glockenmembran aus SiO, (Abb. 57). Das Gasunterscheidungs-
vermodgen des MOGMA mit Al,Os-Membran war hingegen signifikant groRer als das des
Mikroarrays mit SiO,-Glockenmembran (um einen Faktor 7.5), obwohl die Schichtdicke der
Al,O3-Membran (Gradientenmembran-Schichtdicke min/max = 5 nm/18 nm) deutlich geringer
ausfiel als die der SiO,-Membran (Gradientenmembran-Schichtdicke min/max =
16 nm/41 nm). Das Ansprechverhalten des Mikroarrays mit Al,Os;-Membran war dagegen
trotz geringerer Schichtdicke deutlich langsamer als das des analogen Mikroarrays mit SiO,-
Membran (um einen Faktor 2 bis 6 bezlglich der drei Testgase).
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Abb. 57: Vergleich der Empfindlichkeit (dargestellt als Signal fiir 100 ppm Testsubstanz berechnet
aus den Kalibriergeraden der Abb. 53 und 55, oben) und der Nachweisgrenzen (Extrapolation der
Kalibriergeraden der Abb. 53 und 55 auf ein dem dreifachen Rauschen entsprechendes Signal von
0.1, unten) von Gassensor-Mikroarrays mit unterschiedlicher Gradientenmembran hinsichtlich der
Testsubstanzen NH3;, CO und Isopropanol

(Betriebsweise: Mikroarrays mit SnO./Pt-Detektorschicht, Schichtdicke min/max der SiO,-Keil-
membran = 4 nm/46 nm / der SiO,-Glockenmembran = 16 nm/40 nm / der Al,Os-Glockenmembran =
5 nm/18 nm, Temperatur min/max = 300°C/350°C, relativer Feuchtegehalt 50%)

Hier zeigen sich im Wesentlichen der unterschiedliche Einfluss der beiden Membranmateria-
lien sowie die grollere relative Schichtdickenvariation der Al,O3z-Gradientenmembran
(Quotient aus maximaler und minimaler Schichtdicke betragt bei der Al,O3-Glockenmembran
3.6 im Vergleich zu 2.6 bei der SiO,-Glockenmembran) bei insgesamt geringerer Schicht-
dicke. Eine grofRe relative Schichtdickenanderung (72% bei der Al,Os-Glockenmembran im
Vergleich zu 60% bei der SiO,-Glockenmembran) bei einer mdglichst dinnen Membran fuhrt
zu einem besseren Gasunterscheidungsvermoégen. Die augenscheinlich langer anhaltende
Wechselwirkung zwischen Al,O3; und den Testsubstanzen tragt ebenfalls zu einem besseren
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Gasunterscheidungsvermdgen bei, verzogert aber gleichzeitig auch das Ansprechverhalten
und die erforderliche Zeitspanne bis zur vollstandigen Regeneration der mit diesem Material
beschichteten Mikroarrays. Durch eine weitere Reduzierung der Schichtdicke sollte aber ein
schnelleres Ansprechverhalten der MOGMA-Chips realisierbar sein.

4.1.3.4 Analyseleistung des Gradienten-Mikroarrays

Sensorteststand fiir Pulsexpositionsreihen

Die Bestimmung der Nachweiseigenschaften des Sensorsystems fir die anwendungs-
relevanten Modellgase erfolgte durch das sogenannte Pulsexpositionsverfahren. Dabei wird
der Sensorchip zunachst synthetischer Luft mit definiertem Feuchtegehalt ausgesetzt,
worauf ein Konzentrationspuls eines Testgases mit mdglichst kurzen Anstiegs- und Abkling-
zeiten erfolgt. An einen Expositionspuls schlie3t sich eine sogenannte Erholungsphase an,
bei der der Sensor wieder mit synthetischer Luft angestromt wird.

Zur Durchfihrung der Pulsexpositionsreihen wird ein computergesteuertes Gasmischsystem
(Abb. 58) eingesetzt, welches mittels Massendurchflussmesser und pneumatischer Ventile
eine gezielte Einstellung der Testgaskonzentration und der Luftfeuchte erméglicht. Zur
Uberwachung der Pulsform und der tatsachlich dem Sensorchip zugefiihrten Gaskonzentra-
tion und Luftfeuchte wurde ein Photoionisationsdetektor (PID) als Referenzanalysegerat
eingesetzt.

) ;
synth. Luft
[ Tp
Feuchte-
Messung
Abluft %
Testkammer
I:DL mit Sensorchip
:DL Referenz-
I:Dig analytik
Prifgase ﬂ
T —» Abluft

Abb. 58: Sensorteststand zur Durchfiihrung von Pulsexpositionstests des zu priifenden Gassensor-
Mikroarrays mit einem Gasmischsystem. Die Priifgase liegen verdiinnt in synthetischer Luft vor.
(MFC = Massendurchflussmesser, PV = Pneumatisches Ventil, MV = Manuelles Ventil)

In Abb. 59 ist beispielhaft der Verlauf einer Pulsexpositionsmessreihe dargestellt. Der obere
Teil der Abbildung vergleicht den Soll-Konzentrationsverlauf mit dem Ist-Konzentrations-
verlauf einer Acrolein-Exposition fir Konzentrationen von 1 bis 70 ppm. Im unteren Teil der
Abb. 59 ist die Reaktion eines Mikroarrays mit SnO,/Pt-Detektorschicht auf die Gaspulse der
Acrolein-Exposition dargestellt.
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Abb. 59 Zeitliche Abfolge der Gaspulse am Beispiel einer Exposition mit 1— 70 ppm Acrolein.
Vergleich der Ist-Konzentration mit der Soll-Konzentration (oben), wobei die Ist-Konzentration mit
einem Photoionisationsdetektor (PID) als Referenzanalysegerét detektiert wurde. Im unteren
Diagramm ist die Reaktion des Mikroarrays auf die Gaspulse in Form des Median-Widerstandswerts R
dargestellt.

(Betriebsweise: Mikroarray mit SnO./Pt-Detektorschicht ohne Gradientenmembran, Temperatur
min/max = 250°C/300°C, relativer Feuchtegehalt 50%)

Bestimmung der Detektionskenngré3en

Die Bestimmung der DetektionskenngréRen eines Sensorchips erfolgt durch Auswertung der
Widerstandswerte der Sensorfelder, die bei den Pulsexpositionsmessreihen aufgenommen
werden.

Das Sensorsignal jedes Mikroarrayelements wird definiert als die relative Leitfahigkeits-
anderung eines Sensorelements bei einer bestimmten Testgaskonzentration ¢ bezogen auf
den Leitfahigkeitswert G, = G, in testgasfreier Luft.
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AG _ Gc - GO _ Gc
Go Go Go

Signal = -1

G, = Leitfahigkeit bei der Konzentration c; G, = Leitfahigkeit bei c =0

Um ein Mikroarray mit einer bestimmten Anzahl an Sensorelementen (38 Sensorelemente
bei einem Mikroarray der StandardgroRRe, 16 Sensorelemente bei einem Mikroarray der
MinigroRe) zu charakterisieren, wird der Median der relativen Leitfahigkeitsanderung ange-
geben. Der Median ist der Wert in der Mitte einer groRengeordneten Zahlenreihe. 50% der
Werte liegen also unterhalb des Medians, 50% der Werte liegen oberhalb des Medians. Bei
einer geraden Zahl an Werten wird der Mittelwert aus den beiden ,mittleren” Werten gebildet.
Im Vergleich zum arithmetischen Mittelwert haben Extremwerte oder stérbedingte Ausreilier
des Signalkollektivs nur einen sehr geringen bzw. gar keinen Einfluss auf die Grolte des
Medians.

Die Nachweisgrenze gibt die Konzentration eines Gases an, die vom Sensor noch mit
Sicherheit detektiert werden kann. Die dreifache Rauschamplitude wird Ublicherweise als das
Signifikanzlevel benutzt und durch Extrapolation der Kalibriergeraden (doppelt-logarith-
mische Auftragung des Median-Signals AG/G,) bestimmt. Ubersteigt die relative Leitfahig-
keitsanderung die dreifache Rauschamplitude, wird sie als Sensorsignal klassifiziert. In Abb.
60 ist das Prinzip der Bestimmung von Nachweisgrenzen durch Extrapolation der Kalibrier-
geraden graphisch dargestellt. Zur Charakterisierung der Empfindlichkeit eines Sensorchips
in der Gesamtheit all seiner Sensorelemente wird die Kalibriergerade des Medians verwen-
det.

Die Ansprechzeit charakterisiert das zeitliche Ansprechverhalten des Sensors und wird als
too-Wert angegeben. Die tg-Zeit ist als diejenige Zeitspanne definiert, nach der das Sensor-
signal bei einer plétzlichen Gasexposition (Idealfall: Rechteck-formiger Gaspuls) 90 % des
stationaren Signalendwertes erreicht hat (Abb. 61).
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Abb. 60: Prinzip der Bestimmung der Nach- Abb. 61: Prinzip der Bestimmung der Ansprech-
weisgrenze anhand der Kalibriergeraden. zeit tyy in einer Pulsexpositionspriifreihe.
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Pulsexpositionsreihen zur Ermittlung sensorischer Kenndaten der Minichips

Zur Bestimmung der gasanalytischen Kenngrofien (siehe vorherigen Abschnitt: Sensor-
teststand flir Pulsexpositionsreihen) beim Minichip wurden mit verschiedenen Gasen in
einem Gasmischsystem Pulsexpositionsreihen d.h. Exposition des Chips mit prifgasbelade-
ner feuchter Luft (Testgas) im Wechsel mit feuchter Reinluft, durchgefuhrt. Zwei in eine Kera-
miktragerkarte gebondete Minichips auf Al,Os-Substrat mit platindotierter (1 at.%) SnO.-
Gasdetektorschicht und SiO,-Membranschicht wurden jeweils parallel gemessen. Mit der
KAMINA-Elektronik wurden alle 10 Sekunden samtliche Widerstande des Mikroarrays
gemessen und Uber einen PC kontinuierlich ausgegeben. Fir jedes Gas wurden jeweils drei
Messreihen mit den Pulskonzentrationen 1, 5, 10, 50 und 100 ppm durchgefihrt. Die relative
Feuchte des Gases wurde auf 50% eingestellt. Sie wurde mit einem Feuchtemessgerat der
Fa. Testo (Messbereich: 0-100% rel. Feuchte, Empfindlichkeit: 0.1%) wahrend der Messung
detektiert. Das Temperaturintervall auf den Sensorarrays betrug bei Minichip A 250 - 300°C,
bei Minichip B 240 - 300°C. Als Referenz diente ein PID-Detektor der Fa. Ansyco (Mess-
bereich: 0-200 ppm, Aufl. +/-0.1 ppm). Der Durchfluss betrug 500 ml/min.

In einer anderen Messreihe wurde ein Minichip mit Al,Osz-Membranschicht — eingebondet in
ein PGA-Gehause — in gleicher Weise Pulsexpositionen mit einigen Gasen unterworfen. Zur
Bestimmung der Kalibrationsgeraden und der teo'-Zeit wurden die Messdaten referenz- und
mediannormiert (Referenz = feuchte Reinluft vor dem jeweiligen Puls). Die Nachweisgrenze
ergibt sich durch Extrapolation der Kalibrationsgeraden auf die dreifache Rauschgrenze
(siehe vorherigen Abschnitt: Sensorteststand fiir Pulsexpositionsreihen). In Tab. 4 ist eine
Ubersicht Giber die verwendeten Chiptypen mit Betriebsbedingungen aufgefiihrt.

Tab. 4: Verwendete Chiptypen und ihre Betriebsbedingungen

Chipname Detektorfeld Meml.)ran- Betriebs- Messtakt
schicht temperatur

Minichip A SnO, / Pt SiO, 250-300 °C 10 sec

Minichip B SnO, / Pt SiO, 240-300 °C 10 sec

Minichip C SnO, / Pt Al,O; 250-300 °C 30 sec

In Abb. 62 ist der Widerstandsverlauf der 16 Sensorsegmente des Sensorchips A wahrend
der Pulsexposition mit dem Prifgas Benzol gezeigt. Die Abb. 63 und 64 zeigen den Median-
verlauf der Sensorsignale des Sensorchips A wahrend der Pulsexposition mit dem Prifgas
Benzol in feuchter Luft sowie die zugehdrige Kalibriergerade. Der Verlauf der entsprechen-
den PID-Signale in Abb. 65 macht deutlich, dass die tatsachlich vorhandene Gas-Konzentra-
tion am MOGMA-Chip innerhalb der Messgenauigkeit gut mit der vorgegebenen Soll-
Konzentration Ubereinstimmt. Im Detailbild ist der Verlauf des PID-Signals bei einer Konzent-
ration von 10 ppm Benzol zu sehen. Man erkennt, dass der Konzentrationsaufbau des
Gaspulses ca. 1 Minute dauert. Die errechneten durchschnittlichen tgg-Zeiten fir das Priifgas
Benzol betrugen 1.3 bzw. 3.3 Minuten fir die beiden Minichips A und B (Tab. 5). Diese
Werte basieren jedoch auf der Annahme, dass die Prifgaskonzentration sofort nach Puls-
beginn 100% betragt. Berlcksichtigt man den durch die PID-Signale verdeutlichten tatsach-

! too-Zeit ist die Zeit, in der 90% der Signalhdhe des stationaren Signalwerts erreicht werden.
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lichen Verlauf der Gaskonzentration, so ergeben sich fir die Sensorarrays kleinere tgo-
Zeiten.
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Abb. 62: Widerstandsverlauf der 16 Sensorsegmente des Minichips A wéhrend der Pulsexposition mit
dem Priifgas Benzol in feuchter Reinluft.
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Abb. 63: Medianverlauf der 16 Sensorelemente des Minichips A wéhrend der Pulsexposition mit dem
Priifgas Benzol.
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Abb. 64: Kalibriergerade des Minichips A fiir Benzol. Die Nachweisgrenze ergibt sich durch Extrapola-
tion auf S = 0,1, dem dreifachen Rauschen der Messwerterfassung.
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Abb. 65: PID-Signalverlauf wéhrend der Pulsexposition mit dem Priifgas Benzol in feuchter Reinluft.
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Tab. 5: Zusammenfassung der sensorischen Kenndaten der Minichips mit SiO,-Membran und

Vergleich mit den MAK-Werten bzw. Geruchsschwellenwerten.

Minichip A Literatur Literatur
SnO,/Pt Detektorschicht, SiO,-Membran [14] [15]
T =250-300 °C
Nachweisgrenze, tlgo'Zeit Signal MAK-Wert, Geruchs-
Vol-ppm bei 10 ppm S = AGI/G, Vol-ppm schwelle,
min bei 10 ppm Vol-ppm
Schadstoffe
Benzol 0.58 1.3 0.57 (TRK: 5) 12
Formaldehyd 0.14 4.9 0.35 0.5 0.8
Stickstoffdioxid 0.34 3.7 0.19 4.7 0.4
Kohlenmonoxid 0.01 2.8 2.8 28 -
Geruchstoffe
Ammoniak 0.02 1.6 5.5 49.5 5'
Acrolein 0.08 4.1 2.7 0.1 0.2
Schwefel- 0.11 0.8 37 10 0.1
wasserstoff
Loésungsmittel
Dichlormethan 0.75 5.5 0.33 100 250
Methanol 0.03 34 2.9 200 100
n-Oktan 6.6 7.2 0.17 500 58
Isopropanol 0.06 2.8 2.5 200 22
Minichip B . .
. . Literatur Literatur
SnO,/Pt Detektorschicht, SiO,-Membran [14] [15]
T =240-300 °C
Nachweisgrenze too-Zeit Signal WAR-Wert, Geruchs-
| bei 10 ppm S = AG/G, Vol-ppm schwelle,
Vol-ppm . .
min bei 10 ppm Vol-ppm
Schadstoffe
Benzol 0.28 3.3 0.99 (TRK: 5) 12
Formaldehyd 0.79 3.3 0.40 0.5 0.8
Stickstoffdioxid 0.09 3.7 0.46 4.7 0.4
Kohlenmonoxid 0.04 3.0 3.3 28 -
Geruchstoffe
Ammoniak 0.01 1.2 8.4 49.5 5'
Acrolein 0.01 2.8 3.3 0.1 0.2'
Schwefel- 0.01 1.0 9.0 10 0.1
wasserstoff
Lésungsmittel
Dichlormethan 0.57 3.6 0.40 100 250
Methanol 0.02 1.8 5.8 200 100
n-Oktan 0.96 10.4 0.49 500 58
Isopropanol 0.04 2.3 3.8 200 22




Ergebnisse — Institut fiir Instrumentelle Analytik (IFIA)

65

Tab. 6: Zusammenfassung der sensorischen Kenndaten des Minichips mit Al,Os-Membran

Minichip C
SnO,/Pt-Detektorschicht, Al,Os-Membran
T =250-300 °C
Nachweisgrenze, too-Zeit bei 10 ppm, Signal S = AG/G,
Vol-ppm min bei 10 ppm
Ammoniak 0.08 12 14
Kohlenmonoxid 0.04 49 0.41
Isopropanol 0.03 11 2.5

Die sich aus den Pulsexpositionsreihen flir die Minichips mit SiO,-Membran ergebenden
Nachweisgrenzen und tg-Zeiten sind in Tab. 5 zusammengefasst. Es werden fur zwei Mini-
chips die Durchschnittswerte von jeweils drei Messreihen aufgefihrt. Den Ergebnissen sind
die MAK-Werte und auch die menschlichen Geruchsschwellenwerte gegenibergestellt. In
fast allen Fallen liegen die Nachweisgrenzen um mindestens einen Faktor 10 unter dem
MAK-Wert. Auch die Geruchschwellenwerte werden unterschritten bzw. erreicht. Beim Mini-
chip mit Al,Os-Membran (Tab. 6) unterschreiten die Nachweisgrenzen die MAK-Werte bzw.
Geruchschwellenwerte ebenfalls klar. Allerdings sind hier die tgo-Zeiten bei den entsprechen-
den Gasen um ein Vielfaches hdher als beim SiO,-beschichteten Chip.
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Abb. 66: Lineare Diskriminanzanalysen der Daten von drei Testgasen flir die drei untersuchten Mini-
chips.

Um das Gasunterscheidungsvermégen der drei Sensorarrays zu vergleichen, wurde mit den
Messdaten einiger Gase eine Lineare Diskriminanzanalyse durchgefiihrt. In Abb. 66 sind die
LDA-Modelle der Messdaten von drei ausgewahlten Gasen fur die drei Minichips gezeigt. In
Abb. 67 sind die zugehorigen mittleren Mahalanobis-Distanzen [16] fur die drei Gase aufge-
tragen. Von den beiden Sensorarrays mit SiO,-Membran A und B bietet Chip B, der mit einer
grolkeren Temperaturdifferenz betrieben wurde, das etwas bessere Gasunterscheidungs-
vermogen. Minichip C mit einer Al,O3-Membran weist allerdings eine noch deutlich bessere
Differenzierung auf, die jedoch den Preis hoher typ-Zeiten hat.



66 Ergebnisse — Institut fiir Instrumentelle Analytik (IFIA)

80
73.0
c
& 60 -
c
8
[}
a
£ 40 1
o
c
S
©
€20+ ------— ] 263 [-—-—--—- L
=
I P 7 5 1 I S A
0
Minichip A Minichip B Minichip C

Abb. 67: Gasunterscheidungsvermédgen der Minichips fiir die Gase Ammoniak, Kohlenmonoxid und
Isopropanol. Mittlere Mahalanobis-Distanzen aus den in Abb. 66 gezeigten LDA-Modellen fiir die drei
Minichips.

Feuchteabhéngigkeit
Zur Untersuchung der Feuchteabhangigkeit der Sensorsignale der Minichips wurde in einem

Gasmischsystem synthetische Luft mit ansteigendem Grad der rel. Feuchte Uber die Mini-
chips A und B geleitet. Das zum Befeuchten der Reinluft verwendete Wasser war zweifach
destilliert und wurde vor der Messung frisch in die Gaswaschflaschen gefillt. Als Referenz
diente ein Feuchtemessgerat der Fa. Testo. Die Abhangigkeit des Median der Sensorsignale
(Minichip B) vom Feuchtegrad der befeuchteten Reinluft ist in Abb. 68 dargestellt. Abb. 69
zeigt das referenznormierte Signal (Referenz = Reinluft, 27% rel. Feuchte).
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Abb. 68: Verlauf des Mediansignals von Minichip B und der rel. Feuchte der Reinluft, der der Chip
ausgesetzt war.

Oberhalb von 64% ist bei Minichip B keine klare Abhangigkeit des Median von der rel.
Feuchte erkennbar. Im Bereich niederer rel. Feuchten bewirkt ein Anstieg der Luftfeuchte um
4% einen Abfall des Median um ca. 8%. Im Vergleich dazu erzeugt 1 ppm Benzol bei
demselben Sensorarray einen Medianabfall um ca. 17%, 10 ppm Benzol lassen den Median
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um ca. 35% sinken. Die Signale, die man aufgrund einer Anderung der Gaszusammen-
setzung erhalt, sind selbst im unteren ppm-Bereich noch gréRer als die Signalanderung, die
man aufgrund einer veranderten rel. Feuchte beobachtet. Insofern ist die rel. Feuchte zumin-
dest bei den gepriften Modellgasen nur bei niedrigen Konzentrationen von Einfluss auf die
Sensorsignale.
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Abb. 69: Mediansignal in Abhéngigkeit von der rel. Feuchte von feuchter Reinluft.

Zusammenfassung

Die getesteten Minichips, alle mit Al,O;-Substrat, zeigen sowohl mit SiO,- als auch mit Al,O3-
Membranschicht ein gutes Nachweisvermdgen fir die untersuchten Gase. Die fir die
Raumluftqualitat reprasentativ gemessenen Schad- und Geruchsstoffe kdnnen deutlich unter
dem MAK-Wert bzw. der menschlichen Geruchschwelle nachgewiesen werden. In fast allen
Fallen liegt die Nachweisgrenze unter 1 ppm, fir etwa die Halfte der Gase sogar unter 0.1
ppm. In der Regel zeigt Minichip B, die bessere Nachweisgrenze. Minichip C, mit Al,Os-
Membran, besitzt ein vergleichbares Nachweisvermdgen wie die Minichips A und B, nur fir
Ammoniak ist die Nachweisgrenze hoher. Die Signale der Sensorarrays A und B sind aulier
fur Kohlenmonoxid und n-Oktan recht ahnlich, die Signale von Chip C liegen dagegen zum
Teil deutlich darunter. Die beiden Minichips mit SiO,-Membran, A und B, zeigen fir die
einzelnen Gase vergleichbare tg-Zeiten, die des Minichips C, mit Al,Os-Membran, liegen
dagegen um ein Vielfaches hoher. Die Al,Os-Membranschicht scheint ein merklich groReres
Gasunterscheidungsvermdgen als die SiO,-Membran zu bewirken. Die hohen tg-Zeiten
lieRen schliellich die Al,Os-Membran fir die weiteren Praxistests als weniger geeignet
erscheinen. Es dlrfte aber méglich sein, die Dicke der Membran weiter zu reduzieren, um
damit die Ansprechzeiten zu verbessern.




68 Ergebnisse — Institut fiir Instrumentelle Analytik (IFIA)

4.1.3.5 Tragerentwicklung

Um den Energieverbrauch durch Aufhdngung des Mikroarrays an den Bonddrahten zu mini-
mieren, wurde fir die Chiphalterung in Zusammenarbeit mit IPE und der Fa. Siegert eine
chemisch und mechanisch stabile Keramiktragerkarte aus Al,O; fir Gassensor-Mikroarrays
in Standard- und Minigrofe entwickelt bzw. optimiert, die das bisher verwendete PGA-
Gehause ersetzt. Im Gegensatz zum PGA-Gehause sind in der Tragerkarte die elektrischen
Leiterbahnen auf fast ihrer gesamten Lange durch keramische Schichten chemisch und
mechanisch weitgehend geschitzt. Auflerdem ist eine metallische Schicht integriert, welche
als Abschirmung vor elektromagnetischen Stérungen dient.

PELTEREERS

Abb. 70: Keramiktrdgerkarte (,Siegert-Trager”) aus Al,Os fiir die Gassensor-Mikroarrays in Minigréf3e
(,Minichip”, 4+4 mm?)

Das Design der Tragerkarte fir MOGMA-Chips in Standardgré3e wurde zunachst optimiert
und dabei insbesondere der elektrische Widerstand der Leiterbahnen reduziert. Darauf
aufbauend wurde eine neue Keramiktragerkarte flir Gassensor-Mikroarrays in Minigrole
entwickelt (Abb. 70). Die Tragerkarte ermoglicht eine thermische Entkopplung des Gassen-
sor-Mikroarrays vom KAMINA-Betriebsgerat. Die Fixierung der Mikroarrays in der Keramik-
tragerkarte erfolgt ausschlieRlich Uber mdglichst kurze Bonddrahte und nicht wie beim PGA-
Gehause durch keramische Saulen. Diese strukturellen Anderungen fiihren zu einer deut-
lichen Reduzierung des Energieverbrauchs (siehe Kap. 4.1.3.2).

In einer weiterentwickelten Version der Tragerkarte hat die urspringlich rechteckige Ausspa-
rung abgeschragte Ecken (achteckige Aussparung), an denen die Mikroarrays auf Stof3
anliegen. Dadurch wird eine Bewegung des Mikroarrays senkrecht zur Kartenebene verhin-
dert und so ein Berlihren oder gar Abreilen der Bonddrahte durch eine laterale Bewegung
der Chips bei entsprechenden Schockereignissen unterbunden.
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4.1.3.6 Probenahmetechnik und Anwendungsentwicklung fiir die Raumluftiiber-
wachung

Um geeignete Mess- und Auswerteverfahren fir die Uberwachung von Raumluft zu entwi-
ckeln, wurden zunachst mit dem Standardchip (SnO.-Detektorfeld) eine Vielzahl von
Messungen in Seminar- und Blrordumen durchgefiihrt. Schwerpunktmalig sind dabei die
durch Menschen verursachte Luftverschlechterung sowie eintretende Storfalle untersucht
worden. Ziel war, eine raumreprasentative Luftkontrolle zu erhalten, die sowohl Schadstoffe
als auch Geruchsqualitat erfasst und zugleich Branderkennung ermdglicht. Dafiir galt es
LDA-Modelle so zu optimieren, dass sie einerseits Uber lange Zeit Giiltigkeit besitzen und
andererseits moglichst Raum-unspezifisch — also Ubertragbar — sind.

Stérfallerkennung - Schadstoffe in Blrordumen, Langzeitstabilitdt eines LDA-Modells fiir

Raumluft
Zusatzlich ist mit einem in eine Standard-Betriebselektronik eingebauten Standardchip

versucht worden, in einem Raum einerseits die durch Menschen hervorgerufene Luftbeein-
trachtigung und andererseits einen Storfall zu erkennen und beides voneinander zu unter-
scheiden. Als Versuchsort wurde ein Seminarraum ausgewahlt, in dem sich zeitweise eine
grolte Zahl von Menschen aufhielten. Zur Simulierung eines Stérfalls wurden im leeren
Raum Isopropanoldampfe freigesetzt. Die Raumluft wurde mit einem in die Standard-Elekt-
ronik integrierten Ventilator Gber das Sensorarray geleitet. Der Gasdurchfluss betrug ca. 500
ml/min. In Tab. 7 sind die Betriebsbedingungen des Sensorarrays wahrend dieser Tests
dargestellt.

Tab. 7: Verwendeter Chiptyp und Betriebsbedingungen

Verwendeter Chiptyp | Detektorfeld | Membranschicht | Betriebstemperatur
Standard (38 Segmente) SnO, / Pt SiO, 250 — 300°C

a) Menschlicher Geruchseintrag: Der Seminarraum hat eine Flache von 8,90 x 10.20 m?,
bei einer H6he von 2,80 m. Die Raumbellftung war ausgeschaltet. Das KAMINA-Mess-
gerat wurde an einer Seite des Raums in einer Hohe von einem Meter liber dem Boden
aufgebaut. Der Abstand zur Wand betrug 60 cm. Die Raumtemperatur lag bei ca. 22°C,
der Messtakt war auf 20 Sekunden eingestellt. Es wurde mehrere Tage ununterbrochen
gemessen (Mitte Februar 2001). Dabei wurden sowohl Zustande bei offenem als auch
bei geschlossenem Fenster erfasst. Die Wirkung der Menschen im Raum wurde in
Sitzungen mit bis zu 24 Personen uber maximal 4-5 Stunden verfolgt.

b) Storfall-Simulierung: Im selben aber leeren Raum wurde pro Experiment 0,1 ml Isopropa-
nol auf ein Papiertuch getraufelt, welches 1,0 m tGber dem Boden waagrecht auf einem
Stativ aufgelegt war. Der Abstand zur KAMINA betrug 0,5 m, der Messtakt eine Sekunde.

Die Messdaten wurden in beiden Fallen referenz- und mediannormiert. Als Referenz wurde
die wahrend der Nacht gemessene Luft verwendet. Die Fenster waren zur Nachtzeit
geschlossen. Diese Referenz reprasentiert somit den von menschlichen Aktivitaten freien
Raumzustand, dessen Luft durch die Gasabgabe der Baumaterialien und des Mobiliars
bedingt wird. Somit sollte diese Referenz die Grundzusammensetzung der Raumluft wider-
spiegeln, in die tagstber durch anwesende Menschen Veranderungen eingebracht werden.
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Abb. 71: Medianverlauf wéhrend einer mehrstiindigen Seminarsitzung mit 18 Personen

In Abb. 71 ist beispielhaft der Medianverlauf wahrend einer mehrstiindigen Seminarsitzung
mit 18 Personen gezeigt. Nachdem die Personen den Raum betreten haben, sinkt der
Medianwert — hervorgerufen durch die Ausdiinstungen der Menschen — kontinuierlich ab, bis
beinahe ein Plateau erreicht wird. Als fir ca.15 Minuten das Fenster getffnet wird, steigt der
Widerstandswert nur leicht an und erreicht nach Schlieen des Fensters schnell wieder
seinen vorhergehenden Wert. Nachdem die Personen den Raum verlassen haben und
gleichzeitig das Fenster gedffnet wurde, erreicht der Median innerhalb einer dreiviertel
Stunde wieder seinen alten Wert. Die Schwankungen, die sich beim Anstieg des Median
zeigen, sind auf Schwankungen der Luftzusammensetzung — hervorgerufen durch die Stro-
mung durchs offene Fenster — zurickzuflhren. Die Vierecke markieren die Datenbereiche,
die in das in Abb. 73 (a) gezeigte LDA-Modell eingingen.
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Abb. 72: Medianverldufe von drei Messungen zur Isopropanol-Detektion.
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In Abb. 72 sind drei Beispiele flur den Medianverlauf wahrend der Detektion von Isopropanol-
dampfen gezeigt. Aufgrund von Luftbewegungen wird kein stetiger Kurvenverlauf erhalten.
Auch hier sind die Datenbereiche, die zur Erstellung des LDA-Modells verwendet wurden,
markiert.
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Abb. 73 (a): Trainingsdaten der Luftmessungen im Seminarraum fir die Lineare Diskriminanzanalyse.
Das Modell zeigt die median- und referenznormierten Daten, die im leeren und vollbesetzten Raum
aufgenommen wurden, sowie die Messdaten, die bei der Freisetzung von Isopropanoldémpfen
gemessen wurden.

(b): Modelltests mit unabhéngigen Daten, die eine Woche bzw. einen Monat nach Erstellen des
Modells im selben Raum aufgenommen wurden.

Das in Abb. 73 (a) gezeigte Modell stitzt sich auf die Messung zweier Seminarsitzungen im
Abstand von einer Woche. In einem Fall waren 18 Personen, im anderen Fall 24 Personen
Uber mehrere Stunden anwesend. Zusatzlich enthalt das Modell die Daten von sechs
Messungen im leeren Raum mit einer Isopropanolquelle. Zur Modellbildung wurden weit-
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gehend stationdre Zustadnde ausgewahlt, die aufgrund von Luftbewegungen zum Teil noch
Schwankungen enthielten. Die Ellipsen beschreiben ein Vertrauensintervall von 99%. Es
werden verschiedene Zustande unterschieden: Luft im leeren Raum bei geschlossenem und
offenem Fenster, mit anwesenden Personen und im leeren Raum mit einer Isopropanol-
quelle. Der letztere (Stor-)Fall ist klar getrennt von den anderen Zustédnden, die einer
normalen Raumnutzung entsprechen. Es kann davon ausgegangen werden, dass die
Raumluft bei offenem Fenster am geringsten belastet ist (geringer StralRenverkehr). Dage-
gen ist bei geschlossenem Fenster schon am Geruch der Raumluft erkennbar, dass
Baustoff- und Mobelemissionen in der Luft enthalten sind. Zusatzlich zu dieser Luftbelastung
kommen die Ausdlinstungen der Menschen im Verlauf von Sitzungen. Diese Zustande sind
in der LDA Klar trennbar, d.h. die Geruchsqualitat durch raumimmanente Quellen ist vom
Geruch menschlicher Ausdiinstungen unterscheidbar.

In Abb. 73 (b) sind zwei Modelltests mit unabhangigen Daten gezeigt. Die Testdaten wurden
im selben Raum aufgenommen. Die durch Menschen bedingte Luftverschlechterung wurde
eine Woche nach der Modellbildung aufgenommen. Wahrend des Seminars waren 20
Personen zwei Stunden lang anwesend. Die Fenster waren geschlossen. Die dargestellten
Daten reprasentieren lickenlos den Zeitraum vom Eintritt der Leute bis zum Verlassen des
Raumes. Diesem zeitlichen Verlauf entsprechend erhdlt man eine kontinuierliche Verteilung
der Testdaten zwischen den beiden Luftzustdnden im leeren und im besetzten Raum. Hier
zeigt sich die stabile Langzeitglltigkeit eines solchen Modells. Die in Abb. 73 (b) aulerdem
gezeigten Testdaten eines Isopropanolstorfalls wurden 33 Tage nach Erstellung des Modells
aufgenommen. Die Daten von drei Messungen sind in guter Ubereinstimmung mit dem
Musterbereich fir den Isopropanol-Storfall, so wie er trainiert wurde. Klar erkennbar ist eine
erhebliche Abweichung vom Normalfall, die zur Stérfallmeldung herangezogen werden
kénnte. Offenbar besteht auch eine hohe Ahnlichkeit mit dem Isopropanolmuster, wie es im
Training gemessen wurde. Sicher tragen die Unwagbarkeiten der Ausbreitung und Vermi-
schung mit anderen Emissionen sowie die geringe Zahl der Trainingsfalle dazu bei, dass
keine exakte Ubereinstimmung zu beobachten war.

Es zeigt sich, dass auch mit relativ geringem Gasdurchfluss im Falle menschlicher
Geruchseintrage gute raumreprasentative Ergebnisse erzielt werden. Die Modelltests bewei-
sen, dass es moglich ist, mit dem Mikroarray auch nach langerer Zeit einen Storfall von der
normalen Raumluft zu unterscheiden und die durch Menschen verursachte Luftverschlech-
terung zuverldssig zu detektieren. Die in der LDA dargestellten Daten sind durch die
Mediannormierung weitgehend von der Quantitdt — sei es eine Konzentration oder eine
Geruchsintensitat — entkoppelt. Nachdem die Erkennung der Luftsituation mit der LDA erfolgt
ist, kann eine Quantifizierung der Konzentration oder Geruchsintensitat mit einer entspre-
chenden Kalibrierkurve aus dem Mediansignal erfolgen.

Ubertraqung eines Raumluftmodells von einem Gebé&ude auf ein anderes
Um zu testen, ob sich ein Raumluftmodell von einem Gebaude in ein anderes Gebaude

Ubertragen lasst, wurde wie folgt verfahren: Mit einem in eine Standardelektronik eingebau-
ten Standardchip wurde in der Realschule Linkenheim im Werkraum mehrere Tage rund um
die Uhr die Raumluft gemessen. Messtakt: 10 sec. Die Betriebsbedingungen sind in Tab. 8
zusammengefasst. Es wurden Zustande mit und ohne Personen erfasst. Die Daten wurden
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median- und referenznormiert. Als Referenz diente die Luft, die nachts im Werkraum gemes-
sen wurde.

Tab. 8: Verwendeter Chiptyp und Betriebsbedingungen

Verwendeter Chiptyp Detektorfeld | Membranschicht | Betriebstemperatur
Standard (38 Segmente) SnO, / Pt SiO, 250 — 300°C

Eine Gruppe 15jahriger Schiler, die im Werkraum der Schule wahrend der KAMINA-
Messungen anwesend war, war eine Woche spater im Forschungszentrum zu Gast. Dort
hielten sie sich unter anderem fur eine Stunde im Seminarraum im IFIA auf. Wahrend dieser
Zeit wurde ebenfalls die Luft gemessen. Die Fenster waren geschlossen. Die RaumgrofRe
entspricht in etwa der GréRe des Werkraums der Realschule (Werkraum, Schule: 273 m® ;
Seminarraum, FZK: 258 m®).
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Abb. 74 (a): Medianverlauf wéhrend der Raumluftmessung in der Realschule Linkenheim im Werk-
raum, zeitweise waren 18 Personen anwesend. Es werden vier relativ stationdre Luftzusténde, die in
die Modellbildung eingingen, dargestelit.

(b): zugehériges LDA-Modell

In Abb. 74 (a) ist der Medianverlauf wahrend der Messungen in der Realschule bei verschie-
denen Luftzustanden gezeigt. Die dargestellten Daten stellen keinen kontinuierlichen Verlauf
dar, weil nur die Daten der stationaren Zustande dargestellt sind, die in das entsprechende
LDA-Modell eingingen. Diese Daten wurden innerhalb von 24 Stunden aufgenommen. Die
gezeigten Luftzustande sind zum einen im leeren Raum bei offenem und geschlossenem
Fenster (2 bzw. 4), zum anderen bei vollbesetztem Raum ebenfalls bei offenem und
geschlossenem Fenster (3 bzw. 1) dargestellt. Abb. 74 (b) zeigt das zugehoérige LDA-Modell.
Die Kreise beschreiben ein Vertrauensintervall von 99%.

Abb. 75 (a) zeigt den Medianverlauf der Sensorwiderstande im Seminarraum des FZK in
zwei Zeitabschnitten. Einerseits wahrend der Nacht (4) und andererseits wahrend der Zeit, in
der sich die Schiler, insgesamt 19 Personen, bei geschlossenem Fenster im Raum aufhiel-
ten (1). In Abb. 75 (b) ist das aus den Messungen in der Schule entstandene LDA-Modell mit
den im FZK wahrend des Schuilerbesuchs aufgenommenen Testdaten gezeigt. Die Daten (1)
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reprasentieren den Zeitabschnitt vom Eintritt der Schiler in den Raum bis zum Verlassen.
Dementsprechend verlaufen die Punkte im LDA-Modell kontinuierlich vom Zustand des
leeren Raums bis zum Zustand des besetzten Raums. In Abb. 76 sind dieselben Testdaten
des Schiilerbesuchs im bereits in Abb. 73 (a) gezeigten Raumluftmodell des FZK-Seminar-
raums dargestellt. Auch hier sind die Messdaten vom Zeitpunkt des Betretens bis zum
Verlassen des Raumes gezeigt. Und ebenso zeigen die Punkte eine kontinuierliche Veran-
derung vom Zustand des leeren Raumes bis zum Zustand des besetzten Raumes. Obwohl
die Daten viereinhalb Monate nach der Modellbildung aufgenommen wurden, zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung mit dem Modell.
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Abb. 75: Modelltest, eine Woche spéter, Schiiler der Realschule Linkenheim zu Gast im
Seminarraum, FZK, 19 Personen; Medianverlauf zur Nachtzeit und wéhrend die Schiiler sich im Raum
aufhielten (a); das in Abb. 74 (b) gezeigte LDA-Modell der Schule mit den im FZK aufgenommenen
Testdaten (b).
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Abb. 76: Das bereits in Abb. 73 (a) gezeigte LDA-Modell der Raumluft im Seminarraum des FZK mit
den Testdaten der Schiiler, die 4,5 Monate nach der Modellbildung aufgenommen wurden.

Die in den Abb. 75 (b) und 76 gezeigten Modelltests zeigen zum einen, dass menschlicher
Geruchseintrag in Raumluft mit dem Mikroarray unabhangig vom Raum detektiert werden
kann, wenn man die Nachluft, die die raumimmanente Grundluft reprasentiert, als Referenz
benutzt. Zum anderen wird deutlich, dass man mit Hilfe eines auf erwachsenen Personen
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basierenden Raumluftmodells auch die Geruchsausdunstungen jugendlicher Personen
detektieren kann. Es konnte zudem gezeigt werden, dass ein solches Modell Gber Monate
hinweg Gliltigkeit besitzt.

Branddetektion

Fir diese Untersuchung wurden ein Minichip, wie er im Rahmen des ELMINA-Projekts
entwickelt wurde, und zu Vergleichszwecken zugleich ein Mikroarray in Standardgrofle
eingesetzt. Ausristung und Betriebsbedingungen der beiden Chips sind in Tab. 9 wieder-
gegeben.

Tab. 9: Verwendete Chiptypen und ihre Betriebsbedingungen

Membran- Betriebs-
Verwendete Chiptypen | Substrat | Detektorfeld ) Messtakt
schicht temperarur
Mini (16 Segmente) Al,O; SnO, / Pt Al,O5 250 — 300°C 1 sec
Standard (38 Segmente) SiO, SnO, / Pt SiO, 250 - 300°C 1 sec
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Abb. 77 Lineare Diskriminanzanalyse der Messdaten des Minichips wéhrend der Brandversuche (a).
Das in (a) mit den Trainingsdaten gezeigte Modell wurde auf unabhéngige Daten aus einer weiteren
Messreihe zum Test angewandt (b).

Je ein KAMINA Standard-Betriebsgerat wurde mit einem Standardchip (38 Sensorelemente)
bzw. einem Minichip (16 Sensorelemente) ausgeristet. Die Gerate wurden an der Gasein-
tritts6ffnung mit einem Filter versehen und in einem Abzug mit der Ansaugéffnung nach
unten aufgebaut. Mit einem in das Gerat eingebauten Ventilator wurde die Luft tber das
Sensorarray geleitet. Der Durchfluss betrug etwa 500 ml pro Minute. Es wurden folgende
Materialien fir die Brandmeldung untersucht: glimmende Zigarette, schmorendes Kabel, und
glimmende Baumwolle. Diese wurden ca. 30 cm unterhalb der Ansaugéffnung der KAMINA
platziert. Bei der Inbrandsetzung von Zigarette und Baumwolle wurde darauf geachtet, dass
jeweils nur glimmende Zustande erzeugt wurden (ohne starke Rauchentwicklung oder offe-
nes Feuer), um den beginnenden Brand zu simulieren. Das Kabel fir die Schmorbrand-
simulation wurde mit einem Netzteil verbunden und durch Spannungserhéhung Uberhitzt. Mit
den Sensorarrays wurden die Ausdiinstungen des erhitzten Kabels detektiert, die bereits
lange vor der Rauchentwicklung nachweisbar waren. Vor jedem Versuch wurde die noch
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brandgasfreie Luft gemessen. Die einzelnen Schmorbrande wurden von beiden Sensor-
arrays gleichzeitig gemessen. Fir jede Brandart wurden 5-7 Messungen durchgefihrt.

Die Messdaten wurden referenz- und mediannormiert (Referenz = Luft vor dem Schmor-
brand). Abb. 77 (a) zeigt eine Lineare Diskriminanzanalyse der Messdaten des Minichips.
Dem Modell liegen jeweils 4-6 Messungen pro Brandart zugrunde. Die Ellipsen beschreiben
ein Vertrauensintervall von 99,9%. Man erkennt eine klare Auftrennung der einzelnen Brand-
arten. Das Modell wurde mit je einer zusatzlichen Messung flir jede Brandart gepriift. Abb.
77 (b) zeigt eine gute Erkennung der vier Brandarten.
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Abb. 78 Lineare Diskriminanzanalyse der Messdaten des Standardchips wéhrend der Brandversuche
(a). Das in (a) mit den Trainingsdaten gezeigte Modell wurde auf unabhdngige Daten aus einer weite-
ren Messreihe zum Test angewandt (b).

Abb. 78 (a) zeigt das entsprechende Modell fir den Standardchip. Auch hier liegen 4-6
Messungen pro Brandart zugrunde. Die Ellipsen beschreiben ein Vertrauensintervall von
99%. Die Auftrennung der einzelnen Brandarten ist hier nicht so deutlich wie beim Minichip.
In Abb. 78 (b) ist der Modelltest gezeigt.

Die Realisation der auch auf dem Standardchip verwendeten Temperaturdifferenz tber die
16 Sensorsegmente des Minichips bewirkt, dass der Minichip ein etwas besseres Gasunter-
scheidungsvermdgen entwickelt als der Standardchip. Insbesondere die Unterscheidung von
brennender Zigarette und glimmendem Baumwolltuch zeigt die Nachweisbarkeit des
klassischen Brandfalls ‘Rauchen im Bett’. Die gerauchte Zigarette kann erkannt und von der
Brandmeldung ausgeschlossen werden. Fallt sie auf das Bett (hier durch das Baumwolltuch
simuliert), so wird das deutlich sich dndernde Signalmuster die Gefahr nachweisbar machen.

Raumluftiiberwachung zur Klimatisierunqg, Vergleich Minichip — Standardchip
Der Messort befand sich im Fortbildungszentrum fur Technik und Umwelt (FTU) des FZK.

Dort wurde in einem Seminarraum einige Tage rund um die Uhr gemessen. Die Betriebs-
bedingungen sind in Tab. 10 dargestellit.

Der Raum ist durch eine Tur direkt mit einem Labor verbunden (Abb. 79). Wahrend der Zeit
des Messaufbaus fanden ganztagige Seminare statt, wobei sich Besprechungen im Semi-
narraum und Arbeiten im Labor abwechselten. Die GréRRe des Raumes betragt 144 m?, die
Hohe 3,20 m. Der Gasdurchfluss durch die KAMINA-Gerate betrug ca. 500 mil/min. Die
KAMINA-Gerate wurden an der Rickwand des Raumes ca. 1,50 m Uber dem Boden aufge-
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baut. Als Referenz wurde aulierdem an der selben Stelle ein CO,- und ein Feuchtemess-
gerat der Fa. Testo installiert (Messbereich des Feuchtemessgerats: 0-100% rel. Feuchte,
Aufl. +/- 0.1%; Messbereich des CO,-Messgerats: 0-10000 ppm, Aufl. +/- 50 ppm). Die
Messwerte von allen Geraten wurden im 20 Sekunden Takt erfasst.

Tab. 10: Verwendete Chiptypen und ihre Betriebsbedingungen

Verwendete Chiptypen | Substrat | Detektorfeld Meml.)ran- Betriebs- Messtakt
schicht temperatur
Mini (16 Segmente) AlL,O; SnO, / Pt AlL,O; 250 — 300°C 10 sec
Standard (38 Segmente) SiO, SnO, / Pt SiO, 250 - 300°C 10 sec

Die Messungen fanden im Juni 2002 wahrend einer Hitzeperiode statt. Da der Raum nicht
klimatisiert war, wurden tagstber Fenster und Turen gedffnet. In Abb. 80 (a) ist der Median-
verlauf des Minichips und zum Vergleich die CO,-Konzentration wahrend eines Seminar-
tages mit 17 Teilnehmern dargestellt. Die Messung wurde zu Beginn eines Seminars um
8.30 Uhr gestartet. Ein GroRteil der Seminarteilnehmer war bereits anwesend. Nach einer
zehnminutigen Einflhrung verlielen alle Personen den Raum um erst kurz vor 10 Uhr
zurtickzukehren. Im weiteren Verlauf des Tages wurden in Gruppenarbeit chemische Unter-
suchungen im Labor nebenan durchgefihrt. Die Verbindungstir zwischen den Raumen war
tagsuber geoffnet. Zeitweise hielten sich einzelne Personengruppen fiir Auswertungen im
Seminarraum auf.

o

D S;ina;um Labor Abb. 79: Anordnung von Seminar- und

Laborraum im FTU, FZK
N O D K = KAMINA

Man erkennt in Abb. 80 (a), dass in gleichem Male wie die CO,-Konzentration bei Anwesen-
heit von Personen steigt, der Medianwert der Sensorsegment-Widerstande abnimmt. Da das
Mikroarray fir CO, bei weitem nicht empfindlich genug ist, um auf dieser Basis die Anwe-
senheit von Menschen nachzuweisen, belegt diese Messung, dass durch die Personen noch
andere Stoffe an die Luft abgegeben werden, die das Sensorarray detektiert. Der Verlauf der
CO2-Konzentration ist daher nur ein Indiz daflir, zu welchem Zeitpunkt Menschen anwesend
waren. Der in Abb. 80 (b) gezeigte Verlauf der Luftfeuchte ist weniger klar mit den Verlaufen
von Median und CO,-Konzentration korrelierbar. Dies ist damit zu erklaren, dass Anderun-
gen der Luftfeuchte in Innenrdumen auf3er von menschlichem Atem auch durch die Wetter-
verhaltnisse beeinflusst werden. Dies im besonderen Malde, da wahrend der Messung die
Fenster getffnet waren.

