SchlufRbericht zum Vorhaben:

Verbundproj ekt ,Strategien zum kombinierten Einsatz von Gassensoren ver-
schiedener Technologien (KombiSen§¥ilvorhaben: ,Optimierung von
gassensitiven Halbleiterschichten fur den Nachweis spezifischer organi-
scher Substanzen mit resistiven Halbleiter-Gassensoren®.
(Forderkennzeichen:

13 MV 02904)

A) Kurze Darstellung

(1) Die Aufgaben des Teilvorhabens konzentrierten sich auf Untersuchungen an resistiven
Halbleiter-Gassensoren. Durch eine Optimierung der gasempfindlichen Schicht sollten Emp-
findlichkeit, Selektivitat, Stabilitat und Querempfindlichkeiten der Sensoren verbessert wer-
den vorwiegend fir den Nachweis von speziellen organischen Substanzen, die fir die folgen-
den beiden Anwendungsbereiche bedeutungsvoll sind:

* |dentifikation von Lebensmitteln sowie deren Kontrolle von Qualitat, Frische und Verar-
beitung.

* Charakterisierung der Luftgite bei Anwesenheit aliphatischer und aromatischer Kohlenwas-
serstoffe.

(2) Die entscheidendexter ne Voraussetzung fir die Durchfihrung des Vorhabens war der
unmittelbare wechselwirkende Kontakt mit den Firmen (des Verbunds), die Uber die Techno-
logie zur Herstellung der Sensoren verfligen. Als vorteilhafene Voraussetzung erwie-

sen sich die eigenen langjahrigen Erfahrungen zur Schichtherstellung und -charakterisierung
von oxidischen Halbleitermaterialien.

(3) Planung undAblauf des Vorhabens waren unmittelbar eingebunden in Koordinierung
und Gesamtablauf des Verbundprojektes KombiSens (siehe Gesamtbericht).

(4) Derwissenschaftliche undtechnische Stand zu Beginn und wéhrend des Verlaufs der
Arbeiten wurde Uber die Ublichen Recherchen in den nationalen und internationalen Daten-
banken (Patentinformationszentrum und on-line Dienste - PATON - der TU limenau) ermit-
telt.

Die meisten bisherigen Arbeiten zur Verbesserung von Empfindlichkeit, Selektivitat, Stabili-

tat usw. von resistiven Halbleiter-Gassensoren erfolgen auf tberwiegend empirischer Grund-
lage durch vielfaltige Modifizierung der gasempfindlichen Schicht. Fir ein gezielteres Vorge-
hen sind daher genaue Kenntnisse der Prozesse an den Ober- (Grenz-)flachen, Kontakten und
im polykristallinen oxidischen Halbleiter bedeutungsvoll. Im Hinblick auf die oberflachen-
chemischen Prozesse gibt es Parallelen zwischen heterogener Katalyse an oxidischen Mate-
rialien und oxidischen Halbleiter-Gassensoren. Der diesbezlgliche Erkenntnisstand fiir den
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Nachweis von einfachen Gasen (H,, CO, NHs, O,, CHy) ist gut. Uber die oberflachenchemi-

schen Prozesse von organischen Molekilen an der gasempfindlichen Oxidschicht ist demge-
genuber wenig bekannt. Bei diesbeziiglichen Anwendungen von Gassensoren ist fur eine Op-
timierung der

gasempfindlichen Schicht eine sorgféltige gasanalytische Bestimmung der wesentlichen Leit-
gase notwendig. Fur den Fall der Luftgitebewertung gibt es vielfaltige Erfahrungen im Ge-
gensatz zum Einsatz von Gassensoren zur Charakterisierung des Zustandes von Lebensmit-
teln.

Lebensmittel emittieren jeweils charakteristische Gemische flichtiger Gberwiegend organi-
scher Verbindungen, die zum Teil als intensive Aromastoffe bereits in sehr geringen Mengen
Geruch und Geschmack beeinflussen. Art und Konzentration dieser Substanzen werden ganz
wesentlich von Qualitat, Frische, Sorte und Herkunft bestimmt aber auch von dessen Verar-
beitung oder Lagerung. Neben konventionellen Analyseverfahren (GC-MS) werden fir derar-
tige Klassifizierungen bzw. Qualitats- und Prozel3kontrollen in den letzten 2-3 Jahren auch
Gassensoren (als Array) mit chemometrischen Auswerteverfahren der Sensorsignale
(elektronische Nasen) eingesetzt, in beiden Féllen nach vorhergehender Probennahme mit
dem Headspace-Verfahren.

