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Abstract: 
Ein Sensorsystem aus drei Halbleitergassensoren mit temperaturzyklischem Betrieb wurde auf den 
Nachweis von Benzol im Bereich von 500 ppt bis 10 ppb bei 10-40 % relativer Feuchte (rF) kalibriert 
und der Einfluss von Hintergrundgasen auf die Erkennung getestet. Die Kalibration zeigt eine sehr 
hohe Genauigkeit und Linearität, die die Interpolation von nicht kalibrierten Benzolkonzentrationen und 
Feuchten ermöglicht. Der Einfluss von Hintergrundgasen wie z.B. 500 ppb Wasserstoff und 150-
500 ppb Kohlenmonoxid kann mit Hilfe einer multilinearen Regression kompensiert werden. Das 
Sensorsystem wurde später in einem zweiten Gasmischsystem kalibriert und die Übertragbarkeit 
dieser Kalibrierung auf das ursprüngliche Gasmischsystem getestet. Der Laborvergleich zeigt eine 
gute Stabilität des Benzolsignals, allerdings bleibt bei der Übertragung ein Offset von ca. einem ppb 
zwischen den Messwerten aus den beiden Laboren. Die Ergebnisse zeigen, dass eine 
Übertragbarkeit zwischen Laboren im Hinblick auf eine Qualitätssicherung der Kalibrierung möglich 
scheint. 
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Einleitung  
Halbleiter-Gassensoren sind extrem sensitiv und können breitbandig reduzierende Gase und flüchtige 
organische Komponenten (volatile organic compounds - VOC) detektieren [1]. Ein oder mehrere Gase 
können mit Hilfe des temperaturzyklischen Betriebs selektiv identifiziert [2] und quantifiziert [3-4] 
werden. Eine Herausforderung ist, die Sensoren so zu kalibrieren, dass die Erkennung zuverlässig 
auch vor einem Hintergrund weiterer reduzierender Gas funktioniert. Dazu müssen sehr umfangreiche 
Testläufe mit einer Vielzahl von wohldefinierten Gaszusammensetzungen eingestellt werden, wobei 
die VOC-Konzentrationen im Bereich von ppb liegen [5-6]. Die Übertragbarkeit dieses Trainings bzw. 
dieser Kalibrierung des Systems auf Messungen im Feld ist nur zu leisten, wenn das Gasprofil die 
realen Bedingungen gut widerspiegelt [7-8], z. B. die Variation der Feuchte, der Konzentration von 
anorganischen reduzierenden Gasen [9-10] und der Konzentration der VOC [10-11]. Dennoch bleibt 
die Notwendigkeit, die Ergebnisse der Laborkalibirerung zu validieren. Neben der Validierung im Feld 
müssen auch vergleichende Tests zwischen Laboren etabliert werden, um die Kalibrierverfahren zu 
validieren. Ein erster Vergleich wurde mit Tests am Lehrstuhl für Messtechnik (LMT - Saarbrücken, 
Deutschland) und am Joint Research Center (JRC - Ispra, Italien) möglich. Die beiden Labore nutzen 
einen grundsätzlich anderen Ansatz der Prüfgasbereitung. Während am LMT eine kontinuierliche 
Gasmischung eingesetzt wird, bei der die Gaskonzentration über das Mischungsverhältnis eingestellt 
wird [13], [14], nutzt das JRC einen geschlossenen Regelkreis, bei dem die Gaskonzentration über ein 
Referenzverfahren gemessen wird [15]. 

Experimentelles  
Für die Messungen wird ein Sensorsystem mit drei Halbleitergassensoren verwendet, das aus einem 
Doppelsensor (MiCS 4510, SGX SA, Schweiz) und einem Einzelsensor (AS-MLV, ams Sensor 
Solutions, Deutschland) besteht. Alle Sensoren werden mit einem Temperaturzyklus betrieben 
(Abbildung 1), der besonders die Gleichgewichtseinstellung der Oberfläche nach einer abrupten 
Absenkung der Temperatur nutzt. In diesem Bereich ist der Sensor sehr empfindlich auf Spuren von 
reduzierenden Gasen. Für die Quantifizierung wird die Steigung d(ln(G))/dt des logarithmierten 
Leitwerts G über die Zeit t genutzt. Dieses Merkmal verhält sich in guter Näherung linear zur 
Konzentration des reduzierenden Gases [1]. 
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Abbildung 1: Sensorsignale im Temperaturzyklus (Temperaturbereiche: blaue Pfeile) bei verschiedenen 
Benzolkonzentrationen (0,5-6,5 ppb). Die grauen Bereiche werden zur Berechnung der Steigung (Merkmal) 
herangezogen. 