In der zweiten Tageshalfte ergaben sich Abweichungen des Medianverlaufes vom Gehalt an
CO; und Feuchte (13.30 Uhr). Dies ist darauf zurlckzuflihren, dass im Nebenraum chemi-
sche Experimente stattfanden, deren Geriiche sich zeitweise auch im Seminarraum bemerk-
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bar machten. Hiermit wird deutlich, dass mit dem KAMINA-Mikroarray nicht nur die durch die
CO2- und Feuchte-Messung nachweisbaren Personen im Raum, sondern die tatsachliche
Geruchsituation erfasst wird.
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Tl verlassen Raum
: CO,, ppm
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Abb. 80: Medianverlauf des Minichips und CO,-Konzentration wdhrend eines Tages im Seminarraum
des FTU. Beginn der Messung 8.30, Ende 15.30 Uhr (a). Vergleich von Medianverlauf des Minichips
und dem Verlauf der rel. Feuchte (b).

Fur die Auswertung wurden die Daten von beiden Mikroarrays jeweils median- und referenz-
normiert. Als Referenz diente die Luft wahrend der Nacht bei geschlossenen Fenstern und
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Turen (3.00-3.30 Uhr). Fir beide Sensorsysteme wurden unter gleichen Bedingungen LDA-
Modelle erstellt. Dazu wurden exakt die gleichen Zeitbereiche zur Modellbildung verwendet.
In Abb. 81 sind die beiden Modelle fiir (a) den Standardchip und (b) den Minichip dargestellt.
Die Kreise beschreiben jeweils ein Vertrauensintervall von 95%. Es wird deutlich, dass die
Auftrennung der einzelnen Luftzustdande beim Minichip besser gelingt als beim Standardchip.

Menschen im Raum,
i Tir und Fenster offen

Nachts, Raum leer,
Tir und Fenster zu

Menschen im Raum, Nachts, Raum leer,
Tir und Fenster offen Tir und Fenster zu s |

=

Mustervariable

Mustervariable 2

s | Tagsuber, Raum leer,
(a) | Tir und Fenster offen *| Tagsiiber, Raum leer, (b)

s - L = 0 T = 5 A . | Turund Fenster offen

[ 8 10 12 14 16

Mustervariable 1
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Abb. 81: Vergleich der Linearen Diskriminanzanalyse der Messdaten (a) des Standardchips und (b)
des Minichips wéhrend der Raumluftmessungen in einem Seminarraum im FTU/FZK.

Diese Tests zeigen zum einen, dass mit dem Minichip die durch Menschen hervorgerufene
Luftverschlechterung gut nachgewiesen werden kann und dabei die Auftrennung der einzel-
nen Zustande im LDA-Modell sogar besser ist als beim Standardchip. Des weiteren wird
ersichtlich, dass das Sensorarray die Gesamtheit der Luftqualitat anzeigt, wie im hier gezeig-
ten Beispiel menschliche Ausdinstungen plus Laborgeruch oder Mdbelemissionen. Damit ist
das Gradientenmikroarray auf dem Minichip einfachen CO,- oder Feuchtesensoren im
Bereich der Raumluftqualitat deutlich Uberlegen.

Kalibrierung der Sensordaten mit menschlichem Geruchsempfinden
In Zusammenarbeit mit der TU-Berlin wurden am Hermann-Rietschel-Institut Messungen

durchgefiihrt, um die Messdaten des Gradienten-Mikroarrays bezilglich der Raumluft mit
dem menschlichen Geruchsempfinden zu korrelieren.

Tab. 11: Verwendete Chiptypen und ihre Betriebsbedingungen

M - Betriebs-
Verwendete Chiptypen | Substrat | Detektorfeld eml.oran etriebs Messtakt
schicht temperatur
Mini (16 Segmente) Al,O; SnO, / Pt AlL,O; 250 — 300°C 2 sec
Standard (38 Segmente) SiO, SnO, / Pt SiO, 250 - 300°C 2 sec

Dazu wurden im Hermann-Rietschel-Institut in verschiedenen Rdumen Messungen mit Mini-
chip und Standardchip sowie parallel dazu mit einem trainierten Geruchspanel durchgefihrt.
Nach der Methode von Bluyssen [17] bewerten Personen, die ein Riechtraining absolviert
haben, die empfundene Luftqualitdt. Das Geruchsteam bestand aus 10 Personen. Wahrend
der Trainingseinheiten in einem Riechlabor riechen die Personen an mit Aceton angerei-
cherter Reinluft (ca. 10 — 100 ppm). Diesen Aceton-Konzentrationen wird die sogenannte
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decipol-Skala zugeordnet, welche die empfundene Luftqualitdt beschreibt. Die Personen
bewerten nach dem Training die Raumluft nach dieser decipol-Skala. Die decipol-Skala, die
man mit trainierten Personen erhalt, lasst sich mit der in DIN 1946 (VDI-Regel) festgelegten
decipol-Skala, die man nach der Fanger-Methode [18] mit untrainierten Personen erhalt,
korrelieren [19]. Die Einheiten sind, nach Fanger, wie folgt definiert: Ein decipol ist die Luft-
verunreinigung, die entsteht, wenn 10 I/s reine Luft mit ein off verunreinigt werden. Ein off ist
die Luftverunreinigung, die ein Mensch bei sitzender Tatigkeit abgibt.

Tab. 12: Ubersicht iiber die gemessenen Rdume im Hermann-Rietschel-Institut mit Bewertung der
Luftqualitdt durch das Geruchspanel und den Medianwerten des Minichips.

Raum Art des Raums Median R, der Ig (Median Bewertung
Rohdaten, von Ry/R;) durch das
MOhm, Geruchspanel,
gemittelt Median, decipol
Uber 50 sec
HLO02 B Biiro, leer 1.52 0.019 10.0
HLO3 B Biiro, 2 Personen 1.46 0.033 8.0
HLO04 B Biiro, leer 1.61 -0.011 3.8
HLO6 B Biro, 1 Person 1.57 -0.003 7.5
HLO7 B Blro, leer 1.65 -0.020 6.8
HLO8 B Biiro, leer 1.73 -0.038 5.0
HL09 |B Biiro, leer 1.67 -0.021 7.0
HL10 B Biiro, 1 Person 1.53 0.007 5.5
HL11 B Biro, 3 Personen 1.54 0.015 5.8
HL12 L Labor, leer, starker Geruch 1.03 0.152 30.0
HL14 W Werkstatt, leer, deutlicher 1.04 0.176 205
Geruch
HL15 B Biiro, leer 1.44 0.050 15.8
HL16 B Bliro, leer, Zigarettengeruch 1.16 0.144 12.0
HL102 |S Seminarraum, leer 1.52 0.013 12.0
HL104 |Bib Bibliothek, leer 1.48 0.029 10.5
HL106 | B Biro, leer 1.54 0.025 8.0
HL108 B Biiro, leer, Geruch nach 1.49 0.030 8.5
Blumen
HL114 |L Labor, leer 1.48 0.030 16.0
Flur vor
HL11 F Flur, leer 1.60 -0.005 4.0

Im Hermann-Rietschel-Institut wurden eine Reihe von Blro- und Laborraumen ausgewahlt.
Zwei KAMINA-Gerate mit Minichip bzw. Standardchip wurden in ca. 1,50 m Héhe auf einem
Wagen montiert. Die Luft wurde jeweils mit einem Ventilator Uber die Sensorarrays geleitet.
Der Durchfluss betrug ca. 500 ml/min. Die verwendeten Sensorarrays und die Betriebs-
bedingungen sind in Tab. 11 aufgeflihrt. Der Reihe nach wurden die Messgerate in die
ausgewahlten Raume und Flure gebracht, in denen die Luft gemessen wurde. Nachdem das
KAMINA-Signal stationar war, wurden 50 Sekunden lang Messdaten abgespeichert.
AnschlieRend wurde der nachste Raum in gleicher Weise gemessen. Jeder Raum wurde



Ergebnisse — Institut fiir Instrumentelle Analytik (IFIA) 81

einmal pro Tag gemessen. Am nachsten Tag wurde eine Wiederholungsmessung durch-
gefuhrt. Einige Rdume waren besetzt, andere leer. Das Geruchspanel bewertete dieselben
Raume zweimal pro Tag. Dabei geht jede Person einzeln in den Raum, mdglichst in die
Mitte, und bewertet innerhalb weniger Sekunden die Raumluft.

In Tab. 12 sind die einzelnen Raume, deren Nutzungsart, der jeweilige Medianwert der
Sensorwiderstande des Minichips, die Medianwerte, die sich aus der Signalberechnung
ergeben und die Medianwerte der Beurteilungen durch das Geruchsteam in decipol zusam-
mengefasst.

Die unterschiedlichen Geruchsintensitaten der Raume rihren von der unterschiedlichen
Nutzung und Moblierung (z.B. als Biro, Labor oder Werkstatt) her. Fur die Erstellung der in
Abb. 82 gezeigten Kalibriergeraden wurden die Messdaten zunachst referenznormiert (Refe-
renz = Flur vor HL11) und der daraus erhaltene Median anschlielend logarithmiert. Die
Bewertungen der Luftqualitdt durch das Geruchsteam (Median) wurden ebenfalls logarith-
miert.
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Ilg (empfundene Luftqualitat), decipol

Abb. 82: Kalibriergerade zur Quantifizierung der Luftqualitét.

Obwohl die Daten in unterschiedlichen Rdumen aufgenommen wurden, ist es moglich eine
allgemeingliltige Kalibriergerade zu erstellen, die eine erste Bestimmung der Raumluftgite
ermoglicht. Weitere Auswertungsergebnisse zu diesem Thema finden sich in Kap. 4.1.3.7
unter Entwicklung quantitativer Modelle fiir Mess- und Regelungsaufgaben.



82 Ergebnisse — Institut fiir Instrumentelle Analytik (IFIA)

4.1.3.7 Signalaufbereitung, Signalauswertung und Signalinterpretation

Die Auswertung des Signalkollektivs, wie es im sekundenschnellen Messtakt von der
Betriebselektronik des Gradientenmikroarrays produziert wird, verfolgt eine Raumluftiber-
wachung, die simultan drei Aspekten Rechnung tragen soll:

a) Bewertung der Raumluftgite im Sinne des menschlich empfundenen Geruchskomforts
(humansensorisch skalierte Ausgabe),

b) Charakterisierung und Konzentrationsbestimmung von Gaskomponenten z.B. zur Erken-
nung von Gefahrstoffen und

c) die qualitative Storfallmeldung und —charakterisierung, wie sie fur eine Brandfriherken-
nung einsetzbar ist.

Dabei war die Dynamik der Raumluftentwicklung sowohl in der Erkennung der jeweils aktu-
ellen Luftsituation zu berlcksichtigen als auch in eine Prognose umzusetzen, um mdglichst
frihzeitig zuklUnftige Zustédnde (eventuell zu vermeidende Gefahrsituationen) vorhersagen
und darauf reagieren zu kénnen.

Dazu wurden auf der Basis der bereits vorhandenen Betriebssoftware fur die KAMINA
grundlegende modulare Erweiterungen im Funktionsumfang der Signalverarbeitung aufge-
baut, die sich neben der Validierung und Vorbereitung der Rohsignale (Widerstande der
Sensorsegmente) vor allem einer geeigneten multivariaten Auswertung des Signalkollektivs
(oder Signalmusters) widmeten. Sowohl statische als auch dynamische Klassifizierungs- und
Quantifizierungsverfahren der Signalmuster sind flr die Raumluftiberwachung entwickelt
und in die Betriebssoftware der KAMINA implementiert worden. Um den fur Raumluft typi-
schen Zeitgang in der Zusammensetzung als Hintergrund von Luftereignissen bertcksich-
tigen zu kénnen wurde zudem ein Algorithmus zur Bildung einer Online-Referenz aufge-
nommen, um fur die Referenzierung der Rohsignale zu jedem Zeitpunkt eine jeweils aktuelle
Referenz zur Verfugung zu haben. Ein neu entwickeltes prognostisches Filter ermdglicht die
zeitliche Hochrechnung des Signalkollektivs. In Kombination mit einer Signalmusteranalyse
ist nach Training von Normal- und Stoérfallsituationen auf diese Weise eine Erkennung
zukunftiger Luftsituationen erhaltlich, um moglichst frihzeitig reagieren zu kénnen.

Schema der Datenverarbeitung

Die Signalverarbeitung der Sensordaten umfasst zum einen eine Abfolge von Verarbeitungs-
stufen, zum anderen mehrere parallele Signalverarbeitungszweige (Abb. 83). In der ersten
Stufe wird eine Validierung der Rohdaten vorgenommen, welche die Gradientendifferenzie-
rung der Sensorsegmente ausnutzt, und nétigenfalls auch eine automatische Korrektur
durchgefiihrt. In der nachsten Stufe werden die Daten referenz- und mediannormiert. Als
Referenz kann entweder ein vordefiniertes Referenzsignalmuster verwendet oder auf eine
Online-Referenz zurickgegriffen werden. Die Online-Referenz mittelt die Daten, die jeweils
vor der Messung in einem vordefiniertem Zeitintervall auftraten und eine minimale Verander-
lichkeit aufwiesen. Optional kann als weiterer Schritt eine Glattung und/oder Datenkompres-
sion zur Anwendung kommen. Als letzter Schritt wird die Signalmusteranalyse zur Erken-
nung des Gasensembles in der Luft und zur integralen oder komponentalen Quantifizierung
durchgefiihrt.
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Referenzierung |y,| Rauschfiiter + | _j, Erkennung und Quanti-
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Abb. 83: Parallele Signalverarbeitung fiir verschiedene Auswertungsziele der Raumluftiiberwachung:
Charakterisierung des Geruchskomforts entsprechend humansensorischer Bewertung, Branderken-
nung als qualitative Charakterisierung der Luftsituation sowie die Gaserkennung und -quantifizierung
als Konzentrationswerte etwa flir die Bewertung des Gefahrpotentials

Die einzelnen Schritte konnen fur jeden Zweig des Signalverarbeitungsschemas getrennt
konfiguriert werden, so dass maximale Flexibilitdt besteht. Die verwendeten Methoden der
einzelnen Schritte werden in der folgenden Abschnitten naher erlautert.

Validierung der Sensorsegmentsignale

Zur Online-Kontrolle der Signale des Gradientenmikroarrays auf Signalfehler wurde eine
Online-Priifung ausgearbeitet, die es erlaubt, fehlerhafte Signale zu erkennen und zu elimi-
nieren. Als Ausreiller wird eine spontane Stérung an einzelnen Sensorsegmenten verstan-
den, die zu jedem beliebigen Zeitpunkt vorkommen kann und sich dadurch auszeichnet,
dass der betrachtete Widerstandswert stark von den Widerstandswerten der unmittelbar
benachbarten Segmente abweicht. Auf Grund der Gradiententechnik kdbnnen mit Hilfe der
Nachbarsegmente die Ausreifer nicht nur erkannt, sondern die fehlerhaften Werte auch
korrigiert werden, so dass vorhandene Auswertemodelle weiterhin verwendet werden
kénnen. Da die multivariate Auswertung der Signalmuster mit LDA- und PLS-Modellen eine
durch das Training festgelegte Anzahl von Sensorsegmenten voraussetzt, ist eine zeitweise
Elimination fehlerhafter Sensordaten nicht anwendbar.

Eine typische Situation wéare z.B. eine voriibergehende Uberbriickung zweier Messelektro-
den durch ein Staubkorn, wodurch der Widerstand eines Sensorsegmentes zu niederohmig
ausfallen wirde. Je nach Bedeutung/Gewicht dieses Sensorsegmentes fiur ein LDA- oder
PLS-Modell kann dies dazu fihren, dass der aktuelle Messpunkt auRerhalb des eigentlichen
(,wahren®) Musterbereichs zu liegen kdme. Damit ergében sich fehlerhafte Zuordnungen zu
trainierten Luftsituationen oder véllig falsche Konzentrationen und kdénnten einen Fehlarm auf
Grund der Uberschreitung einer Konzentrationswarnschwelle auslésen. Um diese Form der
Fehlfunktion zu unterbinden wurde die Ausreil3er-Korrektur eingefiihrt. Zur Konfiguration
genugen zwei Parameter, die Toleranz und ein Schwellwert, um den AusreilRer-Korrektur-
Algorithmus zu steuern. Fir jedes Element des Sensorarrays werden die folgenden Berech-
nungen durchgefihrt:
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*R,=[R,,+R,]/2
o dR =abs[R, -R ]
S =dR +dR ,,

° S, > Schwelle

Zunachst wird der mittlere Widerstand R, fir das Sensorsegment n mittels der Nachbar-
elemente R, bzw. R,.; berechnet. Daraufhin wird der Betrag der Differenz dR, zwischen
dem berechneten Mittelwert (R,) und dem tatsachlich gemessen Widerstand (R,) bestimmt.
Uber diese Differenzen wird ein Schwellenvergleichswert S, bestimmt, der bei Uberschrei-
tung der von dem Benutzer definierten Schwellenparameter zum Ersatz des tatsachlich
gemessen Widerstandes durch den berechneten Mittelwert flihrt. Durch die Betragsbildung
arbeitet die Ausreiler-Korrektur sowohl bei einer Unter- als auch bei einer Uberschreitung
des eigentlichen Wertes (Abb. 84). Die unsymmetrische Berechung von S, dampft die
Neigung des Algorithmus die Nachbarelemente der Ausreilers zu verfalschen. Nach erfolg-
reichen Tests der Zuverlassigkeit wurde der Ausreil3er-Korrektur-Algorithmus implementiert
und als neues Modul in die Betriebssoftware integriert.
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Abb. 84: Zwei kiinstlich in einen realen Datensatz eingebrachte Ausreiler bei einem SP-Chip, der in
Raumluft betrieben wird (links), werden erkannt und durch den Mittelwert der Nachbarelemente
ersetzt (rechts).

Statuserkennung mit Linearer Diskriminanz-Analyse (LDA)

Die Anwendung einer LDA (siehe auch Kap. 4.1.3.1) auf das Signalkollektiv nach dem
Durchlaufen der Signalvorverarbeitung erméglicht eine Zuordnung der aktuell gemessenen
zu vorher trainierten Signalmustern im Sinne einer Statuserkennung. Dies ist eine typische
Anwendungsform der LDA. Um die Anwendung der LDA in dieser Form durchfiihren zu
kénnen, wird in der Regel mindestens eine Klasse, die den Normalzustand beschreibt, in das
LDA-Modell aufgenommen. Kommen mehrere fur den Einsatzzweck des Modells klar defi-
nierte, relevante Zustédnde vor, so wird das LDA-Modell durch ein angepasstes Training
entsprechend erweitert, indem der Trainingsdatensatz nun die Muster aller vorkommenden
Klassen enthalt.

Das Training ist dabei entscheidend fir die Qualitdt der LDA-Modelle, weil nicht nur die
Signalmuster der zu unterscheidenden Zustandsklassen (Geriiche, Gasensembles, Brand-
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zustande) zu erlernen sind sondern auch ihre Varianz. Diese beinhaltet natlrlich immer die
messtechnische Streuung, aber in der Regel auch Signalmusterunterschiede auf Grund
verschiedener Subzusténde, die in einer Zustandsklasse zusammengefasst werden. So
sollte die Erkennung des Kabelschmorens nicht von der Art der Isolation abhangig sein, d.h.
die Zustandsklasse ,Kabelschmoren® enthalt verschiedene Signalmuster, die durch die
unterschiedlichen Materialien der Isolation verursacht werden und in einer Zustandsklasse
zusammengefasst werden sollen.
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Abb. 85: Mit zunehmender Zahl der in das Training einflieBenden Messdaten konvergieren die Eigen-
werte A, das Stabilitatskriterium eines LDA-Modells. Zu dem gezeigten Modell gehéren drei Eigen-
werte: A; = durchgezogene Linie, A, = gestrichelte Linie, A; = gepunktete Linie (links). Dies bedeutet,
dass die Varianz der Messungen bestméglich abgedeckt und daher eine funktionierende Erkennung
bei der Online-Anwendung des LDA-Modells gegeben ist, wie die Gegenliberstellung von Einzel-
erkennung (gestrichelte Linie) und Gesamterkennung (durchgezogene Linie) verdeutlicht (rechts).

Zur Optimierung des Trainingsablaufs flir die Signalmusteranalyse wurden daher Software-
Werkzeuge entwickelt, um auf einfache Weise aus umfangreichen Trainingsdaten LDA-
Modelle erstellen und deren Stabilitdt beurteilen zu kénnen. Abb. 85 zeigt die Ausgabe-
fenster eines dieser Software-Werkzeuge, an Hand dessen der Benutzer die Giite der LDA-
Modelle quantitativ beurteilen kann. Mit diesem Software-Werkzeug kann der Benutzer eine
Liste mit Dateien zusammenstellen, die fir das Training der LDA verwendet werden sollen.
Zunachst verwendet das Programm nur einige wenige Dateien der Zusammenstellung, um
das LDA-Modell zu bilden, die restlichen Daten werden fir einen Modelltest benutzt. Nach
und nach werden immer mehr Daten fiir die Modellbildung herangezogen, so dass sichtbar
wird, wie sich das Modell durch die Abdeckung der im vorherigen Absatz beschriebenen
Varianz der Muster immer mehr stabilisiert. Bei dem Modelltest wird unterschieden zwischen
einer Einzelerkennung und der Gesamterkennung der Daten einer Datei. Bei der Einzel-
erkennung wird Uberprift, zu welchem Prozentsatz ein einzelner Datensatz mit Hilfe des
LDA-Modells der richtigen Klasse zugeordnet werden kann. Die Gesamterkennung wird als
richtig eingestuft, wenn mehr als 50 % der Einzelerkennungsergebnisse korrekt waren.

Die Untersuchung der Modellbildung mit Hilfe dieses Werkzeugs zeigte, dass flr eine
zuverlassige Erkennung der Zielgase in einer Mischung mit Raumluft (vorausgesetzt, der
Sensor selbst zeigt nur eine minimale Drift) nur in besonders unglnstigen Fallen etwa so
viele Messdatensatze bendtigt werden, wie das Mikroarray Sensorsegmente hat (am besten
Messdatensatze von verschiedenen Tagen und Raumen). In der Regel reichen schon deut-
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lich weniger Messdatensatze aus, wie an Hand der Abb. 85 zu erkennen ist. Bereits durch
die Aufnahme von nur 10 Messdatenséatze konvergieren die Eigenwerte der LDA gegen den
Wert Eins, der ein zufriedenstellendes Modell bzw. eine sichere Wiedererkennung reprasen-
tiert.

Signalmusteranalyse dynamischer Vorgénge

Deutlich anders ist die Situation fiir eine sichere Erkennung eines Zielgases bzw. flr die
Beschreibung eines Vorganges, wenn weder beim Training noch bei der Online-Auswertung
mit stationaren Sensordaten gearbeitet werden kann. Um weiterhin die Vorteile der LDA
nutzen zu kdnnen und an die stationdre Situation nahtlos anzuschlieen, wird weiterhin auf
LDA-Modelle zurtckgegriffen, wobei hier zusatzliche Verfahrensschritte bei Training und
Auswertung nétig sind.

Klassifikationsserien fiir die Zustandserkennung: Ein sich kontinuierlich verandernder
Prozess durchlauft Zustande, von denen unter Umstanden keiner als stationar betrachtet
werden kann. Zur Beschreibung eines solchen Prozesses im Rahmen einer LDA kann der
Vorgang in eine Serie von zeitlich aufeinanderfolgenden Klassen unterteilt werden, die sich
im LDA-Raum zum Teil Gberdecken. Fir die Verfolgung der Raumluftentwicklung - z.B. Uber
einen Arbeitstag - hat sich diese Vorgehensweise bewahrt.
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Abb. 86: Aufteilung einer kontinuierlichen Raumluftverdnderung in fein abgestufte Unterabschnitte. Zur
besseren Auftrennung der Klassen wurden die Daten lediglich referenznormiert. Zwischen dem
Anfang der Messung und dem Ende lag ein Zeitraum von ca. 2,5 Stunden.

Da fur die Bestimmung der Geruchsintensitdt keine Referenzanalytik verwendbar ist,
sondern das menschliche Geruchsempfinden zur Bewertung herangezogen werden soll, ist
das mittlere Geruchsempfinden von Testpersonen zur Klassifizierung zu nutzen. Bei hinrei-
chend feiner Abstufung der Geruchsbewertung Uberlappen sich die Cluster der einzelnen
Klassen, so dass ein zusammenhangender Bereich im LDA-Raum entsteht, der die
Entwicklung des Raumluftgeruchs wiedergibt. An einem typischen Anwendungsfall, der
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Beurteilung von Raumluft in Blrordumen, wurde das Verfahren erprobt. Abb. 86 zeigt die
Zeitklassenfolge im LDA-Raum. Die Daten zu diesem Modell wurden im Seminarraum des
IFIAs im Laufe eines Vortrages aufgenommen. An Hand des zeitlichen Verlaufs und des
dazugehorigen Medians wurden die Daten in drei Klassen eingeteilt: a) saubere Luft =
hochster Rohdaten-Median b) stark verbrauchte Luft = tiefster Wert des Medians c) leicht
verbrauchte Luft = leicht erniedrigter Median. Als Signalvorverarbeitung wurden die Daten
lediglich referenznormiert. Eine Mediannormierung wurde weggelassen, um auch Informatio-
nen Uber die Geruchsintensitat in die Klassen einflieen zu lassen. Die LDA der Signale
dieser drei Klassen lieferte ein Modell mit drei getrennten Clustern im LDA-Raum (die mitt-
lere und die zwei Randklassen des Bandes). Um zu einem kontinuierlichen Band zu kommen
wurden zwei weitere Klassen (gering bzw. deutlich verbrauchte Luft) von Hand in das Modell
aufgenommen.
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Abb. 87: Konkretes Beispiel der Luftgiitebestimmung mit einem Mini-Chip. Das gesamte Spektrum
des menschlichen Geruchsempfinden wurde in sechs Intensitédtsklassen eingeteilt, wobei eine Klasse
sich nicht nur durch die Intensitét, sondern auch durch die geruchsbildenden Stoffe unterscheidet.

Die Entwicklung des Geruchs im Verlauf des Aufenthalts der Menschen im untersuchten
Raum findet bei der Online-Auswertung aktueller Messdaten seine Entsprechung in der
Bewegung des aktuellen Signalmusterpunkts im LDA-Raum. Mit Hilfe eines solchen
speziellen LDA-Modells von Zeitfolgeklassen wird ein zusammenhangender Bereich defi-
niert, durch den sich das Signalmuster bewegen sollte, wenn im Raum befindliche Personen
allein durch ihre Ausdinstungen die Raumluft beeinflussen, d.h. sofern die Veranderung des
Geruchs den trainierten Situationen entspricht. Der zuriickgelegte Weg entlang der Verbin-
dungslinie der Zeitklassenzentren kann als Mal3 der Raumluftqualitat benutzt werden.

Wenn allerdings zusatzlich zu den menschlichen Lufteintragen weitere Stoffe die Luftsitua-
tion beeinflussen, wird das Signalmustergebiet der nur durch Personenemissionen belaste-
ten Luft verlassen. Entweder handelt es sich dann um noch unbekannte Gasensembles oder
es kdnnten Brandgase oder Losemittel sein, die bei entsprechendem Training auch erkannt
werden wiurden. Insofern ist denkbar, ein LDA-Modell zu bilden, welches sowohl die Luft-
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qualitdtsbeeintrachtigung durch die normale Raumnutzung von Personen enthalt als auch
einige Storfalle wie beispielsweise Brandzustande.

In Abb. 87 sind die Daten zu einem Luftqualitdtsmodell aufgearbeitet worden, die am
Hermann-Rietschel-Institut mit einem Minichip auf Keramik-Substrat (1 at.% Pt-dotiertes
SnO,-Detektorfeld und Al,Os-Gradientenmembran) gewonnen wurden (siehe Kap. 4.1.3.6).
Dabei erfolgte die Klassifizierung der Signalsmuster entsprechend der humansensorischen
Bewertung nach der Fanger-Methode, wie sie von einer zehnkopfigen Testgruppe in
verschiedenen Raumen bestimmt wurde. Ein Raum hatte dabei ein stark von den anderen
Raumen abweichendes Geruchsmuster, das zudem von den Testpersonen als belastigend
empfunden wurde (Humansensorische Beurteilung: > 20). Diese Daten wurden deshalb ans
untere Ende der Luftqualitdtsskala gesetzt, wahrend die Raumwerte ohne Menschen bei
Nacht zur Definition der personenunbelasteten Luft (hochste Luftqualitat) herangezogen
wurden. Die Methode, den Signalmusterverlauf in der LDA als Malstab fir die Luftqualitat
heranzuziehen, hat gegeniber der einfachen Quantifizierungsmethode, wie sie in Kap.
4.1.3.6 angewandt wurde, den Vorteil, dass sie durchaus auch die unterschiedlichen Geru-
che der verschiedenen Raume miteinbeziehen kann.

Anderungsgeschwindigkeit von Signalmustern (Prognose und Validierung): Bei einer
Anderung der Geruchssituation muss unterschieden werden zwischen einer kontinuierlichen
Veranderung der Gaszusammensetzung (typisch z.B. fir Raumluftanderungen bei einem
normalen Tagesgang) und dem Auftreten eins plotzlichen Ereignisses. Die Veranderungen
im Signalkollektiv des Mikroarrays unterscheiden sich deutlich in ihrem zeitlichen Verhalten.
Im ersten Fall bestimmt die Dynamik der sich andernden Gaszusammensetzung selbst den
Signalverlauf der Sensorsegmente, wahrend bei plotzlichen Ereignissen auch die Ansprech-
zeit des Sensorsystems selbst eine Rolle spielen kann. In beiden Fallen interessiert jedoch
der Endzustand, um z.B. bei Gefahren rechtzeitig MalRnahmen einleiten zu kénnen. Um
moglichst friih eine Aussage Uber den Endzustand treffen zu kdénnen, wurden Signalver-
arbeitungsverfahren entwickelt, die eine zeitliche Hochrechnung erlauben. Verschiedene
Varianten eines solchen prognostischen Filters fir den Online-Einsatz wurden in die
Betriebssoftware der KAMINA aufgenommen.

Eine Variante arbeitet mit der zeitlichen Hochrechung der Rohdaten des KAMINA-Arrays.
Der zeitliche Verlauf der Signale lasst sich durch eine Exponentialfunktion mit wenigen
Parametern (C;, q;) beschreiben, wodurch bereits kurz nach Beginn einer Raumluftdnderung
geniugend Messdaten zur Verfigung stehen, um eine erste Berechnung der Parameter der
Exponentialfunktion durchfiihren zu kénnen. Im weiteren Verlauf werden die immer umfang-
reicher vorliegenden Daten dazu benutzt, die Exponentialfunktion immer weiter zu optimieren
und die Hochrechnung damit zu verbessern. Als Exponentialfunktion hat sich nach Unter-
suchung einer Reihe von Datensatzen die folgende Funktion als die geeignetste heraus-
gestellt:

Rt)=C, + C e-at + C e -

Zu welchem Zeitpunkt eine solche Hochrechnung erfolgen und wie lange das auf den statio-
naren Zustand hochgerechnete Signalmuster Glltigkeit haben soll, kann mit der Betriebs-
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software festgelegt werden. D.h. das urspriinglich gemessene Rohdatenmuster wird durch
das hochgerechnete Muster ersetzt. Alle nachfolgenden Datenverarbeitungsschritte (z.B.
LDA, PLS, Datenexport) werden dann mit dem hochgerechneten Muster durchgefiihrt. Dies
hat den Vorteil, dass noch wahrend des Luftanderungsvorgangs schon mit einem auf statio-
naren Zustanden gestutzten LDA-Modell eine Zustandszuordnung des sich einstellenden
Endzustands gemacht werden kann.

-
T

Widerstand [ MOhm ]
Widerstand [ MOhm ]

0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
Zeit[s] Zeit[s]

Abb. 88: Beispieldaten zur Demonstration des prognostischen Filters. Links: Messdaten, Rechts: Fit
zu den Messdaten. Beide Teilbilder zeigen den zeitlichen Verlauf ausgewéhlter Sensorsegmente
eines Mikroarraychips in Standardgré8e. Zum Bestimmen der Funktionsparameter wurden die Daten
der ersten 650 Sekunden herangezogen (Messtakt = 1 s). Die Ubereinstimmung der hochgerechneten
Daten mit dem tatséchlichen Verlauf ist bis iiber 7000 Sekunden nach der Gasexposition ausgezeich-
net.

Abb. 88 zeigt den zeitlichen Verlauf der Rohdaten fir einen SP-Chip mit 38 Sensorsegmen-
ten bei einer Pulsexposition. Zur Ubersichtlichkeit der Grafik wurden ein paar Sensorseg-
mente ausgewahlt, die Uber das gesamte Sensorfeld verteilt sind. Der Gaspuls endet zum
Zeitpunkt Null der Grafik. Etwa die ersten 10 % der gezeigten Daten wurden verwendet, um
den Fit zu erstellen. Die nachfolgenden Daten zeigen das Abklingen des Signals bzw. die
Hochrechnung fur die Relaxation der Sensorsignale.

Allerdings erfordert die Hochrechnung der Rohdaten eine erhebliche Rechenkapazitat, da es
sich um ein iteratives Verfahren handelt und daher vergleichsweise langsam ist. Ein anderer
Ansatz eines prognostisches Filters verfolgt deshalb den Weg, die Hochrechnung der
Signalmusterentwicklung im LDA-Raum durchzufiihren, wodurch die Hochrechnung mit einer
geringeren Datenmenge ausgefiihrt werden kann und lediglich eine lineare Extrapolation
erforderlich ist. Uber eine vorgegebene Zeit werden die Bewegung der letzten Messpunkte
im LDA-Raum herangezogen und die Geschwindigkeitskomponenten entlang jeder Dimen-
sion des aufgespannten LDA-Raumes berechnet. Mit diesem Bewegungsvektor kann eine
Hochrechnung des Signalmusterverlaufs erstellt werden, um die zukiinftige Geruchsklasse
zu bestimmen.
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Abb. 89: Die Grafik zeigt die Darstellung des Signalmusteriibergangs von Luft zu Isopropanol fiir
einen SP-Chip, wenn der Chip leicht mit Isopropanol begast wird. Die Grafik ist ein Ausgabefenster
der Betriebssoftware, das fiir den Benutzer beim Zuschalten des Moduls zur Hochrechnung sichtbar
wird. Die Bestimmung des Bewegungsvektors erfolgt fiir das gezeigte Beispiel aus den letzten 60
Messdaten (= Wert des Eingabefelds ,Vector Data Sample*), die mit einem Messtakt von einer
Messung pro Sekunde erzeugt wurden. Die Hochrechnung ist fiir die kommenden 60 Sekunden
(= Wert des Eingabefelds ,,Prognosis Factor”) erstellt worden und driickt sich durch die Ldnge und den
Endpunkt des Extrapolationsvektors (Pfeil) aus. D.h. durch das verwendete LDA-Modell wird der aktu-
elle Messwert im LDA-Raum noch zwischen den Klassen Luft und Isopropanol abgebildet (Startpunkt
des Pfeils). Die lineare Extrapolation (Endpunkt des Pfeils) zeigt, wohin sich die kommenden Mess-
punkte bewegen werden.

Abb. 89 zeigt sowohl das Benutzerinterface zu diesem Modul, wie auch einen typischen
Verlauf der Bewegung im LDA-Raum als Folge der Signalentwicklung beim Wechsel des
Gasangebotes (von Luft auf Isopropanol). Von dem stationaren Ausgangszustand der
Isopropanol-freien Raumluft bewegt sich der aktuelle Messpunkt relativ geradlinig in Rich-
tung des Signalmustergebiets von Isopropanol. Der Geschwindigkeitsvektor wird durch
Mittelwertbildung Uber eine vorgewahlte Anzahl an Differenzvektoren aus aufeinander-
folgenden Messpunkte bzw. deren Koordinaten im LDA-Raum bestimmt. D.h. das Verfahren
arbeitet mit einem linearen Ansatz, sodass es mit einer einfachen linearen Extrapolation
moglich ist, eine Prognose zu erstellen. Mit einem Gewichtsfaktor kann bestimmt werden,
wie weit die Prognose in die Zukunft gehen soll. Es hat sich gezeigt, dass es sinnvoll ist,
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Uber genauso viele Differenzvektoren in der Vergangenheit zu mitteln, wie die Prognose in
die Zukunft ragen soll. Im gezeigten Beispiel wird z.B. Uber 60 Messwerte bei einem Mess-
takt von einer Sekunde gemittelt, so dass mit Hilfe der berechneten Geschwindigkeit
(Einheit: sek™) bei einem Gewichtsfaktor von 60 sek. die Prognose fiir die nachste Minute
nach folgender Formel erstellt wird:

Scoreprgnoseli] = Gewichtfaktor * Geschwindigkeit[i] + Score pa[il

Neben der Erstellung einer Prognose der zukiinftigen Geruchssituation ermdéglicht diese
Methode eine Unterscheidung zwischen stationaren und dynamischen Signalmustern, so
dass die nachfolgend beschriebenen Fehlzuordnungen verhindert werden kdnnen. Auf
Grund des Temperaturgradienten unterscheiden sich die Ansprechzeiten der einzelnen
Sensorsegmente. Dies kann vorlibergehend zu einer Situation fiihren, in der kurzzeitig im
Zuge des Ubergangs von einem stationaren Ausgangszustand zu einem stationdren Endzu-
stand eine zufallige Ubereinstimmung des aktuellen Signalmusters mit dem Muster eines
anderen Gases in dem verwendeten LDA-Modell auftritt. Um daraus resultierende Fehl-
zuordnungen zu vermeiden, ist es vorteilhaft, einen aktuellen Messpunkt nicht nur durch
seine Lage in LDA-Raum zu spezifizieren, sondern auch durch seine Geschwindigkeits-
komponenten, d.h. seine Bewegung im LDA-Raum. Die Einbeziehung des Geschwindig-
keitsvektors erlaubt, eine Fehlzuordnung eines transienten Signalmusters zu einem eintrai-
nierten stationaren Zustanden zu verhindern.

Adaptive Referenz

Fur die qualitative und quantitative Auswertung des vom Mikroarray gelieferten Signalkollek-
tivs ist eine Signalvorverarbeitung erforderlich, welche die Rohsignale (Segmentwiderstande)
validiert (siehe oben), das Messrauschen minimiert und gegebenenfalls eine Referenzierung
bzw. Normierung vornimmt. Details zur Art der Signalvorverarbeitung finden sich in diesem
Kapitel im Abschnitt ,Schema der Datenverarbeitung®. Gleichzeitig mit der Referenzierung
werden die urspriinglich gemessenen Sensorwiederstande in Leitfahigkeitswerte konvertiert,
so dass bei einer Konzentrationsanderung der in Raumluft Gblicherweise auftretenden Gase
das Signal und die Gaskonzentration konform sind. Die Ublicherweise als Signal der Sensor-
segmente gebildete relative Leitfahigkeitsanderung erfordert einen Referenzzustand, auf den
diese Leitfahigkeitsanderung bezogen wird. Dieser Bezugszustand kann in vielen Fallen aus
der Reinluft oder aus einer definiert gasbeladenen Luft (z.B. eine Komponente mit exakt
definierter Konzentration) bestehen. Bei der Raumluftiberwachung ist diese Vorgehens-
weise allerdings unpraktikabel, weil einerseits ein derart definiertes Referenzgas nur unter
hohem technischen Aufwand verfligbar gemacht werden koénnte und andererseits die
Raumluftsituation, die den Hintergrund fur ein raumluftverdnderndes Ereignis (seien es die
Ausdunstungen anwesender Menschen oder das Auftreten von Schmorbrandgasen eines
Uberhitzten Kabels) darstellt, nicht richtig wiedergegeben wiirde.

Jede Raumluft wird von diversen Gasquellen beeinflusst [20], die selten eine konstante
Gasabgabe aufweisen. So ist die Raumluft ein Konglomerat von u.a. den Ausdiinstungen der
Baumaterialien, des Mobiliars und der textilen Ausstattung, zu dem sich noch bei undichten
oder offenen Fenstern AuRenluft hinzumischt. Schon der Tagesgang der Aulientemperatur
und noch mehr das Einschalten von Geraten oder technischen Einrichtungen, die sich erhit-
zen (z.B. Lampen), fuhren bei normaler Raumnutzung zu einer erheblichen Variabilitat der
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Raumluftzusammensetzung, die es zu bertcksichtigen gilt, wenn Raumluftereignisse detek-
tiert werden sollen. Die Ergebnisse der testweisen Raumluftiberwachung mit den KAMINA-
Mikroarrays (siehe Kap. 4.1.3.6) haben dies deutlich bestatigt. Dartber hinaus kann
aufgrund der Unterschiedlichkeit der Materialausstattung verschiedener Raume der Hinter-
grund fir die Verfolgung eines Raumluftereignisses von Raum zu Raum erhebliche Unter-
schiede aufweisen. Es galt daher eine Referenz zu bilden, die diesen Gegebenheiten Rech-
nung tragt und die jeweilige aktuelle Raumsituation als Hintergrund eines Ereignisses
(Anwesenheit von Menschen, Entwicklung eines Brandes, Lufteintrag von Schadstoffen)
bestmdglich wiedergibt.
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Abb. 90: Simulierte zeitliche Entwicklung des Medians der Segmentwiderstdnde bei einer driftartigen
Verédnderung der Grundluftzusammensetzung (im Diagramm oben). Vereinzelt enthélt die Luft zusétz-
lich die zu erkennenden Gase 1 bis 3. Das Auftreten und Verschwinden der drei Gase ist schnell im
Vergleich zur driftartigen Verdnderung der Luftgrundwerte, wie sie von den oberen Punkten reprédsen-
tiert wird. Dadurch kénnen die Signalwerte bei Auftreten der Gase einer aktuellen (der jeweiligen
Raumsituation entsprechenden) Grundluft als Referenz (durchgezogene Linie) gegeniibergestellt
werden.

Deshalb wurde eine Methode entwickelt, die eine Referenz aus den Raumluftdaten der
KAMINA-Messung selbst bildet, indem die Daten vor der Messzeit zur Referenzbildung
herangezogen werden. Ahnlich der Situation, wie Menschen durch das langzeitige Kennen-
lernen einer normalen (ereignisfreien) Geruchssituation eines Raums die Abweichung davon
erkennen, war eine Referenz aus den Daten der Vorzeit einer Messung zu bilden, auf die bei
einer kurzfristigen, ereignisbestimmten Anderung der Luftzusammensetzung Bezug genom-
men werden kann. Das Ergebnis ist eine Referenzierungsmethode, die Uber digitale 1IR -
Tiefpassfilter (Typ: Butterworth oder Elliptic) [21] Referenzwerte (im weiteren mit Rgg
bezeichnet) fir die Segmentwiderstande erzeugen kann. D.h. zu jedem Sensorsegment wird
standig ein entsprechender R, ri—Wert berechnet, indem innerhalb eines gewahlten Zeit-
raums vor der Messzeit alle Werte, deren zeitliche Veranderung unter einem vordefinierten
Schwellenwert liegen, gemittelt werden.

Auf diese Weise werden die quasistationaren Daten aus der Raumluftiiberwachung heran-
gezogen, um die Unterschiedlichkeit der Rdume, die sich aus der Emission der Baumateria-
lien und des Mobiliars ergibt, in der Referenz zu berticksichtigen. Zusatzlich werden lang-
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same Veranderungen der Grundluftsituation des Raums durch die Definition des Referenz-
bildungszeitraums und durch die Wahl der Obergrenze der Anderungsfrequenz anwen-
dungsangepasst berticksichtigt. Die so gebildete Online-Referenz ist demnach fir Anwen-
dungsfalle geeignet, in denen die meiste Zeit ein als normal definierter Zustand vorherrscht.
Dieser Normalzustand darf dabei langsamen Veranderungen unterliegen (Drift), die z.B.
durch einen Tagesgang der Raumluft hervorgerufen werden. Zu erkennende Abweichungen
von dem Normalzustand (z.B. kurzfristiges Auftreten zusatzlicher Gase bzw. Geriiche in der
normalen Umgebungsluft) missen sich durch deutlich schnellere Signaldnderungen
auszeichnen (Abb. 90), als sie fiir die Referenzbildung zugelassen worden sind.

(AN log(R/R) LDA- LDA -
Mikroarra Modell Koordinaten
R,Ro (unkompensiert) A
i LDA- LDA -
Tiefpass~\ _ log(R,/R) :
filter & Modell ﬁ%geagigg)aten B
Median R_
_ |O ( oF|ItMed|an) Selektor
Medlan g RMedian
[DA-\ LDA- C

|—Schwellwert-> Rose|l09(Rose /R) Modell/—Koordinaten

schalter (selektive Kompensation)

Abb. 91: Typischer Signallaufplan, wie er bis zur Gaserkennung mit einer LDA zur Anwendung kommt.
R = Sensorrohdaten des Mikroarrays, R, = festes Referenzmuster z.B. aus einer Datei, R,ry; = Ergeb-
nismuster des digitalen Filters (Online-Referenz), R.se; = selektiertes Referenzmuster, Rorimedian =
Medianwert zum Muster der Online Referenz, Ryeqian = Median zum Muster der aktuellen Messdaten,
Selektor = Eingangswert des Schwellwertschalters)

Zusétzlich besteht die Mdglichkeit eine Signalschwelle zu definieren, bei deren Uberschrei-
tung die aktuellen Referenzwerte der Segmentwiderstéande praktisch ,eingefroren® werden.
Das bietet den Vorteil, dass auch bei lang andauernder Gasexposition das Sensorsignal
konstant bleibt. Wirde dieses Einfrieren nicht durchgefihrt werden, so kdnnte der Fall
eintreten, dass der Signalhub gegen null geht und das Referenzmuster sich dem Muster des
vorliegenden Gases angleicht, denn bei genligend langer Gasexposition kommen Refe-
renzmuster und aktuelles Muster bei jeder Grenzfrequenzauswahl fir den digitalen Filter
frGher oder spater zur Deckung. Nach dem Beenden der Gasexposition nehmen die Sensor-
segmentwiderstande wieder zu und unterschreiten die Signalschwelle. In diesem Moment
wird der digitale Filter wieder aktiv. Mit Hilfe der individuellen Online-Referenzwerte der
einzelnen Segmentwiderstdnde werden referenzbezogene Segmentsignale als relative Leit-
fahigkeitsdnderungen berechnet, die in ihrer Gesamtheit das Signalmuster zur Messzeit
bilden, welches in die Signalverarbeitung entsprechend dem Schema in Abb. 91 einflief3t.
Der Signallaufplan in Abb. 91 beinhaltet drei wahlbare Signalverarbeitungsvarianten:

A) Signalverarbeitung ohne Driftkompensation (= die ersten drei Prozessschritte, beginnend
mit den KAMINA-Rohdaten, gefolgt von einer Logarithmierung und Referenzierung). Die
Auswirkung der in Abb. 90 aufgezeigten Drift der Grundluft bei Verwendung einer konstanten
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Referenz R, auf die Ergebnisse der LDA zeigt das Diagramm links in Abb. 92. Da sich die
Grundluftdrift im wesentlichen auf die Messungen der Luft ohne Gaslast auswirkt (weil hier
der relative Einfluss am groften ist), spiegelt sich die Drift bei einer festen Referenzierung
insbesondere in einer wandernden Position des Luftclusters in der LDA wieder. D.h. je star-
ker das Signalmuster der Luft durch die Grundluftdrift verandert wird, desto weiter entfernt
vom Clusterschwerpunkt der Trainings-Luft finden sich die Messdaten wieder, bis sie
schliellich auflerhalb der Clustergrenzen liegen und somit eine Fehlklassifizierung verur-
sachen wirden.
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Abb. 92: Auswirkung einer Grundluft-Drift auf eine LDA. Links: Nach kurzer Zeit ist die Erkennung der
normalen Umgebungsluft nicht mehr gegeben, wenn keine Online-Referenzierung durchgefiihrt wird.
Rechts: Bei Verwendung der Online-Referenzierung (iber den gesamten Zeitraum werden die Gase
und die Grundluft mehr oder weniger sicher erkannt. (Dreiecke = Trainingsdaten, Punkte = Testdaten)
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Abb. 93: Durch eine gesteuerte Referenzselektion werden trotz Drift in den Ausgangsdaten sowohl die
Luft wie auch die Zielgase sicher erkannt. (Dreiecke = Trainingsdaten, Punkte = Testdaten)
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B) Die adaptive Referenzierung kommt zur Anwendung (= die drei Prozessschritte im mittle-
ren Abschnitt des Schemas). Die Auswirkung der in Abb. 90 gezeigten Grundluftdrift auf die
Ergebnisse der LDA zeigt das Diagramm rechts in Abb. 92. Die Luft wird in diesem Fall
unabhangig von der Drift immer richtig erkannt, aber die Erkennung der drei Zielgase wird
durch die Grundluftdrift beeintrachtigt. Bei Betrachtung der beiden Falle A und B wird deut-
lich, dass sich die Erkennung der Luft und die Wiederfindung der zu erkennenden Zielgase
komplementar verhalten.

