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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird das Konzept eines schnellen Spurengasdetektors auf Basis der chemischen
Gasphasenionisation und lon-lon-Rekombination vorgestellt. Das zu untersuchende Gasgemisch wird
zundchst fur eine definierte Zeit ionisiert. Dabei werden aufgrund der chemischen Gasphasenionisati-
on bereits geringste Stoffmengen mit Konzentrationen im ppb-Bereich ionisiert. Anschlieend wird die
steuerbare lonisationsquelle ausgeschaltet und das Rekombinationsverhalten der gebildeten lonen
anhand von ionenspezifischen Abklingkurven der Gesamtladung gemessen. Das Rekombinationsver-
halten zeigt eine starke Abhangigkeit von den beteiligten lonen sowie deren Konzentrationen. Daher
kdnnen bereits kleinste Konzentrationsanderungen im ppb-Bereich anhand der Abklingkurven unter-
schieden werden. Da die Analyse und Interpretation dieser Abklingkurven nicht eindeutig ist, werden
Algorithmen zur Mustererkennung angewendet. Durch eine lineare Diskriminanzanalyse werden zu-
nachst Stoffgruppen von verschiedenen Analyten und Gasgemischen mehrerer Analyte klar getrennt.
Nachdem die Abklingkurve einer Stoffgruppe zugeordnet ist werden die Sensordaten innerhalb der
Stoffgruppe zusatzlich durch eine Hauptkomponentenanalyse analysiert, wodurch die Sensitivitat des
Sensors nochmal deutlich gesteigert werden kann.
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Einleitung

Gassensoren werden sowohl zur
Uberwachung von Wohn- und Arbeitsplatzen
als auch zur Detektion von Drogen,
Sprengstoffen  oder toxischen Industrie-
komponenten verwendet [1-4]. Um rasche
Anderungen der Umgebung detektieren zu
kénnen muissen die eingesetzten Gassensoren
moglichst kurze Ansprechzeiten aufweisen. Da
bereits geringste Konzentrationen einiger
Stoffe zur Gesundheitsgefahrdung fiihren
kénnen mussen die Sensoren zusatzlich
aulerst sensitiv sein. Weiterhin missen
verschiedene  Gaskomponenten eindeutig
unterschieden werden, woraus sich die
Anforderung einer hohen Selektivitat ergibt. Je
nach Anwendung werden in der
Gasmesstechnik z.B. Halbleiter-Gassensoren,
Photoionisationsdetektoren,  lonenmobilitats-
spektrometer, oder elektrochemische
Sensoren verwendet [5-8].

Fir die Uberwachung von bekannten
Umgebungen konnen auch Sensoren mit
geringer Selektivitat verwendet werden. Daher
wird in dieser Arbeit ein einfaches aber
sensitives Sensorkonzept vorgestellt. Des
Weiteren wird durch Algorithmen aus der
Mustererkennung [9,10] die  Selektivitat
verbessert.

Theorie

In dieser Arbeit wird ein Elektronenemitter als
lonisationsquelle verwendet. Dieser emittiert
Elektronen mit einer Aktivitdt S, welche der
Anzahl der Ladungstrager pro Zeit entspricht.
Die emittierten Elektronen leiten die chemische
Atmospharendruckionisation (APCI) [11] ein
und ionisieren zunachst den Stickstoff in der
Luft. Uber eine Reaktionskette nach [12] wer-
den die positiven Reaktantionen H'(H,0), und
negativen Reaktantionen O, (H,0), gebildet.
Die Analyten werden anschlieRend Uber einen
Ladungstransfer nach Gl. (1) gebildet. Hierbei
gibt ein positives Reaktantion die Ladung an
den Analyten ab. Damit dieser Prozess statt-
findet muss die Protonenaffinitat (PrAf) des
Analyten hoéher sein als die PrAf der positiven
Reaktantionen.