Der Vergleich der Merkmale in den drei niedrigen Temperaturbereichen (Abb. 1) ermöglicht die 
selektive Messung von Benzol durch die Kompensation anderer Signalanteile, z.B. durch Toluol [16], 
indem auf Basis der Merkmale mit einer Partial Least Square Regression (PLSR) auf die Benzol-
konzentration trainiert werden. Für die Einstellung der Gaskonzentration wird am LMT eine Anlage mit 
dynamischer Verdünnung gewählt. Bei dieser wird die Gaskonzentration über das Mischungs-
verhältnis von zweistufigen Verdünnungslinien eingestellt. Es findet keine kontinuierliche Rück-
messung der Gaskonzentration, wohl aber eine Rückmessung der einzelnen Gasflüsse statt [5], [14], 
aus denen die Konzentrationen von Benzol und anderen Gasen berechnet werden. Die Einstellung 
der Gaskonzentration am JRC erfolgt mit Hilfe eines geschlossenen Regelkreises [15]. Für die 
Regelung der Benzolkonzentration wird hierbei ein PTR-MS (Proton-Transfer-Reaktion-
Massenspektrometer) verwendet, das die Benzolkonzentration mit hoher Zeitauflösung sampelt. Für 
die Annotation der Daten wird jedoch die Rückmessung mit Hilfe eines GC-PID (Gaschromatograph 
mit Photoionisationsdetektor) verwendet, der eine deutlich bessere Stabilität und Messgenauigkeit 
aufweist. Die übrigen Prozessparameter, vor allem die relative Feuchte, werden ebenfalls 
rückgemessen und geregelt [15].  

Ergebnisse  
Das Sensorsystem wurde am LMT in reiner Nullluft mit Benzolkonzentrationen von 0,5 - 10 ppb bei 
relativen Feuchten von 10 %rF, 25 %rF und 40 %rF getestet. Eine detaillierte Beschreibung der 
Prüfgasbereitung findet sich in [14]. Die Quantifizierung von Benzol aus den oben gezeigten 
Steigungssignalen (Abb. 1) erfolgte mit Hilfe einer PLSR (Partial Least Square Regression). Die PLSR 
ist ein Verfahren für eine multilineare Regression, das mit 0,5 ppb, 3 ppb und 10 ppb Benzol bei 
10 %rF und 40 %rF trainiert wurde. Die übrigen Messpunkte wurden in die Regression projiziert 
(Testdaten). Sowohl Trainings- als auch Testdaten zeigen nur sehr geringe Abweichungen von der 
Regressionsgerade von weniger als 0,5 ppb (Abb. 2). Dies zeigt, dass mit Hilfe dieses Verfahrens der 
Einfluss von Feuchte auf das Messergebnis sehr gering ist und dass sich auch unbekannte 
Benzolkonzentrationen sehr gut mit der Regression bestimmen (interpolieren) lassen.  
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Abbildung 2: Quantifizierung von Benzol in reiner Luft bei verschiedenen Feuchten (nach [16]).  

In weiteren Versuchen wurden gezielt Hintergrundgase zugefügt, um zu testen, ob der Einfluss dieser 
Gase mit Hilfe einer PLSR ebenfalls kompensierbar ist. Die reine Nullluft wurde dabei mit 500 ppb 
Wasserstoff (H2), 150 ppb Kohlenmonoxid (CO) sowie 1.820 ppb Methan versetzt, um einen 
Hintergrund von sauberer Außenluft zu simulieren, in der diese Gase ubiquitär sind [9], [10]. 
Zusätzlich wurde ein variabler Anteil von Toluol (0 ppb, 2 ppb, 20 ppb) und eine Erhöhung der CO 
Konzentration auf 500 ppb getestet, um typische Störkonzentrationen zu untersuchen [12]. Die aus 
dem Temperaturzyklus gewonnenen Steigungsmerkmale lassen sich weiterhin gut mit einer PLSR zur 
Bestimmung der Benzolkonzentration auswerten. Die Streuung der Messergebnisse um die ideale 
Regressionsgerade ist zwar deutlich erhöht, allerdings sind die Messwerte weiterhin in guter 
Näherung linear zur angebotenen Benzolkonzentration (Abb. 3). 
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Abbildung 3: Quantifizierung von Benzol im Konzentrationsbereich von 0 bis 10 ppb mit Variation der relativen 
Feuchte und zusätzlichem Hintergrund von 500 ppb H2, 150 - 500 ppb CO, 1.820 ppb Methan und 0 - 20 ppb 
Toluol. 