C) Dieser Sachverhalt wird mit dem letzten Signalverarbeitungszweig (die Prozessschritte in
der dritten und vierten Zeile des Schemas) beriicksichtigt. Uber das Verhaltnis der Signal-
intensitaten von R und R, sowie einem Schwellenwert kann bestimmt werden, mit welchem
Referenzmuster die Referenznormierung durchgefiihrt werden soll. Dadurch kdénnen die
gewlnschten positiven Erkennungseigenschaften der beschriebenen Falle A und B kombi-
niert werden (Abb. 93).

Quantifizierung von Konzentrationen oder Geruchsintensitéten

Fir eine quantitative Auswertung des Signalkollektives fir die Raumluftiiberwachung sind
folgende Optionen ausgearbeitet worden: Eine Quantifizierung der gesamten Geruchs-
intensitat kann mit Hilfe einer einfachen Kalibriergeraden durchgefiihrt werden. Soll die
Ausgabe der Geruchsintensitat in Werten erfolgen, die einer humansensorischen Bewertung
entsprechen, so ist die Kalibrierfunktion dementsprechend mit einer Gruppe von Testperso-
nen, deren mittlere empfundene Geruchsintensitat der Kalibrierung zugrundegelegt wird, in
Testreihen mit variierender Geruchsintensitat durchzufihren. Die Methode der Quantifizie-
rung Uber eine Kalibriergerade kann auch verwendet werden, wenn die Konzentration eines
Einzelgases bestimmt werden soll. Fir diesen Fall der Konzentrationskalibrierung sind
Konzentrationsreihen wie die Pulsexpositionsmessreihen (siehe Kap. 4.1.3.4) durchzufihren,
in denen eine Reihe von Expositionen des Sensorsystems mit wohlbekannten Konzentra-
tionen erfolgt.

() (=)()

Abb. 94: Eine Quantifizierung mittels PLS kann auf eine einfache Matrixmultiplikation zuriickgefiihrt
werden.

Ist es jedoch erforderlich, mehrere Konzentrationen einzelner Komponenten im Raumluft-
gemisch zu bestimmen, so muss eine Zerlegung des Signalmusters in Signalanteile erfolgen.
Hierfur ist die Partial-Least-Square-(PLS-)Methode [22] eingesetzt worden, die eine Kalibra-
tion mit Konzentrationsreihen erfordert, bei der auch Expositionen mit Gasgemischen durch-
gefuhrt werden.
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Grundsatzlich ist in allen Auswertungsvarianten zu prifen, ob die Kalibrierung tatsachlich
zutrifft, d.h. ein Signalmuster vorliegt, das der zur Verwendung vorgesehenen Kalibration
auch entspricht. Dies gibt auch die Méglichkeit, Gasgemische oder mehrere Gase, die nur
einzeln vorkommen und deren Signalmuster die Verwendung des jeweils geeigneten
Kalibrationsmodells in Gang setzt, alternativ zu quantifizieren. Fur diese Prifung wird vor der
Quantifizierung zunachst eine Erkennung mittels LDA durchgefihrt, die entweder die geeig-
nete Kalibrierung einschaltet oder aber eine Meldung ausgibt, dass ein unbekanntes Gas in
der Raumluft auftritt.

Operator
(n x m-Matrix)
\. Matrlx— . — | Konzentrationen | —
- / multiplikation
KAMINA
(Momentanwert)
LOOP

Abb. 95: Durch Laden eines Quantifizierungsmodells (hier gezeigt fiir eine PLS an Hand von
MOGMA-Daten einer KAMINA) kénnen kontinuierlich die Konzentrationen der einzelnen Komponen-
ten bestimmt werden.

In allen Fallen sind die Quantifizierungsmodelle aus Trainingsdaten aufgebaut, die aus Refe-
renzanalyseverfahren stammen. Im Rahmen der Entwicklung der quantitativen Modelle
mussten deswegen auch Software-Werkzeuge erstellt werden, um eine gemeinsame
Auswertung der KAMINA und der referenzanalytischen Trainingsdaten zu ermoglichen, da
jedes Referenzinstrument ein eigenes Datenformat zum Abspeichern der Messergebnisse
benutzt. Entsprechend wurden Routinen zum Einlesen dieser Fileformate entwickelt, um am
Ende alle Trainingsdaten im gleichen Datenformat vorliegen zu haben. Die verschiedenen
Einleseroutinen basieren auf der gleichen Schnittstelle, d.h. sie haben gleiche Rickgabe-
werte bzw. Aufrufparameter, unterscheiden sich aber intern beim Umgang mit dem jewei-
ligen Fileformat. Vielfach werden die Trainingsdaten bzw. die verschiedenen Gaszusam-
mensetzungen fir ein Quantifizierungsmodell auch mit Hilfe eines Gasmischsystems
erzeugt. In diesem Fall kann auch eine Beschreibungstabelle eingesetzt werden, um die
Konzentrationen Uber die (von den verwendeten Durchflussreglern gemeldeten) Mischungs-
verhaltnisse zu bestimmen. Die Modellbildung ist somit in allen durchzufihrenden Schritten
weitgehend automatisiert und ermoglicht eine Online-Quantifizierung, wie sie in Abb. 94
veranschaulicht ist.

Das Ergebnis der PLS-Modellbildung zum Beispiel ist selbst wieder eine Matrix, die als Datei
abgespeichert werden kann. Aus den aktuellen Messdaten und der Operatormatrix wird fort-
laufend die Konzentration berechnet, wie Abb. 95 fiir eine PLS verdeutlicht. Analog werden
die Parameter einer Kalibriergeraden gehandhabt. Die genaue Vorgehensweise kann der
Abb. 96 enthommen werden.
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Neben herkdmmlichen Konzentrationsangaben wie ppm oder Vol% eignet sich auch die
menschliche Geruchsbenotung, um eine Kalibriergerade zu erstellen. So kann die Raumluft
von einer geschulten Gruppe von Personen nach der Dezipol-Skala entsprechend der
Fanger-Methode (siehe Kap. 4.1.3.6) beurteilt und den Signalmusterdaten eines Mini-Chips
gegenlbergestellt werden. Die Raumluftmessungen des Beispiels der Abb. 97 und 98
wurden in Zusammenarbeit mit dem Hermann-Rietschel-Institut in Berlin erstellt, wo mehr als
zehn verschiedene Raume ausgemessen wurden (siehe Kap. 4.1.3.6). Die unterschiedlichen
Geruchsintensitaten riihrten sowohl von verschiedenen Raumen als auch vom Tagesgang
des Geruchs innerhalb der Raume her. Die Cluster der Blrordume kdénnen zu einem
Normalbereich fur Blroraumluft zusammengefasst werden. Diese Cluster bilden ein zusam-
menhangendes Band. Die Verbindungslinie der Clusterschwerpunkte beschreibt einen Pfad
zunehmender Geruchsintensitat. Fir die Bestimmung der Geruchsintensitat wird zunachst
der glltige Abschnitt auf dem Pfad bestimmt, danach die Geruchsintensitat selbst.
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Abb. 96: Zur Quantifizierung eines Einzelgases wird zu dem aktuellen Signalmuster der Median
bestimmt. Uber eine vorgelagerte LDA wird die Gasart und damit die zu verwendende Kalibriergerade
festgelegt.

Die nach den verschiedenen Methoden erstellten Quantifizierungsmodelle kdnnen alle
sowohl direkt Online zur Anwendung kommen oder aber automatisch durch eine vorge-
lagerte LDA-Prufung, die das passende Modell heraussucht, aktiviert werden. Sowohl die
Ergebnisse eines PLS-Modells (in der Regel Konzentrationsangaben der Komponenten
eines Gasgemisches) wie auch die berechnete Konzentration eines Einzelgases bzw. einer
Geruchsintensitat konnen von der Betriebssoftware einerseits als zeitlicher Verlauf, als
Balkendiagramm oder als Zahlenwert visuell dargestellt werden, andererseits konnen die
Daten exportiert bzw. in einer Datei abgespeichert werden, so dass beispielsweise Rege-
lungsprozesse die Ergebnisse der Quantifizierungsmethode verarbeiten und damit ihre
Regelungsaufgabe wahrnehmen kénnen.
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Abb. 97: Die Einhiillende der Klassen ,< 5 bis ,15..20" definiert den Bereich, in dem sich die Muster
fir normale Luft von Birordumen bewegen. Liegt ein Messpunkt innerhalb dieses Bereichs, kann
auch eine Quantifizierung durchgefiihrt werden.
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Abb. 98: Durch Bestimmung des Wertes der Pfadvariablen kann auf die Luftglite geschlossen werden.



Ergebnisse — Institut fiir Instrumentelle Analytik (IFIA) 99

4.1.3.8 Resiimee

Struktur und chemische Ausriistung des MOGMA

Im Rahmen des Strategieprojekts ELMINA ist eine deutliche Leistungssteigerung fir das
MOGMA hinsichtlich seiner gasanalytischen Eigenschaften erreicht worden. Zugleich sind
wesentliche Fortschritte durch strukturelle Veranderungen erzielt worden, die insbesondere
eine drastische Verminderung des Energieverbrauchs des gesamten Sensorsystems ermog-
lichen.

Zur Detektion stickstoff- und schwefelhaltiger Substanzen, die haufig als Geruchsbildner
auftreten, sind 5 at.% Gold dotierte WOs-Detektorschichten mit hoher Nachweisstarke entwi-
ckelt worden. Bei praktisch unverandertem Nachweisverhalten gegeniber Kohlenwasser-
stoffen ist die Empfindlichkeit des Au-dotierten WO; gegentiber Ammoniak und Schwefel-
wasserstoff als reprasentative Substanzen stickstoff- und schwefelhaltiger Verbindungen um
einen Faktor 3 bis 11 hdher als die der bislang verwendeten Standardschicht aus Pt-dotier-
tem SnO,. Fir die Detektion der Ublichen Kohlenwasserstoffe (mit oder ohne sauerstoff-
haltige funktionelle Gruppen) bietet sich weiterhin die Pt-dotierte SnO,-Detektorschicht an.

Zusatzlich zur bislang als Gradientenmembran eingesetzten SiO,-Deckschicht ist eine gas-
permeable Deckschicht aus Al,O; entwickelt worden. Dazu wurde ein neues Verfahren
ausgearbeitet, mit dem solche Al,Os;-Membranen mit Dickevariation aus der fliissigen
Vorlaufersubstanz (Precursor) Aluminium-tri-sek-butylat hergestellt werden kénnen. Die
derart mit Al,O3 beschichteten Mikroarrays zeichnen sich durch ein exzellentes Gasunter-
scheidungsvermogen aus, besitzen aber auch deutlich l1angere Ansprechzeiten als Mikro-
arrays mit SiO,-Gradientenmembran (siehe unten).

Die Verkleinerung der Chipflache des MOGMA um etwa einen Faktor 10 flihrte zu einer
erheblichen Reduzierung des Energieverbrauchs. Dies erforderte zuallererst den Wechsel zu
Al,Oz; als Substrat mit wesentlich geringerer Warmeleitung, weil das bislang benutzte
Si/SiO,-Substrat keine Erhdhung des Temperaturgradienten zuliel3. Zusatzlich wurde durch
die Verwendung einer Keramiktragerkarte, in der das MOGMA ausschliefdlich durch die
elektrisch kontaktierenden Bonddrahte fixiert ist (statt auf Keramikstltzen geklebt zu sein wie
beim bislang ublichen PGA-Gehause), deutlich zur Verbrauchssenkung beigetragen. Ein
derart struktur-verkleinerter Minichip auf Al,O3;-Substrat in der Keramiktragerkarte bendétigt
nur noch etwa 15 % des Energieverbrauchs eines Chips in Standardgrofe auf Si/SiO,-
Substrat in PGA-Gehause bei derselben Sensorbetriebstemperatur.

Analyseleistung des MOGMA

Die getesteten Minichips — alle auf Al,Os;-Substrat — ergaben sowohl mit SiO,- als auch mit
Al,Os-Gradientenmembran ein hervorragendes Nachweisvermogen fir die ausgewahlten
Modellgase. Die fir die Raumluftqualitat reprasentativ gemessenen Schad- und Geruchs-
stoffe konnten deutlich unter dem MAK-Wert bzw. der menschlichen Geruchschwelle nach-
gewiesen werden. In fast allen Fallen liegt die Nachweisgrenze unter 1 ppm, fir etwa die
Halfte der 11 Modellgase sogar unter 0.1 ppm.

Minichips mit Al,Os-Gradientenmembran zeichnen sich durch ein ausgezeichnetes Gas-
unterscheidungsvermdgen aus, was sich in einem um einen Faktor 8 verbesserten Gas-



100 Ergebnisse — Institut fiir Instrumentelle Analytik (IFIA)

unterscheidungsvermdgen gegeniber einer vergleichbaren SiO,-Gradientenmembran
manifestiert. Allerdings ist die tgo-Ansprechzeit um einen Faktor 2 bis 6 langer als bei einem
Minichip mit einer vergleichbaren SiO,-Gradientenmembran. Durch eine Reduzierung der
Membrandicke sollte sich allerdings auch die Ansprechzeit der Minichips mit Al,O;-Gradien-
tenmembran noch weiter verkirzen lassen. Damit stehen zwei verschiedene Membran-
materialien zur Verfligung, Uber deren Einsatz die Prioritdten der Applikation zu entscheiden
haben: Ist ein gutes Gasunterscheidungsvermoégen wichtig, bietet sich die Verwendung der
neu entwickelten Al,Oz-Gradientenmembran auf dem MOGMA an, geht es bei der betrach-
teten Anwendung vornehmlich um ein schnelles Ansprechen des Sensorsystems, sollte das
Mikroarray mit einer Gradientenmembran aus SiO, beschichtet sein.

Signalverarbeitung

Die zu Projektbeginn vorhandene Signalverarbeitungs-Algorithmik wurde durch das syste-
matische Hinzufigen von neuen Modulen derart erweitert, dass nun die parallele Auswer-
tung von mehreren fir die Raumluftiberwachung wesentlichen Signalauswerteoptionen
maoglich ist. Die Erkennung und Konzentrationsbestimmung von Gasen oder Gasensembles
ist ebenso maoglich wie die Erkennung von Brandsituationen. Schliel3lich ist auch die Raum-
luftbewertung im Sinne der menschlichen Luftkomfortempfindung im Signalverarbeitungs-
kanon integriert.

Zur Erhohung der Zuverlassigkeit der Signalverarbeitung ist eine Validierungsstufe als
Eingangsprifung der auszuwertenden Signale entwickelt worden, die von den besonderen
Eigenschaften des Gradientenmikroarrays Gebrauch macht und sogar in der Lage ist,
einzelne Sensorsegmentausfalle zu kompensieren. Fir die Berlcksichtigung der Spezifitat
von Raumen und der langfristigen Variation der Raumluftzusammensetzung ist ein adaptives
Referenz-Verfahren ausgearbeitet worden, welches anwendungsspezifisch konfigurierbar ist
sowie das durch Baustoffe und Mdblierung gegebene Grundbild der Raumluftzusammen-
setzung automatisch bericksichtigt.

Fur die Auswertung dynamischer Vorgange wurden neue Methoden und Softwaremodule
erarbeitet, welche die Uberwachung eines kontinuierlichen Prozesses erlauben und vor
allem zur Bestimmung der Raumluftgliite verwendet werden kénnen. Schlielllich ist die
Auswertesoftware flir eine Prognose der Geruchs- bzw. Gasentwicklung ausgeristet
worden.

Raumluftiiberwachung

Zur Entwicklung der Mess- und Auswerteverfahren fiir die Raumluftiberwachung wurden mit
Standard- und Minichips eine Reihe von Messungen in Buro-, Schul- und Sitzungsraumen
durchgefiihrt. Es konnte gezeigt werden, dass die Minderung der Luftqualitat, die durch die
Anwesenheit von Personen in einem Raum hervorgerufen wird, vom Gradientenmikroarray
nachgewiesen werden kann. Die Ausdinstungen der Menschen, die unabhangig vom
Anstieg der CO,-Konzentration und des Feuchtegrades messbar sind, sind klar unterscheid-
bar von den raumimmanenten Mobiliargerichen und kdnnen kontinuierlich verfolgt werden.

Diese einer normalen Raumnutzung entsprechenden Luftzustande lassen sich ebenso deut-
lich von Storfallen unterscheiden. Angehende Brande sowie der Eintrag von Chemikalien
(Lésemitteldampfe) in die Raumluft konnten klar von den Luftzustdnden der normalen
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Raumnutzung unterschieden werden. Erste Erprobungen entsprechender Auswertemodelle
fur die Anzeige der Raumluftqualitdt und fir die Stérfallerkennung haben zudem gezeigt,
dass die entsprechende Signalmusteranalyse auch langzeitstabil durchfihrbar ist (Test tber
mehr als 4 Monate). Darliber hinaus ist in Modellversuchen zu angehenden Branden eine
hohe Unterscheidbarkeit hinsichtlich des Brandguts festgestellt worden, die sogar die Diffe-
renzierung einer glimmenden Zigarette von glimmender Baumwolle erlaubt.

Vergleichende Tests von Minichip (mit Al,O3-Gradientenmembran) und Standardchip (mit
SiO,-Gradientenmembran) hinsichtlich Brandfriiherkennung und menschlicher Geruchsein-
trag in die Raumluft ergaben, dass der Minichip aufgrund seines Gradientenmembran-Mate-
rials in beiden Fallen das bessere Gasunterscheidungsvermégen (hinsichtlich Brandarten
bzw. Luftzustdnde) aufweist. SchlieBlich war es auch mdglich, die Sensordaten mit dem
menschlichem Geruchsempfinden zu korrelieren, was die Grundlage fir einen Einsatz des
Minichips bei einer Raumklimatisierung legt, die auf das menschliche Empfinden abgestimmt
ist.

Insofern haben die neue Generation der Gradientenmikroarrays in Form der Minichips sowie
die zur Raumluftbewertung entwickelte Auswertesoftware der Minichipsignale ihr hohes
Potential fur den Einsatz in der Raumluftiberwachung unter Beweis gestellt.
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4.1.4 Kombigerat Surface-Acoustic-Wave- und Metalloxid-Nase (SAMONA)

Basierend auf einem 19 Zoll-Tischgehause wurde ein Kombigerat entwickelt, welches
modulare Einschibe fur SAWMA- und MOGMA-Module enthélt. Die fluidische Zusammen-
schaltung der Module, von denen jedes eine speziell angepasste Beprobungseinrichtung
enthalt, erfolgt GUber Gasverteilungsrohre jeweils am Gasein- und -ausgang (siehe Abb. 99).

SAWMA absorbieren
Delay 2
Wege
EIN SAVWMA Volumen Ventil
Array TRAP
O Pumpe
. absorbieren
desorbieren Kapillar-
Schlauch
pe
AUS .
desorbieren
E A 4
Abb.  99:  Fluidikschaltplan  fiir
A SAMONA.
MOGMA
AUS
EIN
Pumpe
' messen
messen

Abb. 100: 19%, SHE, 28TE SAWMA-Einschub mit TRAP (Ansichten von schrdg vorne und hinten).

Das MOGMA-Modul enthalt zur Gasbeprobung eine Pumpe, die kontinuierlich Messgas im
Saugbetrieb Uber den Sensor leitet. Im SAWMA-Modul ist die spezielle Anreicherungseinheit
integriert. Hier wird im Absorptionsmodus das Messgas in der TRAP aufkonzentriert, wobei
gleichzeitig die Sensoren normiert werden. Im Desorptionsmodus wird das aufkonzentrierte
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Gas rickwarts im internen Kreislauf mit der Desorptionspumpe Uber die Sensoren geleitet
(diskontinuierliche Gasmessung). Die elektronische Zusammenschaltung der Module
geschieht Uber einen integrierten CAN-Bus. Das SAWMA-Modul ist in Abb. 100 gezeigt.

4.1.4.1 Datenzusammenfiihrung

Fir die Datenzusammenfuhrung der zwei in einem SAMONA-Geréat integrierten Einzel-
sensoren (MOGMA und SAW) wurden spezielle Algorithmen entwickelt, um Rohdaten mit
unterschiedlichen physikalischen Dimensionen gemeinsam auswerten zu kénnen.

| Referenz-
Hardware | Software bildung
. l Rauschen : :
Mikro- | r1..R38_|Validitats- minimieren Signalbildung | [paten-
array ~|priifung (iiber Zeit (Referenzierung, 1> 1 hression
! bzw. Sensoren) Normierung) pﬁ
SAW s1.1.ss Signalbildung ‘Standardisierung ‘
(z.T. mit ‘ (Normierung auf v
Trap) | Maximum) Musteranalyse
| (z.B.: LDA)
| Gasklassel
‘ TCP/IP ’—‘Interpretatlon Konzentration 8L|13alng{|§|)erung
LAN } —
w Inspect-S
Abb. 101: Signalverarbeitung bei SAMONA-Systemen im Detail.
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Abb. 102: Gegeniiberstellung der Rohdaten der zwei Einzelsensoren SAW (8 Sensoren) und KAMINA
(38 Sensoren) bei der Beprobung mit einem Gemisch aus Xylol, Hexan und Methan in verschiedenen
Zusammensetzungen (links) und Vergleich mit dem kombinierten, standardisierten Gesamtmuster
(rechts).

Die wichtigste Frage bei der Entwicklung der SAMONA aus Sicht der Datenverarbeitung war
die Methode der Zusammenflihrung der zwei Datenstrome. Dabei ging es weniger um die
Frage der Implementierung, sondern viel mehr darum, wie Frequenzen mit Widerstanden
verglichen werden kénnen. Die Losung wurde mit einer Standardisierung realisiert und stellt
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gewissermalien die entscheidende Signalverarbeitungsstufe dar. Durch diese Methode
werden die Daten a) dimensionslos und b) auf eine einheitliche Signalamplitude normiert.
Der gesamte Signallaufplan gestaltet sich entsprechend Abb. 101.

Die beiden einzelnen Sensorsysteme liefern die Rohdaten, die je nach Anforderung
verschiedenen Signalvorverarbeitungsschritten unterzogen werden kénnen. Die auf diese
Weise aufbereiteten beiden Messdatenstréme werden dann in einem Standardisierungs-
schritt vereinigt und normiert, so dass aus den beiden einzelnen Datenrekords (mit 38 bzw. 8
Feldern) ein neuer Datenrekords mit 46 Feldern entsteht (Abb. 102).

Der aus dem Standardisierungsschritt herausgehende Datenstrom kann der U(blichen
Weiterverarbeitung (z.B. Mustererkennung mittels LDA und/oder Quantifizierung mittels PLS)
zugefiihrt werden. Als letzte Stufe erfolgt eine Interpretation der Messdaten und die Uber-
gabe der Daten an das Ubergeordnete Sensornetzwerkiberwachungsprogramm INSPECT-
S.

Erdgasuntersuchungen

An Hand simulierter Erdgasproben wurde die Quantifizierung der Erdgasinhaltsstoffe mittels
SAMONA Uber den PLS-Algorithmus durchgeflhrt. Neben der Hauptkomponente Methan
sind die Komponenten Hexan und Xylol (Modellverbindungen flr typische Erdgasverun-
reinigungen) relevant. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Quantifizierung deutlich
verbessert werden kann, wenn statt der Einzelsensoren ein SAMONA-Kombigerat verwendet
wird (Abb. 103 - 105).
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Abb. 103: Interkalibrierung fiir Methan in einem Gemisch mit Hexan und Xylol mit einem PLS-Modell
(rote bzw. helle Punkte = Sollwerte, blaue bzw. dunkle Punkte = berechnete Werte).
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Abb. 104: Interkalibrierung flr Hexan in einem Gemisch mit Methan und Xylol mit einem PLS-Modell
(rote bzw. helle Punkte = Sollwerte, blaue bzw. dunkle Punkte = berechnete Werte).
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Abb. 105: Interkalibrierung ftr Xylol in einem Gemisch mit Methan und Hexan mit einem PLS-Modell
(rote bzw. helle Punkte = Sollwerte, blaue bzw. dunkle Punkte = berechnete Werte).
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Abb. 106: Interkalibrierung fiir Methan in einem Gemisch mit Schwefelwasserstoff mit einem PLS-
Modell (rote bzw. helle Punkte = Sollwerte, blaue bzw. dunkle Punkte = berechnete Werte).
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Abb. 107: Interkalibrierung fiir Schwefelwasserstoff in einem Gemisch mit Methan mit einem PLS-
Modell (rote bzw. helle Punkte = Sollwerte, blaue bzw. dunkle Punkte = berechnete Werte).



Ergebnisse — Institut fiir Instrumentelle Analytik (IFIA) 107

Mit dem gleichen Ansatz wurden auch simulierte Erdgasproben quantifiziert, die Schwefel-
wasserstoff als Verunreinigung enthielten. Auch in diesem Fall haben die Untersuchungen
gezeigt, dass die Quantifizierung deutlich verbessert werden kann, wenn statt der Einzel-
sensoren ein SAMONA-Kombigerat verwendet wird (Abb. 106 - 107).

4.1.4.2 Raumluftiiberwachung

Das tragbare SAWMA-Demonstrationsgerat (siehe Kap. 4.1.2.3) wurde auch zusammen mit
dem KAMINA-System getestet. Hierzu wurden beide Gerate gleichzeitig nebeneinander der
Laborluft ausgesetzt und dann jeweils einzelne Tropfen Octan bzw. Methanol in der Nahe
der beiden Gerate ausgebracht. Diese beiden Analyte wurden ausgewahlt, weil sich gezeigt
hatte, dass jedes der beiden Sensorsysteme allein nur einen dieser Analyte von Raumluft
unterscheiden konnte. Die von beiden Systemen gemessenen Signale wurden gemeinsam
verarbeitet und eine Mustererkennung durchgefihrt. Abb. 108 zeigt das Ergebnis fir das
kombinierte Sensorsystem SAMONA im Vergleich zu den beiden Einzelsystemen.

Methanol

Methanol

Abb. 108: Mustererkennung fiir die Analyte
Octan, Methanol, und Raumluft. Links oben
SAGAS, rechts oben KAMINA, links unten
% .+ Methanol SAMONA.

Wie Abb. 108 erkennen lasst, werden die drei Punktecluster fir Methanol, Octan und Raum-
luft bei Einsatz des Kombigerats SAMONA im Gegensatz zu den beiden einzelnen Sensor-
systemen sauber getrennt. Man beachte, dass die Gerate auch den unvermeidlichen
Schwankungen von Temperatur und Feuchte in der Raumluft ausgesetzt waren. Diese
frihen Versuche mit parallel messenden Einzelsystemen und einer gemeinsamen Daten-
auswertung demonstrierten eindrucksvoll, welche zusatzlichen analytischen Fahigkeiten sich
aus der Kombination der beiden Sensorsysteme ergeben.

4.1.4.3 Erdgasiiberwachung

Messungen zum Aufgabengebiet Erdgasiiberwachung wurden vergleichend mit beiden
Sensorsystemen durchgefihrt. Das SAGAS-System wurde auf seine Fahigkeit getestet,
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verschiedene Aliphaten (Hexan, Heptan, Oktan) und Aromaten (Toluol, Xylol) in Luftatmo-
sphéare zu trennen. Die Einschrankung der Messungen im Falle der KAMINA auf lediglich die
Stoffe Xylol und Toluol ist auf Fragen des Explosionsschutzes zurlickzuflihren. Unter den
gewahlten Versuchsbedingungen wurden gesattigte Lésungsmitteldampfe Uber die Sensor-
systeme geleitet, da das SAGAS-System zu diesem Zeitpunkt noch nicht mit einer Trap
ausgerustet war.

SAGAS_KW.pca

Abb. 109: PCA-Graph
der Messungen unter-
schiedlicher ~ Analyte
aus den Gruppen der

Aromaten und Alipha-
 Hexan ten mit dem SAGAS-
System. Es kénnen
sowohl  die Stoff-
gruppen (Aliphaten
links, Aromaten rechts)
als auch die Einzel-
stoffe untereinander
unterschieden werden.

Aliphaten Aromaten

Heptan

Toluol

+Lutt
ol Abb. 110: PCA-Graph

der Messungen mit
dem KAMINA-System.
Auch hier kdnnen die
Stoffe Toluol und Xylol
sowohl  voneinander,
als auch von reiner Luft
deutlich getrennt wer-
den.

Der aus den Messungen erhaltene PCA-Graph des SAGAS-Systems (Abb. 109) zeigt eine
deutliche Diskriminierung vor allem der beiden Stoffgruppen, aber auch der einzelnen
Analyte. Auch der PCA-Graph der KAMINA (Abb. 110) zeigt, dass die aromatischen Analyte
deutlich untereinander und auch von reiner Luft unterschieden werden kénnen. Die Ergeb-
nisse belegen, dass eine genaue ldentifikation von Analyten, die typischerweise in Erdgas
enthalten sind, mit beiden Systemen mdglich ist.
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4.1.5 Praxistests

4.1.5.1 Messungen zur Erdgasodorierung im Gaswerk Philippsburg

Erdgas besteht im wesentlichen aus Methan neben wenig Ethan; je nach Herkunftsort kann
es auch grolkere Mengen Stickstoff sowie Spuren von anderen Stoffen enthalten. Erdgas ist
somit relativ geruchsarm. Es ist deswegen ublich, Erdgas mit geruchsintensiven Odorier-
mitteln zu versetzen, um Lecks sofort diagnostizieren zu kénnen.

Als Odoriermittel wurden in der Vergangenheit fast ausschlieBlich organische Schwefelver-
bindungen eingesetzt, wie z.B. Tetrahydrothiophen (THT) oder Mercaptane. Wenn jedoch
Erdgas verbrannt wird, verursachen die schwefelhaltigen Odoriermittel die zusatzliche Emis-
sion von Schwefeldioxid. Ein weiterer Nachteil ist die Bildung saurehaltiger, korrosiver
Abgase bei der Verbrennung der Schwefelverbindungen. Aus diesem Grund wurde vor eini-
gen Jahren die Entwicklung eines schwefelfreien Odoriermittels initiiert. Als Ergebnis dieser
Untersuchungen wurde eine Mischung von Methylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethyl-3-methyl-
pyrazin vorgeschlagen. Dieses schwefelfreie Odoriermittel wird als S-Free oder Gasodor S-
Free bezeichnet und derzeit als Ersatz flr das bundesweit verwendete THT diskutiert. Die
Acrylate sind stechend riechende FlUssigkeiten; Alkylpyrazine sind Bestandteil von pflanz-
lichen Nahrungsmitteln, Réstaromen von Kaffee und Kakao etc.

Das neue Odoriermittel wird bereits in einigen Stadt- bzw. Gaswerken eingesetzt, u.a. in
Philippsburg. Die Konzentration von S-Free im Erdgas muss > 8,8 mg/m?® sein, entsprechend
8,3 Volumen-ppm. Aus Sicherheitsgrinden muss die Konzentration des Odoriermittels im
Erdgas Uberwacht werden, was bisher mit einem Micro-GC mit Warmeleitfahigkeitsdetektor
geschieht. Zum einen wird die Odoriermittel-Konzentration im Gaswerk bzw. in Verteilersta-
tionen standig Uberwacht, zum anderen sind nach den geltenden Vorschriften mindestens
zweimal pro Jahr Messungen an relevanten Stellen des Netzes erforderlich. Au3er dem
Micro-GC steht dafiir bisher keine geeignete Analysemethode zur Verfigung. Aus diesem
Grund wurden in Zusammenarbeit mit der DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut
der Universitat Karlsruhe Untersuchungen zur Bestimmung des schwefelfreien Odoriermittels
mit dem Sensorsystem SAGAS aufgenommen.

Das Odoriermittel S-Free als Mehrkomponentensystem erfordert entweder die Analyse der
Einzelkomponenten oder ein Analysenverfahren, mit dem gleichzeitig mehrere Parameter
gemessen werden. SAGAS enthalt acht Sensoren mit unterschiedlicher Beschichtung und
liefert somit bei einer Messung acht Parameter, so dass die simultane Bestimmung mehrerer
Komponenten prinzipiell moglich ist. Die Bestimmung des Drei-Komponenten-Systems
S-Free ist somit ein Praxistest fir den Einsatz von SAGAS bzw. SAMONA fir Mehrkompo-
nenten-Analysen.

Bestimmung des Odoriermittels in Luft mit SAGAS

Zur Bestimmung von S-Free wurde das Sensorsystem SAGAS mit interner Tenax-Trap
eingesetzt. In Vorversuchen wurde ermittelt, dass Zykluszeiten von 180 s zur Bestimmung
des Analyten im ppm-Bereich ausreichend sind. Der Analyt wurde mittels Mikroliterspritze in
einen Probebehalter aus Plexiglas mit einem Volumen von 270 | dosiert. Im Probebehalter
wurde mit zwei Ventilatoren eine Konvektion erreicht, die in weniger als 20 s zur Verduns-
tung des Analyten fuhrte. Das Odoriermittel wurde im Konzentrationsbereich von 0,9 —




110

Ergebnisse — Institut fiir Instrumentelle Analytik (IFIA)

7,5 ppm gemessen. Die Messungen lieferten sehr gut reproduzierbare Werte mit einem
charakteristischen Muster im Radialplot (siehe Abb. 111).
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Abb. 111: Sensorsignale
und Radialplot fir die
Bestimmung von 0,88 ppm
(0,93 mg/m°®) des schwe-
felfreien Odoriermittels S-
Free in Luft. SAGAS mit
interner Tenax-Trap,
Zykluszeit 180 s.

Im untersuchten Konzentrationsbereich sind die Sensorsignale linear abhangig von der
Konzentration des Analyten. Die Empfindlichkeit des Sensors mit dem groften Signal betragt
(7000 + 100) Hz/ppm. Die Kalibriergerade ist in Abb. 112 dargestellt. Die Nachweisgrenze
liegt unter den angegebenen experimentellen Bedingungen in der GroéfRenordnung von
100 ppb.
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Abb. 112: Kalibriergerade fiir die
Bestimmung von S-Free in Luft
mit dem Sensorsystem SAGAS
mit interner Tenax-Trap. Korrela-
tionskoeffizient R = 0,9998.

Die Sensoren des SAGAS reagieren sehr schnell auf die Zugabe des Odoriermittels; bereits
im ersten Messzyklus werden 70 bis 90 % des Endwertes erreicht. Messreihen im unter-
suchten Konzentrationsbereich zeigen, dass die Sensorsignale, d.h. die Maximalfrequenzen,
mit einer Genauigkeit von < 1 % gemessen werden kénnen. Ein Beispiel zeigt Abb. 113.



Ergebnisse — Institut fiir Instrumentelle Analytik (IFIA) 111

35.000

L f(4,4ppm) = (32.855 + 224) Hz
25.000 | Abb. 113: Antwort von Sensor 3
: auf die Zugabe von 4,4 ppm des

30.000

&
& 20.000 |- Odoriermittels ~ S-Free (t =
c
& 1240s). SAGAS mit interner
T 15000 Tenax-Trap, Zykluszeit 180 s.

10.000 -

f(0) = (2.001 + 26) Hz
5.000 |- \
0 ' | ' | ' | ' |
0 1000 2000 3000 4000

t/s

Bestimmung des Odoriermittels in Erdgas mit SAGAS

Zunachst wurden in der DVGW-Forschungsstelle einige Testmessungen mit odoriertem und
nicht-odoriertem Erdgas bekannter Zusammensetzung durchgefiihrt. Das Erdgas wurde mit
konstanter Stromungsgeschwindigkeit durch einen Probebehalter (Plexiglas) geleitet und von
dort ins Freie. Das Sensorsystem arbeitete mit einer Zykluszeit von 180 s. Die Messungen
zeigten, dass das verwendete Sensorsystem (SAW-Sensoren mit Standardbeschichtung und
interner Trap) prinzipiell fir Messungen im Erdgas geeignet ist. Unter den gewahlten experi-
mentellen Bedingungen wurden sehr hohe Werte fir die Maximalfrequenzen beobachtet.
Das fuihrte bei einigen Messungen dazu, dass die Oszillation eines Sensors aussetzte, weil
dessen Dampfung oberhalb des kritischen Punktes lag. Der betreffende Sensor wurde
deshalb gegen einen Sensor ausgetauscht, der fir diese Anwendung optimal beschichtet
war.

Labormessungen im simulierten Erdgasstrom

Im Labor wurden Messungen mit nicht-odoriertem Erdgas und dem gleichen Erdgas —
odoriert mit 15,9 mg/m?® S-Free — durchgefiihrt. Es wurde wiederum das Sensorsystem
SAGAS mit Standardbeschichtung und interner Trap eingesetzt. Das Sensorsystem wurde
im Nebenschluss in den Gasstrom geschaltet, wobei die Zuleitung und die Ableitung zu
SAGAS unmittelbar nebeneinander angeordnet wurden, um Druckdifferenzen zu vermeiden.
Die Stréomungsgeschwindigkeiten lagen im Bereich von 250 — 720 ml/min und wurden mit
einem Massenflussregler eingestellt. Die Zykluszeit betrug 215 — 255 s.

Die Messungen ergaben, dass die Sensorantworten betrachtlich von der Strémungs-
geschwindigkeit des Erdgases abhangen. Die gemessenen Peakfrequenzen nehmen im
untersuchten Bereich in guter Naherung linear mit dem Logarithmus der Strémungs-
geschwindigkeit ab. Die Abhangigkeit des Signals fiir Sensor 3 ist in Abb. 114 dargestellt.
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Abb. 114: Abhéngigkeit der Peak-
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Das Sensorsystem liefert jedoch gut reproduzierbare Signalmuster sowohl fiir odoriertes als
auch fur nicht-odoriertes Erdgas. Ein Beispiel fur odoriertes Erdgas zeigt Abb. 115. Die
Sensorsignale fur nicht-odoriertes Erdgas sind kleiner als die fur das odorierte Gas, das
Muster der Sensorantworten (Radialplots) ist allerdings in beiden Fallen sehr ahnlich.

Hormalized Maximum

Odorerdgas_273ml.asc

Abb. 115: Sensorant-
worten und Radialplot
flir die Messung von
odoriertem Erdgas.
Strémungsgeschwindig
keit 273 ml/min, Zyklus-
zeit 215 s.

Aus diesem Grunde wurde eine Mustererkennung (Principal Component Analysis, PCA)
durchgefthrt. Die Auswertung liefert getrennte Cluster fur odoriertes und nicht-odoriertes
Erdgas. In Abb. 116 sind Messungen zusammengestellt, die mit nur einer Strdmungs-
geschwindigkeit (720 ml/min) durchgefiihrt wurden. Die Unterscheidung odorierten und nicht-
odorierten Erdgases gelingt auch, wenn Messungen mit verschiedenen Strémungs-
geschwindigkeiten fur die PCA-Analyse verwendet werden; die Cluster sind dann allerdings
groéBer als die in Abb. 116 fir eine einzige Stromungsgeschwindigkeit dargestellten Cluster.
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Abb. 116: SAGAS-
Messungen von nicht-
odoriertem und odorier-
tem  Erdgas,  Str6-

+emgas  mungsgeschwindigkeit
p Todor 720 mi/min. Cluster fiir
nicht-odoriertes odoriertes odoriertes und fiir nicht-

Erdgas Erdgas odoriertes Erdgas im
PCA-Plot.

Mit Hilfe der PCA kdnnen odoriertes und nicht-odoriertes Erdgas mit SAGAS-Messungen im
Labor eindeutig voneinander unterschieden werden. Die Mustererkennung und damit die
Unterscheidung der beiden Zustadnde mit bzw. ohne Odoriermittel I&sst sich weiter verbes-
sern, wenn nach einer Optimierung des Messzyklus die Messungen bei konstanter Stro-
mungsgeschwindigkeit durchgefiihrt werden und gegebenenfalls die Mustererkennung weiter
verbessert wird.

Testmessungen im Gaswerk Philippsburg

Im Gaswerk Philippsburg wurden Testmessungen mit dem SAGAS-Gerat mit interner Tenax-
Trap durchgefuhrt. Das Erdgas war — gemaf einer Analyse der DVGW-Forschungsstelle —
mit 11,5 mg/m® S-Free odoriert. Das Erdgas steht in der Leitung unter einem leichten Uber-
druck von 22 mbar. Es wurde eine Messanordnung gewahlt, bei der das Erdgas (im Neben-
schluss) am Sensorsystem vorbeistromt; die Stromungsgeschwindigkeit wurde mit einem
Rotameter kontrolliert. Die Dauer des Messzyklus betrug 250 s.

Erdgas_OdorErdgas_1.pca

Erdgas
- ~+ Cdor-Erdogas

odoriertes — nicht-odoriertes
Erdgas Erdgas

Abb. 117 : Messungen von odoriertem Erdgas im Gaswerk Philippsburg mit SAWMA-Modul und
Vergleichmessungen mit nicht-odoriertem Erdgas im Labor (Vergleichsmessungen bei hdherer
Strémungsgeschwindigkeit). Cluster fiir odoriertes und flir nicht-odoriertes Erdgas im PCA-Plot.

Die Ergebnisse dieser Praxismessungen wurden mit entsprechenden Messungen von nicht-
odoriertem Erdgas verglichen, die mit dem SAGAS-Gerat im Labor durchgefihrt wurden. Die
Stromungsgeschwindigkeit war bei den Vergleichsmessungen im Labor allerdings groer als
bei den Messungen in Philippsburg. Der PCA-Plot in Abb. 117 zeigt trotz der geringen
Anzahl von Messwerten, dass das odorierte Erdgas mit Hilfe des Sensorsystems eindeutig
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von nicht-odoriertem Erdgas unterschieden werden kann. Die Messwerte fur das odorierte
Erdgas geben einen geringen Zeitgang wieder; die zu Beginn der Messungen erhaltenen
Werte haben die grofte Entfernung zum Mittelpunkt des Clusters.

Bestimmung des Odoriermittels in Luft mit KAMINA

Mit einem Minichip eingebaut in eine Standard-Betriebselektronik wurde zunachst der Nach-
weis des Odorierungsmittels S-Free in Luft Gberprift. Dazu wurden mehrere Gasbeutel mit
synthetischer Luft gefiillt und anschlief3end das flissige Odorierungsmittel durch ein Septum
eingespritzt. Nach vollstandiger Verdampfung der Flissigkeit wurde mit einer Pumpe das
Gas aus dem Beutel Uber den mit einer Edelstahlhaube abgedeckten Sensorchip geleitet.
Der Durchfluss betrug etwa 250 ml/min. Die Betriebsbedingungen sind in Tab. 13 zusam-
mengefasst.

Tab. 13: Verwendeter Chiptyp und Betriebsbedingungen

Verwendeter Chiptyp | Detektorfeld Membran- Betriebs- Messtakt
schicht temperatur
Minichip SnO, / Pt SiO, 250 — 300°C 1 sec

Die Messdaten wurden referenz- und mediannormiert. Als Referenz diente synthetische Luft
aus dem Gasbeutel ohne Odorierungsmittel. In Abb. 118 ist die erhaltene Kalibriergerade
des Odorierungsmittels in Luft gezeigt. Kleinere Konzentrationen als 10 ppm konnten mit
dieser Methode nicht eingestellt werden, da die Genauigkeit der Flissigkeitsabmessung im
unteren Konzentrationsbereich begrenzt ist. Die durch Extrapolation auf die dreifache
Rauschgrenze (S = 0,1) ermittelte Nachweisgrenze liegt im Bereich von etwa 0,2 ppm.

100

AG | G(o)

Median-Signal S

0.1 1 10 100
Konzentration, ppm

Abb. 118: Kalibriergerade des Odorierungsmittels S-Free in Luft.

Erdgasodorierung - Messungen mit SAMONA

Mit dem SAMONA-Gerat wurden im Labor Messungen mit reinem Erdgas und mit Erdgas
plus Odorierungsmittel (7,0 mg/m® = 1,76 ppm) durchgefiihrt. Es handelte sich dabei um
synthetisches Erdgas, welches mit Odorierungsmittel versetzt wurde. Erdgas in der Zusam-
mensetzung, wie es beim Gaswerk Philippsburg vorliegt, war zu Trainingszwecken weder in
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reiner Form noch mit Odorierungsmittel verfligbar. Die Zusammensetzung variiert zudem vor
Ort standig. Ziel war daher, das synthetische Erdgas mit und ohne Odorierungsmittel
voneinander unterscheiden zu kénnen und reales, odoriertes Erdgas vor veranderter Hinter-
grundmatrix, wie es beim Gaswerk Philippsburg vorliegt, als solches wiederzuerkennen. Die
Strémungsgeschwindigkeit des Gases (ca. 280 ml/min) wurde bei den Laboruntersuchungen
den aus Vormessungen bekannten Stromungsverhaltnissen im Gaswerk angepasst.

Mit den mediannormierten Daten der KAMINA wurde eine Lineare Diskriminanzanalyse
durchgefuhrt. Die Messdaten von SAWMA wurden auf den Sensor mit dem hochsten
Frequenzwert normiert und ebenfalls ein LDA-Modell erstellt. Schlief3lich wurde ein gemein-
sames Modell aus den kombinierten Datensatzen gebildet. Die Modelle wurden anschlie-
Rend durch Testmessungen im Gaswerk Philippsburg mit odoriertem Erdgas Uberpruft.

Abb. 119: Probenahmestelle im Gaswerk Philippsburg. Im Zentrum das SAMONA-Geriét, rechts oben
ein Mikro-Gaschromatograph, links die Entnahmestelle des Erdgases.

Abb. 119 zeigt den Messaufbau mit dem SAMONA-Gerat an der Entnahmestelle des
Gaswerks Philippsburg. In Abb. 120 sind die erhaltenen LDA-Modelle fir a) SAWMA, b)
KAMINA und c) das gemeinsame Modell mit den kombinierten Daten aus SAMONA gezeigt.
Die Darstellung zeigt ein Verteilungsdiagramm der Messpunkte fur ein Zweiklassensystem.
Die Kurven zeigen Lage und Haufigkeit der Trainingsdatenpunkte fir Erdgas (im Diagramm
rechts) und odoriertes Erdgas (im Diagramm links), die im Labor gemessen wurden. Sowohl
mit dem SAWMA-Gerat als auch mit dem KAMINA-System koénnen die beiden Zustande
unterschieden werden.