Der finanzielle Aufwand ist flr beide Geratevarianten vergleichbar hoch (ca. 100 TDM).
Preiswerte Handgerate auch fur diesen spezifischen Bereich der Zustandskontrolle sind win-
schenswert, gegenwartig aber noch nicht verfiigbar, weil es hinreichend selektive Gassensoren
fur die verschiedenen Leitgase nicht gibt.

(5) Durch den Rahmen des Verbundprojektes KombiSens ward&odjeer ationspartner
gegeben

B) Eingehende Dar stellung

|. Gassensorik zur Zustandskontrolle von L ebensmitteln (A 14)

- Erzielte Ergebnisse

Beim Einsatz von Gassensoren im Lebensmittelbereich fur Klassifizierungen bzw. Qualitats-
und Prozel3kontrollen werden prinzipiell drei verschiedene Wege beschritten

(1) Ein Array von nichtselektiven aber unterschiedlich empfindlichen Gassensoren liefert ein
Signalmuster (Fingerprint), das fur das jeweilige emittierte Gemisch fliichtiger Verbindungen
(Geruch, Duft, Aroma) charakteristisch ist. Die einzelnen Verbindungen werden weder quali-
tativ noch quantitativ bestimmt. Die Signalmuster (Geruchs-, Duftmuster) werden mit
Mustererkennung ausgewertet. Dazu wird das Sensorarray mit Geruchsmustern trainiert und
erkennt diese in der Folge wieder. Der Erfolg dieses Verfahrens (elektronische Nase) hangt



entscheidend von der reproduzierbaren Probennahme (Headspace-V erfahren) ab. Kommer-
zielle ,elektronische Nasen* sind preislich mit GC-MS-Systemen vergleichbar.

(2) Ebenfalls mit einem Array von nichtselektiven aber unterschiedlich empfindlichen Gas-
sensoren und Auswertung mittels Multikomponentenanalyse werden einzelne Komponenten
(Leitsubstanzen) des emittierten Gasgemisches quantitativ bestimmt. Die Anwendung dieses
Verfahrens setzt jedoch zwei Schritte voraus. Zunachst ist eine vorhergehende qualitative und
maoglichst quantitative Bestimmung der flichtigen Leitsubstanzen notwendig. Dies geschieht
mit GC-MS. Mit den auf diese Weise bestimmten Substanzen mul das Sensorarray kalibriert
werden. Der damit verbundene Aufwand kann flr die hier interessierenden Qualitats- und
Prozel3kontrollen von Lebensmitteln erheblich sein.

(3) Wenige hochselektive Gassensoren messen bekannte fliichtige Leitsubstanzen (Ansatz von
KombiSens!). Fur ihre qualitative und quantitative Bestimmung gelten die unter (2) gemach-
ten Ausfuhrungen. Die sich anschlie3ende Kalibrierung der hochselektiven Gassensoren ist im
Vergleich zu (2) mit einem geringen Aufwand verbunden. Das hinlanglich bekannte Problem
bleibt auch in diesem Fall die Verfugbarkeit von hochselektiven Gassensoren. Sind diese
jedoch gegeben, so besteht die Mdglichkeit, eine einfache und kostenginstige Qualitats- und
ProzeRRkontrolle von Lebensmitteln mit Handgeraten auR3erhalb eines Labors zu realisieren.
Dabei erhdhen sich verstandlicherweise die Aussichten auf Erfolg flr solche emittierten Gas-
gemische von Lebensmitteln, bei denen aus chemischer Sicht wenige Leitsubstanzen eindeutig
definierbar sind. Dies schien uns, nach eingehender Recherche, tvéddéiven Alterung

von lipidhaltigen L ebensmitteln gegeben zu sein. Aufgabe von A 14 war es somit, die

Eignung von Gassensoren fur die Kontrolle dieses Vorgangs zu untersuchen.

Maf3gebend fir den Prozel3 der oxidativen Alterung ist der Gehalt an den drei wichtigsten un-
gesattigten Fettsauren Ol-, Linol- und Linolens&ure. Inre Anteile variieren in den einzelnen
lipidhaltigen Lebensmitteln, sind jedoch innerhalb einer bestimmten Schwankungsbreite fir
das jeweilige Produkt charakteristisch. Die ungeséttigten Fettsduren werden in Gegenwart von
Sauerstoff nach einem radikalischen Mechanismus - bis 20 60t hoher Selektivitat - oxi-

diert. Im Ergebnis des radikalischen Mechanismus entstehen letzlich fir die jeweilige Fettsau-
re charakteristische fllichtige Verbindungen.