A+H"(H,0) = AH*(H,0),_ +H,0
Gl. (1)

Die APCI zeichnet sich hierbei sowohl durch
ihre sanfte als auch effiziente lonisation aus,
wodurch eine Fragmentierung des Analyten
vermieden und zusatzlich bereits kleinste Kon-
zentrationen im ppb-Bereich ionisiert werden
kénnen.
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Die Anderung der Ladungstrager pro Zeit
dN./dt hangt von der Bildung der lonen, also
der Aktivitdt der lonisationsquelle S, als auch
von der Vernichtung der lonenkonzentration
durch lon-lon-Rekombination ab [13]. Somit
kann die Beschreibung nach Gl. (2) verwendet
werden.

dN dN
~=——=—k -N,_-N_+S§ Gl (2)
dt dt

Wird die lonisationsquelle ausgeschaltet, so ist
die Anderung der lonenkonzentration pro Zeit
von den lonenkonzentrationen N. und N. sowie
der ionenspezifischen Rekombinationsrate k,
abhangig. Mit der Annahme von gleichvielen
positiven und negativen lonen N.=N.[14] und
der weiteren Annahme, dass nur einfach gela-
dene lonenspezies generiert werden [13], wird
die Losung der Differentialgleichung nach
Gl. (3) erhalten.

o) = Lk 1, Gl (3)

Q|

Somit ist die messbare Gesamtladung von der
Rekombinationszeit f,,, der Anfangsgesamtla-
dung Qp und der ionenspezifischen
Rekombinationsrate k, ab. Die Rekombinati-
onsrate k., hangt zum einen von den
kombinierenden lonenspezies sowie von der
lonenverteilung im lonisationsvolumen ab [15].

Experimenteller Aufbau

Der prinzipielle Aufbau des ionenselektiven
Sensors ist in Abb. 1 dargestellt. Der Sensor
besteht hauptsachlich aus einer
Reaktionskammer, einer Elektronen-
strahlrbhre, einem Faradaydetektor, einer
Gegenelektrode, einem Transimpedanz-
verstarker und einem Spannungsversorgungs-
und Datenerfassungssystem.
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kammer
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Elektronenstrahlréhre

lonisationspuls v

; Gegenelektrode

i
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Abb. 1: Schematische Darstellung des ionen-
selektiven Sensors.

Zur lonisation des Gasgemisches wird eine
nicht-radioaktive pulsbare Elektronenstrahiroh-
re verwendet [16]. Diese lonisationsquelle
emittiert flr eine definierbare Zeit eine einstell-
bare Anzahl von hochenergetischen
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Elektronen, welche den lonisationsprozess
einleiten. In diesem Beispiel sind nach der
definierten Zeit eine negative lonenspe-
zies (blau), als auch zwei positive
lonenspezies (rot und grau) gebildet worden.
Da ein emittiertes Elektron mit einer mittleren
kinetischen Energie von etwa 8.7 keV ca. 600
lonenpaare bildet ist die Anzahl der positiven
und negativen lonen gleich N.=N_[17].

P Transim pedanzverstarker
Faradaydetektor

Elektronenstrahlrdhre

~

lonisationspuls

an
Trennpuls ~

Gegenelektrode

Abb. 2: Eingeschaltete Elektronenstrahiréh-
re (grin) und die  gebildeten
lonenspezies.

Nach einer definierten Zeit wird die
Elektronenemission und somit die lonisation
beendet. Hierdurch kdnnen die gebildeten
lonenspezies miteinander rekombinieren, ohne
dass weitere lonen gebildet werden. In diesem
Beispiel rekombinieren die positiven
lonenspezies mit einer niedrigen
Protonenaffinitat (grau) mit den negativen
Reaktantionen (blau), wahrend die
lonenspezies mit der hoheren PrAf (rot)
weiterhin in der Reaktionskammer vorhanden
ist.
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Abb. 3: lonenverteilung nach der Rekombinati-
on von positiven und negativen lonen
in der Reaktionskammer. Die lonen-

spezies mit der héheren
Protonenaffinitat ist weiterhin vor-
handen.

Wie in Abb. 4 dargestellt, werden anschlielend
an die Rekombinationszeit positive und
negative lonen durch ein elektrisches Feld
getrennt wodurch sich, abhangig von der
Richtung des elektrischen Feldes, die lonen
einer Polaritdt am Faradaydetektor entladen.
Die Gesamtladung  wird mit  einem
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Transimpedanzverstarker nach verschiedenen
Rekombinationszeiten gemessen, wodurch
Abklingkurven der Gesamtladung Uber der
Rekombinatioszeit generiert werden.