Die Haufigkeitsverteilungen der im Gaswerk Philippsburg aufgenommenen Testdaten mit
odoriertem Erdgas sind in allen drei Diagrammen schwarz eingezeichnet. Die Konzentration
des Odorierungsmittels im Erdgas wurde wahrend der Aufnahme der Testdaten vor Ort mit
einem Micro-GC bestimmt und betrug13 mg/m®. Sowohl die beiden Einzelgerite als auch
das kombinierte SAMONA-Gerat vermdgen das odorierte Erdgas als solches zu erkennen.
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Allerdings ist die Auftrennung der beiden Gasklassen bei Verwendung des Kombigerats
SAMONA besser als die Auftrennung bei Verwendung eines der beiden Einzelgerate allein.

T I
30 == Erdgas (rein) H
odoriertes == Erdgas mit Odor

A TestData (Philippsbur:
— 9)
20l Erdgas /|
101 Testdaten ’/\j\ Erdgas i
0 L L b prerw
1

-10 -5 0 5 10 15 20

I
301 B
B odoriertes
200 Erdgas |
Erdgas
10 Testdaten B
0 L Py L L
5

0 5 10 15 20

Haufigkeit

Haufigkeit

odoriertes
20k Cc Erdgas i
Erdgas
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0 Py L L L L
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Mustervariable 1

Haufigkeit

Abb. 120: LDA-Darstellung fiir ein Zwei-Klassen-System. H&ufigkeitsverteilungen und Lage der Trai-
ningsmesspunkte fiir Erdgas (in den Diagrammen rechts) und odoriertes Erdgas (in den Diagrammen
links) sowie der Testdatenpunkte von odoriertem Erdgas. A) SAWMA-Gerédtf, B) KAMINA,
C) SAMONA-Geriét.

4.1.5.2 Messungen in Chemikalienlagern von Sigma-Aldrich, Steinheim

Die Kombigerate SAMONA wurden bei der Firma Sigma-Aldrich in der Niederlassung Stein-
heim eingesetzt. Es handelt sich um einen Hersteller von organischen Chemikalien und
Biochemikalien mit Standorten in der ganzen Welt. In Steinheim wird Ware produziert und
abgeflllt. Es gibt dort drei Produktlager fur toxische Stoffe, korrosive Stoffe sowie flr
Lésungsmittel. In den Lagern befinden sich etwa 18.000 Chemikalien, deren Bestand von
Tag zu Tag wechselt. Auch der Standort der einzelnen Substanzen variiert. Die Firma ist an
einer Rund-um-die-Uhr-Uberwachung der Chemikalienlager interessiert, wobei vor allem
ausgasende Chemikalienbehalter rechtzeitig erkannt werden sollen. Zum zweiten wird eine
Information Uber die Chemikalienbelastung der Luft in den Lagern wahrend der Nacht
gewlnscht. Dabei ist ein Vergleich der Lager, die Uber eine automatische Liftung verfiigen,
mit denen ohne Liftung von Bedeutung.

Das Ldsungsmittellager besteht aus mehreren gleichartigen Teillagern und verfiigt weder
Uber Heizung noch Liftung. Jedes Teillager besteht aus einem ca. 20 m langen Gang, an
dessen Seiten Paletten mit Chemikalienfassern (ber drei Regalstockwerke gestapelt
werden. An der Stirnseite befindet sich jeweils ein groRes Tor, das tagstber geoffnet ist und
abends geschlossen wird. Die Lager fir toxische und korrosive Stoffe liegen in einem
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Gebaude nebeneinander, wobei jedes Uber mehrere Regalreihen verfugt. Hier gibt es eine
temperaturgesteuerte automatische Luftung, die im Winter gleichzeitig als Heizung dient. In
allen Lagern betragt die Hohe der Rdume ca. 6-7 m. Zunachst wurden in den Lagern vorbe-
reitende Messungen mit getrennten KAMINA- und SAGAS-Systemen durchgeflihrt.

Messungen mit KAMINA
Es wurden drei KAMINA-Gerate eingesetzt, die mit Minichips bestlickt waren. In Tab. 14 sind
die Betriebsbedingungen zusammengefasst. Der Gasdurchfluss betrug ca. 500 ml/min.

Tab. 14: Verwendete Chiptypen und ihre Betriebsbedingungen

Ver\.lvendete Substrat Detektorfeld Meml.oran- Betriebs-
Chiptypen schicht temperatur
3 Minichips Al,O3 SnO, / Pt SiO, 250 -300°C

1.00E+07 T T T T
/| Tor geschlossen | | | l
'| 18.08 Uhr o |
8.00E+06 - | T | | |
6.00E+06 | | | b
E : | b |
(@] | [ |
g ! | b |
4.00E+06 | | [ |
i M e i
2.00E406 -~ oo - % Tor gedffnet | |
i i i i 7.10 Uhr
0.00E+00 +— : A — ‘ 1 ‘
15.47 19.47 23.47 3.47 7.47 11.47 15.47

Uhrzeit

Abb. 121: Medianverlauf der KAMINA im Lésungsmittellager liber 24 Stunden.

Je ein Gerat wurde im toxischen Lager, im korrosiven Lager und im Ldsungsmittellager
aufgestellt. Die KAMINAs wurden in den Regalen jeweils auf der zweituntersten Paletten-
reihe zwischen den Fassern platziert. Der Gaseinlass befand sich in einer Héhe von 1.80 m.
Um einen schnellen Uberblick tiber die Schwankungen der chemikalienbelasteten Luft im
Tagesverlauf zu erhalten, wurde mit der KAMINA zunéchst in allen Lagern eine Langzeit-
Uberwachung mit einem Messtakt von 10 Sekunden durchgefiihrt. Abb. 121 zeigt den
Medianverlauf der KAMINA im Losungsmittellager uber 24 Stunden (Start und Ende am
Nachmittag). Die Uhrzeiten, zu denen das Tor geschlossen bzw. gedffnet wurde, wurden von
den betreffenden Arbeitern festgehalten. Man erkennt an dem Verlauf sehr gut, dass sofort
nach Torschluss der Median der Sensorwiderstande absinkt, was mit einem Ansteigen der
Konzentration der Lésungsmittelddmpfe in der Luft zusammenhangt. Uber Nacht bleibt der
Median stabil und steigt morgens unmittelbar nach Offnen des Tores wieder an. Die
Schwankungen wahrend des Tages ergeben sich aus den Luftbewegungen durch das offene
Tor und durch den Gabelstaplerbetrieb. Die AuRentemperatur lag an diesem Tag ebenso wie
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die Temperatur im Lésungsmittellager um 0°C. Obwohl das Tor tagsuber gedffnet ist, ist die
Luft im Lager stark belastet (Median 5-7 MOhm). Eine Vergleichsmessung der Auf3enluft
direkt vor dem Lager ergab einen deutlich héheren Medianwert von 18 MOhm, die mit
demselben Sensorchip gemessene Buroluft im IFIA/FZK ergab einen Medianwert von
10 MOhm.

5.00E+06

4.00E+06 -

3.00E+06

R, Ohm

2.00E+06 -

1.00E+06 -

0.00E+00 T T T T .
15.06 19.06 23.06 3.06 7.06 11.06
Uhrzeit

Abb. 122: Medianverlauf der KAMINA im toxischen Lager (iber 21 Stunden.

In Abb. 122 ist der Medianverlauf im toxischen Lager gezeigt. Hier bleibt der Verlauf wahrend
der Nacht im Gegensatz zum Ldsungsmittellager nicht stabil, was durch die automatische
Liftung begrindet ist. In der Grafik erkennt man am friithen Abend regelmaRige Medianaus-
schlage, die sich mit der im 12 Minutentakt anspringenden Luftung korrelieren lassen. Dabei
wird die schneller Uber die Fasser hinweg streichende Luft mit Chemikaliendampfen angerei-
chert und weiter transportiert.
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Abb. 123: Medianverlauf der KAMINA im korrosiven Lager (iber 23 Stunden.
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S K Regal

4 3 2 Flur

Abb. 124: Anordnung der Messgerédte KAMINA (K) und SAGAS (S) und Standorte der Quellen.
Direkter Abstand zu KAMINA bei Standort 1 = 2m; Standort 2 = 2,2m; Standort 3 = 2,4m; Standort 4 =
5m.

Im korrosiven Lager zeigt der Medianverlauf ein dhnliches Verhalten (Abb. 123). Dort ist das
regelmaflige Anspringen der Liftung im Median/Zeit-Verlauf besonders klar zu erkennen.
Entsprechend war hier die periodische Luftianderung auch fir die menschliche Nase sehr
deutlich zu spuren. Die regelmafigen Medianausschlage werden tagsiiber von Luftbewe-
gungen und -anderungen, die von Personen herrihren, Uberlagert. Die starken Medianaus-
schlage um 21.00 Uhr und zwischen 4.00 und 6.00 Uhr haben ihre Ursache wahrscheinlich
in Rhythmusanderungen der automatischen Liftung.
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Abb. 125: Medianverlauf der KAMINA im toxischen Lager wéhrend der Experimente zur Ausbreitung
und Detektion von Lésungsmittelddmpfen.

Im zweiten Teil der Vorbereitungsmessungen wurden im toxischen Lager Experimente zur
Ausbreitung und Detektion von Loésungsmitteldampfen durchgefihrt. Dazu wurden in
bestimmten Abstanden zu den Sensoren auf dem Boden Papiertiicher platziert und nachein-
ander mit unterschiedlichen Losungsmittel (jeweils 2 ml) getrankt. Das KAMINA-Messgerat
und das SAGAS-Gerat waren auf gleicher Héhe (1,5m) in einem Abstand von ca. einem
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Meter auf Paletten in der mittleren Regalebene platziert (Abb. 124). In Abb. 125 ist der
Medianverlauf der KAMINA wahrend dieser Versuche gezeigt. Die Langenangaben in der
Grafik beziehen sich auf die Abstéande des Quellorts zur KAMINA.

Die Sensorsignale fur Toluol- und Tetrachlorethendampfe kdnnen von der KAMINA kaum
vom Hintergrund-Rauschen getrennt werden'. Diese Lésungsmittel konnten allerdings vom
parallel messenden SAGAS-Gerat gut wahrgenommen werden. Umgekehrt war es
beispielsweise fiur das SAGAS-Gerat nicht méglich, Ethanoldampfe zu messen (siehe unten:
Messungen mit SAGAS), diese kdnnen jedoch wiederum von der KAMINA gut detektiert
werden. Eine Kombination der Gerate erhoht also in jedem Fall die Anzahl der detektier-
baren Stoffe. Fir Uberwachungsaufgaben in einem Lager mit vielen tausend Chemikalien ist
dies ein erheblicher Vorteil gegenliber der Leistungsfahigkeit der Einzelsysteme.

Messungen mit SAGAS

Die SAGAS-Messungen erfolgten mit zwei unterschiedlichen Sensorsystemen. Die Sensoren
waren in beiden Systemen mit dem gleichen Satz an Polymeren beschichtet, die Beschich-
tung erfolgte aber mit unterschiedlichen Techniken (Biodot-Verfahren bzw. Elektrospray-
Verfahren), und auch die Schichtdicken waren unterschiedlich. Es wurde zum einen ein
laborerprobtes Sensorsystem SAGAS und zum anderen ein SAWMA-Modul eingesetzt,
beide ausgeristet mit einer internen Tenax-Trap. Auf diese Weise sollten beide Sensor-
systeme auf ihre Tauglichkeit fir Praxismessungen getestet werden. Darlber hinaus dienten
die Messungen mit dem SAWMA-Modul als Test bzw. Vorversuch fur geplante Messungen
mit dem kombinierten Sensorsystem SAMONA aus Metalloxid- und SAW-Sensoren.

Die Probenahme, d.h. das Ansaugen der Raumluft, erfolgt im allgemeinen 1,5 m tber dem
Boden. Es wurde ein Messzyklus von 180 s angewendet. Zum Test der Sensorsysteme und
zur Ermittlung des zeitlichen Mittelwertes der Signale und deren Schwankungsbreite wurden
zunachst in zwei Chemikalienlagern (Lager fur korrosive Stoffe und Lager flr toxische Stoffe
in Gebaude 11) Messungen Uber einen langeren Zeitraum (5 — 6 Stunden) durchgefihrt. Mit
einem Sensorsystem wurden Vergleichsmessungen in einem Lésungsmittel-Lager (Gebaude
8) und im Freien durchgefiihrt.

Weiterhin wurden Versuche zur Detektion einer ,Punktquelle in einem Lager durchgefuhrt.
Dafir wurden einige gebrauchliche Ldsungsmittel ausgewahlt: Toluol, Tetrachlorethen
(PER), Isopropanol und Ethanol. Jeweils 2 ml eines Lésungsmittels wurden in einer Entfer-
nung von 1,4 m von der Ansaugstelle auf ein Blatt (25 cm x 25 cm) saugfahigen Papiers
gegeben und die zeitliche Anderung der Sensorsignale verfolgt. Mit PER wurden auRerdem
Versuche mit anderen Entfernungen der ,Punktquelle® vom Sensorsystem durchgefuhrt.

Experimentelle Ergebnisse: Beide SAGAS-Sensorsysteme arbeiteten unter den Praxis-
bedingungen stabil, auch Uber Messzeiten von bis zu sechs Stunden. Lediglich die Messun-
gen im Ld&sungsmittel-Lager mussten wegen wiederholtem Systemausfall abgebrochen
werden, vermutlich aufgrund der Temperatur, die bei ca. 0° C lag.

' Normalerweise kann Toluol durch die KAMINA sehr genau detektiert werden (siehe auch Kap. 4.1.3.4). Im Falle
des Chemikalienlagers sorgt vermutlich das betrachtliche Hintergrund-Rauschen fiir eine unzureichende Detek-
tierbarkeit.
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Der Verlauf der Sensorantworten bei den Messungen im Lager fur toxische Stoffe ist in Abb.
126 dargestellt. Es sind die Maxima der Sensorsignale in Abhangigkeit von der Zeit aufgetra-
gen; mit 180 s Zykluszeit erhalt man alle drei Minuten einen Messwert.
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Abb. 126:  Sensorantworten
(Maxima) der 8 SAW-Sensoren
von SAGAS beim Praxistest zur
Langzeitmessung im Lager fiir
toxische Stoffe (Firma Sigma-
Aldrich, Steinheim; Start der
Messung: 16.40 Uhr; Ende der
Messung: 21.40 Uhr).

Abb. 126 zeigt einen vorubergehenden Abfall der Sensorsignale nach etwa 30 Minuten und
im Ubrigen Messwerte mit relativ kleinen Schwankungen. Die Mittelwerte liegen zwischen
309 Hz (fir Sensor 7) und 2052 Hz (fir Sensor 3), die Schwankungen der Sensorsignale
liegen zwischen 5,3 % (fur Sensor 3) und 11,4 % (fir Sensor 8). Die unterschiedlichen
Sensorsignale und ihre Schwankungen sind auf die Selektivitat der verschiedenen Polymer-
beschichtungen der Sensoren zurlckzuflhren.
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Abb. 127:  Sensorantworten
(Maxima) der Sensoren des
SAWMA beim Praxistest zur
Langzeitmessung im Lager fiir
korrosive Stoffe (Firma Sigma-
Aldrich, Steinheim).

Der Verlauf der Sensorantworten bei den Messungen im Lager fir korrosive Stoffe, die mit
dem zweiten SAGAS-Sensormodul gemessen wurden, sind in Abb. 127 dargestellt. Die
Mittelwerte der Sensoren liegen zwischen 1409 Hz (fir Sensor 7) und 8447 Hz (fir Sensor
4), die Schwankungen betragen zwischen 3,5 % und 10,1 % und sind demnach mit den oben
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angegebenen Schwankungen im Lager fur toxische Stoffe vergleichbar. Die unterschied-
lichen Sensorantworten beider Systeme sind auf die erwdhnten Unterschiede in den Poly-
merschichten zurtckzufuhren.
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Abb. 128: Vergleich des Grundpegels
(maximales Sensorsignal) in
verschiedenen Lagern und in Aul3en-
luft — Praxistest mit SAGAS.
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Mit einem Sensorsystem wurden Vergleichsmessungen im Ldsungsmittel-Lager und im
Freien durchgefiihrt. An diesen beiden Messstellen war die Umgebungstemperatur anna-
hernd gleich. Die Ergebnisse (fur den Sensor mit der groten Empfindlichkeit) sind in Abb.
128 zusammengestellt. Ob die unterschiedlichen Grundpegel auf eine unterschiedliche
Belastung der Raumluft in den Lagern zurlickzuflihren sind, kann aus den ersten Messungen
nicht sicher geschlossen werden.
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Bei den Versuchen mit einer simulierten ,Punktquelle” wurde fiir Toluol, PER und Isopropa-
nol bereits im ersten Messzyklus eine Sensorantwort, d.h. ein Anstieg der Frequenz,
beobachtet. 100 bis 300 s nach der Installation der ,Punktquelle® durchlauft die Sensor-
antwort ein Maximum. Als Beispiel ist in Abb. 129 die Sensorantwort auf eine PER-,Punkt-
quelle” im Abstand von 1,0 m vom Sensorsystem dargestellt.
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§ 15 und berechnete Kurve (- . Polynom
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Der Kurvenverlauf vom Zeitpunkt der Installation der Quelle bis zum Uberschreiten des
Maximums kann (naherungsweise) mit einem Polynom 3. Ordnung beschrieben werden; ein
Beispiel zeigt Abb. 130. Nach Uberschreiten des Maximums fallt die Sensorantwort f(t) expo-
nentiell ab und kann in guter Naherung durch eine Exponentialfunktion f(t) ~ A exp(-t/t1) + A,
exp(-t/t;) beschrieben werden.

Abb. 131: Abhéngigkeit der Sensor-
antwort (maximales Sensorsignal)
w0k ® i, berechnet vom Abstand zur simulierten ,Punkt-
A f  experimentell . . .

quelle” — Praxistest im Chemikalien-
lager. Quelle: Tetrachlorethen glei-
cher Quellstdrke. Messungen mit
SAGAS. Die berechnete Kurve
(——) ist eine Exponentialfunk-
tion.
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Erste Versuche mit verschiedenen Abstanden zwischen der Quelle und dem Sensorsystem
zeigten, dass die Sensorantwort fiir gréRere Abstande kleiner wird und annahernd exponen-
tiell abnimmt (vgl. Abb. 131). Das gilt sowohl fiir die experimentell ermittelten Maxima der
Sensorantwort als auch fur die berechneten Werte. Dieser Befund erlaubt eine Abschatzung
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des Abstands, bis zu dem mit dem Sensorsystem (unter den gegebenen experimentellen
Bedingungen) eine Punktquelle des betreffenden Lésungsmittels detektiert werden kann.
Danach sollte z.B. eine PER-,Punktquelle” gleicher Quellstarke bis zu einer Entfernung von
etwa 20 bis 25 Meter detektierbar sein. Genauere Angaben erfordern weitere experimentelle
Untersuchungen.

Eine simulierte Ethanol-,Punktquelle® konnte mit der verwendeten Tenax-Trap nicht detek-
tiert werden (firr flichtige Alkohole ist Tenax nicht das geeignetste Sorptionsmaterial). Die
Ergebnisse der Messungen mit simulierten Punktquellen gestatten eine Abschatzung der
Konzentrationsdnderungen, welche die Schwankungen der Sensorantwort bei der Langzeit-
messung verursachen. Aus dem Vergleich der Praxismessungen mit Ergebnissen von
Konzentrationsbestimmungen im Labor kann geschlossen werden, dass die Schwankung
der Sensorantwort wahrend der Langzeitmessung (im Lager fir toxische Stoffe) einer
Konzentrationsanderung von 0,025 ppm Toluol bzw. 0,017 ppm PER entsprechen wirde,
wenn Toluol oder PER als Referenzsubstanz gewahlt wird. Weiterhin kénnen aus dem
Vergleich der Experimente mit den simulierten ,Punktquellen® mit Labormessungen die
maximalen Analyt-Konzentrationen an der Sensoroberflache abgeschatzt werden (siehe
Tab. 15).

Abstand zur  Analytkonzen-

Analyt | ,Quelle“inm tration in ppm )

PER 1.0 82 Tab.. 15: Abschétzung der Ana/}{'tkonzen—'
trationen an der Sensoroberfliche bei

PER 1,4 3,8 . L
Experimenten mit simulierten ,Punkt-

PER 3,0 2,2 quellen*

Toluol 1,4 3,3

Toluol 3,0 1,2

Die Nachweisgrenze liegt fur beide Analyte bei 0,1 ppm, so dass die geschatzten Konzentra-
tionen dieser Analyte mit Sicherheit detektierbar sind. AuRerdem kann das Sensorsystem
durch die Anderung der Anreicherungszeit sehr einfach an die Messaufgabe angepasst
werden, falls niedrigere Konzentrationen detektiert werden muissen.

Analyt NWG [ppb]
n-Decan 15
Styrol 16,5
Xylole 31
Ethylbenzol 38
Tab. 16: Nachweisgrenzen (NWG) fiir
n-Octan 46 L .
SAGAS mit integrierter Tenax-Trap
S-Free 71 . . .
bezlglich verschiedener praxisrelevanter
Toluol 86 Analyte.
Tetrachlorethen 96
Benzol 410
n-Heptan 550
Tetrachlormethan 1200
n-Hexan 2300
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In Tab. 16 sind die Nachweisgrenzen fur praxisrelevante Analyte (L6sungsmittel, Odorier-
mittel) zusammengestellt, die mit dem Sensorsystem (SAGAS mit Tenax-Trap) erreicht
werden. Diese Nachweisgrenzen und die erfolgreichen Praxistests sind die Grundlage fiir
vielfaltige Einsatzmdglichkeiten des Sensorsystems in der Praxis.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen die Einsatzfahigkeit des SAGAS-Sensor-
systems unter Praxisbedingungen. Langzeitmessungen demonstrieren die Stabilitat des
Sensorsystems und Experimente mit simulierten ,Punktquellen” von Lésungsmitteln die hohe
Empfindlichkeit der Sensoren fiir die untersuchten Analyte unter den Praxisbedingungen.
Weiterhin konnten aus den Experimenten erste Schlussfolgerungen Uber die Detektion der
Lésungsmittel in Abhangigkeit von der Entfernung zur Quelle und die Ausbreitung der
Lésungsmitteldampfe gezogen werden. Die Abschatzung der Analytkonzentrationen an der
Sensoroberflaiche und der Vergleich mit den ermittelten Nachweisgrenzen beweist die
Eignung des Sensorsystems flir Messaufgaben in Chemikalienlagern.

Messungen mit SAMONA

Fir den Praxiseinsatz wurden vier Kombisysteme mit jeweils einem SAWMA-Modul und
einem KAMINA-Modul im toxischen Lager der Firma Sigma-Aldrich eingesetzt. Die KAMINA-
Module wurden jeweils mit Minichips betrieben, die entsprechenden Betriebsbedingungen
sind in Tab. 17 zusammengefasst.

1 2
3 4
Tiir Tar
Regale

Abb. 132: Grundriss des toxischen Lagers. Die Zahlen 1-4 geben den Standort der vier SAMONA-
Geréte wieder.

Abb. 132 zeigt den Grundriss des Lagers mit den Regalen (grau) und den Positionen der vier
SAMONA-Gerate. Diese wurden in den Regalen auf der mittleren Reihe zwischen den
Fassern auf Paletten angebracht. Der Gaseinlass befand sich in einer Héhe von ca. 1,50 m.
Die vier Doppelgerate waren tUber ein CAN-Bus-System verbunden und wurden gleichzeitig
von einem zentralen Computer mit der Software ICE angesteuert.
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Tab. 17: Verwendete Chiptypen und ihre Betriebsbedingungen

Ver\.ivendete Substrat | Detektorfeld Meml.oran- Betriebs-
Chiptypen schicht temperatur
4 Minichips Al,O; SnO, / Pt SiO, 250 -300°C

Die KAMINA-Module lieferten kontinuierlich im Sekundentakt Messwerte, die SAWMA-
Module waren mit einer Trap versehen und arbeiteten im 3-Minutentakt. Es wurden sowohl
Langzeitmessungen durchgefuhrt, als auch die Detektion von freigesetzten Substanzen
Uberprift. Letzteres wird in Kap. 4.4.4.2 beschrieben.

17.30 19.30 21.30 2330 1.30 3.30 5.30
Uhrzeit

17.40 19.40 21.40 23.40 140 3.40 5.40
Uhrzeit

Abb. 133: Medianverldufe der KAMINA im SAMONA-Gerét 2 im toxischen Lager an zwei aufeinander-
folgenden Tagen.

Abb. 133 zeigt den Medianverlauf der KAMINA im SAMONA-Gerat 2 wahrend zweier Lang-
zeitmessungen im toxischen Lager, die an aufeinanderfolgenden Tagen aufgenommen
wurden. Diese Messungen dienten zu Vergleichszwecken, da das entsprechende Sensor-
array bereits bei den zwei Monate zuvor stattgefundenen Vormessungen im toxischen Lager
zum Einsatz kam (vgl. dazu den Medianverlauf in Abb. 122 im Zeitabschnitt 17.00 — 3.00
Uhr). Es zeigt sich, dass der qualitative Verlauf in Abhangigkeit von der Uhrzeit auch Uber
Monate hinweg typisch und reproduzierbar ist.

Zur Freisetzung von Chemikalienddmpfen wurden je 5-10 ml Isopropanol, Ethanol, Toluol,
Xylol oder n-Oktan auf vier Papierhitchen getraufelt, die in 40 cm Hohe in der Mitte des
Flures platziert wurden. Der Quellort wurde mehrfach variiert.
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Abb. 134: Zeitgleiche Verldufe der Sensoren des SAWMA-Moduls (oben) und des Medians der
KAMINA (unten) von SAMONA 3, wéhrend verschiedene Lésungsmittel in einem Abstand von ca.
3,4 m zu den Geréten freigesetzt wurden.

In Abb. 134 ist der zeitliche Verlauf der acht Sensoren des SAWMA-Moduls und der zeit-
gleiche Verlauf des Medians der Sensorwiderstande der KAMINA im SAMONA-Gerat 3
gezeigt. In der dargestellten Zeitspanne wurden beispielsweise mehrfach 5 ml Ethanol bzw.
Toluol im Abstand von ca. 3,4 m zum SAMONA-Gerat als Punktquelle ausgebracht. Beispiel-
haft soll hier gezeigt werden, dass diese Stoffe wechselseitig nur von einem der Gerate
detektiert werden konnten, wahrend das jeweils andere kein Signal zeigte. Ethanol konnte in
diesem Beispiel ausschlielllich von der KAMINA detektiert werden, wahrend Toluol nur mit
dem SAWMA-Modul nachzuweisen war'. Die senkrechten Linien in der Abbildung zeigen
den Zeitpunkt an, zu dem das jeweilige Losungsmittel freigesetzt wurde. Nach ca. 500
Sekunden detektiert das KAMINA-Modul die maximale Ethanol-Konzentration, wahrend die
maximale Toluol-Konzentration vom SAWMA-Modul nach ca. 1000 Sekunden erfasst wird.

Fur die Auswertung der Ausbreitungsexperimente zur Ortung von Punktquellen war eine
relative Kalibrierung der Sensoren erforderlich. Diese wurde vor Ort durchgeflhrt, indem alle
SAMONA-Gerate zusammen in einem Plexiglaskasten mit definiertem Volumen platziert
wurden, in dem bestimmte Mengen an Isopropanol im Konzentrationsbereich zwischen 1,2
und 23 ppm freigesetzt wurden.

Die Auswertung der erhaltenen Daten in Bezug auf die Ausbreitung der Dampfe und auf die
Quellenlokalisierung wird in Kap. 4.4.4.2 beschrieben.

! siehe FuRnote auf Seite 120
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Ergebnisse der SAWMA-Systeme: Im wesentlichen wurden Punktquellen einer Reihe von
Losungsmitteln getestet, wobei zusatzlich zu den bereits vorliegenden Messungen der
Einsatz des Sensorsystems zur Detektion der Ausbreitung gasférmiger Analyte, insbeson-
dere von Lésungsmitteldampfen, im Chemikalienlager untersucht wurde. Als Analyte wurden
Ethanol, Isopropanol, n-Octan, Toluol, Xylol (Isomerengemisch), Tetrachlorethen (PER) und
Benzaldehyd eingesetzt. Die Konzentrations-Zeit-Verlaufe konnten mit Hilfe der SAW-
Sensorsysteme recht genau verfolgt werden. Beispiele flr typische Frequenz-Zeit-Muster
zeigen die Abb. 135 bis 137.

30.000

SAMONA #4
—e— Sensor1 /
—e— Sensor2

Sensor3
—e— Sensor4
Sensor5
—e— Sensor6
20.000 —e— Sensor8

15.000 /

25.000

flHz

10.000 - /
5000
T S ——— ~._
0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500
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Abb. 135: Zeitlicher Verlauf der Sensorantworten (SAMONA #4) nach Installation einer ,Quelle“ von
Tetrachlorethen (PER) zur Zeit t = 2350 s. ,Quelle®: 5 ml PER; Abstand ,Quelle“-SAMONA-Gerét
3,20 m. SAW-Sensorarray mit interner Tenax-Trap. Zykluszeit 180 s. Die angegebenen Messwerte
sind die Frequenzmaxima fiir jeden Messzyklus.

Die Sensorsignale sind bei diesem Versuch offensichtlich nur wenig durch Konvektion und
andere Einflisse ,gestort” worden. Der Frequenz-Zeit-Verlauf aller Sensoren kann in sehr
guter Naherung (R? > 0,98 ; auRer Sensor 4) durch eine GauR-Funktion beschrieben werden.
Auch im Falle von Schwankungen und Abweichungen des Kurvenverlaufs kénnen die
Sensorantworten in guter bis befriedigender Naherung durch Gauf3-Funktionen beschrieben
werden. Mit Hilfe der GauR-Funktionen kénnen die Maxima f..x der Frequenz-Zeit-Kurven
und die Zeiten t(fnax) sehr genau berechnet werden. Als Beispiel sind in Tab. 18 die Mittel-
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werte t(fnax) flr die vier Sensorsysteme fir den Versuch mit Tetrachlorethen (PER) angege-
ben.

Tab. 18: Zeit t(f,.x) der Frequenzmaxima fiir die SAMONA-Geréte beim Versuch zur Ausbreitung von
Tetrachlorethen (PER). Bedingungen wie oben. Abstand ,Quelle“-SAMONA-Gerét 3,20 m fiir alle 4
Geréte. (Mittelwerte fiir die Sensoren des betreffenden Sensorarrays).

SAMONA | t(frax) /' S At(fmax) /'S
Mittelwert | Mittelwertabweichung

#2 2955 13

#4 3107 5

#6 3304 3

#8 3401 16

Die berechneten Abweichungen zeigen die hohe Genauigkeit, mit der der Zeitpunkt der
Maximalkonzentration ermittelt werden kann. Daraus kénnen zumindest qualitative Schluss-
folgerungen Uber die Ausbreitung des Analyten gezogen werden.
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Abb. 136: Zeitlicher Verlauf der Sensorantworten (SAMONA #6) nach Installation einer Xylol-,Quelle”
zur Zeit t = 750 s. ,Quelle”: 10 ml Xylol (Isomerengemisch); Abstand ,Quelle“-SAMONA-Gerét 3,20 m.
SAW-Sensorarray mit interner Tenax-Trap. Zykluszeit 180 s. Die angegebenen Messwerte sind die
Frequenzmaxima fiir jeden Messzyklus.
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Als weiteres Beispiel wird in Abb. 136 der Frequenz-Zeit-Verlauf eines Sensorarrays nach
Installation einer Xylol-,Quelle“ gezeigt. Abb. 136 zeigt, dass die zeitlichen Anderungen der
Sensorantworten des Arrays qualitativ Ubereinstimmen und die Muster der Frequenz-Zeit-
Kurven unabhangig von der Sensitivitat der einzelnen Sensoren sind. Dieser Befund wurde
durch die Versuche mit weiteren Analyten bestatigt.

Die Hohe der Maxima hangt im wesentlichen vom Abstand des Sensorsystems von der
,Quelle“ und der ,Quellstarke” ab. Darlber hinaus beeinflussen vor allem Luftbewegungen
die Konzentration der gasformigen Analyte im Chemikalienlager. Im Falle geringer Luftbewe-
gungen sind (bei gleichem Abstand zur ,Quelle®) die Sensorantworten aller vier Sensor-
systeme vergleichbar. Als Beispiel werden in Abb. 137 die Frequenz-Zeit-Kurven des
Sensors 1 aller vier Sensorarrays flr den Versuch zur Xylol-Ausbreitung gezeigt; der
Abstand der Sensorarrays von der ,Quelle” betrug 3,2 m. Die Maxima der Kurven (aus Abb.
137) und die aus GauR-Funktionen berechneten Maxima fur diesen Versuch zur Xylol-
Ausbreitung sind in Tab. 19 zusammengestellt.

Tab. 19: Frequenzmaxima f., und Zeiten t(f,.,) des Sensors 1 aller vier Sensorarrays bei Versuch
zur Xylol-Ausbreitung. Bedingungen wie oben. Abstand ,Quelle*-SAMONA-Gerét 3,20 m fiir alle 4
Geréte.

SAMONA experimentelle Werte berechnete Werte
frnax / HZ t(fmax) / S frnax / HZ t(fnax) /' S
#2 57016 2160 48320 2154
#4 50806 2160 46620 2018
#6 55450 2340 51220 2384
#8 54264 1980 44380 2047
Mittelwert 54384 2160 47635 2151
Mittelwert-Abweichung| 1479 72 1708 95

Auf Grund der spitzen Maxima sind die aus den Gaul3-Kurven berechneten Werte flr fiax
deutlich niedriger als die experimentell ermittelten. Bezuglich der Zeiten t(fnax) stimmen die
experimentellen und die berechneten Werte sehr gut tberein. Die maximale Xylol-Konzent-
ration, die wahrend des Versuchs am Ort der Sensoren auftritt, kann aus dem Vergleich mit
Kalibriergeraden abgeschatzt werden, die im Labor aufgenommen wurden. Die maximale
Konzentration betragt etwa 4,0 ppm, wenn der Abschatzung die experimentellen Frequenz-
maxima zu Grunde gelegt werden und etwa 3,5 ppm bezlglich der berechneten Werte.

Eine entsprechende Abschatzung der Tetrachlorethen-Konzentration (fir den Ausbreitungs-
versuch mit PER) ergibt eine Konzentration von 1,5 bis 2,0 ppm. Die unterschiedlichen
Konzentrationen von Xylol und PER wurden durch die unterschiedlichen ,Quellstarken®
verursacht, einerseits wurde 10 ml Xylol und andererseits 5 ml PER als ,Quelle* verwendet.
Die Analyte n-Octan, Toluol und Benzaldehyd konnten ebenfalls mit hoher Empfindlichkeit
detektiert werden, die Sensorantwort auf Isopropanol war dagegen wesentlich geringer.
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Abb. 137: Zeitlicher Verlauf der Sensorantwort des Sensors 1 aller vier Sensorarrays nach Installation
einer Xylol-,Quelle“ zur Zeit t = 750 s. Bedingungen wie in Abb. 136. Abstand ,Quelle“-SAMONA-
Gerét 3,20 m fir alle 4 Geréte. Die angegebenen Messwerte sind die Frequenzmaxima fiir jeden
Messzyklus.

Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die untersuchten Analyte (mit
Ausnahme niederer Alkohole) durch das Sensorarray mit interner Tenax-Trap auch unter
Praxisbedingungen mit hoher Empfindlichkeit detektiert werden kénnen. Die vier eingesetz-
ten Sensorsysteme zeigten bei den Ausbreitungsversuchen anndhernd gleiche maximale
Sensorantworten auf einen bestimmten Analyten.

Der Einsatz der Trap zur Voranreicherung der Analyten hat auch unter Praxisbedingungen
wichtige Vorteile. So kann die Empfindlichkeit des Sensorsystems tber die Wahl der Anrei-
cherungszeit auf einen gewlinschten Wert eingestellt werden und zum anderen wird mit der
Anreicherungszeit die zeitliche Aufldsung beeinflusst. Zeitliche Schwankungen, die kurzer als
die Anreicherungszeit sind, werden unterdrickt.

Exakte Konzentrationsangaben sind noch nicht méglich, weil entsprechende Kalibrierungen
mit einem vergleichsweise hohen Grundpegel gasférmiger organischer Verbindungen wie bei
den Praxisbedingungen noch ausstehen. Es wurde bisher ein erster Versuch zur Eichung
der SAMONA-Systeme mit Isopropanol im Chemikalienlager durchgefiihrt. Die Empfindlich-
keit der eingesetzten SAW-Sensorsysteme flir Isopropanol lag in der gleichen GroRen-
ordnung wie die entsprechenden im Labor gemessenen Werte.
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Zusammenfassung:

Bei der Uberwachung des Chemikalienlagers der Firma Sigma-Aldrich wurden vier Kombi-
gerate SAMONA eingesetzt, die Uber ein CAN-Bus-System vernetzt waren und gemeinsam
von der Software ICE angesteuert wurden. Wie schon bei den Vormessungen zeigte sich,
dass sich die beiden Module des Kombigerates in mehrfacher Hinsicht ergéanzen. Das
KAMINA-Modul liefert, wenn nétig, im Sekundentakt Messwerte. Es konnten mit dem
KAMINA-Modul in den einzelnen Lagern Tag/Nacht-Verlaufe der Raumluft registriert werden,
die offensichtlich auch tber Monate hinweg einen typischen Verlauf zeigen. Fir Langzeit-
Uberwachungen ist die Kenntnis der charakteristischen Tag/Nacht-Sensorverlaufe wichtig,
um besondere Abweichungen, die auf unerwinschten Chemikalienfreisetzungen beruhen,
sicherer nachweisen zu kénnen.

Das SAWMA-Modul hat durch seine Anreicherungseinheit die Mdoglichkeit, eine Vielzahl von
Stoffen zu detektieren, die — wenn nétig — relativ genau bestimmbar (lineare Kalibriergerade)
sind. Aufgrund des hohen Grundpegels an Chemikaliendampfen erreichten die Sensorarrays
der KAMINA-Module fir einige Stoffe die Grenze der Detektierbarkeit. In allen beobachteten
Fallen konnten die SAWMA-Module hier ausgleichend wirken. Umgekehrt zeigten die
SAWMA-Module Schwéachen bei der Detektion bestimmter Chemikalien, die wiederum von
den KAMINA-Modulen nachgewiesen werden konnten. Da in einem Chemikalienlager einige
zehntausend verschiedene Stoffe lagern, ist es das Ziel, die Bandbreite der detektierbaren
Chemikalien fur die Messgerate so grofd wie moglich zu gestalten. Dies ist durch die Kombi-
nation der KAMINA- und SAWMA-Module sehr gut gelungen.
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4.2 Institut fur Mikrostrukturtechnik (IMT)
Dr. M. Guttmann, Dr. C. Kramer

4.2.1 Aufgaben im Rahmen des Projektes

a) Innerhalb des Projektes sollten zum einen die bereits bei der Entwicklung des MOS-
Gradientenmikroarrays (MOGMA) fur die Karlsruher Mikronase KAMINA Gbernommenen
Fertigungsdienstleistungen fortgeflhrt werden. Das betraf folgende drei Bereiche:

. Laserbohren von Justierléchern fur Passstifte
+  Vereinzelung der Substrate (Silizium-Wafer) mittels Laser oder Wafersage
* Fertigung von 3-Zoll-Schattenmasken mittels UV-Lithographie und Nickel-Galvanik

b) Neben den Dienstleistungsaufgaben sollten sich die Arbeiten am IMT vor allem auf eine
deutliche Verbesserung bei der Fertigung und der Standzeit der Schattenmasken konzentrie-
ren. Des Weiteren sollte die Nutzflache der Schattenmasken vergroRert werden, was durch
den Ubergang von 3-Zoll- auf 6-Zoll-GréRe erreicht wurde. Die Schattenmasken werden
bendtigt, um Metalloxid- und metallische Schichten wahrend des Abscheideprozesses durch
HF-Magnetronsputtern zu strukturieren (siehe Kap. 3.2). Durch die Abscheidung von paral-
lelen, streifenférmigen Platinelektroden auf dem Metalloxidfeld wird letzteres in die Sensor-
segmente des Mikroarrays unterteilt. Da insbesondere die Schattenmasken zur Erzeugung
der Elektrodenstruktur aus Platin (im Gegensatz zu den Schattenmasken flir Metalloxidfeld
bzw. Heizungsstruktur) wegen der kleinen Strukturdetails (Strukturen > 40 um) und der
hohen Strukturschéarfe nicht Uber Atzprozesse hergestellt werden kénnen, wird dazu eine
Prozesskombination aus UV-Lithographie und Galvanik eingesetzt. Im Rahmen des Projekts
sollte diese Prozesskombination weiterentwickelt werden, um Masken statt in 3-Zoll auch in
6-Zoll-Grole herstellen zu kénnen.

Wichtige Anforderungen an die mikrostrukturierten Schattenmasken, die bei der Verfahrens-
entwicklung berlcksichtigt werden sollten, sind einerseits das Erreichen einer hohen mecha-
nischen Stabilitdt der Masken gegeniuber Verformungen, eine entsprechende gute Schicht-
dickenhomogenitat Gber die laterale Ausdehnung der Schattenmaske, eine hohe geomet-
rische Strukturtreue und eine ausreichende Defektfreiheit. Andererseits soll die Beschich-
tungsflache bzw. die strukturierte Flache auf der Maske grof3 sein, um eine moéglichst hohe
Anzahl an Mikrostrukturen bzw. Strukturfeldern pro Beschichtungsvorgang erzeugen zu
kdénnen.

4.2.2 Durchfiihrung von Dienstleistungen

Die in Kap. 4.2.1 erwahnten Dienstleitungen wurden im Verlauf des Projektes auch weiterhin
ausgefihrt, wobei die beiden erstgenannten zu keinerlei Schwierigkeiten flhrten. Bei der
Fertigung von 3-Zoll-Schattenmasken (auf 4-Zoll-Ausgangssubstraten) wurde dazu Uber-
gegangen, die Masken vor der Ubergabe an das IFIA einer gemeinsam durchgefiihrten
mikroskopischen Endkontrolle zu unterziehen, um mogliche Beanstandungen bzw. Fehler-
bilder direkt vor Ort diskutieren zu kénnen.
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4.2.3 VergroBerung der Nutzflache von Schattenmasken

4.2.3.1 Standardlayout

Fir die Uberfiihrung der Maskenherstellung von 4-Zoll-Ausgangssubstraten auf die Herstel-
lung mit 6-Zoll-Ausgangssubstraten wurde zunachst in Zusammenarbeit mit dem IFIA ein
neues Layout erarbeitet (IMT-interne Layout-Nr. 0643-0x-Ax; Abb. 138 und 139), bei dem
nun 106 identische und nummerierte Strukturfelder mit der StandardgréRe vom 8 x 9 mm?
auf einer Schattenmaske angeordnet sind (statt bisher 26 Strukturfelder auf einer 3-Zoll-
Schattenmaske). Beginnend mit 6-Zoll-Substraten betragt die GrolRe der fertig prozessierten
Schattenmasken ca. 5-Zoll (,Durchmesser® der achteckigen Schattenmaske). Auf der Basis
der neu erstellten Zeichnungen wurden im IMT entsprechende Chrommasken hergestellt’,
die fur die UV-Lithographie benétigt werden.
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Abb. 138: Layout mit 106 Strukturfeldern Abb. 139: Layout einzelnes Strukturfeld
fiir 5-Zoll-Schattenmasken (Standardgréi3e)

4.2.3.2 Minichip-Layout

Innerhalb des Projektes wurde die Einflihrung eines deutlich verkleinerten Sensorfeldes
angestrebt. Nach der Festlegung eines Minichip-Layouts (IMT-interne Layout-Nr. 0644-0x-
Ax) wurde am IMT ebenfalls eine entsprechende Chrommaske fir die UV-Lithographie
hergestellt. Das neue Layout weist 532 verkleinerte Strukturfelder (4 x 5 mm?) auf. Die
Aulenkontur der Maske ist wiederum achteckig ausgeflihrt (siche Abb. 140 und 141). Mit
dem neuen Layout — symmetrische Anordnung der Strukturfelder bezlglich der Passlécher —
wird durch Wenden erstmals die beidseitige Verwendbarkeit der Schattenmasken mdglich,
woraus sich eventuell auch eine Verlangerung der Standzeit ergibt.

' Bei der Herstellung (Strukturerzeugung) der Chrommasken wurde darauf geachtet, dass ein entsprechender
positiver Vorhalt in die Struktur einberechnet wird, damit die geforderte Maf3haltigkeit der durch die Belichtung
erzeugten Resiststrukturen erreicht werden kann.
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Abb. 140: Layout mit 532 Strukturfeldern Abb. 141: Layout einzelnes Strukturfeld
fiir 5-Zoll-Schattenmasken (Minichipgréi3e)

4.2.4 Herstellungsverfahren fir Schattenmasken

Im Folgenden soll das weiterentwickelte Herstellungsverfahren (Kombination aus UV-Litho-
graphie und Nickelgalvanik) fur die Fertigung von Schattenmasken auf 6-Zoll-Ausgangs-
substraten naher vorgestellt werden (schematische Darstellung des Verfahrens in Abb. 142).
Hierbei wird darauf verwiesen, dass Entwicklung und Fertigung der Schattenmasken auf
6-Zoll-Ausgangssubstraten entsprechend des am IMT eingeflhrten Qualitdtsmanagement-
systems nach DIN EN ISO 9001 im Rahmen einer IMT-internen Verfahrensentwicklung
(Projekt-Nr. 00-044V-00B) durchgefiihrt wurden, um nach Ubertragung der Prozesse in die
Kleinserienfertigung ein hoéchstmaogliches Mall an Zuverlassigkeit, Nachvollziehbarkeit und
Prozessstabilitat zu gewahrleisten.
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Abb. 142: Schematische Darstellung der Fertigung von Schattenmasken
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4.2.41 Substrat

Fur die Fertigung der Schattenmasken werden als Substrat 6-Zoll-Silizium-Wafer verwendet,
welche flr den vollflachigen Start der Nickelgalvanik eine ausreichend leitfahige Oberflache
aufweisen missen. Um ein einfaches Entfernen der galvanisierten Schattenmaske vom
Substrat am Ende des Fertigungsprozesses zu ermoéglichen, muss die Haftung zwischen
Substrat und Schattenmaske aus Nickel entsprechend gering sein. Um diese Anforderungen
zu gewabhrleisten, werden Wafer verwendet, bei denen auf der polierten Vorderseite mittels
PVD-Techniken eine Titanschicht aufgebracht wird. Die Dicke der Schicht soll zwischen
0,5 und 2,5 um liegen, die Rauhigkeit der Schicht sollte so gering wie moglich sein. Um eine
galvanische Metallabscheidung nur auf der titanbeschichteten Vorderseite des Substrats zu
gewahrleisten, missen die Substrate auf der Ruckseite oxidiert (d.h. mit einer SiO,-Schicht
versehen) sein.

Die Suche nach einem geeigneten externen Lieferanten fur derartige Substrate (die nach
dem Ausscheiden der bisherigen Lieferanten Fa. Infineon bzw. Fa. HL Planar wieder aufge-
nommen werden musste) gestaltete sich sehr schwierig. Inzwischen wurden jedoch sowohl
die Fa. Wafernet als auch das FhG-ISiT als Lieferanten qualifiziert.

4.2.4.2 Spincoaten des Resists

Wie sich in verschiedenen Vorversuchen gezeigt hat, ist der flr die 4-Zoll-Technik verwen-
dete Positivresist AZ 4562° nicht dazu geeignet, fehlerfreie, 60 ym hohe Resistschichten
(entspricht der Dicke der verwendeten Schattenmasken) auf 6-Zoll-Wafern zu erzeugen, die
anschlieflend mittels UV-Lithographie strukturiert werden konnen. Aus diesem Grund wurde
auf den Postivresist AZ 9260° (Fa. Clariant) gewechselt, der den im Lastenheft festgehal-
tenen Anforderungen (Homogenitat der Resisthohe, Anzahl der Defekte, ...) deutlich besser
gerecht zu werden schien. Um den neuen Resist fur die Fertigung zu qualifizieren, mussten
zunachst umfangreiche Untersuchungen zur Festlegung der Arbeitsparameter (fir Bela-
ckung, Belichtung und Entwicklung) durchgeflihrt werden.