In Voruntersuchungen wurden ca. 20 verschiedene kaltgepreRte Ole (Fettsauremuster sind
bekannt) sowie deren Rohprodukte beP60n thermostatisierten GlasgefaRen (0,2 1) mit
Septum gealtert. Im Hinblick auf die beabsichtigte Verwendung von Gassensoren fir die
Uberwachung dieses Prozesses wurden die fliichtigen Leitsubstanzen nur in der Gasphase
Uber den Pflanzendlen bzw. den zerkleinerten Rohprodukte gaschromatographisch (GC-MS,
GC mit FID) qualitativ und quantitativ bestimmt. Aus den umfangreichen Resultaten kbnnen
folgende Aussagen abgeleitet werden:

(1) Bei den Pflanzendélen wurden Gberwiegend Pentan und Hexanal gefunden, mengenmalfiig
abhangig vom Gehalt an Linolsaure und mit Konzentrationen des Pentans (Zepp&tk-

tisch stets groRer als jene von Hexanal (Sdp. ca’@R®Bei sehr hohem Linolensaueanteil

tritt Ethan in hohen Konzentrationen auf (Fig. 1) Weitere aliphatische Kohlenwasserstoffe
(Methan, Propan, n-Butan, i-Butan) waren nur in geringen Mengen feststellbar.

(2) Bei den Rohprodukten treten neben Hexanal und Pentan teilweise in geringen Mengen
i-Butan und Ethanol auf. Ein einigermal3en systematischer Zusammenhang zwischen dem



Gehalt an Ol, dessen Fettsauremuster und den Konzentrationen der emittierten fliichtigen
Oxidationsprodukten ist in diesem Fall jedoch nicht erkennbar.

Fazit: Im Kopfraum gealterter lipidhaltiger L ebensmittel waren einige wenigalkane
undHexanal gaschromatographisch nachweisbar. Diese flichtigen Verbindungen, die zur
Vereinfachung der Analytils Leitsubstanzen fur die oxidative Alterunggeeignet sind,
erreichten in Abhangigkeit von deren Grad Konzentrationerenogen Hundert ppm. Bei

den Rohprodukten trat zusatzlich in geringen Mengen Ethanol auf, das bereits vor jeglicher
Alterung nachweisbar war und dessen Menge sich mit fortschreitender Alterung kaum veran-
derte.

Die o.g Leitsubstanzen sollten auch mit hinreichend selektiv@assensoren erfal3bar sein

und damit eineinfache und kostenginstige Qualitatskontrollermdglichen.

Durch den vorgegebenen Rahmen von KombiSens wurden fir die weiteren Untersuchungen
schwerpunktméaRig Halbleiter-Gassensoren detJRaveltsensotechnik (UST) eingesetzt.

Fur die parallelen Untersuchungen der oxidativen Alterung mittels GC-MS und Sensoren

wurde einMel3platz aufgebaut (Fig. 2). Er besteht aus einem thermostatierten Glasgefal? (3,8

l) mit Gaszu- und ableitungen sowie einem Septum fur die Probennahme mittels gasdichter
Spritze, einer MeRRkammer aus Edelstahl fir die Gassensoren, einer elektronisch geregelten
Gasforderpumpe, einer rechnergesteuerten Gasmischanlage einschliel3lich Befeuchtungsvor-
richtung und dem bereits erwéhnten GC-MS-System mit GaseinlafRventil. Die Luftfeuchte

wird direkt im Glasgefald gemessen. Mit einer Regelschaltung kénnen die Betriebstemperatu-
ren der Sensoren eingestellt und konstant gehalten werden. Die Erfassung und Auswertung der
Meldaten Ubernimmt ein rechnergesteuertes Datenerfassungssystem. Probennahme und -
injektion erfolgen nach dem Prinzip des statischen Headspace-Verfahrens.

Der Aufbau des bereits dargestellten Mel3platzes erlaubiatileendigen Arbeitsschritte:

(1) Far die Ermittlung des Grundwiderstandes der Gassensagesti@nt synthetische Luft
definierter Feuchte (40 % r.F.) durch die Sensorkammer.