Elektronenstrahlrhre

v

—@®

lonisationspuls

Gegenelektrode

Trennpuls -

Abb. 4: Trennung der lonenspezies durch ein
elektrisches Feld zwischen der Ge-
genelektrode und dem Faraday-
detektor.

Da bei unterschiedlichen Elektronenemissi-
onszeiten oder Elektronenemissionsdichten
unterschiedliche Rekombinationsraten k, resul-
tieren muss sichergestellt werden, dass diese
Parameter, also die Emissionseigenschaften
der Quelle, konstant gehalten werden. Fur
diesen Fall kann anhand der Analyse der
Rekombinationskinetik eine Aussage Uber die
Zusammensetzung des Gasgemisches
getroffen werden, da ausschlieRlich die
ionenspezifischen Eigenschaften einen
Einfluss auf die Abklingkurven austiben.

Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit wurde die Gesamtladungen bei
gleicher Aktivitat der Elektronenstrahlréhre,
konstanter Elektronenemissionszeit und bei
verschiedenen Rekombinationszeiten
gemessen. Durch Variation der Analyten sowie
deren Konzentration konnten verschiedene
Gaszusammensetzungen untersucht werden.
In Abb. 5 sind die reziproken Gesamtladungen
Uber der Rekombinationszeit aufgetragen. In
schwarz ist die reziproke Gesamtladung von
gereinigter Luft dargestellt. Da in diesem Fall
nur die positiven und negativen Reaktantionen
miteinander  rekombinieren  kann  diese
Abklingkurve durch eine lineare Funktion
beschrieben werden (siehe Gl. 3).

Im Vergleich zur Abklingkurve von gereinigter
Luft (schwarz) weichen die Abklingkurven von
Gasgemischen mit Dimethymethylphosphonat
(gelb bis rot) und Gasgemischen mit
Ammoniak (cyan bis blau) mit zunehmender
Analytkonzentration immer starker vom Verlauf
der Abklingkurve von gereinigter Luft ab. Da in
diesen Fallen mehrere lonenspezies
miteinander rekombinieren, sind die
Abklingkurven nicht mehr linear. Hieraus ergibt
sich, dass einzelne Analytkonzentrationen
anhand ihrer ionenspezifischen Rekombi-
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nationskinetik durch einen Vergleich der
Gesamtladung zu einer bestimmten

Rekombinationszeit zu bestimmen sind.
4

x10
5 ry »
—_—IP
2 ppb, DMMP
3.5 ppb, DMMP
4 7 ppb, DMMP
13 ppb, DMMP
. ——25ppb, DMMP
g —— 110 ppb, DMMP
=3 5 ppb, NH,
a —— 10 ppb, NH,
= —21ppb, NH,
= , NHy
——a2ppb, NH,
——150 ppb, NH,

0 1000 2000 3000 4000 5000
Rekombinationszeit in us

Abb. 5: Abklingkurven der Gesamtladung (iber
der Rekombinationszeit von gereinig-
ter  Luft (schwarz) und  Analyt-
konzentrationen von DMMP und
Ammoniak.

In Abb. 6 sind Abklingkurven bei 110 ppb,
DMMP (rot) und bei 150 ppb, Ammoniak (blau)
sowie ein Gasgemisch mit 20 ppb, Ammoniak
und 150 ppbv DMMP (magenta) in gereinigter
Luft abgebildet. Hieraus ergibt sich, dass bei
der Analyse von komplexeren Gasgemischen
die Identifikation der Bestandteile anhand der
Gesamtladung bei nur einer Rekombinations-
zeit hingegen nicht mehr mdglich ist. Die
Betrachtung der Gesamtladung des
Gasgemisches bei einer Rekombinationszeit
von 2000 ys wirde zu einer Klassifizierung
von reinem DMMP fihren, wahrend hingegen
die Betrachtung der Gesamtladung bei einer
Rekombinationszeit von 4500 us zu einer
Klassifizierung von reinem Ammoniak fiihren
wurde.
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Abb. 6: Abklingkurven der Gesamtladung von
gereinigter Luft (schwarz),
DMMP (rot), Ammoniak (blau) und
einem Gasgemisch von DMMP und
Ammoniak (magenta).
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Um eine Fehlklassifizierung zu verhindern
sollen bei der Analyse mehrere
Gesamtladungen zu verschiedenen
Rekombinationszeiten als Stutzstellen
verwendet und damit eine Datenanalyse
durchgefiihrt werden.Als erster Ansatz ist die
in Abb. 7 dargestellte Sammon Map
implementiert [9]. Bei dieser Sammon Map
wird jeweils eine Abklingkurve auf einen Punkt
reduziert und in eine fiktive Projektionsebene
projiziert. Hierbei sollen die Ahnlichkeiten bzw.
Distanzen zwischen den einzelenen
Abklingkurven mdglichst gut wiedergegeben
werden. Wie in Abb. 5 zu sehen ist, steigen die
Unterschiede der Abklingkruven mit steigender
Analyt-konzentration. Daher steigen auch die
Abstédnde der projizierten Punkte zum Punkt
von gereinigter Luft mit zunehmender
Analytkonzentration. Mit einer Sammon Map
ist also moéglich die Trennung von
Einzelsubstanzen und somit die Unterschiede
klar darzustellen.