80 -
E 60 - Nach Aufbringen der zweiten Resistschicht
2
g 4% H—H—H—O—O—Q—“H—O/‘
s
1] |
é 20 Nach Aufbringen der ersten Resistsschicht
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
6-Zoll-Silizium-Wafer [Abstand in mm]

Abb. 143: Resisthéhenverteilung nach dem Spincoaten

Das Aufbringen des Resists auf dem metallisierten Wafer erfolgt mittels des bekannten Spin-
coating-Prozesses. Um die vorgegebene Standardschichtdicke von 65 (+ 5) um zu erreichen,
wird ein Zweischichtverfahren angewendet, bei dem zunachst eine Resistschicht von ca.
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30 ym und nach einer kurzen Trocknung bei 95 °C die zweite Schicht von ca. 35 ym aufge-
schleudert wird. Die entsprechende Schichtdickenverteilung bei einem 6-Zoll-Wafer ist in
Abb. 143 dargestellt. Nach der Belackung wird der Resist bei 90°C fur ca. 4 Stunden getem-
pert, um ein volliges Entfernen (Ausgasen) des im Resist enthaltenen Ldsungsmittels zu
erreichen.

4.2.4.3 Entwicklung des Resists

Im folgenden Fertigungsschritt wird der belackte Wafer durch die 0.g. Chrommaske hindurch
belichtet. Die Chrommaske besteht aus einem Quarzsubstrat, das — bei Verwendung eines
Positivresists — die gewlinschte Mikrostruktur in Form von Chromabsorbern tragt. Fur die
Belichtung wird UV-Licht einer Quecksilberdampflampe mit einer resisthbhenabhangigen
Dosis zwischen 4000 und 9000 mJ/cm? verwendet, wobei die Intensitat der UV-Lampe die
Belichtungszeit bestimmt. AnschlieRend werden die bestrahlten Bereiche des verwendeten
Positivresists nasschemisch mit verdiinntem AZ400K® (Fa. Clariant) entfernt, d.h. aufgeldst,
und die unbestrahlten Bereiche bleiben auf dem Substrat als entwickelte Mikrostruktur
zurlck (Abb. 144 und 145).

Abb. 144: Strukturierter Wafer nach Entwicklung Abb. 145: Ausschnitt Resiststruktur
des Resists (Minichip-Layout)

4.2.4.4 Galvanoformung

Fur die galvanische Abscheidung von Nickel in den resistfreien Bereichen des Wafers muss
das Substrat in eine entsprechende Galvanikhalterung eingebaut werden. Hierfur wird bei
der speziellen achteckigen Aufenkontur der herzustellenden Schattenmaske eine im IMT
gefertigte Eigenbau-Halterung verwendet. Um eine bessere Schichtdickenverteilung zu
erreichen, hat sich die Verwendung einer Blende an der Galvanikhalterung (minimale Tiefe
der Blende entspricht der Halfte des Durchmessers der zu galvanisierenden Flache) als
vorteilhaft erwiesen.

Galvanisiert wird bei Proben- und Badbewegung in einer Fertigungsgalvanikanlage (V =40 1)
mit einem borsaurehaltigem Nickelsulfamat-Elektrolyten (T = 52°C, pH 3,4 ... 3,8), wie er
auch fur andere mikrogalvanische Anwendungen (z.B. die Herstellung von mikrostrukturier-
ten Formeinsatzen) im IMT zum Einsatz kommt. Abgeschieden wird bei 1 A/dm?, die abge-
schiedene Schichtdicke liegt entsprechend den Vorgaben bei 40 (+ 8) um, d.h. die Resist-
struktur wird bis zu 2/3 mit Nickel gefillt. Die bei der Galvanoformung unter Verwendung
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einer Blende erreichte Schichtdickenhomogenitat ist in Abb. 146 fur eine Schattenmaske mit
Minichip-Layout beispielhaft wiedergegeben.
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Abb. 146: Schichtdickenverteilung nach der Galvanoformung

4.2.4.5 Strippen und Abheben der Masken

Nach Beendigung der Galvanoformung wird der Resist nasschemisch mit konzentriertem
AZ400K® (Fa. Clariant) gestrippt. AnschlieRend wird die Nickelfolie (= Schattenmaske) mit
den Mikrostrukturen im Verbund mit dem Substrat unter Einsatz von Ultraschall nass-
chemisch in AZ400K® gereinigt. Danach kann die Folie durch einfaches Abheben bzw.
Abziehen vom Substrat getrennt werden. Hierbei wird die schwache Haftung des galvani-
sierten Nickels auf der luftpassivierten Titanschicht ausgenutzt. AbschlieBend wird die
Schattenmaske lichtoptisch auf Fehler untersucht, und es werden ausgewdahlte Struktur-
bereiche in Hinblick auf die geometrische Strukturtreue vermessen.

4.2.4.6 Arbeiten nach DIN ISO 9001 am IMT

Die fur die Herstellung der 6-Zoll-Schattenmasken erarbeitete Laufkarte (die entsprechend
dem DIN ISO 9001-System die Abfolge aller Fertigungs- und Prifschritte festlegt) wurde
inzwischen an die geanderten Fertigungsschritte bzw. die Uberarbeiteten Prifschritte ange-
passt. Die neu erstellten bzw. Uberarbeiteten Dokumente (wie z.B. Arbeits- und Prifan-
weisungen und Formblatter) wurden innerhalb des QM-Systems zur Freigabe in Umlauf
gegeben. Somit steht dem IMT jetzt ein reproduzierbares Fertigungsverfahren zur Verfu-
gung, mit dem einerseits auch zukunftig Schattenmasken fur das IFIA in den beiden vorlie-
genden Elektrodenstruktur-Layouts auf 6-Zoll-Substraten in Dienstleistung gefertigt werden
konnen. Andererseits existiert am IMT jetzt ein entwickeltes Verfahren, mit dem sich fir
andere interne und externe Kunden in Abhangigkeit vom geforderten Layout zusammen-
hangende oder vereinzelte Mikrostrukturen aus Metall auf 6-Zoll-Substraten fertigen lassen.

4.2.4.7 Erfullung Forderungen aus Lastenheft

Bei den bisher gefertigten Schattenmasken konnten die in Kap. 4.2.1 erwahnten Anforde-
rungen, die in einem Lastenheft zusammengefasst wurden, nahezu alle eingehalten werden.
Die geometrische Strukturtreue liegt innerhalb der geforderten Toleranz von + 15 % (siehe
Abb. 147 und 148; geforderte Linien- bzw. Strukturbreite 40 bzw. 160 um).
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Abb. 147: Strukturgenauigkeit fiir Schattenmasken mit Minichip-Layout (Vermessung einzelner
Strukturfelder am Rand und in der Mitte der Schattenmaske)

Ebenso wurde die Anforderung, dass nicht mehr als 1/8 der auf der Nickelmaske vorhan-
denen Strukturfelder durch Defekte wie z.B. Locher im Nickel, Kantenausbriiche oder
Einschllisse in den Mikrostrukturen (z.B. durch Resistreste) ausfallen, bei nahezu allen
Masken erflllt. Bei den zuletzt gefertigten Schattenmasken mit Minichip-Layout wurden alle
532 Strukturfelder mittels Lichtmikroskop begutachtet. Dabei wurden ca. 30 fehlerbehaftete
Felder ausgezahlt, wodurch sich eine positive Ausbeute von ca. 93 % ergibt.

200 pm
— |

Abb. 148: REM-Aufnahmen von Schattenmasken mit Standard-Layout

Die Homogenitat der Nickelhdhe liegt bezogen auf ein Sensorfeld bei < 1 ym. Verbiegungen
der Elektrodenstege wurden nicht beobachtet.
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4.2.5 Erhohung der Standzeit von Schattenmasken

Die zu diesem Arbeitsschwerpunkt notwendigen Arbeiten wurden im Rahmen eines IMT-
internen Forschungsprojektes (00-016R-00B) durchgefihrt.

4.2.5.1 Umsetzung der Standzeiterhohung - Fertigung von Masken mit hoherer
Nickeldicke

Zunachst wurden in einzelnen Vorversuchen verschiedene Varianten zur Erhdhung der
Standzeit der Schattenmasken untersucht, um anschlielRend eine Festlegung des weiteren
Vorgehens zu treffen. Folgende Varianten wurden untersucht:

- Einsatz von SU-8 als Blendenmaterial: Versuche, Schattenmasken aus Resistmaterial
einzusetzen, dadurch den Galvanikschritt einzusparen und die Masken als "Einmalmasken®
kostengunstig herzustellen, erwiesen sich als nicht erfolgreich. Die Masken wiesen viele
Spannungsrisse auf und erhitzten sich wahrend des Sputterprozesses stellenweise zu stark,
was zu einer Verwolbung der Masken fihrte. Weiterhin ist es nicht méglich, eine Kunststoff-
maske mit der derzeit beim Sputterprozess eingesetzten, im Substrathalter integrierten
Magnethalterung ausreichend zu fixieren. Nach ersten Tests erfolgten hierzu keine weiteren
Aktivitaten.

- Aufbringen einer Opferschicht: Der Einsatz von Titan als Opferschicht zwischen Maske
und dem wahrend des Sputterprozesses abgeschiedenen Platin ware eine Mdglichkeit, die
Platinschicht nach dem Sputterprozess durch Atzen wieder abzulésen. Tests hierzu wurden
jedoch nicht vorgenommen.

- Verringerung von inneren Spannungen: Eine Moglichkeit besteht darin, die Parameter
des Sputterprozesses so zu andern, dass durch eine modifizierte Belegung mit Platin die
inneren Spannungen verringert werden kénnen. Dies ist am IFIA bei den derzeit verwen-
deten Prozessbedingungen nicht zu realisieren. Weiterhin scheidet ein anderes Material als
Platin zur Erzeugung der Elektrodenstrukturen aus.

- Wechselseitige Verwendung von Schattenmasken: Das wechselseitige Auftragen von
Platin wiirde der Durchbiegung der Schattenmaske entgegenwirken. Dies ist aufgrund der
nicht-spiegelsymmetrischen Anordnung der Strukturfelder und der Passlocher beim Stan-
dardlayout nicht realisierbar. Die Einfihrung des Minichip-Layouts mit einer symmetrischen
Anordnung lasst jedoch eine beidseitige Verwendung der Masken zu (siehe Kap. 4.2.5.4).

- Erhéhung der Biegesteifigkeit der Blenden: Eine weitere Mdglichkeit besteht darin, die
Biegesteifigkeit der Blenden zu erhdhen und somit einer Deformation infolge Spannungen im
Verbund Ni/Pt entgegenzuwirken. Hierflr ist es notwendig, entweder das Nickel-Material der
Blenden zu ersetzen oder aber die Dicke der Blenden zu erhdhen.

- Materialdanderung: Eine Veranderung des Materials, welches zur Galvanoformung einge-
setzt wird, beispielsweise eine Fe-Ni-Legierung, ist ohne eine grundlegende Anderung des
derzeit eingesetzten Verfahrens zur galvanischen Abscheidung auf absehbare Zeit nicht
moglich und wirde zudem keine wesentliche Erhéhung des E-Moduls und damit der Biege-
steifigkeit des Maskenmaterials mit sich bringen.
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Aus den Voruntersuchungen ergab sich, dass eine Erhéhung der Standzeit der Schatten-
masken am einfachsten (ber eine Erhéhung der Schichtdicke des galvanisch abgeschie-
denen Nickels von 40 auf 80 ym erzielt werden sollte, denn die Materialdicke geht mit der
dritten Potenz in die Biegesteifigkeit des Materials ein .

Jedoch ist der bisher zur Resiststrukturierung verwendete Postivresist auf eine Schichthdhe
von <70 ym begrenzt (s. Kap. 4.2.4). Zur Herstellung von Masken mit verdoppelter Dicke
(Auffillen der Resiststruktur mit 80 um Nickel) sind allerdings Resistdicken von mindestens
100 ym erforderlich. Aus diesem Grund war bei der UV-Lithographie ein Wechsel zum
Negativresist SU-8 erforderlich, mit dem Schichtdicken in dieser Hohe gefertigt werden
kénnen 2.

4.2.5.2 Wechsel des Resistsystems und Strukturierung auf Titansubstraten

Im Berichtszeitraum wurden Untersuchungen zum Wechsel des Resistsystems von AZ-Lack
auf SU-8 vorgenommen. Die Resiststrukturierung erfolgt, wie oben beschrieben, auf 6-Zoll-
Si-Wafern mit einer Beschichtung aus Titan. Titan als Untergrund fir die Resistschicht wurde
gewahlt, um einerseits die Leitfahigkeit in der Nickelgalvanik zu gewahrleisten (Galvanik-
startschicht) und andererseits ein einfaches Ablésen der galvanisierten Nickelblenden vom
Substrat zu ermaoglichen. Es wurden titanbeschichtete Wafer verschiedener Hersteller sowie
im IMT hergestellte Wafer mit aufgesputterter und aufgedampfter Titanschicht unterschied-
licher Dicke getestet.

Abb. 149: Fehler bei der Strukturierung mit SU-8 und der anschlieBenden Galvanoformung

Bei der Strukturierung von SU-8-Schichten auf Titansubstraten zeigte sich, dass es bei einer
Resisthohe zwischen 60 und 100 ym zu einer stellenweisen Ablésung der Resiststruktur
kommt. Besonders deutlich zeigt sich dieser Effekt an Enden von Elektrodenstegen (Léange
eines Elektrodenstegs 4,2 mm, Breite 0,15 mm) im ELMINA-Standardlayout, die durch eine
Ablésung vom Substrat Deformationen aufwiesen (siehe Abb. 149).

' Wahrend des Sputterprozesses am IFIA werden die Schattenmasken durch Magnete im Substrathalter auf dem
Substrat fixiert. Die Masken werden nach dem fiinften Einsatz unbrauchbar, da sich diinne, freistehende Stege
durch die Belegung mit Platin verbiegen. Es ist daher erforderlich, die Deformation der Schattenmasken wahrend
des Sputterprozesses mit Platin zu verringern. Ursache der Verbiegung der Stege mit einer Breite von 150 ym
und einer Lange von 4200 um, die zwischen den Elektrodenkanalen der Sputterblenden im Bereich der Struktur-
felder liegen, sind innere Spannungen im Materialverbund Nickel/Platin (Belegung von ca. 1 um Pt pro Sput-
terschritt).

2 Aus diesem Wechsel ergab sich die Notwendigkeit, sowohl fiir das Standard, als auch fur das Minichip-Layout
jeweils eine zusatzliche Chrommaske zu fertigen, da bei Verwendung von Negativresistsystemen die Chrom-
maske die Strukturen im entgegengesetzten Ton tragen muss.
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Dieser Effekt verstarkt sich im nachfolgenden Galvanikschritt, so dass an abgeldsten Stellen
Nickel untergalvanisieren und die Elektrodenschlitze verengen und in unginstigen Fallen
verschlielen kann. Als Grund fir diese Abldsung kommen zwei Hauptursachen in Frage.
Zum einen weist der belichtete und entwickelte SU-8-Resist Eigenspannungen auf, die zur
Verformung langer, dinner Resiststege fihren kdnnen. Zum anderen reicht die Haftkraft des
Titanuntergrunds offenbar im Falle des SU-8 nicht aus, der Verbiegung und Ablésung der
Resiststege entgegenzuwirken.

Um die Haftfestigkeit des Resists zu verbessern, wurden Versuche zur oxidativen Vorbe-
handlung und damit zur Erhéhung der Rauhigkeit der Titanoberflache durchgefuhrt. Der
Grad der Oxidation und die dadurch erzielte Rauhigkeit werden von der Dicke des verfug-
baren Titans und der Notwendigkeit begrenzt, die Nickelfolien nach der Galvanik vom
Substrat trennen zu koénnen. Mit den getesteten Oxidationszeiten konnte eine leichte
Verbesserung der Haftung der Resiststrukturen erreicht werden. Die Herstellung von Schat-
tenmasken aus Nickel mit einer Dicke von 80 pm wurde ermdglicht. Die Anzahl der defekten,
von Resistabloésung betroffenen Felder ist jedoch fiir eine reproduzierbare Fertigung und in
Hinblick auf die Forderungen des Lastenhefts nicht zufriedenstellend.

4.2.5.3 Weiterfiihrende Untersuchungen

Versuche zur Entfernung des Resists (Strippen) aus den Nickelstrukturen durch Atzen mit
konzentrierter Saure (100%ige Salpetersaure) zeigten, dass diese Saure den Resist schnell
und rlickstandslos aus den Elektrodenkanalen der Schattenmasken entfernt, jedoch in der
zum Strippen erforderlichen Zeit auch ein Angriff der Nickeloberflache zu erwarten ist. Die
Methode der Reinigung durch Laserablation ist aufwendiger, liefert aber ein sehr gutes
Reinigungsergebnis ohne Beschadigung der Strukturen.

Sputtertests zur Uberpriifung der Standzeit am IFIA wurden mit 40 um dicken Nickelmasken
durchgefiihrt. Die Auswertung des Sputterbildes ergab, dass durch Inhomogenitaten im
Sputterprozess die zu vermessenden Platinstreifen keine scharfen Kanten aufweisen.
Dadurch ist eine Auswertung des Sputterbildes unter diesen Bedingungen nicht moéglich.

Zur Verbesserung der Haftung des Resists auf Titansubstraten und der Strukturtreue von
galvanisierten Nickelformteilen sind fir weiterfUhrende Arbeiten auf der Basis von SU-8
folgende Aspekte in Betracht zu ziehen, die jedoch im Rahmen des vorliegenden
Forschungsprojektes nicht bearbeitet wurden:

e Test haftvermittelnder Schichten

o Test der Verbindung derartiger Schichten in Kombination mit Titan oder alternativen
Galvanikstartschichten

e Abschatzung von Eigenspannungen im Resist und Spannungen im Verbund mit dem
Substrat

e Variation der Prozessparameter der Strukturierung von SU-8 mit dem Ziel, Eigen-
spannungen und Deformationen des Materials zu reduzieren
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4.2.5.4 Beidseitige Verwendung der Schattenmasken

Durch die spiegelsymmetrische Anordnung der Strukturfelder bei Masken fir das Minichip-
Layout ist (im Gegensatz zu den Masken fir das Standard-Layout) eine beidseitige Verwen-
dung beim Sputterprozess mdéglich. In der Abschlussphase des Projektes konnten im IFIA
anlagenbedingt keine umfassenden Untersuchungen zur Erhéhung der Standzeit und zur
Charakterisierung des Sputterbildes bei den Masken fur das Minichiplayout durchgefuhrt
werden. Es bleibt weiterflihrenden Untersuchungen vorbehalten, die Umsetzung dieses
Konzeptes zur Standzeiterh6hung zu Uberprifen.

4.2.6 Zusammenfassung der Arbeiten zur Fertigung von Schattenmasken

Innerhalb des Projektzeitraums konnte die Fertigung der Schattenmasken von 4-Zoll- auf
6-Zoll-Ausgangssubstrate Ubertragen werden. Gleichzeitig wurden zwei neue Layouts einge-
fuhrt, so dass jetzt mit einem festgeschriebenen Herstellungsverfahren Schattenmasken in
einer GréfRe von ca. 5-Zoll in reproduzierbarer Qualitat gefertigt werden kénnen. In Abb. 150
ist die Weiterentwicklung, die innerhalb des Projektes stattgefunden hat, noch einmal bildhaft
wiedergegeben.

1998 2000 2002

GroRRe: 3 Zoll GroRRe: ~ 5 Zoll GroRRe: ~ 5 Zoll
Anzahl der Strukturfelder: 26 Anzahl der Strukturfelder: 106 Anzahl der Strukturfelder: 532

Abb. 150: Weiterentwicklung der Schattenmasken innerhalb des ELMINA-Projektes

Fur die Verlangerung der Standzeit von Schattenmasken wurden zunachst verschiedene
Lésungsansatze gesucht, von denen der aussichtsreichste (Erhéhung der Maskendicke)
naher untersucht wurde. Hierbei konnten jedoch keine zufriedenstellenden Ergebnisse erhal-
ten werden. Ein weiterer Ansatz (beidseitige Verwendung der Masken), der nur beim Mini-
chip-Layout realisierbar ist, konnte bisher aus Griinden fehlender Anlagenkapazitat beim
Sputtern nicht umfassend untersucht werden.
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4.3 Institut fur Prozessdatenverarbeitung und Elektronik (IPE)
T. Blank, H. Bouquet, V. Reiling, V. Hartmann

4.3.1 Aufgaben im Rahmen des Projekts

Eine Teilaufgabe des Projektes ELMINA bestand in der Weiterentwicklung ,Elektronischer
Mikro-Nasen“ auf der Basis von Metalloxid- und SAW-Sensoren fir die Anwendung bei
Raumluftiiberwachungssystemen und die Uberwachung von Produktionsprozessen. Fur die
Raumluftiberwachung in Gebauden war ein kleines, kostenglinstiges und netzwerkfahiges
System gefragt, mit dem die Luftqualitat in einzelnen Raumen bestimmt aber auch die
Dynamik von Gasstromungen erfasst und Storquellen lokalisiert werden konnten. Die Steue-
rung industrieller Prozesse verlangte eine analytisch leistungsfahige elektronische Nase, die
SAMONA, die aus einer Kombination der beiden Sensorsysteme besteht.

Die Aufgaben und Ziele des Instituts fur Prozessdatenverarbeitung und Elektronik (IPE) im
Projekt ELMINA bestanden in der Entwicklung eines Konzeptes und dem Aufbau dieser
beiden Gas-Uberwachungssysteme und lhrer Vernetzung sowie der Entwicklung einer
neuen Aufbau- und Verbindungstechnik, um die Auswerteelektronik einfach und kompakt zu
halten. Grundlage der Realisierung dieser Systeme sind die netzwerkfahigen, intelligenten,
mikrocontrollerbasierten Elektroniksysteme KAMINA 11l (IV) flr den Betrieb und die Auswer-
tung der MOX-Sensoren und das SAGAS 5.0-System fiir die Abfrage des SAW-Resonators,
die im IPE entwickelt und gefertigt wurden. Die Gerate sind universell einsetzbar. Sie kénnen
wahlweise als Einzelgerat zusammen mit einem PC betrieben oder Gber den CAN-Bus in
beliebiger Anordnung miteinander vernetzt werden. Die Raumluftiberwachung in Geb&uden
wird beispielsweise von einem Leitstellenrechner aus gesteuert, der die Funktion mehrerer
KAMINA 11l Gberwacht und steuert.

Neben dem Netzwerkaufbau und der Gerateentwicklung wurden im IPE die Betriebssoftware
fur die beiden ELMINA-Gerate sowie die Steuerungssoftware flr den Leitstellenrechner
erstellt. Die zeitgleiche Entwicklung der Hardware sowie die Verwendung weitgehend iden-
tischer elektronischer Bauelemente ermoglichte die Entwicklung eines Betriebssystemkerns,
der sowohl das SAGAS-Gerat als auch die KAMINA steuert. Der Leitstellenrechner stellt die
Benutzerschnittstelle dar, dient zur Konfiguration der angeschlossenen Gerate, erfasst die
Messwerte und verarbeitet deren Informationen vor. Darliber hinaus dient er als Gateway
zum Internet, um die Daten per TCP/IP an das Institut fir angewandte Informatik (IAl)
weiterzuleiten, die sich im Rahmen des Projektes ELMINA mit der raumlich-zeitlichen
Ausbreitung und mit der Erstellung von Vorhersagemodellen befassten.

Der Entwurf der Auswerteelektronik wurde durch die Entwicklung neuer Konzepte fir die
Aufbautechniken der Sensoren und ihrer Gehdause ergénzt. Die Aufbautechniken erlauben
einen kostengunstigen, automatisierten Aufbau der gehdusten Sensoren und haben zu einer
signifikanten Verbesserung der analytischen Eigenschaften des SAW-Sensorkopfes geflihrt.
Der hohe Grad der Abstimmung zwischen der Aufbau- und Verbindungstechnik sowie der
Auswerteelektronik vereinfacht zudem den gesamten elektronischen Systemaufbau, wie am
Beispiel der Weiterentwicklung der KAMINA IIl zur KAMINA |V eindrucksvoll demonstriert
werden konnte.
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4.3.2 MOGMA: Mess-, Regel- und Kommunikationselektronik in zwei Entwick-
lungsstufen

Seit einigen Jahren bereits stellt das IPE dem IFIA zur Auswertung von segmentierten
Metalloxidsensoren eine Elektronik (KAMINA IlI) zur Verfligung. Sie ist in der Lage, 40
Sensorelemente in einem Bereich von 10 Kilo Ohm bis 50 Mega Ohm innerhalb einer
Sekunde auszuwerten.

Zur ErschlieBung weiterer Anwendungsfelder sind im Rahmen des Projektes ELMINA im
IFIA neue Metalloxidschichten entwickelt und charakterisiert worden, die deutlich héhere
Anforderungen an die Elektronik stellen. So wurde es erforderlich, Sensorelemente mit
Widerstandswerten von 10 Kilo Ohm bis hin zu 330 Mega Ohm innerhalb einer Sekunde zu
vermessen und genaue Temperaturgradienten auf der Chipoberflache einzustellen. Die
ELMINA-spezifischen Applikationen wie Gebaude- und Produktionsiberwachung verlangten
zudem, dass die Gerate in einem Netzwerk betrieben und von einem PC aus gesteuert
werden kénnen. Diese Anforderungen konnten von der KAMINA Il nicht bedient werden und
verlangten eine Neuentwicklung der Steuer- und Regelelektronik zur Auswertung von Metall-
oxid-Sensorarrays, die im Folgenden als KAMINA III bezeichnet wird.

Auf dieser Elektronik basierend ist eine Variante (KAMINA V) speziell zur Auswertung des
im Projekt entwickelten Mini-Chips mit 16 Sensorelementen aufgebaut worden, die deutlich

kleiner und kostengunstiger herstellbar ist, als das bisher eingesetzte Modell KAMINA II.

Die wesentlichen Eigenschaften der KAMINA 1II/1V sind:

- intelligente mikroprozessor-gesteuerte Auswerteelektronik (Controller ST10F167 @
20 MHz)

- flexible Konfigurationsméglichkeiten durch integrierten 128 KByte FLASH-Speicher
- Erfassung von bis zu 48 Sensorelementen innerhalb einer Sekunde
- Messbereich der Sensorelemente: 10 Kilo Ohm bis 300 Mega Ohm

- Temperaturregelung mittels eines 12-bit Digital-Analog-Wandlers, einem digitalen
PID-Regler und einer verlustarmen MOSFET-Leistungsendstufe.

- Temperaturerfassung auf der Chipoberflache tber Pt-Flihler oder Pt-Heizmaander

- Erfassung der Umgebungstemperatur der Elektronik durch integrierte Temperatur-
sensoren auf +/- 2°C genau in der KAMINA Ill und auf +/- 0,2°C genau in der
KAMINA V.

- Stand-Alone oder Netzwerkbetrieb durch integrierte RS232 oder CAN-Schnittstelle.
- Umfangreiche Eigendiagnosemoglichkeiten und Selbstkalibrierungsfunktionen.
- Anzeige des Betriebszustandes mit einer Leuchtdiode.

- Breiter Eingangsspannungsbereich von 6 bis 18 Volt DC. Mit einem Versorgungs-
modul ist ein direkter Betrieb an der Netzleitung (230 Volt AC, 50 Hz) méglich.

- Einstellbare Flussraten wahlweise im Lufter- oder Pumpenbetrieb.
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- Gehause mit gedichteter Sensorkammer und integrierten fluidischen Elementen.

- Steuerung und Darstellung der Mess- und Betriebswerte mittels der grafischen

Benutzeroberflache ICE (Integrated Component Environment) vom PC aus.

Blockschaltbild der
KAMINA lll/Kamina IV
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Abb. 151: Funktionsblécke der Mess-, Regel- und Kommunikationselektronik zur Auswertung von
Metalloxidsensoren (MOGMA)

4.3.2.1 Elektronische Auswertung der MOX-Gradientensensorarrays

In Abb. 152 sind der vereinfachte schematische Aufbau und das elektrische Ersatzbild fur
einen Metalloxid-Minichip (MOGMA) mit 16 Einzelsensoren ohne Elemente zur Heizungs-

]

=0 el B B B B L

regelung dargestellt. Das Metalloxidfeld wird
durch 17 Elektrodenstreifen in 16 Einzelsenso-
ren segmentiert. Elektrisch stellt diese Anord-
nung eine Reihenschaltung von 16 Wider-
stdnden dar, die individuell Uber einzelne
Abgriffstellen kontaktiert werden kénnen. Die
messtechnische Aufgabe besteht in der Erfas-
sung aller Sensorelemente des Feldes inner-
halb einer Sekunde mit einer Genauigkeit
besser 2% bis 50 Mega Ohm und besser 7 %
bis zu 330 Mega Ohm.

Abb. 152: schematischer Aufbau und elektrisches
Ersatzbild eines MOX-Sensorarrays mit 16 Einzel-
elementen
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Die klassischen Messmethoden zur Ermittlung von Widerstédnden sind strom- oder span-
nungspragende Verfahren [23]. Bei der Strompragung wird in den unbekannten Widerstand
ein bekannter Strom eingepragt und aus dem Spannungsabfall Giber dem Widerstand dessen
Wert ermittelt. Die Spannungspragung legt Gber dem Widerstand ein definiertes Potenzial
an. Der Wert des Widerstandes ergibt sich aus dem gemessenen Strom und dem angeleg-
ten Potenzial. Die schnelle Erfassung hochohmiger Widerstéande erfolgt vorzugsweise mit
spannungspragenden Verfahren, da in der Elektronik unvermeidbar auftretende Leckkapa-
zitaten durch die niederohmsche Spannungsquelle sehr schnell auf- oder umgeladen werden
und keinen signifikanten Einfluss auf die Messzeit haben. Strompragende Messverfahren zur
Erfassung hoher Widerstande arbeiten im Allgemeinen mit sehr kleinen Strémen, welche die
Leckkapazitaten nur langsam umladen. Die Erfassung eines Sensorfeldes mit 40 Sensor-
elementen im Bereich von 100-200 Mega Ohm in der KAMINA IlI, welche die Widerstande
mit dem Verfahren der Strompragung erfasst, dauert ca. 10 Sekunden. Im Rahmen des
Projektes ELMINA werden demzufolge die Widerstandswerte des Sensorfeldes durch Span-
nungspragung erfasst. Die Erfassung von 40 Sensorelementen bis zu 330 Mega Ohm ist
innerhalb einer Sekunde problemlos maéglich. Einen einfachen Schaltungsaufbau und eine
erhohte Abtastgeschwindigkeit erreicht man, indem mehrere Sensorelemente parallel
geschaltet werden (Abb. 153). Jeweils vier Elemente werden gleichzeitig angesteuert und in
einer geschalteten Strom-Addierkonfiguration ausgewertet [24].

Abb. 153: schematische Darstellung
der Auswertung des Sensorarrays —
es ist nur ein Zweig dargestellt. Die
Kapazitdten der Schalter werden
durch den Anschluss an die nieder-
ohmsche Quelle V_MESS/V_REF
schnell auf- oder entladen.

Zur Prifung der Plausibilitat der
Messung ist in der KAMINA I
das Sensorfeld um acht und in
der KAMINA IV um vier prazise
Referenzwiderstande  erweitert
worden. Die Auswertung dieser Widerstande erlaubt eine Online-Kalibrierung sowie die
Diagnose des Zustands des Sensorfeldes. Der hohe Dynamikbereich der Widerstandswerte
sowie der eingeschrankte Spannungsbereich und die begrenzte Auflésung des AD-Wandlers
erfordern das Umschalten der Messspannung V_MESS, um eine hinreichende genaue
Erfassung der Sensorelemente zu ermdglichen.

jc
STI0F167

Reale Eigenschaften der Schaltung zur Erfassung der Messwerte

Die Auswerteschaltung arbeitet sicher und zuverlassig im Rahmen der spezifizierten Anfor-
derungen. Sie ist schnell und zuverlassig und erfasst die Messdaten mit der erforderlichen
Prazision von +/-2% im Bereich bis 50 Mega Ohm und +/-7% fur Widerstandswerte von
50 Mega Ohm bis 330 Mega Ohm. Die Aufweitung der Messgenauigkeit im Hochohmbereich
ist erforderlich, da hochohmige Referenzwiderstande (>20 Mega Ohm) nur mit einem Fehler
von +/-5% erhaltlich waren. Aus Kostengriinden wurde von der individuellen Charakteri-
sierung der Widerstande abgesehen.
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Die Grenzen der Genauigkeit der Messwerterfassung kénnen unter zwei Bedingungen nicht
garantiert werden. Sehr niederohmige Widerstdnde (< 5 Kilo Ohm) auf dem Sensorfeld
fuhren infolge von Offsetspannung der Operationsverstarker zu Fehlerstrémen, die in der
Groflienordnung der Messstrome hochohmiger Sensorelemente liegen und damit deren
Messung verfalschen. Die Auswerteschaltung der KAMINA Il ist gegen derartige Fehler-
strome besonders anfallig, da sie gemal Abb. 153 in einer Addierer-Konfiguration betrieben
wird. Fehimessungen infolge von Leckstromen treten in der KAMINA IV nicht mehr auf, da
die Sensorelemente singular aus dem Addierzweig herausgenommen werden kénnen [25].

Eine weitere Ursache, die zur Reduktion der Messgenauigkeit fuhrt, besteht in hohen Luft-
feuchtigkeitswerten, die zu Leckstromen und Kriechstréomen auf der Leiterplatte fuhren und
das Messergebnis beeintrachtigen. Hohe Luftfeuchtigkeitswerte stellen in der Elektronik ein
generelles Problem dar, auf das vor allem hochohmige Bauelemente empfindlich reagieren.
Zur Reduzierung der Feuchtigkeitseinflisse wurden die kritischen Schaltungsbereiche mit
dem elektroniktauglichen Silicon-Dickschichtlack DSL 1706 FLZ der Firma Peters uUber-
zogen, der einfach verarbeitbar und sehr wirksam gegen Feuchtigkeit ist [26]. Diese
MalRnahme kann Feuchtigkeitseinfliisse jedoch nur bedingt reduzieren, da die Anschliisse
zum Sensor aufgrund fertigungstechnischer Restriktionen nicht von der Umwelt abgeschirmt
werden kénnen.

4.3.2.2 Elektronik zur Temperaturregelung

Temperaturerfassung in den Pt-Streifen

Die Erfassung der Widerstandswerte der Metalloxid-Sensorelemente ist eine grundlegende
Funktion der Steuerelektronik. Eine weitere zentrale Systemaufgabe besteht in der Messung
der Temperatur und der Einstellung eines definierten Temperaturgradienten auf der Chip-
oberflache. Die chemische Reaktion, die zur Anderung der Widerstandswerte in den Sensor-
segmenten im Metalloxid fUhrt, ist stark von der Temperatur abhangig [27]. Daher ist es
erforderlich, den Temperaturgradienten in dem Metalloxidfeld auf dem Chip konstant und
reproduzierbar einstellen zu kénnen. Gefordert war, die Temperatur auf der heil3en Seite des
Gradienten mit einer Genauigkeit von 2% einstellen zu kdnnen.

Abb. 154: Pt-Fiihler zur Erfassung der Temperatur in der Metall-
oxidschicht auf einem keramischen Entwicklungsmuster

Die Temperatur auf der Chipoberflache wird mit zwei Pt-
Temperaturfihlern erfasst (Abb. 154). Die Widerstande der
Pt-Fuhler kénnen von Chip zu Chip herstellungsbedingt
variieren und betragen bei Raumtemperatur zwischen 8
und 25 Ohm. Im Betrieb des Chips bei 300°C steigen diese
Werte auf ca. 16 Ohm bzw. 50 Ohm an. Fir Platin-Elemente gilt der in [28] und [29]
beschriebene Zusammenhang zwischen Temperatur und Widerstand:

R:Ro.(1+a.T+B-T2) Gl. 1

wobei R den aktuellen Widerstandswert des Pt-Elementes bei der Temperatur T (°C) angibt
und Ry den Widerstand des Elementes bei 0°C bezeichnet. Ein Pt-1000 hat demnach einen
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Widerstand R, von 1000 Ohm bei 0°C. Die Werte der Koeffizienten lauten fur Platin geman
[30] = 3,829 =107/ °C, f=-585 =107/ °C*.

Infolge des geringen Einflusses des quadratischen Terms in einem Temperaturbereich bis
150°C wird dieser oft vernachlassigt. Die Temperatur des Elementes erhalt man aus der
einfacheren, linearen Beziehung:

R=Rg-(1+a-T) Gl. 2

die in der Softwareauswertung auf dem Mikrocontroller einfach umzusetzen ist.

(a) Abb. 155 (a): Vergleich verschiedener Néhe-
240 Yeroietoh P uacretioch zu P Tneer rungsgeraden im Vergleich zur quadratischen
- A Beziehung zwischen Temperatur und Platin-
Widerstandswert.
20 74 (b): VergréBerter Ausschnitt aus (a), der die
180 7z Wirksamkeit der Korrektur des Koeffizienten «

veranschaulicht.

160

S -e0wasa 653 —

140

/ Diese lineare Naherung ist bei einer Tempe-
ratur von 300°C mit einem Fehler von 4,5%
00— entsprechend einer Temperaturdifferenz von
(b) e 13,6°C behaftet (Abb. 155). Abb. 155 (a)
e zeigt den Widerstand Uber der Temperatur

nach GIl. 1 fur ein Platinelement mit einem
Widerstandwert von 100 Ohm bei 0°C (Pt-
100), die lineare Naherung ohne Korrektur
der Geradensteigung (a = 3,829 = 10° / °C)
und eine Naherung mit einem Kkorrigierten
Linearkoeffizienten (a, = 3,650 * 107 / °C).
Die korrigierte Steigung ergibt sich aus der
BT T i va e v R TR Annahme, dass der Widerstandswert R,
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und der Widerstand der Naherung
R =R, -(l+aC -T) bei der Temperatur T=300°C Ubereinstimmen. Mit dieser Annahme erhalt

man: «, =a + f-T . Dementsprechend ergibt sich der korrigierte Wert fir T=300°C zu
a: = 3,650 *10°/ °C.

Abb. 155 (b) zeigt einen vergroRerten Ausschnitt im Bereich der Betriebstemperatur des
Chips und veranschaulicht die Wirksamkeit der Korrektur des linearen Koeffizienten — im

Bereich der Betriebstemperatur von 300°C ist die genaherte Kurve mit korrigiertem ¢« -Koef-
fizient deckungsgleich mit der Kurve, die den quadratischen Term aus GI. 1 bertcksichtigt.

Der Fehler zwischen der quadratischen Gleichung und der Naherung mit korrigiertem Line-
arkoeffizienten errechnet sich aus:
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EZB'T‘(T_Two)
R 1+a-T+p-T?

Gl. 3

und betragt fir T=250°C lediglich 0,38%.

Zur exakten Bestimmung der Betriebstemperatur auf der Chipoberflache ist es erforderlich,
den Grundwiderstand des Platinelementes bei 0°C zu kennen. Dieser wird dem Gerat vor
der Inbetriebnahme eines spezifischen Chips von dem Leitstellenrechner Ubermittelt. Zur
Prifung der Plausibilitdt des Ubermittelten Kaltwiderstandswertes wurde in die KAMINA Il

ein Temperatursensor eingebaut, der die Umgebungstemperatur erfasst und R, eigen-

standig ermittelt. Dieser Temperatursensor ist mit einem Fehler von maximal +/- 2°C bei
Zimmertemperatur relativ ungenau und nicht zur Errechnung des Wertes von R, in akzep-

tabler Genauigkeit geeignet. In der KAMINA |V ist dieser Sensor durch ein hochgenaues PT-
1000 Element zur Bestimmung der Umgebungstemperatur ersetzt worden, so dass die
Eingabe der Kaltwiderstédnde der Pt-Elemente auf dem Chip nicht mehr erforderlich ist. Die
Genauigkeit der Temperaturerfassung ist mit dem PT-1000 Element bei Raumtemperatur
(20°C) besser als 0.5% (entsprechend 0.1°C).

Temperaturregelung der Sensoroberfléche

Die KAMINA Il wurde als universelles Mess- und Steuerinstrument fur MOX-Gassensor-
arrays entworfen und ist fir eine Vielzahl unterschiedlicher Sensortypen geeignet. Der Stan-
dardchip, der auf der KAMINA Ill ausgewertet werden kann, ist der vom IFIA in Silizium-
technologie aufgebaute Chip, bei dem die Heizmaander auf der Unterseite und die senso-
rische Schicht auf der Oberseite des Chips angeordnet sind. Im Rahmen des Projekts wurde
ein auf keramischem Substrat aufgebauter MOGMA-Chip (Metall-Oxid-Gradienten-Mikro-
Array) entwickelt, bei dem sich die Heizungsstrukturen sowie die sensorische Schicht auf der
gleichen Substratseite befinden.

Abb. 156: Schematische Darstel-

RS SaCIAn  S e lung der Heizungsregelung mit den
:‘ Heizméandern und Pt-Flhlern in
Mikrokantoller SIS - g ERE der KAMINA Il
E i Staking Sensor
T b Auf der Chipunterseite des
Standardchips befinden sich

vier Pt-Heizmaander, die zur

Einstellung des Temperatur-
gradienten auf der Oberseite genutzt werden. Die Heizmaander des in ELMINA weiterent-
wickelten MOGMA-Chips befinden sich auf der gleichen Seite wie das Metalloxidfeld, das
von der Heizung durch eine 20 um diinne Isolationslage getrennt ist. Der Temperaturgradient
im Sensorfeld wird mit einem digitalen PID-Regler Uber den Mikrocontroller und eine
MOSFET-Endstufe eingestellt. Der PID-Regler ermittelt aus der gemessenen Temperatur in
den Pt-Flhlern und der Solltemperatur die StellgroRe fur die in die Pt-Heizm&ander einzu-
speisende Leistung. Die Verwendung von MOSFETs zur Leistungsregelung hat gegeniber
der Verwendung von Standard-Bipolar-Transistoren den Vorteil, dass aufgrund der Nieder-
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ohmigkeit der MOSFETs quasi verlustfrei geregelt und die komplette Versorgungsspannung
an die Heizmaander angelegt werden kann.

Die Hardware fiir die Temperaturregelung der KAMINA 1V, die nur noch mit dem Minichip
betrieben werden kann, ist vollstandig Uberarbeitet worden. Aufgrund der raumlichen Nahe
der Heizmaander und der Metalloxidschicht, die voneinander nur durch eine wenige pm
messende Isolationsschicht getrennt sind, wird davon ausgegangen, dass die Temperatur in
den Maandern in etwa der Temperatur entspricht, die sich im Metalloxid einstellt. Auf die
Erfassung der Temperatur Uber die Pt-Elemente ist aus Kostengriinden verzichtet worden,
stattdessen wird die Temperatur der Maander direkt geregelt.

Temperaturgradient auf Keramikchip
LI01:308,7°C
' 3200°C
[ 300 |
- 300 |5 o]
I 3 250
©
i 5 \\\\
Q.
= GE) 200
— 200 [ ;
i 150 [y
i 1 1121 31 41 51 6171 81 91
. i Temperatur entlang LI01
L 100
1000°C

Abb. 157: Thermographische Aufnahmen des Temperaturgradienten eines einseitig auf Keramik-
substrat aufgebauten Chips mit Temperaturregelung (lber die Heizmdander. Die Temperatur im
heilBen Maander wurde auf 300°C eingestellt.

Diese Art der Temperaturregelung erlaubt einen einfacheren Aufbau des Minichips, bei dem
die zwei Pt-Elemente sowie zwei Heizmaander entfallen kdnnen.

Die verschiedenen Techniken zur Regelung der Temperatur, die in der KAMINA Ill und in der
KAMINA IV eingesetzt werden, erlauben dem IFIA, den Temperaturgradienten auf der Chip-
oberflache auf vielfaltige Weise bei minimierten thermischen Verlusten der Endstufe einzu-
stellen. Die Erfassung der Kaltwiderstande sowie die Ermittlung der im Chip umgesetzten
Leistung erlauben daruber hinaus die Implementierung diagnostischer Softwarefunktionen,
die den Chip vor der Zerstorung durch thermische Uberbeanspruchung schiitzen und den
Geratenutzer Uber Fehleinstellungen informieren.
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4.3.2.3 Datenerfassung und Verarbeitungseinheit (Mikrocontroller)

Die Erfassung der Daten sowie die Steuerung aller digitalen und analogen Vorgange der
Elektronik erfolgt in der KAMINA 11I/IV Gber einen Mikrocontroller des Typs ST10F167 der
Firma ST-Thomson. Er arbeitet mit einem Systemtakt von 20 MHz, verflgt tber einen ADC
mit 16 Eingangskanalen (Samplezeit 9,7 ys bei 20 MHz externem Takt, 10 Bit Auflésung),
eine serielle UART zur Realisierung der RS232-Schnittstelle, ein CAN- sowie ein SCl-Inter-
face und eine Vielzahl frei konfigurierbarer I/O-Ports. Diese Vielzahl an integrierter Peripherie
ist notwendig, um die unterschiedlichen Steuer-, Regel- und Auswertefunktionen kosten-
gunstig und gleichzeitig auf kleinem Raum zu implementieren. Bei diesem Kontrollertyp
handelt es sich um ein Flash-Derivat mit 128 KByte integriertem Flash-Speicher sowie 4
KByte RAM. Er ist ideal geeignet, um das komplexe System mit dem 40 Elemente umfas-
senden Gassensorchip zu steuern. Fur den im ELMINA Projekt entwickelten Mini-Chip mit 16
Sensorelementen ist der Kontroller Gberdimensioniert, er wurde jedoch aus Grinden der
Softwarekompatibilitat in der KAMINA IV beibehalten.

4.3.2.4 Kommunikationsschnittstellen und Vernetzung

Die Visualisierung der Messwerte, die Einstellung der Arbeitsparameter und der Betriebs-
temperatur des MOX-Chips erfolgt auf einem PC mit einer grafischen Benutzeroberflache
(siehe Kap. 4.3.7.6).

Abb. 158: Netzwerk zur Raumluftiiber-
wachung im IFIA. Finf KAMINA Il werden
zur  Ermittlung  der  zeitlich-rdumlichen
Ausbreitungseigenschaften von definierten
Ereignissen eingesetzt.

Der Datenaustausch zwischen der Elekt-
ronik und dem PC erfolgt entweder Uber
die RS232- oder die CAN-Schnittstelle
der KAMINA. Der Betrieb mehrerer
Gerate in einem Netzwerk erfolgt Uber
den CAN-Bus. Die RS232-Schnittstelle
ist fur eine Ubertragungsrate von 19200
Baud konfiguriert, so dass alle Mess-
daten einer einzelnen KAMINA innerhalb
einer Sekunde sicher zum PC Ubertragen werden kénnen. Die Ubertragungsrate im CAN-
Netz ist wegen der groflen Ausdehnung des Netzwerkes auf 250 KBaud festgesetzt worden.
Die maximale Netzwerkausdehnung kann bei dieser Ubertragungsrate 250 Meter betragen
(Abb. 158).
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4.3.2.5 Spannungsversorgung

Die KAMINA Il benétigt fir den Betrieb zwei externe Spannungsversorgungen. Aufgrund der
hohen Leistungsaufnahme des Standardchips von bis zu 6 Watt ist die Versorgung der
Heizung von der Versorgung der Messelektronik getrennt worden. Der erlaubte Eingangs-
spannungsbereich fir die digital-
analoge Versorgung liegt zwischen 6 V
N und 16V DC. Aus dieser Spannung
—( O 00 1264, anaog wird intern mit einem Langsregler die
digitale Spannung von 5V und mittels
Hesngerersorgons eines Schaltreglers die Spannung zur
et Pofentiometer | ————  +6.+ 15V Heizung Vermessung der Sensorelemente von
(FAMINATD 26,4 V erzeugt.

J Versorgungskonzept KAMINA Ili |

— +5 V, digital/analog

(@)

Abb. 1589: Spannungsversorgung der
KAMINA Ill (oben) und der KAMINA IV
(unten).

| Versorgungskonzept KAMINA IV

————®» +5V, digital/analog

+24V .
digitale & analoge

Versorung
- +22 V, analog

Der Eingangsspannungsbereich der
Leistungsversorgung ist durch den
L » .6 +1svHeizng | WViderstand der Heizmaander vorge-
geben. Die Verlustleistung in den
®) MOSFETs wird durch eine optimale
Anpassung der Versorgung an den Widerstand der Heizmaander minimiert. In der KAMINA
[l erfolgt die Anpassung mit einem Potentiometer, das die Ausgangsspannung eines einstell-
baren Schaltreglers bestimmt (Abb. 159).