(2) Zur Vorauswahl und Kalibrierung der Sensoren werden die wenigen Leitsubtanzen
(einzeln oder als Gemisch) flissig in das HeadspacegefaR (auf ein bi3zh&Bes Ver-
dampferschiffchen) injiziert, zum Durchmischen durch den Bypass und fir die Ermittlung der
Sensorsignale (Rdurch die MeRkammer gepumpt.

(3) Die Reaktionen der Sensoren auf die Gemische flichtiger Verbindungen des Kopfraums
werden analog (2) bestimmit.

(4) Mit jedem Umschalten des Gasstromes in die Sensorkammer erfolgt eine qualitative
und/oder quantitative Analyse mit dem GC-MS, fur sehr fliichtige Verbindungen mit dem GC
mit FID.

Fur dieKalibrierung der Sensoren mit den leichtflichtigen Kohlenwasserstoffen Methan bis
n-(i-) Butan teilweise auch fir Pentan, Hexan und Ethanol wurden Gasgemische auf der Basis
synthetischer Luft in Gasmausen oder Tedlarbeuteln hergestellt. Die genauen Konzentrationen
wurden mit Hilfe der kalibrierten Gaschromatographen ermittelt.

Von den resistiven Halbleiter-Gassensoren der Fa. UST wurden aufgrund ihres Verhaltens
gegenuber den wichtigsten Leitgasen Pentan und Hexanal die Typen GGS 3000 und GGS
7000 ausgewahlt. Als optimale Betriebstemperaturen erwiesen sic 32%v. 375C. Die
Sensorsignale wurden, wie bereits erwéahnt, bei 40 % r. F. gemessen. Die Figuren 3 und 4 zei-
gen das ausgepragte selektiveVerhalten der beiden Sensoren gegentuiber Alkanen bzw. Hexa-
nal. Ein derartiges Verhalten wurde aber nur dann hinreichend reproduzierbar beobachtet,
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wenn bestimmte Herstellungsparameter (Pasten, Sintern, Dicke und Porsitat von gasempfind-
licher Schicht und Deckschicht u.a.) sorgféltig eingehalten wurden. Diese Details werden ver-
standlicherweise von der herstellenden Firma nicht bekannt gegeben.

Als ausgewahltes Beispiel veranschaulicht Figur 5 fur kaltgepre3tes ErdnufR36l und fur Erdnis-
se die zeitliche Abhangigkeit der Konzentrationen der bei der oxidativen Alterung emittierten
flichtigen Leitsubstanzen - vorwiegend Pentan und Hexanal - sowie deren Wirkung auf die
beiden 0.g. Sensoren. Es zeigt sich, was nicht Gberrascht, daR® die oxidative Alterung der Roh-
produkte meistens deutlich langsamer verlauft (z.B. durch anwesende Antioxidanten). Im
Vergleich zu den Olen werden auch geringere Mengen der fliichtigen Leitsubstanzen gebildet.
Die zeitliche Abhangigkeit der Konzentrationen der emittierten fliichtigen Verbindungen be-
wirkt eine entsprechende zeitliche Anderung der Signale der beiden Sensoren GGS 3000 und
GGS 7000 mit ihren jeweiligen hohen Selektivitdten gegentber Pentan bzw. Hexanal. Die
Emission von geringen Mengen weiterer Alkane verursacht praktisch keine Komplikationen,
da diese vergleichbare Signale beim GGS 3000 bewirken (siehe Fig. 3), aber in viel geringe-
ren Mengen vorhanden sind. Auch das Signal des GGS 7000 erfahrt nur eine geringe Verfal-
schung durch das bei der oxidativen Alterung emittierte Ethanol (geringe Querempfindlich-
keit, fast immer geringere Ethanol- als Hexanalkonzentrationen).

Werden bei den Untersuchungen statt kaltgeprefter Ole warmgepreRRte und mit Hexan extra-
hierte Ole verwendet, so macht sich dies bereits vor der oxidativen Alterung durch eine deut-
liche Reaktion des GGS 3000 auf im Ol verbliebene Spuren von Hexan bemerkbar. Der R/R

- Wert des GGS 7000 verandert sich dagegen praktisch nicht.

- Verwertbarkeit des Ergebnisses und der Erfahrungen

Die oxidative Alterung von lipidhaltigen Lebensmitteln kann bis zu Temperaturen \iGh 60

mit zwei resistiven Halbleiter-Gassensoren, hinreichend selektiv auf Alkane (vorwiegend
Pentan) bzw. Alkanale (vorwiegend Hexanal), kontrolliert werden. Der Einsatz von zwei der-
artigen Sensoren erlaubt es auch, zwischen hochwertigem kaltgepref3ten und minderwertige-
rem warm geprel3ten und mit Hexan extrahierten zu unterscheiden (Fig. 6).