Des Weiteren sind die projizierten Punkte der
Abklingkurven  von  Gasgemischen  mit
Ammoniak und DMMP in Abb. 7 dargestellt. Es
ist zu erkennen, dass die projizierten Punkte
bei 40 und 100 ppb, DMMP und veranderlicher
Konzentration von Ammoniak in Gebiete
gleicher DMMP Konzentration eingegrenzt
werden konnen. Allerdings liegen einige der
projizierten Punkte der anderen Konzentration-
skombinationen sehr dicht an den Punkten von
reinem Ammoniak, weshalb Fehl-
klassifizierungen wahrscheinlich sind. Die
Sammon Map liefert somit keine
Selektivitatssteigerung im Vergleich zu den
Abklingkurven aus Abb. 5.

Das Ziel dieser Arbeit ist jedoch die eindeutige
Unterscheidung zwischen den Abklingkurven
von gereinigter Luft, DMMP, Ammoniak und
Gasgemischen aus DMMP und Ammoniak.
Durch die in Abb. 7 dargestellte Sammon Map
ist eine klare Unterscheidung zwischen einem
einzelnen Analyten und einem Gasgemisch
nicht moglich.
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Abb. 7: Sammon Map von gereinigter Luft und
verschiedenen DMMP/Ammoniak
(NH3) Gasgemischen.

Als weiterer Anasatz wurde eine lineare
Diskriminanzanalyse (LDA) durchgefihrt [10].
Hierzu sind die Abklingkurven in vier zu
unterscheidende Gruppen eingeteilt. Gruppe |
bilden die Abklingkurven von sauberer
Luft (RIP), Gruppe Il die Abklingkurven von
DMMP, Gruppe lll die Abklingkurven von
Ammoniak (NH3) und Gruppe IV die
Abklingkurven des Gasgemisches von DMMP
und Ammoniak. Somit sind die Abklingkurven
nur anhand ihrer Stoffklasse eingeteilt, jedoch
noch nicht anhand ihrer Stoffkonzentrationen.
Wie bei der in Abb. 7 dargestellten Sammon
Map wird auch bei der LDA jede Abklingkurve
auf einen Punkt reduziert und in einer Ebene
dargestellt. In Abb. 8 ist das Ergebnis der LDA
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die vier
verschiedenen Gruppen klar getrennt und
somit eine fehlerfreie Klassifizierung
durchgefiihrt werden kann.
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Abb. 8: Lineare Diskriminanzanalyse Sensor-
daten. Klare Trennung der Stoff-
klassen |...IV.