Heizungsversorgung,
digital, kontrollergesteuert

Die KAMINA IV wird nur noch Uber eine externe +24V Spannungsquelle versorgt. Die intern
erforderlichen Potenziale fUr die analoge, digitale und die Heizungselektronik werden mit
Schalt- und Langsreglern erzeugt. Die Versorgungsspannung der Heizungsendstufe wird in
Abhangigkeit der Widerstandswerte der Heizmaander durch den Mikrokontroller gesteuert,
wodurch die Verlustleistung in den Regeltransistoren minimiert wird.

4.3.2.6 Systemaufbau KAMINA lll, KAMINA IV

Die KAMINA Il ist als universelle Elektronik fir die Auswertung beliebiger Metalloxidsensor-
Chiptypen im ELMINA Projekt entwickelt worden. Der kompakte Aufbau der Elektronik
erlaubt sowohl den Einsatz als universelles Einzelplatzgerat als auch die Verwendung
mehrerer Gerate in Testplatzen zur kostenginstigen Qualifikation einer Vielzahl von unter-
schiedlichen Sensoren. Zu diesem Zweck wurde in ELMINA der Teststand MUSKAT (Multi-
Sensor-KAMINA-Teststand) aufgebaut, mit dem die gassensorischen Eigenschaften von bis
zu 64 Sensoren gleichzeitig ermittelt werden kénnen (Abb. 160). Kurze Gaswege haben das
eigenwillige Design der Leiterplatte in , Tortenstickform® ergeben.
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Abb. 160: Testplatz MUSKAT zur Ermittlung der
gassensorischen Eigenschaften beliebiger Sensor-
typen (hier bestiickt mit acht Standardchips). Die
KAMINA lll-Geréte sind (ber den CAN Bus
vernetzt und (bertragen die Messwerte an einen
PC.

Der Betrieb als Einzelgerat erfordert ein
aufwendiges mechanisches Gehause, in das
alle fluidischen Komponenten sowie Kihl-
elemente flr die Leistungstransistoren der
MOSFETSs integriert sind. Es ist aus einer
Ober- und Unterschale aus Aluminium gefer-
tigt, in welche die fluidischen Zufihrungen und
Abdichtungen aus Edelstahl und Viton eingebettet sind (Abb. 161). Die fluidischen Kompo-
nenten und Abdichtungen aus Edelstahl schiitzen die Elektronik vor dem Analyten und den
Chip vor Ausdunstungen der Elektronik. Die Gaszufuhr erfolgt Gber einen Mini-Lifter, dessen
Forderleistung von der Elektronik aus gesteuert wird. Die Raumluftiberwachung in Gebau-
den hat jedoch gezeigt, dass die fluidische Leistung des Lufters nicht ausreicht, um den
Analyten in hinreichender Geschwindigkeit und ausreichender Menge zum Sensor zu trans-
portieren. Das fluidische Konzept wurde dahingehend Uberarbeitet, leistungsstarkere Lufter
zu verwenden und den Stromungswiderstand
zu reduzieren (Abb. 162). Ergebnisse der
Auswertung sind in Kap. 4.4.4.1 zu finden.

Abb. 161: KAMINA Il im Gehé&use; sichtbar sind
der Gaseinlass vorne an der Spitze sowie die
eingearbeiteten Kiihlrippen auf der Oberseite

Abb. 162 (a): KAMINA Il im Gehéduse — Explosionszeichnung; sichtbar sind die Platine (Mitte) mit
Leistungstransistoren sowie die Gehduseober- und -unterschale. In der Unterschale sieht man den
Edelstahltopf, der den Sensor gegen die Elektronik abdichtet.

(c): Der Strémungswiderstand der fluidischen Elemente ist fiir einen Mini-Liifter zu hoch. Der Betrieb
der KAMINA Ill mit einem Lliifter erfordert ein neues fluidisches Konzept, das in dieser Abb. dargestellt
ist. Es weist einen deutlich niedrigeren Strémungswiderstand auf.
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Abb. 163: KAMINA IV im Gehduse mit Steckerverbindern
an der Stirnseite, jedoch noch ohne Fluidik

Die KAMINA IV konnte mechanisch sehr viel einfa-
cher gehalten werden, da sie weder fiir den Betrieb in
einem Testplatz geeignet sein noch mit einer Vielzahl
unterschiedlicher Chips mit hohen Leistungsauf-
nahmen betrieben werden muss. Das Gehause der
Elektronik besteht aus einem kommerziellen Alumi-
nium-Druckgussgehause, welches an der Vorder- und
Ruickseite um fluidische Zu- bzw. Abgange erweitert
wurde. Spezielle Kiihimalinahmen der Leistungselekt-
ronik zur Heizungssteuerung sind nicht erforderlich,
da die Leistungsaufnahme des Minichips im Betrieb
nur ca. 1 Watt betrdgt. Die Leistungstransistoren
kénnen direkt auf der Leiterplatte integriert werden.
Die entfallenen Temperaturfihler und die reduzierte
Anzahl der Sensorelemente vereinfachen die
Auswerteelektronik signifikant, so dass der Platz-
bedarf gegenuber der KAMINA 1l um Uber 50% redu-
ziert werden konnte (Abb. 163 und 164).

Abb. 164: KAMINA il links und fiir den Minichip optimierte
KAMINA 1V rechts
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4.3.3 MOGMA: Aufbau und Verbindungstechnik (AVT) fiir Gassensor-Mikro-
arrays

Gehause von Mikro-Gassensoren haben die Aufgabe,
e die Sensorelemente elektrisch an die Elektronik anzubinden,
e den Sensor vor mechanischen Beschadigungen zu schutzen,

e den Chip thermisch von der Elektronik zu isolieren (Metalloxidsensoren) oder ihn zu
thermostatisieren (SAW-Sensoren),

e die Elektronik vor dem Analyten zu schutzen und umgekehrt.

Das Gehausekonzept hat auf die chemische Funktionalitdt von Mikro-Gassensoren einen
bedeutenden Einfluss und tragt in erheblichem Umfang zur Zuverlassigkeit und den Gesamt-
kosten eines flr den Endnutzer verwendbaren Gas-Sensorchips bei.

Die Entwicklung der Aufbau- und Verbindungstechnik von Mikro-Gassensorsystemen bedarf
besonderer Anstrengungen, da in diesem Bereich bisher keine kommerziellen Losungen
entwickelt wurden, auf die als standardisierter Fertigungsprozess zurlckgegriffen werden
kénnte.

Die konsequente Zusammenfihrung der in ELMINA entwickelten Aufbau- und Verbindungs-
technik und des Elektronikdesigns hat zu erheblichen Fortschritten in den analytischen
Ergebnissen (siehe Kap. 4.1.2.3) sowie der Vereinfachung und der Zuverldssigkeit des
Systemaufbaus (MOGMA) geflihrt.

4.3.3.1 Entwicklung eines automatisch hausbaren Chips

Die Anforderungen an die Gehausetechnik fir Metalloxid-Gassensorarrays sind aufgrund der
hohen Betriebstemperatur, der Vielzahl von elektrischen Kontakten der Sensorelemente und
des direkten Kontaktes der Sensoroberflache mit dem Analyten sehr hoch.

Die Materialien, die fir den Aufbau eines automatisch hausbaren MOGMA-Chips verwendet
werden kdénnen:

e mussen thermisch schlecht leitend sein, um den Energiebedarf der Heizung zu mini-
mieren,

e sollten moglichst eng beieinander liegende thermische Ausdehnungskoeffizienten
besitzen, um mechanische Spannungen im Chip zu reduzieren,

e sollten kostenglnstig, umweltschonend und einfach verarbeitbar sein, um einen
preiswerten, umweltgerechten Sensor fertigen zu kénnen.

Konzepte zur thermischen Isolierung des Chips von der Elektronik, die in der Vergangenheit
fur Gassensoren vorgestellt wurden, beruhen auf Chips, die nur von den Bonddrahten
gehalten werden, ansonsten aber keinen weiteren Kontakt zum Trager haben. Die ther-
mische Isolierung dieser Aufbautechnik ist hervorragend, sie ist jedoch infolge der hohen
Bonddrahtdichte fir MOGMA-Chips nicht geeignet. Die Bonddrahte kénnen bei Schwingun-
gen des Chips kurzgeschlossen werden oder reiRen [31]. Eine andere Moglichkeit der ther-



Ergebnisse — Institut fiir Prozessdatenverarbeitung und Elektronik (IPE) 157

mischen Isolation der sensorischen Schicht besteht in der Verwendung extrem dinner
Siliziumoxid-Membranen, die durch Hinteratzen eines Siliziumwafers hergestellt werden [32,
33]. Silizium wurde jedoch nicht als Substratmaterial fir die im Projekt ELMINA entwickelten
MOGMA-Chips verwendet und ist zudem keine preiswerte Losung.

Stattdessen wurde Keramik (Aluminiumoxid) als Tragermaterial flir die Metalloxid-Sensoren
ausgewahlt. Es bietet gegeniber Silizium einige Vorteile — es ist preiswert, Platinstrukturen
konnen ohne Haftvermittler aufgebracht werden, es hat einen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten, der dem von Platin und Zinnoxid sehr nahe kommt, und kann mit kosten-
gunstigen Prozessen der Dickfilmtechnik und DUnnfilmtechnik bearbeitet werden.

R ————  Coroden  ADD 105 Aubau dos MOGMA-
Fitermembran

E——— Chips, der vollautomatisch in ein

Metalloxidschicht .~ Kolationsschicl  Gehéuse integriert werden kann.
Heizungsmaander Aluminium oxid

Die Entwicklung einer

speziellen Schichtabfolge

(Abb. 165) auf der Keramik ermdglichte es, alle funktionellen Lagen auf eine Seite des
Substrates zu bringen und so die Grundlage fiur die vollautomatische Hausung des MOGMA-
Chips auf industrietublichen Fertigungsmaschinen zu schaffen. Der einseitige Chipaufbau
wurde durch die Einfihrung einer wenige um starken dielektrischen Lage mdglich, welche
die Heizung von der chemisch sensitiven Schicht elektrisch isoliert. Sie erlaubt es, den Chip
automatisch auf einen keramischen Trager zu kleben, der die Schnittstelle zur Elektronik
bildet.

Isolationsschicht

Die dielektrische Lage, welche die Heizung elektrisch von der Metalloxidschicht trennt,
besteht aus einem Glas, das in hybriden elektronischen Schaltungen zur Isolation verschie-
dener Leiterbahnebenen verwendet wird. Im Rahmen der Arbeiten wurden verschiedene,
kommerziell erhaltliche Isolationsglaser evaluiert, sie sind jedoch aufgrund ihrer Zusammen-
setzung und der Beimischung von Kobalt-, Blei- und anderen Substanzen nicht fir den
Aufbau von Zinnoxid-Sensorarrays geeignet (Tab. 20). Im Wesentlichen sind zwei Ausfall-
erscheinungen zu beobachten: das Metalloxid haftet nur schlecht auf dem Glas oder es
treten Migrationserscheinungen auf, bei denen sich Metalloxid und Isolationsglas vermischen
(siehe Kap. 4.1.3.2). Die mit dem IMF Il (Institut far Materialwissenschaften Il, Forschungs-
zentrum Karlsruhe) unternommen Versuche, Isolationsschichten aus reinen Aluminiumoxid-
pasten aufzubauen [34], waren hinsichtlich der Isolations- und Haftungseigenschaften erfolg-
reich, allerdings sind die Sensorsubstrate bei den erforderlichen hohen Einbrandtemperatu-
ren von Uber 1300°C stark durchgebogen und konnten daher in den nachfolgenden Ferti-
gungsschritten nicht weiter verarbeitet werden. Ferner treten hohe Beanspruchungen in den
bereits prozessierten Platin-Heizungsstrukturen auf, so dass Widerstandsanderungen des

Grundwiderstandes R, zu beobachten waren.
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Tab. 20: Ubersicht verschiedener kommerziell erhéltlicher Dickschicht-Isolationsgléser, die zur Isola-
tion der Heizungsstrukturen vom Metalloxid ungeeignet sind.

Paste Hersteller Einbrenn- Oberflache Chemische Eignung
temperatur
IP9127 Heraeus 850°C Sputtertauglich Ungeeignet, Migration von Na, Co und anderen
Elementen in SnO,-Schicht
1P9029 Heraeus 600°C Sputtertauglich Ungeeignet, Migration
IP9029 Heraeus 625°C Sputtertauglich Ungeeignet, Migration
IP9029 Heraeus 650°C Sputtertauglich Ungeeignet, Migration
GPA94-085 Heraeus 850°C Sputtertauglich Ungeeignet, Migration
GPA94-085 Heraeus 900°C Sputtertauglich Ungeeignet, Migration
IP9025 Heraeus 500°C Nicht Sputtertauglich Ungeeignet, Migration
IP9025 Heraeus 550°C Nicht Sputtertauglich Ungeeignet, Migration

Ein durch IPE eingefuhrtes Glas, das im Wesentlichen aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid und
Barium besteht und im Siebdruckverfahren auf den Keramiktréager aufgebracht werden kann,
genugt sowohl den chemischen als auch den verfahrenstechnischen Anspriichen. Migra-
tionseffekte zwischen dem Glas und dem Zinnoxid wurden nicht beobachtet (siehe Kap.
4.1.3.2), aullerdem ist es chemisch inert. Der Herstellungsprozess der Isolationsschicht ist
einfach und kostengunstig, die Einbrenntemperatur liegt mit 950°C in einem Bereich, den die
Materialien unbeschadet tUberstehen.

4.3.3.2 Aufbau eines Wechseltragersystems

Abb. 166: Prototyp einer Trdgerplatte mit aufgeklebtem und
Draht-gebondetem Chip (Entwicklungsstufe) sowie angeléteten
Steckkontakten.

Nachdem durch die Entwicklung eines einseitig aufge-
bauten Chips die Grundlage fur die automatengerechte
Integration des Chips in ein Gehause geschaffen war,
wurde ein Konzept fir ein preiswert herstellbares
Gehause entwickelt, das Chip und Elektronik elektrisch miteinander verbindet, jedoch
chemisch voneinander trennt. Die hermetische Kapselung des Sensors ist erforderlich, um
einerseits aggressive Substanzen von der Elektronik fernzuhalten, andererseits aber auch
um die zu analysierende Probe vor Ausgasungen der Elektronik zu schitzen. Des Weiteren
muss das Gehaduse einen Schutz vor mechanischen Einwirkungen und Umwelteinflissen
bieten und sollte zur Erhéhung der Wartungsfreundlichkeit
gemeinsam mit dem Chip einfach austauschbar sein. Zu
diesem Zweck ist die Schnittstelle zwischen der Elektronik
und dem Sensorgehause als Steckverbindung ausgefuhrt
worden.

Abb. 167: Tragerkarte mit Edelstahlkappe zum Schutz des Chips
vor mechanischen Beschéadigungen und zur Abdichtung des
Sensors gegen die Umwelt.

Die elektrische Anbindung der Sensor- und Heizelemente des Chips an die Elektronik erfolgt
mittels Goldbonddrahten, die vom Chip auf eine Tragerplatte gebondet werden. Hierfir sind
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auf der Tragerkarte Bondpads aufgebracht worden (Abb. 166). Die Bondpads sind Uber
Silberpalladiumleitungen mit in der Hybridtechnik Gblichen Steckkontakten verbunden. Die
Kontakte werden in einen Sockel auf der Elektronikplatine gesteckt. Die Silberpalladium-
kontakte wurden zum Schutz vor Umwelteinflissen mit einem Dickschichtglas Uberzogen
(Abb. 167). Die mechanische Fixierung des Chips auf der Tragerplatte erfolgt durch einen
keramischen Kleber. Dazu werden in einem ersten Fertigungsschritt kleine Klebersaulen mit
einem Durchmesser von etwa 1,6 Millimeter und einer Hohe von 1,5 Millimetern auf die
Tragerkarte dispensiert und anschlieRend der Chip auf den Saulen abgesetzt (Abb. 166).

Es gibt eine Reihe Kleber, die in ihren thermischen und mechanischen Eigenschaften sehr
gut an das Substratmaterial angepasst sind, allerdings ist ihre maschinelle Verarbeitung sehr
aufwendig. Alle Kleber, die wir evaluiert haben, beginnen direkt nach dem Ansetzen mit der
Kristallisation. Ihre Topfzeit ist sehr niedrig, so dass kurze Takizeiten erforderlich sind, um
ein Ausharten des Klebers in der Dispensernadel und das Verstopfen der Kanlle zu vermei-
den. Daruber hinaus bildet sich an Luft innerhalb eines Zeitraumes von ca. 30 Sekunden
eine Haut auf den Klebepunkten, so dass der zweite Klebepartner, der Chip, nicht richtig
benetzt und keine stabile mechanische Verbindung gebildet wird. Diese Einschrankungen
konnten durch den Einsatz spezieller Fertigungsautomaten umgangen werden, die sowohl
eine Dispensstation als auch einen Bestlickkopf enthalten. Der Dispenser setzt innerhalb von
ca. zwei Sekunden die Klebersaulen und der Bestlickkopf legt den Chip in einer weiteren
Sekunde auf den Saulen ab. Die kurze Taktzeit verhindert die Kristallisation in der Nadel und
die Hautbildung auf den Klebersaulen, so dass mit diesem Prozess gute Ergebnisse erzielt
werden konnten.

Aufgrund der optimal aufeinander abgestimmten Materialeigenschaften, die in Tab. 21
zusammengestellt sind, sind die mechanischen Spannungen, die in dem Verbund Chip-
Kleber-Trager bei der Betriebstemperatur von 300°C auftreten, duflerst gering. Es ergibt sich
bei dieser Temperatur eine Ausdehnungsdifferenz von rechnerisch deutlich weniger als
0,27 um fir den MOGMA-Chip.

Tab. 21: Eigenschaften der Materialien fiir den Aufbau der Gehduse von Mini-Chips (MOGMA)

Material Thermische Warmeleitung Durchschnittliche /
Ausdehnung max. Partikelgrofe

Platin 9,5 ppm/°C 71,6 W/mK -

Gold 317 W/mK -

Aluminiumoxidplatten 7,4 ppm/°C 24 W/mK -

Zirkonoxidkleber 7,7 ppm/°C 0,5 W/mK 22/44

Die thermische Isolierung des Chips vom Substrat ist infolge der niedrigen thermischen
Leitfahigkeit des Zirkonoxidklebers von 0,5 W/mK so gut, dass sich Uber die Klebepunkte bei
einer angenommenen Heizleistung von einem Watt zwischen dem Chip und dem Trager eine
Temperaturdifferenz von ca. 375 K ergibt [35]:
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P-Al
A-A

AT = ~ 375K Gl. 4

mit A=05W/mK, A=) Ay, =8 mm® und Al =15 mm

eberpunkte

Das bedeutet, dass die thermischen Verluste durch die Klebung gering sind und in der
Grolienordnung der Verluste durch die Leitung Uber die Bonddrahte liegen. Mit einer ange-
nommenen thermischen Leitfahigkeit des Goldes von 317 W/mK [36], 25 Bonddrahten mit
einem Durchmesser von 30 ym und einer Bonddrahtldnge von 2 mm ergibt sich eine Tempe-
raturdifferenz von 356 K lber die Bonddrahte sowie eine Temperaturdifferenz von 182 K
Uber die Parallelschaltung der Bonddrahte und Klebung.

Aufbau von Heizungsstrukturen im Dickfilmprozess

e

Abb. 168: Aufbau eines Sensordummys mit photosensi-
tiven Dickfilmpasten. Die Heizungsméander und die
Segmentierungsstreifen fiir das Metalloxidfeld weisen
eine Linienbreite von 50um auf.

?
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Neben dem Aufbau der Tragerkarten sind erste
Versuche unternommen worden, die Heizungs-
strukturen des Chips ebenso wie die Isolations-
struktur in Dickschichttechnik aufzubauen. Die klas-
sische Siebdrucktechnik liefert allerdings nicht die
Auflosung und die Reproduzierbarkeit, um

- : Heizungsstrukturen fur einen Mini-Chip mit Auf3en-
abmessungen von 2.67 mm x 3 mm aufbauen zu kdnnen. Alternativ zu den gesputterten
Heizungsstrukturen wurde die Verarbeitung photosensitiver Platin-Dickfilmpasten evaluiert.
Die ersten Ergebnisse sind sehr viel versprechend (Abb. 168), allerdings konnten die Struk-
turen bis zum Projektende nicht abschlieRend charakterisiert werden.

Qualitatssicherung

Abb. 169: automatische Charakterisierung der Wider-
stédnde der Heizmé&ander auf einer Flying-Needle-
Probe.

Im Rahmen der Qualitatssicherung der Aufbau-
und Verbindungstechnik sind die im Dickfilm-
prozess erstellten Heizungsstrukturen vollauto-
matisch auf einem Flying-Needle-Prober vermes-
sen worden. Die Widerstandswerte geben

. N Aufschluss Uber die Qualitdt und Reproduzier-
barkeit des Fertlgungsschrlttes Die ermittelten Widerstandsschwankungen der Heizungs-
maander liegen im Rahmen der flr den Dickfilmprozess ublichen Fertigungsschwankungen
von ca. +/- 18%.
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W Abb. 170: Temperaturprofil (850°C) des Dickschicht-
s 2 T SR T . ofens in der Sinterzone, gemessen mit NiCrNi-
Elementen.

Die Qualitat der Isolationsschichten wird durch
zwei KenngroRen charakterisiert: einerseits
: _ muss die Schicht auf der gesamten Metalloxid-
Il fliche geschlossen sein, um Kurzschliisse zu
et vermeiden, andererseits muss sie sehr eben

sein, damit der nachfolgende Sputterprozess
reibungslos erfolgen kann. Die Gite der Isolationsschichten wird mafigeblich von der Quali-
tat des Sinterprozesses beeinflusst, der eine homogene Luftzufuhr und ein konstantes
Temperaturprofil erfordert.

217

Tab. 22: Testergebnisse zur Beurteilung der Zuverlassigkeit des Drahtbondprozesses

Material AU-P_HTS 30p
nominale Reillast 17 cN
Anzahl hergestellter Bonds 8500
Fehler beim Bonden 0
mittlere ReilRlast der 13,5¢cN
Bondverbindungen

Standardabweichung 1,2 cN

Die Herstellung der elektrischen Kontakte mittels Golddrahtbonden lieferte bereits in einer
sehr frihen Projektphase hervorragende Ergebnisse. Bemerkenswerterweise waren die
Entwicklungsarbeiten fiir einen stabilen Bondprozess weniger aufwendig als die Suche nach
einem bondbaren Dickschichtgold, auf dem die Bonddrahte angeschweil3t wurden. Die
Haftung des Goldes war bei einigen Pasten derart schlecht, dass in Zugversuchen das Pad
mitsamt dem Draht vom Substrat gerissen wurde. Nach Optimierung der Legierung des
Dickschichtgoldes ergaben sich die in Tab. 22 dargestellten ermittelten ReilRlasten der Bond-
drahte.
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4.3.4 SAWMA: Mess-, Regel- und Kommunikationselektronik sowie Steuer-
elektronik fur das Anreicherungsmodul (Trap)

Das Sensor-Mini Array SAWMA besteht aus 8 SAW-Resonatoren, die auf einer Frequenz
von 432 MHz schwingen. Sie sind mit unterschiedlichen Polymeren beschichtet, welche
Molekule individuell absorbieren und desorbieren. Bei der Anreicherung von Molekulen in
einem Polymer andert sich die Masse, und der Schwingkreis verstimmt sich infolge der
veranderten Ausbreitungsgeschwindigkeit der Oberflachenwellen. Dementsprechend stellen
sich auf den Sensoren Abweichungen von der Grundfrequenz ein, aus denen sich Signal-
muster ableiten lassen, die qualitativ bzw. quantitativ bestimmten Analyten zugeordnet
werden kénnen.

Die messtechnische Aufgabe der Elektronik besteht in der Erfassung der Differenzfrequenz
zwischen einem unbeschichteten und einem mit einem Polymer beschichteten SAW-
Baustein, wobei die Thermostatisierung der SAW-Sensoren ebenso erforderlich ist wie bei
den Metalloxidsensoren — wenngleich auch bei Zimmertemperatur.

4.3.4.1 Elektronikaufbau
Abb. 171 zeigt schematisch den Aufbau des SAW-Sensorsystems SAGAS 5.0.
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Abb. 171: Blockdiagramm des SAGAS 5.0-Systems

Das zentrale Steuerelement des Systems stellt wie auch bei der KAMINA ein Mikrocontroller
vom Typ ST10F168 (167) dar. Er steuert und regelt alle fir den Betrieb des Sensorkopfes
erforderlichen Vorgange, koordiniert die zeitlichen Ablaufe der Messung, der Trap- und der
Ventilsteuerung und Ubertragt die Daten an einen PC, wo sie einem Benutzer zur weiteren
Auswertung zur Verfliigung stehen.
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4.3.4.2 Ansteuerung des Sensorkopfs und Auswertung der Signale

Die Ansteuerung der acht SAW-Resonatoren im Sensorkopf erfolgt seriell, indem nachein-
ander eine Phasenspannung auf den zu messenden SAW geschaltet wird. Durch die
Phasenspannung wird der SAW zum Schwingen angeregt. Sie wird Uber einen 12-Bit DAC
generiert und sensorspezifisch Uber einen analogen Multiplexer an den SAW angelegt (Abb.
171). Die hohe Genauigkeit der Phasenspannung garantiert einen stabilen Betrieb der SAW-
Bauelemente im Arbeitspunkt der hochsten Sensitivitat. Die Frequenzmessung kann zyklisch
auf zwei Arten erfolgen. Der schnelle aber etwas ungenauere Betriebsmodus erfasst die
Differenzfrequenz zwischen dem polymerbeschichteten und dem Referenz-SAW in 12,5 ms,
der genauere Messmodus bendétigt zur Ermittlung der Differenzfrequenz eines Sensors 100
ms. Wie im Blockschaltbild (Abb. 171) ersichtlich, erfolgt die Frequenzmessung in einem
FPGA (Field Programmable Gate Array). Der FPGA-Baustein beinhaltet einen hochauf-
I6senden Zahler, der die digitalisierten Schwingungen zahlt. Dieses Konzept erlaubt die
Erfassung von Differenzfrequenzen von bis zu 20 MHz.

Freigabepuls des Messintervalls Sperrimpuls des Messintervalls
durchden pC durch den pC

-t
«

reales Messintervall, T wird gemessen

T

|

Messintervall: T -t - . |
Mindestintervalldauer | AT
|

A startimpuls: Beginn A
des Zahlvorgangesl

Stopimpuls: Ende des
Zahlvorganges

Messsignal f,

ness

Messsignal, gezahlt wird die Zahl der ganzen Pulse

v < RO RLO IO ____

Abb. 172: Erlduterung der Funktionsweise eines ,rechnenden Zahlers*”

Die Messfehler infolge von Abbruchfehlern der Torzeit kdnnen durch die Verwendung so
genannter ,rechnender Zahler gering gehalten werden. Darlber hinaus zeichnet sich diese
Messtechnik durch eine hohe Frequenzauflésung aus, selbst wenn die Messzeiten kurz sind.
Rechnende Zahler arbeiten mit einer Kombination aus Frequenz- und Periodendauer-
messung. Hierbei gibt das zu messende Signal den Start- und Stoppimpuls fir die
Frequenzzahlung und bestimmt somit die Dauer der Messung. Wahrend dieser Zeit werden
alle Pulse des Messsignals gezahlt. Nach Ablauf der Messzeit wird die Zahlung mit dem
Ergebnis =, durch den Stoppimpuls des Messsignals beendet. Die Messdauer ist bei
dieser Art der Frequenzermittlung a priori nur mit einem Fehler AT der Periode des Mess-
signals bekannt, da es durch das Messsignal selbst erzeugt wird (Abb. 172).
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Die Frequenz des Messsignals f,,.. ergibt sich mit 7 =ng ¢/ fres ZU:

n -f
_ 'Mess 'Ref
= fjoqe = —Mess_Ref Gl.5
nRef

Der Fehler bei der Bestimmung der Signalfrequenz f,,,, betragt mit An,,  =0:

2 2
AfMess — \/( AfRef j + (AnRef j Gl. 6
fMess fRef nRef

Vorausgesetzt, es treten bei der Ermittlung von n,.; keine Zahlfehler auf, handelt es sich bei

dem Term —=2< um einen reinen Quantisierungsfehler mit Ang; ..., =1. Der Fehler fir das
" JRef

Messsignal ist somit nur noch von der Genauigkeit des Referenzoszillators und der Lange
des Messintervalls abhangig und nicht mehr vom Messsignal selbst. Dies bietet den
entscheidenden Vorteil, dass das System allein durch die Auswahl eines geeigneten Refe-
renzoszillators und der Festlegung der Messdauer an die Genauigkeits- und Geschwindig-
keitsanforderungen der Applikation angepasst werden kann.

Im SAGAS-System 5.0 wird ein hochgenauer Referenzoszillator verwendet, so dass bei
einer Messdauer von 100 ms und einer Signalfrequenz von 20 MHz eine maximale Abwei-
chung von 2,5 Hz auftreten kann.

4.3.4.3 Thermostatisierung des Sensorkopfes

Der SAWMA-Sensorkopf ist wie auch der MOGMA-Chip temperaturabhangig. Das Absorp-
tions- und Desorptionsverhalten der Polymere andert sich ebenso wie die Schwingungs-
frequenz der SAW-Bauelemente mit der Temperatur und fihrt zu einer Verringerung der
Messgenauigkeit. Wahrend der Temperaturgang der SAW-Resonatoren durch die differen-
tielle Messung weitgehend kompensiert wird, kann der Fehler durch die Anderungen der
Polymereigenschaften nicht kompensiert werden. Flr die Messaufgabe ist unabdingbar eine
Thermostatisierung bei Raumtemperatur vorzunehmen. Fir die Temperierung des Sensor-
kopfes wird ein Peltierelement verwendet. Die Solltemperatur wird Gber einen 12 Bit D/A
Wandler vorgegeben und mit einem analogen Pl Regler im Peltierelement eingestellt (siehe
Abb. 171). Im Laborbetrieb hat sich eine Betriebstemperatur von ca. 23°C bewahrt, da die
Betriebstemperatur des Sensorkopfes nahe bei der Umgebungstemperatur liegt. Der Regel-
bereich der Betriebstemperatur kann jedoch in Abh&ngigkeit von der Anwendung zwischen
+5°C und +45°C eingestellt werden. Fir den Betrieb des Peltierelementes ist ein leistungs-
fahiges Netzteil erforderlich, da kurzfristig Gber 40 Watt Leistung erforderlich sind. Im ther-
mischen Gleichgewicht reduziert sich die Leistungsaufnahme auf ca. 6 Watt.
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4.3.4.4 Steuerung der fluidischen Komponenten

Im SAGAS-System befinden sich verschiedene fluidische Komponenten, die vom Mikro-
controller aus gesteuert werden. Neben der in ELMINA entwickelten Gasanreicherungs-
einheit (TRAP) werden Ventile geschaltet und Pumpen gesteuert (siehe Abb. 171).

4.3.4.5 Systemsteuerung

Die funktionelle Steuerung des Gesamtsystems SAGAS 5.0 erfolgt durch einen externen PC
mit Hilfe der RS232-Schnittstelle oder tber den CAN-Feldbus. Die Implementierung dieser
Schnittstellen ist identisch zur KAMINA 1ll. Dies ermdglicht eine einfache Integration der
Elektronik beider Sensorsysteme im Kombigerat SAMONA.
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4.3.5 SAWMA: Entwicklung eines miniaturisierten Sensorkopfes mit integrier-

ter analoger HF-Elektronik

— Profils

6.00 pm

o0 200.8 BT S 0684 1188.2 14440
(b) o

Glaswanne
, [Siebdruck]

() b

Abb. 173 (a): Héhenprofilaufnahme eines Glas-
rahmens, in den Silikonkleber dispensiert wurde.
(b): Querschnitt durch das Profil — der Kleber in
der Mitte ist geringfiigig h6her als das Glas am
Rand

(c): Schematische Darstellung der Klebung - der
Deckel (SAW-Sensor) dichtet den Kleber in der
Wanne zum Gas hin ab.

Ziel der Aufbau- und Verbindungstechnik flr
die SAWMA-Sensorképfe war die Entwick-
lung eines miniaturisierten Sensorkopfes, bei
dem die zur Ansteuerung und Auswertung
der SAW-Elemente erforderliche analoge
HF-Elektronik mdglichst nahe bei den Reso-
natoren sitzt. Das urspriingliche Konzept sah
vor, die SAW-Resonatoren auf einen kera-
mischen Trager zu kleben und den elekt-
rischen Anschluss an die Elektronik durch
Drahtbonds herzustellen.

Fir die Klebung wurde ein stark querver-
netzter  Silikonkleber  verwendet, der
kommerziell fir die Montage von SAW-
Filterbausteinen in Handys verwendet wird.
Er hartet extrem spannungsarm und ohne
auszugasen aus. Die Wechselwirkung
zwischen dem Analyten und dem Kleber

sollte durch eine ,gekapselte® Klebung minimiert werden. Hierzu wurde auf dem Keramik-
trager eine kleine Glaswanne im Siebdruckverfahren aufgebracht, in die maschinell gerade
soviel Kleber eingebracht wird, dass der SAW-Chip ausreichend benetzt ist, der lberschis-
sige Kleber jedoch in die Wanne und nicht nach auf3en gedrickt wird. Die Wanne wird dann
von dem Chip nahezu hermetisch abgeschlossen (Abb. 173).

Abb. 174: von links nach rechts: Sensorkopf zu
Beginn von ELMINA, Sensorkopf auf Keramik-
tfréger — Zwischenschritt, Sensoren in Flip-Chip
Technik auf der Leiterplatte.

Die Untersuchungen der gassensorischen
Eigenschaften im IFIA haben ergeben, dass
die  Wechselwirkungen zwischen dem
Analyten und dem Kleber im Vergleich zur
Aufbautechnik ohne Wanne deutlich redu-

ziert sind, jedoch nicht vollstandig vermieden werden kénnen. Nachdem das IFIA im weiteren
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Projektverlauf den Nachweis erbringen konnte, dass die SAW-Sensorsignale kapazitiv ein-
bzw. ausgekoppelt werden kénnen, wurde auf die Drahtbondtechnik und das Kleben ganz-
lich verzichtet und die SAWSs in Flip-Chip Technik auf einen in eine Leiterplatte eingebrach-
ten Fluidkanal platziert. Die ,geflippte“ Montage ermdglicht zudem eine direkte Temperierung
der SAWs mit geringen thermischen Verlusten, so dass auch die Verwendung teurerer
keramischer Substrate nicht mehr erforderlich war.

Die analoge HF-Elektronik wird gemal® Abb. 174 auf der Rlckseite der Leiterplatte, den
SAW-Resonatoren gegenuberliegend montiert.
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4.3.6 SAMONA: Mess-, Regel- und Kommunikationselektronik fiir das Kombi-
gerat

Ein wesentliches Ziel des Projektes ELMINA war der Aufbau eines Gassensorsystems, das
den simultanen Betrieb von Metalloxidsensor-Arrays und SAW-Sensorfeldern ermdglicht. Mit
diesem Gerat — der SAMONA — wurden die Sensornetze zur Uberwachung von Produktions-
statten und Gebauden aufgebaut. In verschiedenen Applikationen konnte mit Hilfe der
SAMONA nachgewiesen werden, dass sich MOX- und SAW-Sensoren hinsichtlich ihrer
analytischen Eigenschaften erganzen und die Kombination der beiden Gassensorsysteme
deutlich selektiver und sensitiver ist als die KAMINA und SAGAS allein (siehe Kap. 4.1.4).

Abb.  175:  Blockschaltbild ~ der

SAMONA-,Kombinase*

Gas-

hustess Das urspringlich vorgesehene
Gas. ™ B hybride  Aufbaukonzept  der
Binlass | System 5.0 == SAMONA sah vor, beide Sensor-
o arrays auf einem keramischen
Auslass MOGHA () Trager direkt in einem Fluidkanal
h KAMINA I ] zu integrieren. Aufgrund der
vl Weiterentwicklung der Aufbau-
versorgung SAW > technologie des SAW-Sensor-
Versorgung Kil kopfes (siehe Kap. 4.3.5) sowie
der Entwicklung einer Gasan-
T Poerbacteme reicherungseinheit (TRAP) fur

das SAGAS-Modul wurde von dem hybriden Aufbau Abstand genommen. Stattdessen
wurden die KAMINA Il und das SAGAS 5.0 um eine gemeinsame Probenahme erweitert
und in einem Gerat zusammengefuhrt (Abb. 175 und 176).

4.3.6.1 Aufbau der SAMONA

Die SAMONA besteht aus einem SAGAS 5.0-System und einer KAMINA Ill, die zusammen
mit den Modulen zur Spannungsversorgung in einem 19 Gehause montiert sind. Uber fluidi-
sche Zu- und Abgénge an der Stirnseite der SAMONA konnen beide Sensorarrays gleich-
zeitig mit einem Analyten beprobt werden. Alle elektrischen Anschlisse befinden sich auf der
Gerateriickseite. Die SAMONA wird direkt aus der Netzleitung mit einer Wechselspannung
von 230V, 50 Hz betrieben.

Abb. 176: SAMONA-System mit SAGAS 5.0-
Einschub links, KAMINA Il in der Mitte und
den Versorgungseinheiten rechts

Der Betrieb der SAMONA ist auf den
Einsatz als Netzwerk-Client beschrankt.
Den Server bildet ein Leitstellenrechner,
der die SAMONAs mit Hilfe der am IPE
unter Java entwickelten Software ICE
steuert. Zu diesem Zweck sind die
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Gerate untereinander Uber den CAN-Feldbus miteinander verbunden. Der Leitrechner Uber-
tragt die Steuer- und Regelparameter, initiiert die Probenahme und fordert die Messdaten
des MOGMA und SAWMA an, um sie zu verarbeiten. Fir Firmwareupdates sind die RS232-
Schnitstellen der Einzelgerate auf der Rickseite des Gerates zuganglich. Das Gesamt-
system ist in Abb. 176 dargestellt. Fir den Einbau des SAGAS 5.0 und der KAMINA 11l
wurden mechanische Halterungen konstruiert, damit die Gerate einen sicheren Halt im
Gehause haben. Ferner wurde die Entwicklung einer neuen Sensorhaube fiir die KAMINA
erforderlich, die einerseits Sensor und Elektronik hermetisch voneinander trennt und ande-
rerseits keine mechanischen Verspannungen in die Platine einbringt.

Abb. 177: SAGAS 5.0 und KAMINA Il als
Einschubkomponenten fiir ein 19“ Gehéuse.

Durch das spezielle Design der Adapter
und des Gehauses sind die Gerate
steckbar, wodurch die Pflege und
Wartung des Gesamtsystems erheblich
erleichtert wird (Abb. 177).

h. mit TRAP

4.3.6.2 Thermisches Verhalten der SAMONA

Abb. 178: Temperaturverteilung an
verschieden Punkten innerhalb der
SAMONA ohne aktive Liiftung.

—hetel 1 Die SAMONA setzt auf kleinstem

70 =1 e Raum eine hohe elektrische
L \ SAW gr. Lifter Leistung um, die zum groBten

E = e N | sawTrep Teil in Warme umgewandelt wird.
%su il N il Die wesentlichen Warmequellen
f‘g’ / bl | sind der auf 300°C geheizte
= X e ] MOGMA-Chip sowie der
4 / réﬁf— ey SAWMA-Sensorkopf, der mittels
W eines Peltier-Elements gekulhlt

20 wird. Darlber hinaus bendtigt die
e = S:Qgitacrfs:go[h:mrﬁfo e Trap wahrend der Desorp-

tionsphase eine groRRe Leistung,
um das angereicherte Gas aus dem Speichermedium auszuheizen. Abb. 178 zeigt das
Temperaturverhalten der SAMONA an verschiedenen Messstellen unter der Voraussetzung,
dass die Pumpe der KAMINA ausgefallen ist und die Sensorhaube durch den turbulenten
Gasstrom nicht mehr aktiv gekuhlt wird. Die Temperatur auf der Sensorhaube der KAMINA
(Kurve K3 Kiivette) steigt auf Gber 70°C an, was eine Erhéhung der Temperatur im Inneren
des SAMONA-Gehaduses nach sich zieht. Aus der erhdhten Umgebungstemperatur folgt
zwangslaufig, dass der SAWMA-Sensorkopf eine héhere Leistung zur Thermostatisierung
bendtigt, die Netzteiltemperatur steigt an. Die urspringliche Annahme, dass der Lifter des



170 Ergebnisse — Institut fiir Prozessdatenverarbeitung und Elektronik (IPE)

SAWMA-Sensorkopfes allein ausreichen wirde, um die Temperatur im Gehause der
SAMONA auf dem Umgebungsniveau zu halten, bestatigte sich nicht, wie durch die

Power On K3 auf Betriebstemperatyr K3 auf Standby

2 - o
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Messungen (Abb. 178) belegt
wurde. Ein zusatzlicher Lufter
wurde in das Gehause eingebaut
und reduziert die Temperatur im
Innenraum der SAMONA um
uber 20°C (Abb. 179). Die
Temperaturbilanz verbessert sich
nochmals deutlich, sofern die
Pumpe der KAMINA eingeschal-
tet ist und die Sensorhaube durch
den Gasstrom aktiv gekuhlt wird.

Abb. 179: Temperaturverteilung an
verschieden Punkten innerhalb der
SAMONA mit aktiver Liiftung

Mit der SAMONA steht ein leistungsfahiges Gasanalysesystem zur Verwendung zweier
unterschiedlicher Mikro-Gassensorarrays zur Verfiigung, das flexibel und zuverlassig arbei-
tet. Es ist zudem klein, portabel und kann aufgrund seiner Netzwerkfahigkeit ideal zur Uber-
wachung von Gebauden und Produktionsstatten genutzt werden.
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4.3.7 Anbindung der SAMONA ans Sensornetz und Softwareentwicklung zur
Gebaude- und Produktionsstatteniiberwachung

4.3.7.1 MOGMA und SAWMA: Software zur Steuerung der Mess- und Regelelektronik

Einflihrung
Bei der Neuentwicklung der ELMINA-Elektroniken wurde von Anfang an darauf geachtet,

dass moglichst viele elektronische Funktionen in der KAMINA und im SAGAS-Gerat in der
technischen Realisierung Ubereinstimmen. Die in weiten Bereichen einheitliche Elektronik
reduziert die Kosten und vereinfacht den Test und die Inbetriebnahme der Systeme.

Die Arbeiten an der Hardware wurden von der Entwicklung einer neuen Betriebssoftware
begleitet, die in grofden Teilen fir beide Systeme nur einmal erstellt werden musste, da die
Hardware-nahen Funktionen die an beiden Geraten angeschlossene Peripherie in gleicher
Weise ansprechen kann. Darlber hinaus konnte ein gemeinsames Betriebssystem flir die
beiden Gerate erstellt werden, da beide durch einen Mikrocontroller vom Typ ST10F168
(ST10F167) gesteuert werden.

Die Betriebssoftware, welche die KAMINA und SAGAS steuert, basiert auf einem ,Event-
Handler”, der zeit- und ereignisgesteuert die Mess-, Steuerungs- und Regelaufgaben der
Gerate zeitlich und logisch koordiniert. Der Event-Handler stot in Abhangigkeit des
Systems, in dem er arbeitet, die erforderlichen Steuer-, Regel- und Messereignisse an und
steuert Uber die interne Peripherie des Mikrocontrollers die angeschlossene Hardware.

Application Event Handler
Layer O . . .
Application specific events
Application Read Result Write to CTimterI Set's ; Set Port Write Block | Write Block
Layer 1 Start AD- DAC ontro et Spee
N Loop Read Port Read Block | Read Block
Conversion
Diagnose B DAC C TIMING FAN-Speed Ventil Speed Speed
Di A| DAcB SAW i PLD Interrupt, Interrupt
Parameter EEIR TIMING Pump- Messages nterrup
MOX-Array DAC A MO X Speed LED CAN IDs Protocol
HW- p{ it Init Init Init Init Init Init
spezifisch
s SCI Timer PWM 110 CAN RS232
Wandler
Controller ST10F168

Abb. 180: Grobe und vereinfachte Ubersicht der Organisation der Betriebssoftware fiir die KAMINA
und SAGAS. Das Fundament bildet der Controller, auf dem die Software (umrandet) betrieben wird.
Alle dunkel unterlegten Funktionen sind gerdteunabhédngig und fiir beide Geréte identisch. Teile des
Event-Handlers (hell unterlegt) und die an die Funktionen libergebenen applikationsspezifische Para-
meter sind problemorientiert implementiert worden.
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Das Betriebssystem wie auch der Zugriff auf die Controllerperipherie wurden in einem stan-
dardisierten Modul umgesetzt. Die applikationsspezifischen Aufgaben der Gerate, die je
nach Geratetyp in die Betriebssoftware eingebunden werden, sind in andere Module gekap-
selt.

Der Quellcode wurde unter der Programmiersprache C erstellt. Die Fehlersuche, die Kontrol-
le der Funktionalitat und die Inbetriebnahme der Software wurden mit Hilfe eines In-Circuit
Emulators der Firma Hitex durchgefihrt.

Funktion des Betriebssystems

Der Event-Handler des Betriebssystems kennt zwei Ubergeordnete Ereignisse, die den
Programmablauf auf der obersten Ebene definieren. Dies sind Zeit- und Kommunikations-
ereignisse. Die Zeitereignisse steuern den internen logischen und zeitlichen Ablauf aller
Funktionen, die zum Betrieb der Gassensoren erforderlich sind. Dazu zahlen:

e die Temperaturmessung

o die Einstellung der Temperatur im Sensorkopf/Chip
o die Vermessung der Sensorelemente

o die Eigendiagnose

Kommunikationsereignisse steuern die Datenldbertragung zwischen dem PC und dem
ELMINA-Geréat. Sie fragen die Messdaten ab und setzen neue Betriebsparameter.

Kommunikationsereignisse

Alle ELMINA-Komponenten (KAMINA, SAGAS) verfugen Uber zwei getrennte Kommunika-
tionsschnittstellen. Fir Test, Inbetriebnahme und Firmwareupdate steht eine einfache Punkt
zu Punkt Verbindung in RS232-Technik zur Verfiigung. Fir Messungen und Installation
eines Netzwerkanschlusses ist ein Feldbusanschluss in CAN-Ausflihrung integriert. Die
Implementierung dieser Software ist in allen ELMINA-Komponenten identisch.

4.3.7.2 Punkt-zu-Punkt Kommunikation

Test, Inbetriebnahme und Firmwareupdate der ELMINA-Einzelgerate erfolgt mit einer einfa-
chen Punkt zu Punkt Verbindung in Form einer RS232-Schnittstelle. Das Ubertragungs-
protokoll bietet Uber einen ASCII-Stream hinaus eine erhdhte Datensicherheit, einen
Schichtaufbau nach dem ISO/OSI-Referenzmodell und einen protokollgestutzten Datenfluss.
Zudem ist das Ubertragungsprotokoll fiir die Abarbeitung in dem Event-Handler des
Betriebssystems des pControllers optimiert worden.

Die Kommunikation wird ahnlich dem ISO/OSI-Referenzmodell (ISO IEC 7498-1:1994) in
verschiedene Schichten aufgeteilt. Da in den ELMINA-Geraten jedoch lediglich eine Master
(PC) — Slave (ELMINA)-Verbindung erforderlich ist, kann auf die Schichten 3 bis 6 des Refe-
renzmodells verzichtet werden.
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Physikalische Ebene der RS232-Verbindung

Abb. 181: RS232-Ubertragungsprotokoll,

A T‘%m @ ELEL dargestellt ist das Zeichen "A" =
il i 1 = it 01000001
Space El ojojojo)o u}
—— ——+ +H—+++—m  Die physikalische Ebene der Punkt
Mark |Ruhepegel 'E j 1|1|Ruhepegel zu Punkt Verbindung entspricht der
RS232-Norm, welche die serielle

Verbindung zwischen einem Daten-
endgerat und einer Datenubertragungs-Einrichtung mit ihren elektrischen und mechanischen
Eigenschaften beschreibt. Bei der RS232-Schnittstelle werden die einzelnen Datenbits eines
Zeichens nacheinander als Spannungszustinde Uber eine Sende- bzw. Empfangsleitung
Ubertragen. Einer logischen "1" entspricht dabei ein negativer Spannungspegel von -15..-3V,
einer logischen "0" dagegen ein positiver Spannungspegel von +3..+15V bezogen auf die
gemeinsame Signalmasse.