Aus Anwendersicht sollte mit einem preiswerten Handgerat nach dem geschilderten Prinzip
auch die Kontrolle der Lagerung lipidhaltiger Roh-, Zwischen- und Endprodukte realisierbar
sein. Allein die Zahl und Menge der Rohprodukte ist grof3. Deren Anbauregionen in Amerika,
Asien und Europa sind unendlich weit und wenig entwickelt. Die extremen klimatischen Be-
dingungen (z.B. hoheTemperaturen) verringern die Haltbarkeit der Rohprodukte wahrend der
Lagerung, so daf eine schnelle Kontrolle mit einem preiswerten Handgerat von grof3em Vor-
teil ware.

Wichtige Voraussetzung fir die 0.g. Anwendungen von resistiven Halbleiter-Gassensoren
sind eine maglichst groRe Langzeitstabilitat von Selektivitat, Empfindlichkeit und Queremp-
findlichkeit der verwendeten Sensoren. Dies ist offenbar gerade beim Nachweis von fllichti-
gen organischen Verbindungen (hdhere Alkane, Alkanole, Alkanale u.a.) ein Problem. Ver-
mutlich bewirken - wie bei der heterogenen Katalyse an oxidischen Materialien allgemein
bekannt - die an der gasempfindlichen Schicht ablaufenden oberflaichenchemischen Prozesse
deren langsame irreversible Veréanderung. Somit sollte die Ermittlung von Art und Ausmalf3
katalytischer Vorgange am oxidischen Material fur die gasempfindliche Schicht parallel zu
deren Herstellung als funktionsttichtiger Gassensor und dessen Charakterisierung ein erfolg-
reicher Weg fur die Optimierung von Halbleiterschichten speziell fir den Nachweis von orga-
nischen Substanzen sein.



- Ahnliche Entwicklungen

Einige Forschungsguppen, vorwiegend aus Japan vereinzelt aus China, Frankreich und Eng-

land, veréffentlichten in den vergangenen 3 Jahren Untersuchungen tber den Einsatz von se-
lektiven resistiven Halbleiter-Gassensoren zum Nachweis von speziellen fliichtigen organi-
schen Verbindungen als Leitsubstanzen zur Charakterisierung des Zustandes von Lebensmit-
teln. Dies sind z.B. oxidische Halbleiter-Gassensoren fur:

(1) Trimethylamin zur Bestimmung der Frische von Fisch /1/.

(2) 2-Methylpyrazin, Aceton, Hexanal zur Qualitatskontrolle von Kraftbriihe /2/-/3/.

(3) Ethylacetat zur Bestimmung der Frische von Fleisch /4/.

(4) Ethanol fur die Qualitatskontrolle von Zitrusfrichten /5/

Offenbar sind jedoch bisher wenige derartiger Untersuchungen in marktfahige portable Gerate
umgesetzt worden.

- Erfolgte und geplante Veréffentlichungen

* Dokumentationstafel, SENSOR 95, Mai 1995, Nurnberg

~Einsatz von Gassensoren der Fa. Umweltsensortechnik fir die Qualitatskontrolle von Le-
bensmitteln”

* Poster, 2. Dresdner Sensor-Symposium, Dez. 95, Dresden, Tagungshandbuch:

Saring, T., Plenz, S.-M., Klétzer, S., Kaufmann, Th.,
.Einsatz von Halbleiter-Gassensoren fir den Nachweis des Ranzigwerdens von lipidhaltigen
Lebensmitteln”

* In Vorbereitung ist ein Artikel in einer Zeitschrift der Lebensmittelchemie zur Thematik der
GC-MS-Analyse und des Verhaltens von Halbleiter-Gassensoren bei der oxidativen Alte-
rung
(Ranzigwerden) von pflanzlichen Olen und deren Rohprodukten

II. Nachweis zyklischer K ohlenwasser stoffe (G 14)

-Erzielte Ergebnisse

In A 14 wurde bereits auf den Ansatz verwiesen, die oberflachenchemischen und reaktionski-
netischen Parallelen zwischen heterogener Katalyse und Gassensorik fur eine gezielte Opti-
mierung der gasempfindlichen Halbleiterschichten von resistiven Gassensoren zu nutzen. Die-



se Zusammenhange wurden besonders in G 14 untersucht, um u.a. solche Sensoren zu ent-
wickeln, die sich durch hohe Selektivitdt gegentiber aromatischen in Gegenwart von aliphati-
schen Verbindungen auszeichnen. Dabei wurden in enger Wechselwirkung sowohl die kata-
lytischen Vorgange am oxidischen Ausgangsmaterial fur die gasempfindliche Schicht bzw.
Filterschicht untersucht als auch deren Herstellung als funktionstiichtige Gassensoren und
deren Verhalten.