Im nächsten Schritt wurde das System am JRC getestet. Während des Transfers wurde die 
Messwertaufnahme des MiCS 4510 Sensors beschädigt, so dass für die folgenden Auswertungen 
ausschließlich die Daten des Sensors AS-MLV zur Verfügung standen. Daher musste eine neue 
Regressionsgleichung bestimmt werden. Die entsprechenden Messungen wurden für verschiedene 
Benzolkonzentrationen in Nullluft bei einer relativen Feuchte von 60% durchgeführt. Auch für diese 
Messungen zeigt die Regression der Messwerte des Sensorsystems mit den mittels GC-PID 
rückgemessenen Benzolkonzentrationen einen linearen Zusammenhang mit geringer Streuung um die 
ideale Regressionsgerade (Abbildung 4 – schwarze Datenpunkte). Die Auflösung der 
Benzolkonzentration ist mit der aus den Testmessungen am LMT vergleichbar. Um die 
Übertragbarkeit der Regression zu testen, wurden die zuvor am LMT gemessenen Daten in die 
Regressionsgleichung eingesetzt, die mit den neuen JRC Messungen bestimmt wurde (Abbildung 4 – 
rote Datenpunkte). Die am LMT in reiner Nullluft gemessenen Daten lassen sich mit dieser 
Regression ebenfalls gut auswerten. Da die Benzolkonzentration am LMT nicht rückgemessen 
werden kann, wird hier die aus dem Mischungsverhältnis errechnete Benzolkonzentration gegen die 
durch das System bestimmte Konzentration aufgetragen. Die Messwerte sind in guter Näherung linear 
zu den eingestellten Konzentrationen, allerdings ist ein deutlicher Offset zu beobachten. Dieser Offset 
liegt im Bereich von 1-2 ppb. 
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Abbildung 4: Übertragung des PLSR Modells aus der JRC Messung (schwarze Punkte) auf die Daten der LMT 
Messung (rote Punkte) (nach [17]) 

Diskussion und Ausblick 
Die Daten zeigen, dass Sensorsysteme mit Halbleitergassensoren im temperaturzyklischen Betrieb 
sehr gut für die Messung kleiner Benzolkonzentrationen geeignet sind. Mit Hilfe der PLSR können 
Quereinflüsse wie Feuchte, aber auch wechselnde Toluolkonzentrationen in vergleichbarer 
Konzentration gut kompensiert und unbekannte Konzentrationen von Benzol gut interpoliert werden. 
Die Feuchtekompensation setzt die Messgenauigkeit der Systeme nicht herab, die Messunsicherheit 
liegt deutlich unter einem ppb. Die Kompensation anderer Gase, z. B. Toluol und CO, sowie des 
ubiquitären Hintergrunds aus H2, CO und Methan führen hingegen zu einer deutlich reduzierten 
Messgenauigkeit.  

Die Übertragbarkeit der Kalibrierung zwischen den beiden Laboren ist sehr vielversprechend. Zwar 
gibt es einen signifikanten Offset in den Messungen, die Sensitivität auf Benzol ist in den Messungen 
verschiedener Labore aber vergleichbar. Da in den Tests keine überlappende Variation des 
Hintergrunds (z. B. Feuchte) angeboten wurde, konnte die Kompensation eventuell nicht optimal 
erfolgen. Eine andere Möglichkeit zur Erklärung des Offsets ist eine verschiedene Belastung des 
Hintergrunds in den beiden Anlagen. In der Gasmischanlage am LMT wird die Benzolkonzentration 
über das Mischungsverhältnis bestimmt und nicht kontinuierlich rückgemessen. Bisherige 
Rückmessungen der Anlage mittels GC/MS-Laboranalysen zeigen zwar keine Verunreinigung mit 
Benzol, es wurde aber eine geringe Verunreinigung mit verschiedenen flüchtigen Komponenten im 
Bereich weniger µg/m3, entsprechend weniger ppb Toluoläquivalent, festgestellt. Die Ergebnisse 
zeigen, dass eine Definition von übertragbaren Testbedingungen für Gassensorsysteme zur Messung 
im ppb-Bereich dringend erforderlich ist, damit diese Sensorsysteme ihr hohes Potential voll 
ausschöpfen können. 
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