Ubertragungsparameter

Das RS232-Protokoll verwendet eine asynchrone serielle Bitlbertragung, wobei die Synchro-
nisation durch Start-/Stoppbits bei jedem Zeichen neu durchgefiihrt wird. Jedes Byte der
ELMINA-Gerate beginnt mit einem Startbit. Ihm folgen acht Datenbits, die in aufsteigender
Reihenfolge gesendet werden. Dann folgen das gerade Paritatsbit und das Stoppbit. Die
Ubertragung erfolgt halbduplex mit einer Ubertragungsrate von 19200 Baud.

Ubertragungssicherung

Die Ubertragungssicherheit wird ber die Paritatsbits, die Checksumme und die Langen-
wiederholung realisiert. Dadurch wird eine Hamming-Distanz von 4 erreicht, d.h. bei Fehler-
bursts werden 3 Bitfehler innerhalb des Telegramms mit Sicherheit erkannt.

Telegrammformate
Folgende Telegrammformate werden fir die Ubermittlung von Daten und Parametern
zwischen dem PC und den ELMINA-Geraten verwendet:

Einzelzeichen Kurzsatz Steuersatz Langsatz
Start = Ox4F Start = 0x45 Start = 0x45 Start = 0x45
Length1 =0 Length1 =1 Length1 =n
Length2 =0 Length2 =1 Length2 =n
Checksum =0 Befehlsfeld Befehlsfeld
Checksum Nutzdaten
(1..254)
Checksum
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Beschreibung der Telegrammformate

Einzelzeichen: Dieses Format besteht aus einem einzelnen Zeichen, dem 0x4F (,O ASCII)

Kurzsatz:

Steuersatz:

Langsatz:

und dient zur Bestatigung von Nachrichten.

Dieses Format mit fester Lange beginnt mit dem Startzeichen 0x45 (,E®
ASCII), gefolgt von den beiden Langefeldern und der Checksumme. Dieses
Telegramm entspricht einem Langsatz ohne Applikationsdaten und dient dem
Verbindungstest.

Der Steuersatz besteht aus 5 Byte und beginnt mit dem Startzeichen 0x45
(,E“ ASCII). Er enthalt neben den beiden Langefeldern noch eine Befehlsfeld
und die Checksumme. Der Steuersatz entspricht einem Langsatz ohne Nutz-
daten.

Der Langsatz ist in seiner Lange variabel. Er beginnt mit dem Startzeichen
(,E“ ASCII), enthalt die beiden Langefelder, das Befehlsfeld, bis zu 254 Nutz-
bytes und die Checksumme.

Ubertragungsprotokoll des RS-232 Interface zur ELMINA

Byteorientiertes Protokoll in zwei Schichten. Datensicherheit: Hammingdistanz 4. Die maximale Lange betragt 259 Byte.
Jedes Byte setzt sich aus einem Start-, acht Daten-, einem Parity- und einem Stoppbit zusammen (Parity = Even).

Layer 1 hat die Aufgabe, die Identifizierung, die Lange und die Integritat des Telegrammes sicherzustellen.
Layer 2 enthdlt den Befehl und dessen Argumente.

Layer 2

Layer 1

Start
Length 1
Length 2
Befehl

Nutz x

Befehl Nutz 1 Nutz2 |* = = | Nutz 253 | Nutz 254

Start Length 1 | Length 2 Checksumme

ASCII"E"
Anzahl der Bytes des Layer 2 (0 ... 255)
Wiederholung von Length 1

1. ASCII "A" Messwerte SAW: Senden der Messwerte SAW

2. ASCII "B" Parameter SAW: Senden der Betreibsparameter SAW
3. ASCII"C" Status SAW: Auslesen der Betriebsparameter SAW
4. ASCII "D" Daten: Auslesen der Messwerte

5) ASCII "F" Firmware: Firmware Update

6) ASCII "M" Messwerte MOX: Senden der Messwerte MOX

7) ASCII "N" Neuro: Senden der neuronalen Netze

8) ASCII "P" Parameter MOX: Senden der Betriebsparameter MOX
9) ASCII "S" Status MOX: Auslesen der Betriebsparameter MOX

0 .. 254 Byte bindre Anwenderdaten

Checksumme Byteweise Addition aller Byte des Layer 2 mit abschlieRender Modulo 256 Division

Abb. 182: Ubersicht iiber den Aufbau des Ubertragungsprotokolls des RS232-Interfaces zu den
ELMINA-Geréten

Kommunikationsablauf

Jede giiltige Ubertragung vom Master zum Slave wird sofort mit einer Einzelzeichenquittung
beantwortet. Enthalt die Ubertragung des Masters den Befehl, mit Daten zu antworten, folgt
der Einzelzeichenquittung nach einer gewissen Reaktionszeit ein Telegramm mit ELMINA-
Daten. Sollte die Anfrage des Masters fehlerhaft tibertragen worden sein, sendet der Slave
keine Quittung. Der Master kann in diesem Fall nach Verstreichen der maximalen Reak-
tionszeit die Ubertragung noch zweimal wiederholen. Hat der Master nach insgesamt drei
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Versuchen keine Quittung bekommen ist die Ubertragung gescheitert und der Benutzter
muss daruber informiert werden.

T Timing-Diagramm des RS-232 Interface
Ubertragung Lwar zur ELMINA
bEtsty  AufrufiA +: Beispiel und Reaktionszeit
Bestitigung Yo

Anfrage | A—

1y, = 1/ Baudrate
Bestitigung | R— t, = Verzégerungszeit= 0

t, = Ruhezustand der Leitung = 100ms

thststy, ey = Anzahl der Rahmenzeichen x 11 t,

t.., = Reaktionszeit Layer 1 = 10ms

Antwort Lonor ty .= Reaktionszeit Layer 2 = 200ms

Abb. 183: Timing-Diagramm des RS232-Interfaces zur ELMINA

Anwendungsebene, Befehls- und Dateniibertragung

Die Ubertragung von Befehlen und Daten erfolgt auf der Anwendungsebene (Layer 2 in Abb.
182). Die Daten entsprechen hinsichtlich Aufbau, Bezeichnung, Reihenfolge, Format, Einheit
und Einheitenmultiplizierer den internen Datenformaten der beiden ELMINA-Komponenten.

4.3.7.3 Feldbusanbindung

Die Notwendigkeit der Feldbusanbindung fiir Gebaude- und Produktionsstatteniberwachung
wurde bereits oben eroértert. Zur Kommunikation der ELMINA-Gerate Uber den CAN-Bus
verfugt jeder Busteilnehmer Uber zwei CAN-Anschlisse, die ein T-Stlck bilden. Sie sind CiA
DS 102 konform als SUB-D 9 Stecker und Buchse ausgefiihrt. Die Ubertragungsrate wurde
auf 250 kBaud festgelegt. Somit lassen sich Busausdehnungen von bis zu 250m realisieren.

Die Daten der Netzteilnehmer werden einem Auswerterechner (Gateway) Gbermittelt, der die
Daten vorverarbeitet und sie einem weiteren Rechner im IAl Uber das LAN (TCP/IP Uber
Ethernet) zur endglltigen Auswertung zur Verfiigung stellt.

Verbindungsebene

Kernstick der Implementierung ist der integriete CAN Controller im 168er (167) Mikro-
controller. Zusammen mit dem Transceiver-Baustein 80C250 wird die Konformitat zu 1SO
11898 sichergestellt.
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Anwendungsebene

Die Anwendungsschicht ist eine Eigenentwicklung des IPE. Sie ermdglicht die Kommunika-
tion des Gateway-Knotens mit bis zu 49 SAMONAs bzw. 99 Einzelgeraten. Es wurden drei
Funktionen umgesetzt: Auslesen der Messdaten und der Parameter aller ELMINA-Gerate
und programmieren der Betriebsparameter eines bestimmten ELMINA-Gerates. Die
ELMINA-Geréate verschicken ihre Daten nur auf Anforderung. Diese wird vom Gateway-
Knoten in der Art eines Timetriggers generiert (kurzes CAN-Telegramm mit ID = 0 fir Mess-
daten oder ID = 100 fur Parameter). Die Datenlbertragung tber den CAN-Bus entspricht
vom Aufbau her prinzipiell der RS232-Ubertragung.

Data Request

ID=0 |
SAMONA 1

O Data Respond
D_ —‘ ID=x Counter =0 | Databyte 0 .. 7 | " om | ID=x Counter = n/7 | Databyte (n-6) .. n |

>' Parameter Request

M . ID = 100

; Parameter Respond

GJ = —‘ ID =100 + x| Counter =0 | Parabyte 0 .. 7 | = | ID = 100 + x | Counter = n/7 | Parabyte (n-6) .. n | SAMONA 49
® E '

CU x = Nummer der SAMONA
(D n = Anzahl der Datenbytes

Parameter Write
—>| ID = 207 Counter =0 | Parabyte 0 .. 7 | . | ID = 207 Counter = n/7 | Parabyte (n-6) .. n }—v SAMONA 7

Abb. 184: Aufbau des Feldbusses mit Internetanbindung liber den Gateway-PC

Die ID der Antwort ergibt sich aus der Summe der ID der Datenaufforderung und der CAN-
Adresse des jeweiligen ELMINA-Gerates. Auf diese Weise kann das Gateway den Absender
der Daten erkennen. Die Daten selbst werden in sieben Byte grof3e Blocke geteilt und mit
einem vorgestellten ,Blockzahler—Byte® in n Telegrammen verschickt. Da der Zeitpunkt und
die Geschwindigkeit, mit der die ELMINAs antworten mussen, nur insofern festgelegt sind,
dass die Ubertragung innerhalb einer Sekunde abgeschlossen sein muss, hat das Gateway
anschliel’end die Aufgabe, die eingetroffenen Telegramme nach ELMINA und Blockzahler zu
sortieren, auf Vollstandigkeit und Integritdt zu testen und die Daten neu zusammen zu
setzen. Das Schreiben von Betriebsparametern wird durch die Summe der ID = 200 und der
CAN-Adresse der ELMINA angezeigt. Aufbau, Stucklung und Blockz&hler sind dabei iden-
tisch zur Datenanforderung. Die adressierte ELMINA speichert die Datentelegramme in
einem Zwischenspeicher und erst nachdem der gesamte Parameterblock empfangen wurde,
wird er Ubernommen und das Gerat mit diesen Parametern neu initialisiert. Die einzelnen
Telegramme werden von ELMINA nicht bestatigt. Zur Verifikation einer erfolgreichen Daten-
Ubertragung muss das Gateway die Betriebsparameter aus dem ELMINA-Gerat zuriicklesen.
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4.3.7.4 Anwendungsspezifische Software fiir das KAMINA-System

Einfiihrung
START
Event-Handler
Parameter schreiben | |
. 2]
9 Heizungsregelung .
g neue Parameterlesen | g 4
2 Xz
o 5.9
o Messdaten schreiben | g @
T Messung der I
N Sensorelemente Neuer Betriebsmodus Q
(Standby/Ende)
Event-Handler

¢7
Ende

nen Anforderungen des Parameterblockes oder der Messdaten bzw. bei der Ubermittlung

neuer Betriebsparameter fur das System auf.

Heizungsregelung

Heizungsregelung ‘

‘ START

v

‘ Auswihlen Pt-Fiihler ‘

v

‘ Konstantstrom ein ‘

v

‘ Spannungsabfall messen (ADC) ‘

v

‘ Temperatur berechnen ‘

v

‘ StellgroRe ermitteln (PID) ‘

v

‘ Heizspannung aktualisieren (DAC) ‘

A

[

ENDE
N

funktion

Heizungsregelung J Betriebssystem-

Abb. 185: Programmablauf auf oberster Soft-
wareebene

Direkt nach dem Systemstart initialisiert die
Mikrocontrollersoftware die KAMINA und
versetzt sie in einen Ruhezustand. In der
Initialisierungsroutine werden die Peripherie
des Controllers konfiguriert und die appli-
kationsspezifischen Parameter fir den
Event-Handler gesetzt. Der Event-Handler
der KAMINA reagiert wie oben beschrieben
auf Zeit- und Kommunikationsereignisse. Zu
den spezifischen zeitlichen Ereignissen der
KAMINA zahlen die Kontrolle der Heizungs-
regelung und die Messwerterfassung,
Kommunikationsereignisse treten bei exter-

Abb. 186: Ablaufdiagramm der Heizungsregelung

Die Heizungsregelung hat die hdchste Prioritat
im System, da die Temperatur einen signifi-
kanten Einfluss auf die Messwerte hat und
konstant gehalten werden muss. Sie wird in
aquidistanten Zeitintervallen aufgerufen, kann
alle Prozesse unterbrechen, aber nicht selbst
unterbrochen werden. Der Heizungsregelalgo-
rithmus ermittelt zunachst die Temperatur auf
der Chipoberflache, indem der Widerstand der
Pt-Elemente erfasst wird. Die Differenz der
realen Oberflachentemperatur und der vorge-
gebenen Solltemperatur dient einem im Mikro-
controller implementierten digitalen PID-Regler
als Eingangsgréfe zur Heizungsregelung. Die

im Regler ermittelte Stellgréfie wird Uber die DACs in die Heizungsmaander gespeist (Abb.

186).
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Messwerterfassung

Messwerterfassung
START

¢

Auswiéhlen Sensorelemente

<

| Messspannung einstellen (DAC) |

| Strom/Spannung messen (ADC) |

Messbereich ok?

| Neuen Messbereich ermitteln |

|

Nein

Ja

Sensorwiderstand berechnen ‘

Alle Elemente

gemessen ?

Ja |:| Betriebssystemfunktion

v
Messwerterfassung

N ENDE Y

Abb. 187: vereinfachtes Ablaufdiagramm
zur Ermittlung der Widerstandswerte der
Sensorelemente

Die Erfassung der Widerstandswerte
der MOX-Sensorelemente wird zyklisch
jede Sekunde durch den Event-Handler
ausgelost, wobei die Abfrageperiode
durch den Benutzer Uber den Gateway-
PC einstellbar ist. Zur Vermessung aller
Sensorelemente werden immer vier
einzelne Elemente gleichzeitig (bei der
KAMINA IV zwei Elemente) an die
Messspannung gelegt und der Strom
durch den Sensor mit dem AD-Wandler
des Controllers ermittelt. In Abhangig-
keit des ermittelten Spannungswertes
wird der Messbereich durch den
Controller umgeschaltet oder der
Widerstand des  Sensorelementes
ermittelt. Nach der Ermittlung der

Widerstandswerte aller vier Sensoren werden die nachsten vier Elemente vermessen (Abb.

187).

Eigendiagnose

Die Eigendiagnose wird nicht als eigenes Ereignis vom Event-Handler bedient. Sie ist viel-
mehr in die verschiedenen Messfunktionen integriert, um die Plausibilitdt der Erfassung der
MessgrofRen direkt wahrend der Messung zu Uberprifen.

Aktorregelung

Die fluidischen Aktoren werden durch Setzen der Parameter eines Puls-Weiten-Modulierten
Ausgangsports des Mikrocontrollers nach dem Kommunikationsereignis ,Neue Betriebs-
parameter” entsprechend den Benutzervorgaben eingestellt.
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4.3.7.5 Anwendungsspezifische Software fir SAGAS

START

-

Abb. 188: Softwarestruktur des SAGAS 5.0-Systems auf
oberster Ebene.

Event-Handler

Leitung spiilen

Parameter schreiben

Ventil schalten

neue Parameter lesen

Trap desorbieren

Zeitereigniss
MESSUNG

Messdaten schreiben

Kommunikations-
ereignisse

Messung der
Sensorelemente

Neuer Betriebsmodus
(Standby/Ende)

Event-Handler

Das SAGAS 5.0-System wird wie auch die KAMINA Il
direkt nach dem Start initialisiert. In der Initialisierungs-
phase werden die Peripherie des Mikrocontrollers
voreingestellt, die Betriebsparameter des Sensorkopfes
gelesen, die Temperierung des Sensorkopfes aktiviert
und die Funktion der einzelnen Komponenten getestet.
Nach dem Funktionstest wird der Zeittakt fir den Event-

Der Event-Handler ist strukturell identisch zur KAMINA und kennt Zeitereignisse und
Kommunikationsereignisse. Im Gegensatz zur KAMINA kennt das SAGAS-System jedoch
nur ein Zeitereignis, die Messung, da die Heizungsregelung direkt durch einen in der Hard-
ware realisierten PI-Regler gesteuert wird.

Erfassung der

Messwerte

Start
Messwerterfassung

DAC-laden

PLD-Freigabe

Stopp

Start Messzeit

Messzeit .
abgelaufen?

Sensor auswerten

letzter Sensor?
Ja

Nein

Nein
Ja

Betriebssystem-
routine

Messwerterfassung ,

Handler festgelegt, der im Anschluss die Steuerung des
Systems Ubernimmt.

Abb. 189: Ablaufdiagramm der Messwerterfassung der SAWMA-
Sensorelemente

Die Messwerte der SAW-Resonatoren werden erfasst, nach-
dem alle Leitungen mit Umgebungsluft gespult wurden und
die TRAP in den Desorptionsbetrieb geschaltet worden ist.
Die acht SAW-Resonatoren des Sensorkopfes werden im
Messintervall der Reihe nach vermessen. Die im FPGA-
Baustein erfasste Differenzfrequenz wird nach der Messung
in den Mikrocontroller Ubertragen, dort korrigiert und
zwischengespeichert (siehe Kap. 4.3.4).
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4.3.7.6 ICE - Die Leitstellensoftware fiir die Steuerung der SAMONA-Netzwerke und
Anbindung an die Gebaude- und Produktionsstatteniiberwachung.

Die SAMONA-Gerate erfassen die Messwerte der Metalloxid- und SAW-Sensoren und leiten
deren Informationen wie bereits beschrieben an einen zentralen Rechner weiter. Der Betrei-
ber der Anlage ist Uber die ICE-Leitstellensoftware (Integrated Component Environment) auf
diesem Rechner in der Lage, alle am Netzwerk angebundenen SAMONA-Einheiten zu
kontrollieren. ICE, eine vom IPE entwickelte Komponentensoftware, erlaubt die gezielte
Parametrisierung der Endgerate sowie die Abfrage und algorithmische Verarbeitung der
Sensordaten. Ferner wird mit einer LAN-Komponente die Verbindung zum Institut flir ange-
wandte Informatik (lIAl) Uber TCP/IP hergestellt, das auf der Basis der Netzwerk- und
Sensordaten eine zeitliche und raumliche Ausbreitungsprognose errechnet, um Geruchs-
quellen zu lokalisieren.

Ausgangspunkt fur die Entwicklung von ICE waren die beiden bestehenden Applikationen
MINOS und KANGAROO, die mit den Vorgangern der Sensorsysteme (KAMINA II und
SAGAS 4.0) zusammenarbeiten. Die Neuentwicklung der PC-Software fiir die SAMONA
musste die Randbedingungen erfiillen, existierende Auswertealgorithmen wieder verwenden
zu kénnen und, bedingt durch die Vernetzung der Sensorsysteme, die Algorithmen parallel
abzuarbeiten. Die Algorithmen zur Auswertung der MOGMA-Daten wurden unter MATLAB
entwickelt und mittels eines C-Codegenerators als C-Module in ICE eingebunden. Die
Auswertung der SAWMA-Daten erfolgt mit Algorithmen, die in C und JAVA erstellt wurden
[37].

Integrated Component Environment — ICE

Die Basis von ICE bilden Softwarekomponenten oder Objekte, die Uber durchgehend defi-
nierte Schnittstellen miteinander verbunden sind und unter der plattformunabhangigen
Programmiersprache Java von SUN erstellt wurden [38]. Ziel war es, ein Softwaregerist zu
erstellen, das folgenden Anforderungen genugt:

e Bereits vorhandene Algorithmen und Bibliotheken missen wieder verwendet und
integriert werden kdnnen.

¢ Die Schnittstellen aller beteiligten Entwickler sollen aufeinander abgestimmt sein.

e Zur Fehlerreduktion und Widerverwendbarkeit muss das Projekt modular und objekt-
orientiert aufgebaut sein.

e Zu Demonstrationszwecken muss moglichst schnell ein Prototyp implementiert
werden kénnen.

e Die Komponenten sind voneinander unabhangig und einzeln auf ihre Funktionalitat
testbar.

Komponenten sind Softwarebausteine, die in der grafischen Benutzeroberflache von ICE als
rechteckige ,Kastchen“ dargestellt werden (Abb. 190). Sie werden auf dem Desktop (1)
mittels Daten- oder Synchronisationsleitungen verbunden und haben links Ein- und rechts
Ausgange. Unter den Datenanschlissen befinden sich Synchronisationsanschlisse. Eine
Komponente kann wahlweise interaktiv GUber den Schalter in der Mitte oder Uber Ereignis
(Uber die Daten- bzw. Synchronisationsleitung) angestoRen werden. lhre spezifischen
Eigenschaften werden im 'Property-Sheet' (2) angezeigt. Im Fenster (3), das sich unter dem
Property-Sheet befindet, werden alle Objekte des Desktops in einer Baumstruktur angezeigt.
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Eine Komponente hat die Méglichkeit, dem Benutzer tber das Offnen neuer Fenster (4)
Detailinformationen anzuzeigen.

*- ICE {Integrated Component Environment}) ¥1.5 build (51} final - Bildvorlage.xml
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Abb. 190: Grafische Oberflache von ICE

Das Konzept von ICE ermdglicht und fordert die Realisierung der Komponenten als unab-
hangige ,Programmiteile’, die ihre Daten Uber die Datenleitungen erhalten bzw. weitergeben.
Die einzige zugelassene Verbindung zwischen den Objekten stellen die Daten dar, welche
die gesamte Information transportieren missen. Eine Komponente kann dabei drei Zustan-
den annehmen (Abb. 191). Ein Zustandswechsel wird Uber die Daten- oder Synchronisa-
tionsleitungen oder durch eine Benutzerinteraktion (z.B. durch Mausklicks) ausgeldst.
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delete

niot exist haltted
creste

Abb. 191: Zustandsdiagramm der Kompo-
nenten

finizhed

running

interrupted

Komponenten fiir die Datenakquisition

Fur die Kommunikation mit den Sensorsystemen Uber den CAN-Bus wurde im Rahmen des
ELMINA-Projektes eine eigene Komponente erstellt, die fur alle am Bus verfugbaren Gerate
ein Datenobjekt bereitstellt, Uber das die Sensorsysteme ausgelesen bzw. gesteuert werden
koénnen.

+ SAGAS Monitor =lox| SI=TE
RGOS IHCHIOHCARID KAMINA Monitor CAN ID: 21
#1 -212) Hz Actual
11.882.088 4.368.614) 1.523.397 452184
#2 -21| Hz Temp: 210 ¢ 09| C Target Actusal
5824503 3.808.152 1.207.413 2.302.451 State: | Thermo 1 & Ramp ~ Thermo 1 & Ramp
#3 -28| Hz State: Measure ~7 Measure
6B00.933 3.712.812 1.087.557 1.500.243  Temp1: 0.0 *¢ 64.1] °C
#4 28| Hz 7072866 2811856 918350 304300 Temp2| 200 °C 38| °C
#5 64| Hz 5034633 2866114 1.024324 221325 Temp % °C °C
#6 70| Hez | D... H Valves.. | 4570191 2.495865 TO4.046 260823 Tempa: °c °C
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Abb. 192: Monitor fiir SAGAS 5.0 (links) und KAMINA Il (rechts)

Fir die Uberwachung und Steuerung der Sensorsysteme stehen ,Monitore’ zur Verfiigung,
innerhalb derer man alle relevanten Werte lesen und zum Teil auch setzen kann (Abb. 192).

Komponenten fiir die Datenverarbeitung

Fur die Datenvorverarbeitung wurde eine Vielzahl von Komponenten erstellt. Ein Grofteil der
Algorithmen konnte dabei aus den Programmen MINOS bzw. KANGAROO extrahiert und
direkt in die neuen Komponenten eingebunden werden. Die direkt eingebunden Algorithmen
lagen unter Java vor oder konnten Uber JNI (Java Native Interface: Schnittstelle von JAVA zu
C/C++) problemlos in ICE Uberflihrt werden.
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Die Analysealgorithmen flr das integrierte Sensorsystem sind nicht grundsatzlich von den
frGher entwickelten Algorithmen verschieden. Lediglich die Zahl der Vorverarbeitungsschritte
kann sich applikationsabhangig erhéhen. Die parallele Berechnung der Algorithmen zur
Analyse der Systemkomponenten im Netzwerk liel® sich problemlos in die ICE-Umgebung
integrieren.

Komponenten fiir die Datensicherung und zur Kommunikation mit INSPECT-S

Die Sicherung der Daten erfolgt mit einer Komponente einer friher entwickelten Applikation,
deren Format fur SAMONA angepasst wurde. Dieses Format erlaubt die individuelle oder
gemeinsame Speicherung der MOGMA- oder SAWMA-Daten.

Die Analyse der zeitlich-raumlichen Vorgange im Uberwachten Gebaude erfolgt mit
INSPECT-S, einem am IAl entwickelten Softwaresystem zum Management raumlich verteil-
ter Sensoren (siehe Kap. 4.4.2). Es ermdglicht die Erfassung, die modulare, zentrale Verar-
beitung und die Archivierung aller Sensordaten sowie die Kommunikation mit weiteren
Komponenten (z.B. Prozessleitsystemen, Aktoren). Die Verbindung zwischen ICE und dem
INSPECT-S Server erfolgt mit einer ICE-Komponente, die Uber TCP/IP mit dem Server
kommuniziert und die Daten bereitstellt. Das Softwaresystem INSPECT-S wird in Kap. 4.4.2
detailliert beschrieben.

% ICE (Integrated Component Environment) ¥1.5 build (51) final - Flurueberwachung. sml
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Abb. 193: Desktop fiir die Fluriiberwachung mit 5 KAMINAs. Die Daten werden zuerst in festen
Abstédnden eingelesen (Trigger), die fir die Auswertung bendétigten Sensoren selektiert (Sensor-
selection), auf einen Referenzwert normiert (Reference), analysiert (PLS: Partial Least Square) und
zum Schluss zum Softwaresystem INSPECT-S gesendet (InspectS_Connector).
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Netzwerkverwaltung mit ICE

Das Management des Netzwerkes erfolgt von ICE aus. Hierfur missen zunéchst alle erfor-
derlichen Komponenten auf dem Desktop platziert und den Anforderungen der Applikation
entsprechend Uber Datenleitungen miteinander verbunden werden. Die Datenleitungen
bestimmen die Art der Signalverarbeitung. Die Datenverarbeitung wie auch die Zusammen-
stellung der Komponenten und deren Eigenschaften kénnen jederzeit im Betrieb umkonfigu-
riert werden.

4.3.8 Fazit

Die enge Vernetzung der Arbeiten im IPE in den Arbeitsfeldern der Aufbau- und Verbin-
dungstechnik, der Elektronik- und der Softwareentwicklung haben eine neue Generation von
Steuergeraten fur elektronische Nasen hervorgebracht, welche die Leistungsfahigkeit der bis
dahin vorhandenen Gerate sehr stark Ubersteigt.

Dabei konnte insbesondere die analytische Leistung des SAGAS-Systems durch die Einfiih-
rung einer neuen Aufbau- und Verbindungstechnik und einer Gasanreicherungseinheit
dramatisch verbessert werden. Das neuartige Aufbaukonzept flr die MOGMA-Chips hat die
Leistungsaufnahme des Gesamtsystems drastisch gesenkt und die Entwicklung einer neuen,
sehr kompakten Elektronik eingeleitet, die das Potenzial hat, als glnstiges Massenprodukt
gefertigt zu werden. Zudem kann nun auch der Chip vollautomatisch und damit in gréReren
Stluckzahlen sehr preiswert aufgebaut werden.

Darlber hinaus sind die beiden Elektroniksysteme KAMINA Il und SAGAS 5.0 ihren
Vorgangern hinsichtlich ihrer messtechnischen Eigenschaften deutlich Uberlegen. Die grolie
Ahnlichkeit der beiden ELMINA-Gerate ermoglichte auf einfache Weise, beide Gerate zu
einem Kombigerat, der SAMONA, zu vereinen, das als leistungsfahiges Analysesystem in
der Uberwachung von Produktionsstatten und zur Kontrolle der Luftqualitdt in groRen
Gebauden eingesetzt werden kann. Die Einrichtung und der Betrieb derartiger Gas-Sensor-
netzwerke wird fiir den Benutzer aufgrund der leistungsfahigen und flexibel erweiterbaren
PC-Komponentensoftware ICE erheblich vereinfacht.
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4.4 Institut fir Angewandte Informatik (l1Al)
Dr. H. Keller, J. Matthes, C. Fouda Manga

4.41 Aufgaben im Rahmen des Projekts

Am IAl sollte ein Datensystem erstellt werden, das die Nutzung von Sensornetzen in Gebau-
dekomplexen und Produktionsanlagen erlaubt. Dies nicht nur, um die Daten der an verschie-
denen Objektpositionen erfolgten gassensorischen Messungen zu verwalten, sondern um
Anderungen z. B. der Luftqualitat oder von Produktgasen einer Anlage in Zeit oder Raum zu
erfassen und Prognosen zu erstellen. Hierzu wurde ein Sensornetz-Managementsystem
entwickelt, welches das Sensornetz verwaltet, die Daten speichert und die Sensoren auf
Funktionsfahigkeit (,Lebendigkeit) prift, das Informationsangebot der Sensoren im Netz on-
line visualisiert und eine Auswertung in Ort und Zeit erstellt. Auf der Basis der aktuellen oder
der Trenddaten kénnen Warnmeldungen abgegeben oder regeltechnisch eingegriffen
werden. Fur diese vorgestellten Aufgaben wurden das System INSPECT-S sowie flur die
raumzeitliche Auswertung und Prognose entsprechende mathematische Verfahren entwi-
ckelt.

Die Aufgaben des IAl umfassten:

o die zentrale Datenerfassung, -auswertung, -archivierung und

-visualisierung,
>  Kap.4.4.2
e die Bereitstellung einer Schnittstelle zu Gebaude-/Prozess-
leittechnik, J
o die Entwicklung und Realisierung von Algorithmen zur raum-
zeitlichen Auswertung wie Quellenlokalisierung und Aus-
breitungsprognose von Emissionen, \  Kap.4.4.3
o die Erstellung von Messmodellen, d.h. die Optimierung der
Sensoranordnung, und )
e die Mitarbeit bei praktischen Modellversuchen. } Kap.4.4.4

Die Strukturierung der Aufgaben wurde wahrend der Laufzeit des Projektes leicht modifiziert.
Zu den im Projektantrag formulierten Arbeitspaketen ergibt sich folgende Zuordnung:

AP4100 Sensornetzverwaltung und -ausgestaltung Kap. 4.4.2,
4431,444

AP4200 Ubergeordnete Auswertung und Eingriffsableitung der Kap. 4.4.2,4.4.3
vernetzten System- und Sensorkomponenten

AP4300 Zeitlich und értlich aufgeléste Uberwachungstechnik Kap. 4.4.2,
4431,4432

AP4400 Mitarbeit an dynamischen Auswerteverfahren fir das Kap.4.4.4
einzelne Sensorsystem
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4.4.2 Sensornetzmanagementsystem INSPECT-S
4.4.2.1 Einleitung

Das INSPECT-S ist ein verteiltes Client-Server-System, das die zentrale Erfassung, Verar-
beitung, Archivierung und Visualisierung (GUI) von Prozessdaten erlaubt. Neben der
Kommunikation mit verteilten Sensoren und Aktoren Uber ein eigenes TCP/IP-basiertes
Sicherheitsprotokoll ermdglicht es die Kommunikation mit Gebaude-/Prozessleitsystemen
Uber sog. Gateways. Einen Uberblick Uber die einzelnen Komponenten gibt Abb. 194. Die
einzelnen Komponenten und deren Funktionen werden nachfolgend beschrieben.

INSPECT-Server
+ Ablaufsieuerung,
+ komplexe Dalenausweriung,
Sensor GUI *  Datenarchivierung GatewayClient
RemoieComp RemoteComp RemoleCampHletService Remot
HeiClient HeiClient HetClient Sicherheils-
Sicherheits potokoll protokoll zur
Sicherheits- Sicherheits- Ubearwachung und Steuerung aller Sicherheits- Kommunikation
protokoll protokoll Phasen der Komm unikation protokoll mil beliebigem
HetService HetService HetService HetService
TCP/IP TCP/IP TCPIP TCP/IP < LY
\“-__./ CAMN (HPE)
LocatHost
Sensor
| CAH
Ethernat
beliebige

Prozessleitsysteme,
Gebaudeleitsysteme,
Sensoren, etc.

] Interbus/CS275/C AN

weitere nicht TCP/IP-Netzwerke
Abb. 194: Uberblick (iber die einzelnen Komponenten des INSPECT-S-Systems

4.4.2.2 INSPECT-S-Server

Im INSPECT-S-Server werden alle Prozessdaten erfasst. Dazu melden sich Sensoren (z.B.
SAMONA, KAMINA, SAGAS) als Clients am Server an. Nach einer Authentifizierung startet
der zyklische Datenaustausch mit jedem Sensor. Zur Kommunikation wird ein eigens entwi-
ckeltes TCP/IP-basiertes Sicherheitsprotokoll verwendet, das permanent den Zustand der
Kommunikation tberwacht und im Fehlerfall (z.B. Sensor reagiert nicht, Verbindung unter-
brochen) die Kommunikation beendet, den Bediener informiert und auf ein erneutes Anmel-
den des Sensors wartet. Der aktuelle Zustand der Kommunikation mit den Sensoren
(Remote-Komponenten) wird flr den Bediener grafisch dargestellt (Abb. 195). Das TCP/IP-
basierte Sicherheitsprotokoll wurde neben der Ada95-Implementierung fiir die Server-Seite
auch in Java implementiert, da die elektronischen Nasen Uber eine Java-Schnittstelle
kommunizieren.



Ergebnisse — Institut fiir Angewandte Informatik (IAl) 187

M Inspect 2.1 Server g@@

Inepect-Serer Contral Inepect-Server Status
ELKIMA_1 CREATED
ELMIMA_2 CREATED
Shut Down
ELkIMNA_3 CREATED
ELKIMA_4 CREATED
ELKIMA_5 CREATED
SENSOR_MET_PROC IM_CY'CLE
GUI_ELMIMNA IM_CYCLE

Autornatic startup initiated
Authentification OF,

Imit I

Suztem_Ready.
Dizplay_Ready.

Try Bun

Syztem running.

Abb. 195: Bedienoberflache INSPECT-S-Server

Fir die zentrale Verarbeitung aller Sensordaten (z.B. raum-zeitliche Auswertung) dienen
sog. Applikationsmodule. Diese Module werden durch die Ablaufsteuerung des INSPECT-S-
Servers zyklisch aufgerufen und mit neuen Daten versorgt. Per Konfiguration wird festgelegt,
welche Prozessdaten dem entsprechenden Applikationsmodul bereitgestellt werden, wie viel
Zeit das Modul maximal zur Datenauswertung bendtigen darf und welche Ergebnisdaten
vom Modul geliefert werden. Die ZeitiUberwachung erlaubt das Einhalten einer konstanten
Zykluszeit und damit den Einsatz unter Echtzeitanforderungen. Die Ergebnisdaten eines
Applikationsmoduls kénnen Eingangsdaten eines nachgeschalteten Applikationsmoduls sein;
dies ermdglicht eine mehrstufige Datenverarbeitung.

Ein weiterer Bestandteil des INSPECT-S-Servers ist die ODBC-Schnittstelle. ODBC ist eine
Programmierschnittstelle, mit der Anwendungen auf Daten in Datenbank-Management-
systemen zugreifen kénnen. Als Standardsprache fur den Datenzugriff wird SQL verwendet.
Damit ist es dem INSPECT-S méglich, die gemessenen Prozessdaten sowie die durch die
Applikationsmodule erzeugten Auswertungsdaten in einer Datenbank zu archivieren. Dabei



188 Ergebnisse — Institut fiir Angewandte Informatik (IAl)

werden durch INSPECT-S automatisch beim Start entsprechende Tabellen in der Datenbank
erzeugt und anschlieBend zyklisch mit Daten geflllt. Fir jede Prozessgréfie I6scht
INSPECT-S alle Eintrage, die eine konfigurierbare, maximale Anzahl von zu speichernden
Realisierungen uberschreiten, um ein Uberlaufen der Datenbank zu vermeiden. Die archi-
vierten Daten lassen sich zu einer spateren, detaillierteren Offline-Datenauswertung nutzen.

4.4.2.3 Grafische Benutzeroberflachen (GUI)

Zur anwendungsspezifischen Visualisierung der Prozess- und Auswertedaten wurde eine
generische grafische Benutzeroberflache (GUI) entwickelt. Fir jede GUI-Instanz ist in einem
LDAP-Server eine Konfiguration abgelegt, die festlegt, welche Gréfien durch welche grafi-
schen Grundelemente (Diagramme) dargestellt werden und welche GréRen der GUI-Benut-
zer wie modifizieren darf. Nach Einlesen der Konfiguration meldet sich die GUI als Client
automatisch beim INSPECT-S-Server an und kommuniziert danach zyklisch gemal dem
TCP/IP-basierten Sicherheitsprotokoll. Somit kénnen mehrere grafische Benutzerschnitt-
stellen remote (prinzipiell weltweit) betrieben werden. Ein Beispiel einer GUI ist in Abb. 196
dargestellt.

:a Ingpect2 Userinterface

System Windows Language

Status
11:39:19 = status (2): Log On successful
11:39:19 = status (2): Connecting to LDAP server...
113919 = status (2): Connected to 141.52.44 27 at port 389,
11:39:19 = status (2 Trying to authenticate user i=inspect.
113919 = status (2): Useri=inspectis authenticated.
Diagramme
SAMONA_1 SAMOMNA_2
@ E Klassifikation @ E Klasgifikation
3 | 20 x| 20
B W Lutt B W ethan
| Ol M hethanol | [P W H2S in Methan
Cltan Hylol in Methan
= 0.0 ; = oo :
|'U-21_ 11:38:00 11:39:00 11:40:00 et |'U-2_ 11:38:00  11:39:00 11:40:00 et
[ DIEIES (4] DIEIIES
FCARIMA SAN
@ E Klassifikation @ E Klassifikation
3 | 20 3 | 20
z W Luft E B CLASS T
NIl S———ee M Rauch 10— M CLASS 2
|Isopropanol CLASS 3
= 0.0 ) = 0o .
|-D.21_ 113800 11:38:00  11:40:00 et |-D.21_ 11:38:00 11:39:00 11:40:00 et
[ DIESIES [ DIESIES

Abb. 196: Beispiel einer grafischen Benutzerschnittstelle (GUI) des INSPECT-S
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4.4.2.4 INSPECT-S-Gateway

Fir die Kommunikation mit Komponenten (Sensoren, Gebaude-/Prozessleitsysteme), die
nicht direkt das TCP/IP-basierte Sicherheitsprotokoll unterstiitzen, dienen die sog. Gate-
ways. Ein Gateway ist eine Software, die auf einem beliebigen Rechner mit TCP/IP-Verbin-
dung zum INSPECT-S-Server (auch auf dem Server-Rechner selbst) gestartet wird. Fir den
Server wirkt der Gateway wie ein Sensor, der das Sicherheitsprotokoll direkt unterstitzt. Im
Gateway wird aber eine Umsetzung der Daten auf das jeweilige Protokoll (z.B. Interbus,
Mod-Bus) durchgefihrt. Durch den generischen Aufbau der Gateways kann fir eine
bestimmte Applikation schnell eine Anpassung auf ein bestehendes Ubertragungsprotokoll
erfolgen.

4.4.2.5 Einsatz moderner Methoden der Software-Entwicklung

Fur die Entwicklung des kompletten INSPECT-S-Systems wurden "state-of-the-art"-Techno-
logien eingesetzt, um den hohen Anforderungen bezlglich Flexibilitdt, Modularitdt sowie
Zuverlassigkeit gerecht werden zu kénnen.

Das komplette Software-Design wurde mit UML (Unified Modelling Language) mit dem
Werkzeug "Software through Pictures" der Firma AONIX erstellt. Der objektorientierte
Entwurf umfasst dabei sowohl das statische Verhalten (Klassen, Vererbung usw.) als auch
das dynamische Verhalten (Zustandsautomaten fiir jede Komponente) des INSPECT-S. Die
Abb. 197 und 198 zeigen beispielhaft die statische Sicht (Klassendiagramm) sowie die dyna-
mische Sicht (Zustandsdiagramm) der INSPECT-S-Ablaufsteuerungskomponente im UML-
Modell.

«subsystems

Controller wtagged. tasks
0.1
-
AM
Controlier e >—T
-TO_Cycle : Time_Span 1

-System_Comp_Name :|_String stagged_protected_types

0.1
. Module_Array
-Cyele_End_Time : Time_Limit
Yﬂ N N - _
-M_Index : Integer

-M_Status : Module_Status
~M_ld : I_Module_|d
=M_In_Data : Data_Container_Scptr

< 0.1 Raw_Module_Array
-M_Out_Data : Data_Set_List* — RMA$| |

-M_TO_Run : Time_Span

-M_TO_Run_Active : Boolean
-M_TO_Result : Time_Span

- ive : 0.1 atagged_tasks
M_TO_Result_Active : Boolean {}.\___‘-‘ -

=MNum_0Of_Mod : Integer 1
-TO_Module_Array : Time_Span

-TO_Module_Armay_Active : Boolean
-Waiting_Time : Time_Span

+ Init{ IN Init_Data:Controller_Init_Data*, IN Module_Array_Pir:Module_Array®, IN Global_Buffer_Pir.Global_Buffer® )
+Initialized()

+Run()

+ Pause()

+ Restart_Running()

+ Shut_Down()

+1s_Shut_Down()

Abb. 197: Statische Sicht am Beispiel der INSPECT-S-Server Ablaufsteuerung
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Start

1

Created }
_l_

Init/Local Init(Init Data,

Controller
Initialized

Initialized

Module Array Ptr,

Is Shut Down

f Shut Down

Readv
| Shut Do

Run/M Index:=1;
MA.Get Controller RMA Ptr(RMA)

Running

N

Start Cvole \_.

/Cycle End Time := Clock + TO Cycle;
M Status:=RMA.Get Module Status(M Inde

1

Check Module Status

IM Status==IN CYCLEV
M 1d:=RMA.Get Module Id(M Index):
GB.Rea Module In Data(M Id):
GB.Get Module In Data(M Id,

AM

Module In Data Revd

/M TO Run B
AM.Timed Run(M In Data, M TO Run,

Check Time Out Run [M TO Run Active==Tru:

M TO Run Active==Falsel/

M TO Result =
AM.Timed Result(M Out Data, M TO Result,

[M TO Result Active==Truel/

Check Time Out Result
Local TO Result(M Id)

M Status:=RMA.

M Status !=IN CYCLE]

Check Module Index

Local TO Run(M Id)

[M TO Result Active==Falsel/
GB.Put Module Out Data(M Out Deter—

Data Set List Pkg.Free(M Out Data)

M Index<Num Of Modl/
M Index:=M Index+1;
.Get Module Status(M Inde

MA.Timed Update Controller RMA(TO Module Array,
Waiting Time := Cvcle End Time - Clock

after(Waiting Time

Check Waiting Time [Waitina Time < 0.01/
Local To Cycle

Shut Down

-

[Waiting Time >= 0.1

/

Abb. 198: Dynamische Sicht am Beispiel der INSPECT-S-Server Ablaufsteuerung
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GrolRe Teile (ca. 70%) des Quell-Codes konnten durch automatische Code-Generierung aus
dem UML-Modell gewonnen werden. Dabei kam eine neuartige ACD-Template-Technologie
zum Einsatz, durch die definiert werden kann, wie bestimmte UML-Modellelemente auf
Quell-Codes abgebildet werden. Die Entwicklung der Templates erfolgte in Zusammenarbeit
mit der Firma AONIX. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse wurden in [39] publiziert.

Als Implementierungssprache wurde fir den INSPECT-S-Server und fir die Gateways die
Sprache Ada 95 eingesetzt. Diese Sprache wird in der Industrie insbesondere flr sicher-
heitskritische Anwendungen, die hochzuverlassige Software beanspruchen, verwendet.

Die grafischen Benutzerschnittstellen wurden mit Java implementiert, da fiir Java zur Erstel-
lung grafischer Oberflachen komfortable Bibliotheken bereitstehen. Fir die Oberflachen sind
die Anforderungen an die Zuverldssigkeit zudem nicht so hoch, wie beim INSPECT-S-
Server.

4.4.3 Auswertung der Daten raumlich verteilt messender elektronischer Nasen

4.4.3.1 Lokalisierung von Emissionsquellen

Einleitung

Elektronische Nasen erlauben das Online-Messen der Konzentrationen von Luftbeimen-
gungen (Schadstoffe, Gerliche). Damit eréffnet sich die Moéglichkeit, anhand der Konzentra-
tionsmessungen C;, von m Sensoren (i=1..,m) am Ort x, zum Zeitpunkt ¢
(k =1,..,N,) mit Hilfe von rdumlich verteilt messenden elektronischen Nasen Ruckschllsse

auf die Quellparameter der Emission

e Quellort x,,,
e Quellstarke ¢(t) und
e Startzeitpunkt ¢, der Quelle

zu ziehen. In vielen Anwendungen ist insbesondere das Finden des Quellorts von zentraler
Bedeutung, da dieser meist den Ort einer Stérung (z.B. Leckage) beschreibt. Aus diesem
Grund wurden im Rahmen dieses Projekts theoretische Untersuchungen zur Quellenloka-
lisierung durchgefihrt und neue Algorithmen zur Losung des Lokalisierungsproblems entwi-
ckelt.

Prinzipiell lassen sich die Verfahren zur Quellenlokalisierung in modellbasierte und daten-
basierte Verfahren unterteilen.

Bei den modellbasierten Verfahren ist ein Ausbreitungsmodell notwendig, das die Ausbrei-
tung von Luftbeimengungen im betrachteten Gebiet hinreichend gut beschreibt. Basierend
auf dem Modell wird ein Parameterschatzproblem fur die gesuchten Quellparameter formu-
liert und i. Allg. mittels iterativ arbeitender Optimierer geldst.

Werden dabei numerische Ausbreitungsmodelle (z.B. Finite-Differenzen- oder Finite
Elemente-Modelle) verwendet, ist die numerische Modellauswertung fir jeden lterations-
schritt der Optimierung notwendig (und nicht nur einmalig wie bei der Vorwartssimulation).
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Dies verhindert aber auf Grund der hohen Rechenintensitat den Online-Einsatz solcher
Verfahren.

Eine Alternative bieten analytische Modelle, die aus der geschlossenen Lésung der
zugrunde liegenden Diffusions-Advektions-Gleichung resultieren. Solche analytischen
Lésungen lassen sich fur einfache Randbedingungen finden. Es ist dabei im Einzelfall zu
priufen, welche vereinfachten Randbedingungen fiir eine bestimmte Anwendung zulassig
sind, um ein analytisches Modell verwenden zu kdnnen. Bereits die Untersuchungen mit
analytischen Modellen zeigen die strukturellen Schwierigkeiten des Lokalisierungsproblems.
Die Quellenlokalisierung stellt namlich ein "schlecht gestelltes", inverses Problem dar, das
sich bereits bei den theoretischen Untersuchungen als problematisch erweist.

Die nachfolgend vorgestellten Ergebnisse zu den modellbasierten Verfahren beschranken
sich auf analytische Modelle, wobei die gezeigten strukturellen Probleme analog auch flr
komplexere Randbedingungen gelten.