Fur die o.g. vergleichenden katalytischen, gasanalytischen und gassensorischen Untersuchun-
gen wurden zwei komplexe Mel3platze aufgebaut (Fig. 7 und Fig. 8). Sie beinhalten in jeweils
verschiedenen Ausfiihrungen folgende Baugruppen: (1) rechnergesteuertes Gasmischsystem,
(2) Vorrichtung fir die Einstellung einer definierten Feuchte und FeuchtemeRgerét, (3) Prif-
gasgenerator fur flichtige organische Verbindungen, (4) SensormelR3kammer mit Mel3werter-
fassung, (5) katalytischer Mikroreaktor on-line gekoppelt an (6) Gaschromatograph mit MSD
oder FID.

Das Arbeitsprogramm von G 14 umfal3te folgende Aufgaben: (1) Modifizierung von reinen
SnQ-Schichten von resistiven Gassensoren durch Impragnieren. (2) Herstellung vwen SnO
Pulvern mit Metalloxidzusatzen. (3) Untersuchung der katalytischen Reaktionen von ausge-
wahlten aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen an diesen Pulvern. (4) Fertigung
von Sensoren aus diesen Pulvern. (5) Praparation von katalytischen Materialen auf der
Grundlage von Metalloxiden auf AD; als Trager. (6fertigung von Sensoren mit zusatzli-

cher Deckschicht aus diesen teilweise katalytisch hochaktiven Mater{@ésmfangreiche
Testreihen zur Ermittlung des Sensorverhaltens. Die Fertigung der Sensoren erfolgte bei der
der Fa. UST.

Unter der Vielfalt von katalytischen Prozessen der organischen Stoffkonversion sind ver-
schiedene hochselektive Oxidationsreaktionen von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit
V,0s, M0O;, CrO3 u.a. als Katalysatoren bekannt. Von diesen bewirken z.B. Zusatze von 1
bis 2 Masse-% YOs in SnQ (durch Impragnieren) gegenlber reinen Sd€utlich héhere
katalytische Aktivitaten bei der Oxidation von Benzol (Fig. 9). Ahnliche Ergebnisse wurden
bei der katalytischen Oxidation von Toluol mit 1 bis 2 Masse-%@4In SnQ beobachtet.
Resistive Gassensoren (Fa. UST), die unter Verwendung dieser Materialien hergestellt wur-
den, zeigten jedoch nur geringe Verbesserungen von Empfindlichkeit und Selektivitat gegen-
Uber dem jeweiligen aromatischen Kohlenwasserstoff. Beim versuchsweisen Einsatz der rei-
nen katalytisch hochaktiven Oxide fur die gasempfindliche Schicht waren anderseits hohe
Empfindlichkeiten und Selektivitdten gegentber Toluol beDgund gegentiber Benzol bei
V->03 und MoQ feststellbar.

Die katalytischen Materialien auf der Grundlage vosOAlmit Zusatzen diverser Oxide wur-

den analog den Pulvern fur die gasempfindlichen Schichten auf ihre katalytische Wirksamkeit
fur die Oxidation von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen untersucht. Die
Figuren 10 und 11 zeigen fur Benzol bzw. Hexan die spezifischen Umsatzraten in Abhangig-
keit von der Temperatur fur jeweils gleiche Verweilzeit (Katalysatormasse in g/ Stromungsge-
schwindigkeit des Gases in &hs). Man erkennt den generell sehr starken Anstieg auf

100 %igen Umsatz bei fast allen Materialien jedoch bei sehr verschiedenen Ausgangstempe-
raturen. Je weiter diese fir zwei Substanzen fur ein ausgewahltes Katalysatormaterial vonein-
ander entfernt sind, um so besser sollte z. B. ein Filter aus diesem Material fur die Abtrennung
einer Substanz aus dem entsprechenden bindren Gemisch geeignet sein.