Durch diese vereinfachte Darstellung ist es
maoglich die Stoffklasse anhand eines Punktes
im LDA-Plot zu benennen. Eine komplizierte
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Betrachtung einer ganzen Abklingkurve ist
nicht notig. Die Distanzen der Abklingkurven
aus Abb. 5 steigen mit zunehmender Konzent-
ration erkennbar, wahrend in dem in Abb. 8
dargestellten LDA-Plot diese Information nicht
wiedergegeben ist. Die Stoffklassen bilden
jeweils eine Punktwolke in der jedoch keine
Tendenz in Abhangigkeit der Konzentration
erkennbar ist. Daher wird nach der Zuordnung
zur Stoffklasse eine Hauptkomponentenanaly-
se (PCA) [18] der Messdaten innerhalb einer
Stoffklasse durchgeflhrt. In Abb. 9 ist beispiel-
haft die Hauptkomponentenanalyse der
Abklingkurven von DMMP dargestellt. Als
Sonderfall fur eine Analytkonzentration von
0 ppby, DMMP sind die Abklingkurven von ge-
reinigter Luft (schwarz) zusatzlich
bericksichtigt. Es ist zu erkennen, dass es mit
der Hauptkomponentenanalyse maglich ist die
Abklingkurven in Konzentrationsbereiche ein-
zuteilen. Die Distanzen zwischen den
resultierenden Punkten steigen, wie auch bei
den Abklingkurven in Abb. 5, mit zunehmender
Analytkonzentration. Durch die eingezeichne-
ten Linien sind beispielhaft die Bereiche von
gereinigter Luft und DMMP Konzentrationsbe-
reiche von 5...10 ppb,, 30...50 ppb, und
100...500 ppb, getrennt. Somit kann durch
eine zweistufige Datenanalyse nicht nur Riick-
schlisse auf die Gaszusammensetzung
gezogen, sondern auch ein Analytkonzentrati-
onsbereich bestimmt werden.
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Abb. 9: Hauptkomponentenanalyse der Ab-
klingkurven mit DMMP Konzen-
trationen von 0...500ppb,.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das Konzept eines
schnellen Spurengasdetektors auf Basis von
lon-lon-Rekombination vorgestellt. Dieser ein-
fache  Gassensor soll in  bekannten
Umgebungen Anderungen der Gaszusam-
mensetzung detektieren.

Das Konzept basiert darauf, dass zunachst ein
Gasgemisch fir eine definierte Zeit mit einer
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pulsbaren Elektronenstrahlréhre ionisiert wird.
Aufgrund der Atmosphéarendruckionisation
kénnen bereits kleinste Stoffkonzentrationen
im ppb-Bereich ionisiert werden. Nachdem das
Gasgemisch ionisiert ist, rekombinieren die
gebildeten lonen fiir eine definiert einstellbare
Rekombinationszeit. Dieser Rekombinations-
prozess findet hierbei in einer makroskopisch
feldfreien Reaktionskammer statt. Anschlie-
Rend werden die Ubrig gebliebenen positiven
und negativen lonen getrennt und entladen.
Hieraus ergibt sich eine messbare Gesamtla-
dung welche (ber der Rekombinationszeit
aufgetragen wird. Die sich ergebenen Abkling-
kurven beschreiben die Rekombinationskinetik
des Gasgemisches.

In dieser Arbeit wurden Abklingkurven von
gereinigter Luft, Ammoniak, Dimethymethyl-
phosphonat (DMMP) und Gasgemischen von
DMMP und Ammoniak verglichen. Die Ein-
zelsubstanzen koénnen bereits durch die
Betrachtung der Abklingkurven getrennt wer-
den. Um die Gasgemische anhand ihrer
Rekombinationskinetik zu unterscheiden wur-
den verschiedene Mustererkennungsverfahren
angewendet. Als erstes wurde eine Sammon
Map erstellt. Hiermit wurden ebenfalls die Ein-
zelsubstanzen gut getrennt dargestellt,
wahrend die Gasgemische nicht eindeutig
zugeordnet wurden. Als weiterer Ansatz wurde
eine lineare Diskriminanzanalyse durchgefihrt
hierbei wurden die vier Stoffgrup-
pen (gereinigte Luft, DMMP, Ammoniak und
DMMP/Ammoniak) klar getrennt. Zudem wurde
anschlielend eine Hauptkomponentenanalyse
der klassifizierten Abklingkurven von DMMP
durchgefiihrt. Hierbei konnten anhand der
Rekombinationskinetik Konzentrationsbereiche
von 5...10 ppb,, 30...50 ppby und
100...500 ppb, bestimmt werden. Es kénnen
also bereits kleinste Konzentrationsanderun-
gen detektiert werden.

Um die analytische Leistungsfahigkeit des
Sensors weiter zu erhdhen sollen in einem
nachsten Schritt der Einfluss der lonisations-
zeit sowie der Einfluss der Aktivitat der
lonisationsquelle auf die Rekombinationskine-
tik berlcksichtigt werden.
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