Die datenbasierten Verfahren erfordern reproduzierbare Experimente oder numerische
Simulationen fur alle potentiellen Quellorte. Damit lassen sich fiir jeden potentiellen Quellort
Referenzsignale fir jede elektronische Nase generieren, auf deren Basis sich ein Klassifika-

tor fur den Quellort aufbauen lasst. Eine spezielle Behandlung erfordern dabei die unbe-
kannte Quellstarke g, sowie der Startzeitpunkt der Emission ¢, .

Sind weder Ausbreitungsmodelle vorhanden noch reproduzierbare Ausbreitungsexperimente
oder -simulationen maoglich, dann ist eine Quellenlokalisierung prinzipiell nicht méglich. Dies
kann in praktischen Anwendungen dann der Fall sein, wenn das Ausbreitungsverhalten stark
durch nicht messbare, nicht vorhersagbare Einflisse gestort wird.

Modellbasierte Verfahren

Fir den Online-Einsatz der modellbasierten Quellenlokalisierung kommen aus Rechenkapa-
zitatsgrunden i. Allg. nur analytische Modelle in Frage. Diese ergeben sich durch Lésen der
Diffusions-Advektions-Gleichung

2 2 2
8C:Kw862’+Kl8C2’+KZ662’_U180_UI 60_@280.
ot oz ' Oy 0z or ' Oy 0z

Dabei bezeichnen C(x,t) die Konzentration am Ort x zum Zeitpunkt ¢, K, K , K, die rich-
tungsabhangigen Diffusionskoeffizienten und v,,v,,v, die Advektionsgeschwindigkeit in den

einzelnen Richtungen.

Quellenlokalisierung bei isotroper Diffusion
Zunachst wird der advektionsfreie (v, = v, = v, =0), isotrope (K, = K, = K, = K') Fall
untersucht. Fir ein halbunendliches Ausbreitungsgebiet (z > 0) und eine punktférmige

Quelle auf der impermeablen Oberflache z = 0 (x, = (a:o,yo,O)T) mit sprungférmiger Quell-
starke ¢(t) = q, - 1(t — t,) folgt die inhomogene Diffusionsgleichung
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00 _(oC  oC vC
ot or* oy 07

] &1t — 1) 6(z — )-8y — ) 6(z — 0)

Mit der Anfangsbedingung C(x,t) = 0 fiir ¢ < ¢, folgt die geschlossene Losung

C(x,t):#-erfc ” %, At —t))
27K |x — x|, 2JK(t —t,)

mit der komplementaren Fehlerfunktion (Error-Function-Complement) erfc(-).

Wird ein geschlossenes Ausbreitungsgebiet betrachtet, missen alle Reflexionen (theoretisch
unendlich viele) an den Wanden bericksichtigt werden. Fir ein quaderférmiges Ausbrei-
tungsgebiet mit den Dimensionen L_, L , L _ergibt sich die Lésung

) g?

00

C(x,t) = Z % -erfe [

-

Xf’,k,n 9

2K(t—t,)

i,k,n=—00 ATK HX —X

ik,n

] A —1,)

mit x,, . = (&z, + 2iL,, ty, + 2iL, £z, + QiLZ)

Befindet sich die Quelle x; nicht in unmittelbarer Ndhe von Wanden, kann als praktische
Naherung flr das abgeschlossene Ausbreitungsgebiet auch das Modell fir das unendliche
bzw. halbunendliche (Quelle am Boden) Ausbreitungsgebiet verwendet werden. Die nachfol-
genden Untersuchungen beschranken sich auf diesen Fall.

Damit kann ein nichtlineares, ausgangsfehlerbasiertes Optimierungsproblem fiir die gesuch-
ten Quellparameter und den unbekannten Diffusionskoeffizienten formuliert werden:

m

J = ZZ C.(t.,)) = Min

PR X0,q0 Kty

Dabei bezeichnet C;, die gemessenen Konzentrationen und C,(t,,) die gemaR dem Modell
berechneten Konzentrationen fur x; und ¢,, fir die jeweiligen Quellparameter.

Bestehende (einstufige) Verfahren zu Quellenlokalisierung 16sen dieses Problem durch itera-
tiv arbeitende Optimierer, die Gradientenverfahren verwenden. Probleme entstehen dann,
wenn lokale Minima existieren, in denen der Optimierer abbricht und damit eine falsche
Loésung liefert. Auf Grund der Struktur des Quellenlokalisierungsproblems kann dies bereits
im ungestorten Fall passieren.

Abb. 199 zeigt die Gutewerte J in Abhangigkeit von z, und y, fir den ungestérten Fall,
wobei die Werte fur ¢,,q,, K auf die wahren Werte gesetzt sind. Die Sensoren liegen bei
(0,0,0),(0,4,0),(2,2,0),(2,4,0), die Quelle bei (1,2,0). Abb. 199 zeigt neben dem globalen
Minimum fiir J an der wahren Quellposition auch ein lokales Minimum bei = (3,2,0), in dem
der Optimierer bei unguinstiger Wahl der Startwerte abbricht. An den Sensorstandorten weist

das Gutegebirge lokale Maximalstellen auf. Die Form des Gltegebirges wird in Bezug auf
iterativ arbeitende Optimierer noch schlechter, wenn die Parameter t,q,, K als variabel

angesehen werden.
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log(J+1)

local minimum

global minimum

Abb. 199: Héhenlinien (logarithmisch) des Glitegebirges fiir ausgangsfehlerbasierte, einstufige
Verfahren (bei der iterativen Optimierung kénnen falsche Lésungen durch lokale Minima auftreten )

Zur modellbasierten Losung des Quellenlokalisierungsproblems wurde im Rahmen dieses
Projekts ein neuartiges, zweistufiges Verfahren entwickelt [40,41,42], das die Probleme loka-
ler Minima im Gutegebirge des Ausgangsfehlers umgeht und zudem Hinweise zur geeig-

neten Sensorplatzierung aufzeigt. Das zweistufige Verfahren schatzt zunachst einen skalier-
baren Sensor-Quell-Abstand p, fir jeden Sensor i. Aus den einzelnen p, wird anschlieiend

die Quellposition x, ermittelt.

a) Schétzen der skalierbaren Sensor-Quell-Absténde p,
Der skalierbare Sensor-Quell-Abstand ist fur jeden Sensor ¢ definiert durch
Pi :7'”7‘71 _XO”z =77

Der Skalierungsfaktor ~ ist dabei unabhangig von .

Im Rahmen dieses Projekts wurden drei Verfahren zur Bestimmung von p, entwickelt und in

[40,41] ausfuhrlich beschrieben. Hier soll exemplarisch eines der Verfahren vorgestellt
werden. Es basiert auf der Tatsache, dass die Konzentrationen an den einzelnen Sensoren
nach grof3er Zeit ¢ wegen

At—t)=1

lim erfc ” — % ”
=00 K(t—1t,)

stationare Werte
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annehmen. Dieses vereinfachte Modell erweist sich als plausibel, da es aussagt, dass die
gemessene Konzentration an einem Sensor proportional der Quellstarke und entgegen-

gesetzt proportional dem Abstand des Sensors zur Quelle ist. Einen Schatzwert fir die stati-
onaren Endwerte der Konzentration liefert die aktuell gemessene Konzentration (', . Damit

kann fur jeden Sensor ein skalierbarer Sensor-Quell-Abstand angegeben werden:
R 1 1

8 C(x;00)  Cy

b) Bestimmen des Quellorts anhand der skalierbaren Sensor-Quell-Absténde

Anhand der skalierbaren Sensor-Quell-Absténde lasst sich nun der Quellort bestimmen.
Dazu wird die Definitionsgleichung fir p, umgeformt in

Zum Ermitteln der unbekannten Parameter x,,~ lasst sich daraus ein "least squares"-Prob-
lem mit quadratischer Restriktion fiir den Parametervektor

1
0=\z, y, i +yi 7

formulieren:

|46 —bl;=Min st 6 +6 =6,

-2z, =2y, 1 —p] X X
A=| : P 1], b=
—2z, -2y, 1 —p, —X, X

m-m

Dieses Problem lasst sich quasi-geschlossen I6sen (es fihrt auf die Nullstellensuche eines
Polynoms). Mittels des Parameters 6, lasst sich zudem das Verhaltnis ¢, / K ermitteln. Die
Lésung des Problems ist ein gemeinsamer Schnittpunkt von m skalierbaren Kreisen, die
den skalierbaren Sensor-Quell-Abstanden entsprechen.

Es kann gezeigt werden, dass bei Verwenden von nur drei Sensoren auch bei ungestorten
Signalen zwei mdgliche Quellpositionen (eine wahre und eine scheinbare) und zug. ¢,/ K
erhalten werden. Dies |asst sich besonders gut flr den Fall einer stationaren Konzentrations-
verteilung illustrieren. In Abb. 200 sind dazu die Konzentrationsprofile fir den wahren und
den scheinbaren Quellort mit zug. ¢,/ K dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die drei
Sensoren (S1, S2, S3) fur beide Quellorte die gleiche Konzentration messen; eine Entschei-
dung uber den wirklichen Quellort ist damit nur durch einen vierten Sensor zu treffen. Jedoch
zeigt Abb. 200, dass auf dem Umkreis der Sensoren S1, S2, S3 Uberall gleiche Konzentra-
tionen fur den wahren und den scheinbaren Quellort vorherrschen. Ein vierter Sensor auf
diesem Umkreis wirde also keine weitere Information zur Unterscheidung von wahrem und
scheinbarem Quellort liefern. Der vierte Sensor darf also nicht auf dem Umkreis S1, S2, S3
liegen.
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Abb. 200: Identische Konzentrationen auf dem Umkreis S1, S2, S3 fiir wahren und scheinbaren Quell-
ort - der vierte Sensor darf nicht auf diesem Umbkreis liegen

Eine mdglich Sensorkonfiguration ist die in Abb. 201 gezeigte, sternformige Anordnung. Der
vierte Sensor befindet sich nicht auf dem Umkreis sondern in dessen Mittelpunkt. Mit dieser
Sensoranordnung werden durch den zweistufigen Ansatz eindeutige Loésungen erhalten.
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Abb. 201: Simulierte Konzentrationsverlaufe und ermittelte Quellorte fiir zehn Simulationen

Abb. 201 zeigt aulRerdem ein Simulationsbeispiel. Links sind die Konzentrationsverlaufe der
vier Sensoren dargestellt. Die Sensoren 1 und 4 haben ahnliche Verlaufe, da sie gleich weit
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von der Quelle entfernt liegen. Die Signale sind durch weiRes Rauschen gestort. In der
Abbildung rechts sind die ermittelten Quellorte (+) fir zehn Simulationen eingezeichnet.

Quellenlokalisierung bei isotroper Diffusion und Advektion

Wird die Ausbreitung neben der Diffusion durch ein homogenes Windfeld bestimmt, lautet
die inhomogene Diffusions-Advektionsgleichung fur den Fall einer punktférmigen Quelle mit
sprungférmiger Quellstarke im halbunendlichen Ausbreitungsgebiet:

oC o’Cc  o0°C  o°C oC

ot -K 07 + ayg + 957 +UIE:Q[)'l(t_to)'5($_$())'6(?/_y(J)'6<Z_0)

Ohne Beschrankung der Allgemeinheit wird hier die Windrichtung ausschlief3lich in z -Rich-

tung betrachtet. Falle beliebiger Windrichtungen lassen sich durch eine Koordinatentrans-
formation (Drehung) in den untersuchten Fall (v, = v, = 0) Uberflhren.

Die Lésung

V.T
qO . eXp (L) 00 /027n2
O t) = ———2 [ exp[—§2 Ty }d&
m2Kr

T
2. /K (t—ty)

mit r = |x — x|, besitzt fiir groBes ¢ (¢ — co) den stationdren Endwert

v,
g, - €Xp (_ —(r — x))
C(x,00) = 2K

27 Kr

Abb. 202 zeigt, dass die stationare Konzentrationsverteilung nach kurzer Zeit erreicht wird.
Das Konzentrationsprofil Uber dem Ort ist in Abb. 203 dargestellt.
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Abb. 202: Beispielszenario fiir den Konzentrationsverlauf an den einzelnen Sensoren bei Ausbreitung
durch Diffusion und Advektion
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Abb. 203: Stationdres Konzentrationsprofil bei Ausbreitung durch Diffusion und Advektion

Die Losung geht fur den Fall v, =0 erwartungsgemal in die Losung flr den advek-

tionsfreien Fall GUber. Wie auch beim rein diffusiven Transport kdnnen einstufige Verfahren,
die den Ausgangsfehler durch iterativ arbeitende Optimierer minimieren, in lokalen Minima
abbrechen und somit falsche Losungen finden.

Der Einsatz des oben vorgestellten zweistufigen Verfahrens erweist sich bei Vorliegen von
Advektion als wesentlich schwieriger. Durch einige Erweiterungen des Verfahrens lasst es
sich aber erfolgreich fir die Quellenlokalisierung nutzen. Im Gegensatz zum advektionsfreien
Fall bilden nun die skalierbaren Sensor-Quell-Abstande keine Kugeln bzw. Kreise sondern
Ovale, die durch Skalieren zum Schnitt gebracht werden missen.

Die verallgemeinerten skalierbaren Sensor-Quell-Abstande fur den Advektions-Diffusions-
Fall (Ovale) werden durch

2K v q v
z* + 2:—T/V[g”—”-ex [—I T—T ]]
v =M G g B )

beschrieben. Dabei bezeichnet ¥, die Lambert W-Funktion. Die Skalierung durch g, muss

nun nichtlinear erfolgen, was eine geschlossene Lésung fir das Quellenlokalisierungs-
problem verhindert. Ein im Rahmen des Projekts entwickelter und in [42] verdffentlichter
Algorithmus erlaubt aber eine effiziente Lésung.

Datenbasierte Verfahren

Beim datenbasierten Verfahren wird das Quellenlokalisierungsproblem in ein Quellenklas-
sifikationsproblem umgeformt, wobei vorausgesetzt wird, dass alle potentiellen Quellorte a
priori bekannt sind. Fir diese Orte missen reproduzierbare Referenzsignale experimentell
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oder simulativ generiert werden konnen. Im Gegensatz zu den modellbasierten Verfahren
bestehen hinsichtlich des Ausbreitungsverhaltens keine Restriktionen; es werden nur repro-
duzierbare Messungen gefordert.

Das wesentliche Problem bei der Klassifikation stellen die unbekannte Quellstarke g, sowie
der unbekannte Startzeitpunkt der Emission ¢, dar. Nachfolgend wird ein Verfahren vorge-

stellt, das eine Online-Klassifikation des Quellorts zusammen mit dem Bestimmen der Para-
meter g, und ¢, ermdglicht.

Grundlage bilden die Referenzmatrizen C, (i) € R™" (N : Anzahl Sensoren, M : Anzahl

Abtastschritte), die fiir jede potentielle Quelle i die abgetasteten Konzentrationsverlaufe an
den einzelnen Sensoren fir die Zeitpunkte ¢, (i) bis 1,,.(i) + T (i) fir die Referenzquell-

starken ¢, (i) enthalten.

In der Uberwachungsphase beginnt die Aufzeichnung der gemessenen Signale dann, wenn
mindestens ein Sensor einen signifikanten Anstieg der Konzentration feststellt. Dieser Zeit-
punkt wird mit ¢ bezeichnet. Die aufgezeichneten Werte werden in der Messmatrix

C(t) € R gespeichert. Diese Matrix wichst in jedem Abtastschritt um eine Spalte.

Wahrend der Uberwachung muss nun standig die Ahnlichkeit der Referenzmuster mit dem
aktuell gemessenen Muster ermittelt werden. Dazu kénnen immer nur Abschnitte der Refe-
renzmuster mit der Lange (Spaltenzahl) O betrachtet werden. Ein Referenzmatrixabschnitt
C,,(i,7) wird jeweils durch die Spalten 7+1 bis 7+ 1+ O aus der Referenzmatrix

C,, (i) gebildet.

Fir den Ahnlichkeitsvergleich wird fiir jeden Zeitpunkt ¢ eine Matrix der relativen Musterab-
weichungen G(t) erzeugt, deren Elemente sich zu

2

C,.ef(‘i, T)— 7 QC(t)HF , 0<G, <1

C”f (@ T)HF

ergeben. Der Skalierungsfaktor 4 ist ein Schatzwert fur das Verhaltnis der Referenzquell-

Gi,'r (t) = ‘

starke zur aktuell vorliegenden Quellstarke. Dieser Faktor resultiert aus der Lésung des
2

Optimierungsproblems
|G - c)
¥ = argmin 5

T e,

welches ein — aus der Statistik bekanntes — Prokrustes-Problem darstellt, das die geschlos-
sene Lésung

sp <C(t)TC,,Cf (1, 7'))
sp (C(t)T C(t))

besitzt. Dabei bezeichnet sp(A) die Spur (Trace) einer Matrix A .

v =
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Jede Zeile i von G(t) beschreibt, wie stark das Referenzmuster i bei unterschiedlicher zeit-
licher Verschiebung 7 (Spalte von G(t)) vom aktuell gemessenen Muster abweicht. Durch
Suchen des kleinsten Elements von G(¢) kann somit zu jedem Zeitpunkt ¢ eine Angabe
Uber den Quellort und die Startzeit der Emission und Uber das zug. § ein Schatzwert fur die

vorliegende Quellstarke gegeben werden. Fir eine robuste Klassifikation sollte das kleinste
Element von G(t) Uber p Messzyklen

e dasselbe Element bleiben und

e einen zu definierenden Schwellenwert unterschreiten.

Ein Simulationsbeispiel fir das in Abb. 204 dargestellte Ausbreitungsgebiet mit drei Senso-
ren und vier potentiellen Leckageorten wird nachfolgend gezeigt.
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Abb. 204: Ausbreitungsgebiet fiir ein Simulationsbeispiel mit drei Sensoren S1, S2, S3 und vier poten-
tiellen Leckageorten L1, L2, L3, L 4

Die Referenzsignale fir die vier Leckageorte sind in Abb. 205 zu sehen.

Bei einer simulierten Leckage fur alle vier Leckageorte mit zufallig eingebrachten Stérungen
ergibt sich der in Abb. 206 dargestellte Verlauf der relativen Musterabweichungen. Die Abbil-
dung zeigt, dass die Leckageorte 3 und 4 anhand der Referenzsignale nicht zu unterschei-
den sind. Daraus folgt, dass die Sensoranordnung verbessert werden muss, um alle Lecka-
georte voneinander unterscheiden zu kénnen.
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Abb. 205: Referenzsignale fiir alle vier potentiellen Leckageorte

Leckage am Leckageort 1 Leckage am Leckageort 2

0 e
D 50 100 150 200 0 &0 100 150 200
Zeitins Zeitins

Leckage am Leckageort 3 Leckage am Leckageort 4

D 50 100 150 200 0 &0 100 150 200
Zeitins Zeitins

Abb. 206: Zeitlicher Verlauf der relativen Musterabweichungen fiir alle vier Leckageorte, Leckageorte
3 und 4 sind nicht unterscheidbar
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4.4.3.2 Prognose der Ausbreitung von Emissionen

Zum einen lasst sich die Prognose der Ausbreitung von Emissionen auf der Quellenlokali-
sierung aufbauen. Bei den modellbasierten Verfahren kann nach Bestimmung des Quellorts,
der Quellstarke und des Beginns der Emission die Prognose durch eine Vorwartssimulation
des nun vollsténdig bestimmten Systems erfolgen. Ahnlich ist das Vorgehen bei den daten-
basierten Verfahren, bei denen nach Ermittlung des vorliegenden Leckageorts eine Prog-
nose anhand des Referenzsignals mdglich ist.

Zum anderen kann die Ausbreitungsprognose auch losgeldst von der Quellenlokalisierung
betrachtet werden. Im Rahmen des Projekts wurde dazu ein neues Verfahren entwickelt, das
ausfuhrlich in [43] beschrieben ist und hier kurz erlautert wird. Der Zugang basiert auf der
Annahme, dass die zu Uberwachende Luftbeimengung immer Uber den gleichen Ort in das
Uberwachungsgebiet eingebracht wird (z.B. Tiir, Fenster, Liftungsschacht). Im Uber-
wachungsgebiet selbst konnen aber verschiedene Stromungsverhaltnisse vorliegen, die sich
in Gruppen (sog. Ausbreitungsszenarien) zusammenfassen lassen. Solche Ausbreitungs-
szenarien resultieren aus unterschiedlichen Bedingungen wie offenen/geschlossenen Fens-
tern, aktiven/inaktiven Luftungssystemen etc. Das aktuell vorliegende Ausbreitungsszenario
wird als unbekannt angenommen und soll zur Zeit der Uberwachung anhand der gemes-
senen GroRen erkannt werden, um darauf aufbauend eine Ausbreitungsprognose zu erstel-
len.

Grundgedanke des Verfahrens ist es, jeden Zustand des Systems (Muster aller Sensoren)
einem diskreten Prozesszustand zuzuordnen. Solche diskreten Prozesszustédnde konnen
automatisch durch Verwenden von selbstorganisierenden Kohonen-Karten gefunden
werden. Ein Ausbreitungsszenario ist dann durch eine bestimmte Abfolge solcher diskreter
Prozesszustande gekennzeichnet. Eine solche Abfolge kann in Form einer Markov-Kette
modelliert werden. Bei einer Markov-Kette werden die Ubergénge zwischen allen mdglichen
Prozesszustanden durch Ubergangswahrscheinlichkeiten p,; beschrieben. Jedes Ausbrei-

tungsszenario m ist damit durch eine Matrix der Ubergangswahrscheinlichkeiten
P < [0,1]"" fur N diskrete Prozesszusténde vollstandig beschrieben. Diese Matrizen

mussen anhand von Trainingsdaten nach dem Erstellen einer Kohonen-Karte ermittelt
werden.

In der Uberwachungsphase kann anhand der aktuell gemessenen Signale eine Zuordnung
zur vorliegenden Markov-Kette vorgenommen werden. Dies erfolgt durch Minimieren des
Prognosefehlers tber m fiur die bereits gemessenen Signale. Die Klassifikation des in jedem
Zeitschritt eingenommenen Prozesszustands kann dabei unscharf erfolgen, wodurch ein

unscharfer Zustandvektor 7 erhalten wird. Eine Prognose des Zustandsvektors fiir einen
Vorhersagehorizont H ist dann durch

#(t+ H)=7(t)- P!
moglich.

Die Abb. 207 bis 210 zeigen ein Simulationsbeispiel flr die Ausbreitungsprognose auf Basis
von Kohonen-Karten und Markov-Ketten.
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Abb. 207: Konzentrationsverteilung zum aktuel- Abb. 208: Unscharfe Zuordnung der aktuellen
len Zeitpounkt und Sensorpositionen (*). (Ein Messwerte zu den diskreten Prozesszustdnden,

Hindernis im Ausbreitungsgebiet pragt die d.h. zu den Knoten der Kohonen-Karte.
Konzentrationsverteilung.)
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Abb. 209: Prognose des Prozesszustands (un- Abb. 210: Tatsdchlich eingetretene Zustands-

scharf) fiir den Zeitpunkt t + H . verteilung (unscharf) fiir den Zeitpunkt t + H .
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4.4.3.3 Optimierung der Messstellenanordnung

Die Ermittlung der optimalen Anordnung der Messstellen ist davon abhangig, fur welche
Aufgabe das Sensornetz eingesetzt wird und welches Verfahren zur Anwendung kommt.

Bei der Quellenlokalisierung (z.B. Leckageuberwachung) bestehen an das Sensornetz meist
die folgenden Forderungen:

1. Mindestens ein Sensor muss fiir einen beliebigen Quellort nach einer vorgegebenen
Zeit (max. Ansprechzeit) eine signifikante Signaldnderung (Uberschreiten einer
Ansprechschwelle) aufweisen (Alarm, Warnung).

2. Nachdem mehrere Sensoren die Emission erfassen, muss eine eindeutige Lokali-
sierung der Quelle moglich sein.

Fir das Beispiel einer modellbasierten Quellenlokalisierung mit einer Ausbreitung durch
isotrope Diffusion Iasst sich die ersten Forderung umformen in: Jede beliebige Quelle (also
jeder Punkt im Uberwachungsgebiet) muss in einem vorgegebenen Umkreis eines Sensors
liegen. Die GroRe des Umkreises ergibt sich aus der geforderten maximalen Ansprechzeit,
aus der erwarteten Quellstarke, aus dem Diffusionskoeffizienten sowie aus der Ansprech-
schwelle des Sensors.

Fir ein quadratisches Uberwachungsgebiet (Abb. 211, grau schraffiert) lasst sich die beste
Abdeckung mit solchen Umkreisen durch vier Sensoren erreichen, die ebenfalls in einem

Quadrat angeordnet sind. Das Sensor-Quadrat besitz die halbe Kantenldnge des Uber-
wachungsgebiets und ist mittig angeordnet. Damit ist die erste Forderung erflllt.

se?‘x\ , B (15 =R

Abb. 211: Beispiel fiir eine optimale Sensoranordnung fiir die modellbasierte Quellenlokalisierung
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Jedoch besitzen die Sensoren S1 bis S4 einen gemeinsamen Umkreis, was zu zweideutigen
Lésungen fuhrt (vgl. Abschnitt 4.4.3.1). Die zweite Forderung ist also verletzt. Durch einen
funften Sensor (S5) in der Mitte des Uberwachungsgebiets I4sst sich eine eindeutige Lésung
bei der Quellenlokalisierung finden.

Fur den Fall einer Ausbreitung durch Diffusion und Advektion sind fir die optimale Sensor-
anordnung anstelle der Kreise Ovale entgegen der Windrichtung zu betrachten. Bei veran-
derlicher unbekannter Windrichtung sind dann mehrere Falle zu untersuchen, und es muss
ein Kompromiss fiir die moglichen Windrichtungen gefunden werden.

Bei der datenbasierten Quellenlokalisierung kann die Gute einer Sensoranordnung anhand
der Referenzmuster C (i) bewertet werden. Zunachst kann die erste Forderung, die eine

maximale Ansprechzeit mindestens eines Sensors fordert, direkt anhand der Referenz-
signale Uberprift werden. Die zweite Forderung nach der eindeutigen Klassifikation des
Quellorts Iasst sich anhand des relativen Musterabstands zwischen den Referenzsignalen
prufen. Besitzen alle Referenzsignale nach einer gewissen Zeit einen geforderten relativen
Musterabstand, so kénnen die Quellorte wahrend der Uberwachung eindeutig klassifiziert
werden. Andernfalls missen die Sensorstandorte verandert werden.

Werden die Referenzsignale durch Experimente generiert, empfiehlt es sich, die Experi-
mente mit einer groBeren Zahl von Sensoren durchzufuhren. Aus allen Sensoren werden
dann diejenigen ausgewahlt, die gemeinsam den besten Referenzmustersatz (im oben
beschriebenen Sinne) besitzen.

Fur die Wahl geeigneter Sensorstandorte bez. einer Ausbreitungsprognose mit Kohonen-
Karten und Markov-Ketten bietet sich ein ahnliches Vorgehen an. Anhand der Trainingsdaten
kann die Prognoseglite bewertet und ggf. eine Anderung der Sensorstandorte durchgefiinhrt
werden.

4.4.4 Ergebnisse praktischer Untersuchungen

4.4.4.1 Flurversuche im IFIA-Institutsgebaude

Um die praktische Anwendbarkeit bestimmter Ausbreitungsmodelle zu tberprifen, wurde auf
dem Flur des IFIA-Instituts ein prototypisches Netz mit drei elektronischen Nasen vom Typ
KAMINA aufgebaut. Die Experimente erfolgten in Zusammenarbeit mit dem IAl. Die elektro-
nischen Nasen wurden fiir Konzentrationsmessungen von Ethanol trainiert. Im Flur lag eine
schwache Strémung vor. Den groben Versuchsaufbau zeigt Abb. 212.

Am Quellort wurde durch schnelles Freigeben einer bestimmten Menge an Ethanol versucht,
eine instantane Quelle nachzustellen, die bei der Leckageuberwachung vergleichbar mit
einem platzenden Behalter ist. Dies wurde fur beide Quellorte durchgeflhrt.
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Abb. 212: Versuchsaufbau fiir die Flurmessungen im IFIA-Gebéude

Zudem wurde ein analytisches Ausbreitungsmodell entworfen, das auf der Lésung der
eindimensionalen Diffusions-Advektions-Gleichung fir instantane Punktquellen basiert:

oC o*C oC
=K 2 v,
ot ox oz

Die analytische Losung fiir die Anfangsbedingung C(z,t = 0) = C, - §(z — =) lautet

_(x — T, — vxt)Q}

C(z,t) = ! - exp

AT K1 4Kt

Die Stromungsgeschwindigkeit v, sowie der Diffusionskoeffizient K wurden anhand der

Messdaten geschétzt (v, = 0.08m /s, K = 0.2m” /s). In Abb. 213 sind fiir beide Quellorte

die mittels des analytischen Modells berechneten sowie die gemessenen Konzentrationen
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der einfache Ansatz eines Diffusions-Advektions-
Modells die gemessenen Ergebnisse gut widerspiegeln kann. Vielfache Versuche zeigen
allerdings, dass es oft zu Stérungen kommen kann, die das Messergebnis nicht vorhersag-
bar verfalschen und damit einen Unsicherheitsfaktor darstellen (Abb. 214). Da die Ursachen
der Stoérung bisher nicht bekannt und messbar sind, kann kein komplexeres Modell erstellt
werden, welches diese Storungen berucksichtigt.
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Modell fiir beide Quellorte sowie unten: zug. experimentell gemessene Konzentrationen
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4.4.4.2 Uberwachung eines Chemikalienlagers der Firma Sigma-Aldrich

Im Januar und Marz 2003 wurden Messungen in mehreren Hallen des Chemikalienlagers
der Firma Sigma-Aldrich in Steinheim durchgefihrt. Dabei musste zunachst geprift werden,
ob neben dem permanenten Geruch im Lager zusatzliche Leckagen (zusatzlich ausge-
brachte Stoffe) durch die elektronischen Nasen erkannt werden konnen. Die Messungen
zeigten, dass dies prinzipiell der Fall ist.

Die Detektion und Lokalisierung von Leckagen im Chemikalienlager ist folgenden Rand-
bedingungen unterworfen:

e es kdnnen mehrere tausend unterschiedliche Chemikalien gelagert sein,

¢ die einzelnen Behalter besitzen meist einen intensiven Geruch, da kleine Mengen der
Chemikalien bei Abflllarbeiten auf der Oberflache des Behalters zurlickbleiben,

o durch betriebsbedingten Standortwechsel einzelner Behalter andert sich orts- und
zeitabhangig die Geruchs-Hintergrundbelastung,

o die Art der Luftung der Lagerhallen ist tag-nacht-abhangig.

Die erste Randbedingung macht Konzentrationsmessungen unmdglich, da die elektronische
Nase nicht auf eine Konzentrationsbestimmung von mehreren tausend Chemikalien trainiert
werden kann. Daher sind die Quellenlokalisierungsverfahren, die auf einer Konzentrations-
messung basieren, hier nicht direkt anwendbar. Wegen des starken Eigengeruchs der
Behalter im Normalbetrieb (auch ohne Stérfall), missen die elektronischen Nasen Anderun-
gen, die Uiber diesen Grundgeruch hinausgehen, erkennen; sie missen also Anderungen um
einen Arbeitspunkt erfassen. Dieser Arbeitspunkt ist wegen der variablen Standorte der
Behalter und wegen wechselnder Liftungsverhaltnisse zeitvariant.

Fur die Uberwachung bietet sich daher an, den zeitvarianten Arbeitspunkt firr jede elektro-
nische Nase automatisch mitzufihren, was durch eine Tiefpassfilterung mit Wahl einer
geeigneten Zeitkonstante erfolgen kann. Da die Nasen nicht auf bestimmte Stoffe trainiert
werden, bezieht sich der Arbeitspunkt und auch die Beobachtung der Abweichung vom
Arbeitspunkt auf die Rohsignale der Sensoren. Auf diese Weise ist es einfach mdglich, die
m Signale des KAMINA-Systems mit den n Signalen des SAW-Systems zusammen zu
fuhren. Die Betrachtungen beschranken sich dann nur noch auf den m 4 n-dimensionalen
Musterraum des Kombi-Gerats (SAMONA).

Der aktuelle Arbeitspunkt stellt damit fir jeden Sensor i einen zeitabhangigen m + n-
dimensionalen Vektor A, (i,t) dar. Intensitdtsdnderungen beeinflussen die Lange und

Geruchsanderungen die Richtung von A, (i,¢). Um )\, (i,¢) kann ein zulassiger Bereich in

Form eines Hyper-Ellipsoiden Z definiert werden. Wenn das aktuell gemessene Signal-
muster \(4,¢) den Ellipsoiden Z verlasst, wird eine Warnung (ggf. ein Alarm) ausgegeben.

Fir die Quellenlokalisierung Iasst sich eine Abschatzung der Geruchsintensitat I,(¢) fur die
einzelnen Sensoren ¢ angeben:

L(t) = |AGi, 1) — A (it
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Mit der Annahme des linearen Zusammenhangs
Ci(t) = Iz'(t)

kann nun mit Hilfe der in Abschnitt 4.4.3.1 beschriebenen Verfahren eine Quellenlokali-
sierung durchgefiihrt werden.
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Abb. 215: Zeitlicher Verlauf der Lédnge des Signalmustervektors bei verschiedenen Stérungen

Abb. 215 zeigt, dass bereits durch Betrachten der Lange von A(i,t) eine gute Aussage Uber

Normalsituationen und unzulassige Situationen maoglich ist. Die vertikalen Linien geben Start-
zeitpunkte unterschiedlicher Leckagen an. Die horizontalen Linien kennzeichnen den

Arbeitspunkt |\, (i,¢)|, sowie einen zulassigen Bereich. Es ist zu erkennen, dass bis auf

Leckagefall 6 alle Situationen den zuldssigen Bereich verlassen und somit zu Alarm-/Warn-
meldungen flhren. Die Situation 6 bezieht sich auf ein Experiment mit Toluol, das von dem
eingesetzten KAMINA-Sensorsystem schlecht detektiert wird, und eine Entfernung von ca.
5 m zwischen Quelle und Sensor.

Obwohl wie oben beschrieben eine Konzentrationsmessung aller zu tUberwachenden Stoffe
wegen der groflen Anzahl nicht mdglich ist und daher auch eine Quellenlokalisierung auf
Basis von Konzentrationsmessungen entfallt, muss fiir die Bestimmung der Standorte der
elektronischen Nasen zur Uberwachung dennoch das Ausbreitungsverhalten untersucht
werden. Dazu wurden mit ausgewahlten Substanzen Ausbreitungsexperimente in der Lager-
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halle der toxischen Stoffe bei Sigma-Aldrich durchgeflihrt. Nachfolgend werden die Ergeb-
nisse exemplarisch an zwei Messungen diskutiert.

Fir die Messungen wurden vier SAMONA-Gerate eingesetzt, die jeweils ein SAWMA- und
ein KAMINA llI-Modul enthielten. Das SAWMA-Gerat arbeitete mit einer Trap und lieferte
daher nur alle 3 Minuten einen Konzentrationsmesswert. Das KAMINA-System arbeitete mit
einer Abtastzeit von 1 Sekunde. Die vier Gerate wurden wie in Abb. 216 dargestellt angeord-
net.

Hochreagale \

2,3 m

SAMONA 4 SAMONA 3

SAMONA 2 SAMONA 1

‘ Abstande zwischen

Quellort 8 Sensoren und Quellorten

Quelle 5 |[Quelle 8
‘ Quellort 5 _1|ca.34m [ca.58m

N 2 |ca.34m |ca.3,6m

ca.89m |ca.6,7m

Abb. 216: Anordnung der vier SAMONA-Geriéte fiir Ausbreitungsversuche bei Sigma-Aldrich
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Zunachst wurde am Quellort 5 Isopropanol (10ml) auf Filterpapier ausgebracht. Die Konzent-
rationsverlaufe an den einzelnen SAWMA- und KAMINA-Geraten vom Zeitpunkt der Proben-
ausbringung an zeigt Abb. 217.

Versuch 19. Marz Nr. 13 (5) Isopropanol 10 ml Start 16:59 Uhr
200 - ( U

180 -

140 -
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Versuch 19. Marz Nr. 13 (5) Isopropanol 10 ml Start 16:59 Uhr
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Abb. 217: Konzentrationsverldufe an den einzelnen Gerdten (KAMINA oben, SAWMA unten) fiir
Isopropanol und Quellort 5
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Es ist zu erkennen, dass zunachst die Gerate 1 und 2 anschlagen, was aufgrund der Lage
des Quellorts und der Gerate sowie der Strdmungsrichtung zu erwarten ist. Durch die
Verwendung einer Trap in den SAWMA-Geraten werden dort nur alle 3 Minuten Konzent-
rationsmesswerte erhalten. Diese stellen aber aufgrund der integrierenden Wirkung der Trap
geglattete Werte dar. Im Vergleich dazu schwanken die KAMINA-Messwerte stark.

Erst nach einigen Minuten messen SAWMA 3 und KAMINA 3 sowie noch spater SAWMA 4
und KAMINA 4 erhohte Werte flir Isopropanol. Die Konzentrationen sind aber wegen der
gréReren Entfernung zur Quelle wesentlich kleiner als die von den Geraten 1 und 2 gemes-
senen Werte.

In einem weiteren Experiment wurden am Quellort 8 sowohl 10 ml Isopropanol als auch
10 ml Toluol ausgebracht. Durch die KAMINA-Systeme wurde Isopropanol und durch die
SAWMA-Gerate Toluol gemessen. In Abb. 218 sind die erhaltenen Konzentrationsverlaufe
dargestellt.

Aufgrund der Strémungsrichtung sowie der Lage der Sensoren und der Quelle messen die
Gerate 3 und 4 erwartungsgeman friiher und héhere Konzentrationen als die Gerate 1 und 2.
Etwas Uberraschend sind die hohen Konzentrationswerte fir Isopropanol bei KAMINA 1 im
Vergleich zu KAMINA 2.

Trotz der geringeren Abtastrate der SAWMA-Gerate ist zu erkennen, dass die Konzentra-
tionsspitzen, die durch die KAMINA-Sensoren erfasst werden, auch bei den SAWMA-Gera-
ten erscheinen. Die KAMINA-Sensoren detektieren hierbei das ausgebrachte Isopropanol,
die SAWMA-Systeme das am gleichen Ort zur selben Zeit ausgebrachte Toluol. (Die erhoh-
ten Werte der Toluol-Messung des SAWMA 4-Gerates sind darauf zurickzufuhren, dass die
verwendete Trap fir Toluol nicht sehr geeignet ist. Der Stoff wird bei einmaligem Ausheizen
nicht vollstandig freigesetzt, sondern Uber mehrere Messzyklen erfasst.) Die Ergebnisse
zeigen, dass die Ausbreitung hauptsachlich durch die Stromung und nicht durch den konkret
vorliegenden Stoff gekennzeichnet ist. Dies ist eine Voraussetzung, um die Ergebnisse der
Experimente auch auf andere Stoffe Ubertragen zu kénnen.

Es wird nun gezeigt, welche Ergebnisse das in Kap. 4.4.3.1 theoretisch vorgestellte Verfah-
ren zur Quellenlokalisierung fur die experimentell gewonnenen Daten liefert. Es wird dabei
von der vereinfachten Annahme ausgegangen, dass die Ausbreitung durch isotrope Diffusion
und Advektion auf Basis eines homogenen Stromungsfeldes erfolgt.

Das Verfahren wurde fiir permanent wirkende Quellen mit konstanter Quellintensitat entwi-
ckelt. Bei den vorliegenden Experimenten handelt es sich um instantane Quellintensitaten.
Wegen der Linearitat der Advektions-Diffusions-Gleichung lassen sich aber die experimen-
tellen Ergebnisse durch zeitliches Aufsummieren auf den Fall einer permanenten Quelle
Uberfihren. Exemplarisch werden hier die zeitlich summierten Konzentrationen der SAWMA-
Messungen betrachtet (Abb. 219 und 220).
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Versuch 20. Méarz Nr. 4 (8) Isopropanol 10 ml Start 11:49 Uhr
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Abb. 218: Konzentrationsverldufe an den einzelnen Gerédten (KAMINA oben, SAWMA unten) fiir
Isopropanol und Toluol bei Quellort 8
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Versuch 19. Marz Nr. 13 (5) Isopropanol 10 ml Start 16:59 Uhr
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Abb. 219: Zeitlich kumulierte Konzentrationen der einzelnen SAWMA-Geriéte fiir Isopropanol und
Quellort 5
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Abb. 220: Zeitlich kumulierte Konzentrationen der einzelnen SAWMA-Geréte fiir Toluol und Quellort 8
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Fur die Quellenlokalisierung werden hier nur die stationaren Endwerte der kumulierten
Konzentrationen verwendet.

Um das Verfahren anwenden zu konnen, wird das Koordinatensystem so gedreht, dass die
Stréomung in Richtung der x-Achse verlauft. Nun wird mit den vorab identifizierten GroRRen

Diffusionskoeffizient K = 0.1m’ /s und Strémungsgeschwindigkeit v, = 0.15m /s fir

jeden Sensor die Menge aller Punkte ermittelt, auf der sich aus Sicht jedes einzelnen
Sensors die Quelle befinden kann. Diese Menge ergibt im hier betrachteten Fall von Advek-
tion und Diffusion — wie im theoretischen Teil erldutert — ein Oval fur jeden Sensor, das in
Stromungsrichtung (gegen die Stromung) ausgerichtet ist.

Far das Experiment mit der Quelle am Quellort 5 ergeben sich die in Abb. 221 dargestellten
Ovale. Im ungestoérten Fall missen sich alle Ovale in einem Punkt, namlich dem Quellort,
schneiden. Aufgrund von Stérungen muss hier der Quellort durch eine Naherungslésung
ermittelt werden. Diese Lésung (Quellortschatzung) muss zu allen Ovalen in Summe den
kleinsten Abstand besitzen. In der Abbildung ist zu erkennen, dass sich dieser Punkt in der
Nahe des wahren Quellorts 5 befindet.

- Quellortschatzung

/A;Q@Oﬂ 5
3L

s
41 \—/

x

Abb. 221: Mengen der Punkte (Ovale), auf denen sich aus Sicht jedes einzelnen Sensors die Quelle
fiir den Versuch mit Quellort 5 (Isopropanol) befinden kann. Neben dem wahren Quellort ist die aus
den Konzentrationen ermittelte Quellortschétzung eingezeichnet.

Beim Experiment mit der Quelle am Quellort 8 lassen sich anhand der stationaren Endwerte
der kumulierten Konzentrationen fir Toluol bei Annahme des gleichen Diffusionskoeffizien-
ten sowie der gleichen Stromungsrichtung und -geschwindigkeit die in Abb. 222 gezeigten
Ovale konstruieren. Hier besitzen die Ovale fur die Sensoren 1, 3 und 4 einen gemeinsamen
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Schnittpunkt in der Nahe des wahren Quellorts. Durch die Abweichung von Sensor 2 wird die
Lésung des Ausgleichsproblems weiter in Richtung des wahren Quellorts verschoben.

_10 L 1 L L 1 |

Abb. 222: Mengen der Punkte (Ovale), auf denen sich aus Sicht jedes einzelnen Sensors die Quelle
fiir den Versuch mit Quellort 8 (Toluol) befinden kann. Neben dem wahren Quellort ist die aus den
Konzentrationen ermittelte Quellortschétzung eingezeichnet.

Es bleibt festzuhalten, dass die Strémungsrichtung in der Lagerhalle wesentlichen Einfluss
auf die Ausbreitung der Emission besitzt, obwohl es sich um eine kaum merkliche Strémung
handelte. Die Stromungsrichtung konnte nur auf der Basis zahlreicher Ausbreitungsexperi-
mente identifiziert werden. Diese Tatsache zeigt, dass eine a priori Aussage Uber das
Ausbreitungsverhalten und damit Uber optimale Sensorstandorte im Fall unbekannter,
schwacher Strémungen problematisch ist.

Zudem ist die Quellenlokalisierung im Fall von Advektion-Diffusion nur dann mdglich, wenn
die Strdmungsrichtung und -starke sowie der Diffusionskoeffizient bekannt, d.h. identifizier-
bar sind. Bei wechselnden, schwer identifizierbaren Stromungsverhaltnissen erweist sich
also auch die Quellenlokalisierung als schwierig.

4.4.5 Zusammenfassung und Ausblick

Das am IAl entwickelte INSPECT-S-System wurde erfolgreich demonstriert und bei Test-
messungen mehrfach eingesetzt. Zwischenzeitlich wurden auch schon Gesprache bez. einer
Vermarktung aufgenommen. Die Verfahren zur Quellenlokalisierung und Ausbreitungs-
prognose haben interessante Ergebnisse z. B. hinsichtlich der Sensorplatzierung gebracht
und zeigen, dass sowohl wissenschaftlich als auch ékonomisch noch ein erhebliches Poten-
zial vorliegt. Insbesondere die Bewertung von Messstellenanordnungen, die im Rahmen der
Verfahren zur Quellenlokalisierung erfolgten, sind von merklicher Relevanz bez. der frihen
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Entdeckung, der Lokalisierung und der Vorhersage von Emissionen. Der Aspekt der raum-
zeitlichen Auswertung vernetzter Sensorsysteme (Sensormessnetze) und der hierzu notwen-
digen Verfahren bedarf noch einer weiteren intensiven Bearbeitung.
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5.2 Messesteilnahmen

Die im HGF-Strategieprojekt ELMINA neu und weiter entwickelten Elektronischen Nasen in
Mikrosystembauweise wurden auf verschiedenen Messen potentiellen Anwendern prasen-
tiert:

HANNOVER MESSE, Hannover, April 2001 (Internationale Industriemesse)

SENSOR 2001, Nurnberg, Mai 2001 (Internationale Messe fiir Sensorsysteme)

HOMETECH 2002, Berlin, Februar 2002 (Internationale Messe flr Hausgerate)

HANNOVER MESSE, Hannover, April 2002 (Internationale Industriemesse)

Multigassensorik auf dem Weg in die Routine, Bundesanstalt fir Materialforschung und
-prufung (BAM), Berlin, Juni 2002 (Workshop mit Gerateausstellung und -prasentation)

HANNOVER MESSE, Hannover, April 2003 (Internationale Industriemesse)
SENSOR 2003, Nurnberg, Mai 2003 (Internationale Messe fiir Sensorsysteme)
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5.3 Verwertung und Ausgriindung

Die Uberzeugenden Ergebnisse des ELMINA-Projekts sowie die positive Resonanz von
potentiellen Anwendern aus Industrie und Forschung haben entscheidend dazu beigetragen,
das KAMINA-Modul — wie es als Luftqualitatsmonitor im Rahmen des Projekts entwickelt
wurde — in eine Ausgriindung einzubringen. Im Mai 2003 ist die SYSCA AG (Systeme und
Service fur die Chemische Analytik) mit Sitz in Knittlingen gegrindet worden, die sich Ferti-
gung, Vertrieb und Service des KAMINA-Moduls vorgenommen hat. Mit Abnehmern von
Sensorsystemen flr die Luftiberwachung sind bereits Projekte angelaufen, das KAMINA-
Modul fir spezielle Aufgaben der Raumluftiberwachung praxisgerecht anzupassen und zu
testen. Darlber hinaus ist fur industrielle Uberwachungsaufgaben mit SAW-basierten Mess-
systemen mit einem namhaften Hersteller gasanalytischer Instrumente eine Lizenzerteilung
in Verhandlung. Insofern ist der Transfer der Erkenntnisse, Verfahren und Instrumente aus
dem ELMINA-Projekt bereits auf einem guten Weg.

Ein hoher Anteil der Entwicklungsergebnisse des Projekts ELMINA ist zudem von allgemei-
ner Bedeutung und daher auch fir andere Anwendungsgebiete vorteilhaft einsetzbar. In etli-
chen Kooperationen mit Industrie- und Forschungspartnern werden bereits jetzt die ELMINA-
Entwicklungen auch in weiteren Einsatzfeldern als den im ELMINA-Projekt reprasentativ
verfolgten probeweise eingesetzt, wie bei der Altlastensondierung, Luftqualitatsiiberwachung
in der AuRenluft, der Brandanalytik, Biogaskontrolle u.a. Insofern ist auch in der Breite der
Anwendungen die praktische Umsetzung der ELMINA-Ergebnisse intensiv im Gange.
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