Fur Deckschichten aus den o.g. Katalysatoren auf der gasempfindlichen Schichtdg&nO
resistiven Gassensors sollte ein ahnliche Wirkung erzielbar sein. Zu diesem Zweck wurden
derartige Sensoren mit Deckschichten aus deg@s/Aatalysatoren mit Hilfe eines silikati-

schen Binders hergestellt. Das Verhalten dieser Sensoren wurde gegentuber Benzol, Toluol,
Hexan und Ethanol sowie den bindren Gemischen Benzol-Toluol, Benzol-Hexan und Hexan-
Ethanol untersucht. Es wurden variable Prifgaskonzentrationen (bis ca. 250 ppm) der Einzel-
substanzen und Substanzgemische in Luft mit 40 % r.F. angeboten und bei Betriebstemperatu-
ren von 300C gemessen. Von den Ergebnissen (siehe auch Fig. 12) sollen folgende hervor-
gehoben werden:

(1) Die Sensoren aus reinem Srdbne Deckschicht reagieren gegeniber den 0.g. Substanzen
und Substanzgemischen bis zu Konzentrationen von 250 ppm nur sehr geripgicRen
0,8 bis 1)

(2) Sensoren mit Cr (Co, Mo,)/ AD; - Deckschichten reagieren bis zu Konzentrationen von
150 ppm kaum auf Benzol (R4 Ris 0,8) aber deutlich auf Toluol (R4 Ris 0,4). Mit weiter
steigenden Konzentrationen werden diese Unterschiede geringer.

(3) Sensoren mit Cr (Co,V)/ AD; - Deckschichten reagieren bis zu Konzentrationen von
150 ppm wie bei (2) kaum auf Benzol (R/ Ro bis 0,8) aber deutlich auf Hexan oder Pentan
(R/ Ry bis 0,4). Auch hier nehmen die Unterschiede mit steigenden Konzentrationen ab.

(4) Sensoren mit Co, (V)/ ADs - Deckschichten reagieren hochempfindlich gegeniber
Ethanol (bei 10 ppm R/Jbis 0,1). Gegenuber Hexanal ergeben sich &hnliche Sensorsignale
bei 20 ppm.

Die unter (2) - (4) genannten oxidischen Materialien der Deckschichten sind - wie bereits er-
wahnt - als katalytisch hochaktiv fur die selektive Oxidation ausgewahlter organischer Ver-
bindungen bekannt. Dabei entstehen zum Teil niedermolekulare Verbindungen, die auch bei
den hier zur Diskussion stehenden Untersuchungen teilweise in betrachtlichen Mengen nach-
gewiesen wurden. Dies sind z.B. beim Benzol Maleinsaure/ -anhydrid beim Hexan C2-C4
Aliphaten und beim Ethanol Ethylenoxid und Ethan.

Das o0.g.Verhalten der Sensoren wird vermutlich durch folgende Faktoren mehr oder minder
bestimmt: (1) An den Deckschichten laufen die 0.g. selektiven Reaktionen unter Bildung von
einfacheren Verbindungen ab. (2) Diese Reaktionen aber auch die vollkommene Oxidation zu
CO, und HO werden sehr wesentlich durch die Dicke der Deckschicht und die Konzentratio-
nen der Prifsubstanzen bestimmt. Ab einer bestimmten Konzentration ,bricht* eine be-
stimmte Priufsubstanz durch die Deckschicht und verringert die Selektivitat zunehmend. (3)
Die Art und Weise des technologischen Ablaufs bei der Herstellung verursacht bei einer zu-
satzlichen Deckschicht weitere Quellen fir eine Exemplarstreuung. Insgesamt sind hier noch
vielfaltige systematische Untersuchungen notwendig.

- Verwertbarkeit des Ergebnisses und der Erfahrungen

Generell kann festgestellt werden: Fir die Uberwindung des weitgehend empirischen Heran-
gehens an das Optimieren von katalytischen Deckschichten (und/ oder gassensitiven Schich-
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ten) konnten die sinngemaRe Ubertragung von Methoden der Katalysatorentwicklung von
grol3em Nutzen sein.

Resistive Halbleiter-Gassensoren, die hinreichend selektiv auf aliphatische bzw. aromatische
Kohlenwasserstoffe reagieren, sind fur zahlreiche Bereiche der Umweltiberwachung (Tank-

stellen, Tanklager, Erdélgewinnung und -verarbeitung, chemische Industrie, Deponien usw.)
interessant.

- Ahnliche Entwicklungen

In der Literatur der letzten Jahre zeichnen sich in ersten Ansatzen folgende drei Entwicklun-
gen von selektivitatserhhenden Deckschichten auf der gasempfindlichen Schicht von resisti-
ven Halbleiter-Gassensoren ab:

(1) Deckschichten zur Verringerung des Feuchteeinflusses /6/.

(2) Metalloxid-Deckschichten fir eine hochselektive Geruchsstsofferkennung /7/

(3) Mikroporése Deckschichten aus Si@dler ALO3 /8/

-Erfolgte und geplante Verotffentlichungen

* Poster, 6. Workshop ,Mikrotechniken und Mikrosensoren fur Umwelt, Biologie, Medizin®,
Okt. 94, Jena, Tagungshandbuch

.Plenz, S.-M., Klétzer, S., Saring, T., Kaufmann, Th.,
~.Komplexer Mel3platz fiir vergleichende gassensorische und gasanalytische Untersuchun-
gen“

* Poster, 7. Workshop ,Mikrotechniken und Mikrosensoren fir Umwelt, Biologie, Medizin,
Okt. 95, Jena, Tagungshandbuch

Plenz, S.-M., Kaufmann, Th.,
,Optimierung von dotiertem SnQ@ls gassensitive Halbleiterschicht oder Filter mit Hilfe
katalytischer Untersuchungen*®

* In Vorbereitung ist ein Artikel Uber parallele katalytische und gassensorische Untersu-
chungen an halbleitenden Metalloxiden.

- Literatur

/1/ Takao, Y., Fukuda, K., Shimizu, Y., Egashira, M., Sensors and Actuators B, 10 (1993)
235-139; ,Trimethylamine-sensing mechanism ofdb@sed sensors. 2. Effects of cataly-



tic
activity of TiO,-based specimens*

/2/ Anno, Y., Maekawa, J., Tamaki, J., Asano, Y., Hayashi, N., Miura, N., Yamazoe, N.;
Sensors Mater., 5 (1993) 135-142; ,Development of semiconductor gas sensors for
2-methylpyryzine from consomme soup*

/3/ Anno, Y., Maekawa, T., Tamaki, J., Asano, Y., Hayashi, K., Miura, N., Yamazoe, N.;
Sensors and Actuators B, 24-25 (1995) 623-627; ,Zinc-oxide-based semiconductor sensors
for detecting acetone and capronaldehyd for consomme soup*

14/ Funazaki, N., Hemmi, A., Satoshi, I., Asano, Y., Yano, Y., Miura, N., Yamazoe, N.;
Sensors and Actuators B, 24-25 (1995) 797-800; ,Applikation of semiconductor gas
sensors to quality control of meat freshness in food industry*

/5/ Knight, J., Savage, B.-M., Honoybourne, C.L., Emmanoupolos, G., Gomez, J.P.; ,Fresh
fruit product life tracking; Computer Integrated Manufactering®, Proc. of the Eight CIM-
Europe Annual Conference, Birmingham 27-29 May 1992, Springer-Verlag Berlin

/6/ Vlachos, D.S., Skafidas, P.D., Avaritsiotis, J.N.; Sensors and Actuators B, 24-25 (1995)
491-494; ,The effect of humidity on tin-oxide thick-film gas sensors in the presence of
reducing and combustible gases*

7/ Suzuki, K., Takada, T.; Sensors and Actuators B, 24-25 (1995) 773-776; ,Highly sensitive
odour sensors using various ik films*

/8/ Althainz; P., Dahlke, A., Goschnick, J., Ache, H.-J.; Thin Solid Films, 241 (1994) 344-347
» Low temperature deposition of glass membranes for gas sensors"
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Figur 5: Konzentrationen der emittierten Leitsubstanzen (Pentan und Hexanal) fir Exrd
nuf3él (a) und Erdnisse (c) in Abhangigkeit von der Zeit sowie die daraus resul
tierenden Sensorsignale (b und d) der Gassensoren GGS 3000 bzw. GGS 7000
Die oxidative Alterung wurde generell zunachst bei 60 C bis zu dem Zeitpunkt
vorgenommen, bei dem ein starker Anstieg der Konzentration der Leitsubstanzen
zu beobachten war. AnschlieRend wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, wobei
die Konzentrationen auf deutlich niedrigere Werte entsprechend dem
Verteilungsgleichgewicht bei Raumtemperatur sinken und konstant bleiben.
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Spezifische Umsatzrate

Prparationsmethode: Naprparation, m/v = 1,64 gs/cm
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Figur 9: Spezifische Umsatzrate der katalytischen Benzoloxidation an verschiedenen
SnO; -Pulvern
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