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Einleitung

Die Gasmesstechnik gehoért zu den herausfor-
derndsten Gebieten der Messtechnik. In der chemi-
schen Analytik wird fur jede Messaufgabe die pas-
sende Probenvorbereitung (Sorbens, Sampling-
Technologie, Transportvorkehrungen) und eine fahi-
ge Analysetechnik (z.B. GC-MS, HPLC) ausgewabhilt.
Obwohl Sensorsysteme allgemein als kostenglnstig
und einfach angesehen werden, gilt fir die Gas-
messtechnik ahnliches: Sampling, Sensoren, Be-
triebsart und vor allem Auswertemethodik missen
sorgfaltig ausgewahlt, vorbereitet und abgestimmt
werden. Ein Gesamtsystem ist somit flr eine spezi-
fische Anwendung maRgeschneidert. Zum Einsatz
kommen dabei oft Methoden des maschinellen Ler-
nens, um die Vielzahl von Sensorsignalen und Pa-
rametern erfolgreich zu verarbeiten und in eine rele-
vante Ausgabegrofie umzuwandeln.

Ein bekannter und seit mehreren Jahrzehnten ver-
folgter Ansatz ist der temperaturzyklische Betrieb
von Metalloxid-Halbleitergassensoren (MOS-
Sensoren). Der Informationsgehalt eines solchen
Sensorsignals ist durch den Zusammenhang von
Schichttemperatur und Reaktivitat deutlich er-
hoht [1]. Durch komplexe statistische Kalibrierung
und Methoden wie der PLSR (partial least squares
regression) oder der Anwendung von neuronalen
Netzen kénnen hervorragende Ergebnisse z.B. im
Rahmen der Innenraumluftqualitdtsmessung (IAQ)
erzielt werden [2,3].

Fur komplexere Messaufgaben kdnnen insbeson-
dere Informationen orthogonal zum TCO interessant
sein, um eine selektivere und stabilere Modellbil-
dung mit Methoden des maschinellen Lernens zu
ermdglichen. Dies kann beispielsweise durch Kom-
bination verschiedener MOS-Sensorschichten oder
verschiedener Sensorprinzipien erfolgen. Darlber
hinaus ist die Kombination mit einem Préakonzentra-
tor denkbar, der zusatzlich Informationen uber
Flichtigkeit und Diffusionsgeschwindigkeit bereit-
stellt [4].

Das vorliegende Manuskript gibt einen kurzen Ein-
blick in diese Technologien. Ausgehend von der
Anwendung IAQ und einer schlichten Kalibrierung
eines Sensorsystems basierend auf einem einzigen
MOS-Sensor, wird der Informationsgehalt der
Desorption eines Préakonzentrators demonstriert so-
wie gezeigt, dass die Kombination von MOS-
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Sensorschichten mehr Information bieten kann, aber
nicht muss. Zuletzt wird gezeigt, dass im AulRenbe-
reich durch die Kombination mehrerer Sensortech-
nologien wie MOS-Sensoren und elektrochemische
Zellen (EC-Zellen) z.B. Maskierungseffekte aufge-
deckt werden konnen, aber auch neue Fragen auf-
grund von Korrelationen zum Vorschein kommen.

Methoden und Materialien

Die vorgestellten Ergebnisse wurden mit unter-
schiedlichen Messsystemen und Gasmischsyste-
men erhalten.

Die Ergebnisse im Unterkapitel Kalibrierung beru-
hen auf dem Produktionsprozess eines IAQ-
Messsystems basierend auf einem MOS-Sensor?!.
Die Kalibrierung im Rahmen der Produktion erfolgt
innerhalb einer Gasmischanlage mit Feuchteerzeu-
gung bei Raumtemperatur, einem Nullluftgenerator,
Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff als Hinter-
grundgase, sowie der Zumischung reprasentativer
flichtiger organischer Verbindungen (VOCS).

Die Daten aus dem Unterkapitel Prakonzentrator
wurden mit einem eigens hergestellten PCSM
(preconcentrator sensor module) in einer Gasmisch-
anlage vermessen, das einen Préakonzentrator mit
einem MOS-Sensor in einem Keramikgehause ver-
eint. Die verwendete Gasmischanlage ist in [5] be-
schrieben.

Das Unterkapitel Kombination von MOS-
Sensorschichten beruht auf einem o6ffentlich verfug-
barem Datensatz [6], der in [7] ndher beschrieben
ist.

Das Unterkapitel Kombination von Sensortypen be-
ruht auf Feldinstallationen des EnvironmentalChe-
ckerOutdoor (ECO), ein gepumptes modulares Gas-
sensorsystem. Die gezeigten Daten zu Stickoxid-
Events entstammen einer Installation in einem In-
dustriepark. Die erwéhnten Korrelationen (Stickoxi-
de, Ozon und Wasserstoff) wurden im Rahmen einer
verkehrsnahen Installation beobachtet.

! Es sind weitere Sensoren im System enthalten, die fir
die Messung der TVOC-Konzentration keine oder eine un-
tergeordnete Rolle spielen (Temperatur und Feuchte wer-
den als Korrekturparameter eingesetzt).
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Ergebnisse

Kalibrierung

Basis jeglicher Anwendung von Methoden des
maschinellen Lernens ist die statistische Kalibrie-
rung. Hierbei werden Trainingsdaten erzeugt, auf
deren Basis die Modellbildung erfolgt. Am Markt er-
haltliche Gassensoren besitzen haufig bereits Aus-
gabesignale wie die Summenkonzentration der
fluchtigen organischen Verbindungen (TVOC) in In-
nenrdumen. Die Qualitét dieser Signale genigt je-
doch nur bedingt dem Anspruch verschiedener An-
wender, weswegen samtliche Systeme in der Pro-
duktion nachkalibriert werden.

Abb. 1 zeigt die Signalverlaufe von zwélf Sensor-
systemen. Die Ausgabe der MOS-Sensoren ab
Werk (uncalibrated TVOC values) sind in den beiden
Graphen links dargestellt. Aus der Kombination von
zwei Ausgabewerten des Sensors wird mit Hilfe ei-
ner PLSR eine neue 3S-TVOC-Ausgabe (rechte Sei-
te, calibrated TVOC values) erzeugt. Die oberen
beiden Graphen zeigen denselben Abschnitt aus der
Werkskalibrierung in der Gasmischanlage. Die
Gasangebote sind Gemische reprasentativer VOCs
bei insgesamt 0,6-3 mg/m3, die verschiedene
Responsespektren auf den Sensoren abdecken. Zu-
satzlich werden die Hintergrundgase Wasserstoff
und Kohlenstoffmonoxid variiert. Die unteren beiden
Graphen zeigen Signale derselben Sensorsysteme
im Feld im Anschluss an die Kalibrierung tiber meh-
rere Tage — der Tag-Nach-Rhythmus der Liftung ist
deutlich zu erkennen.

Im Ergebnis weisen die kalibrierten Ausgabewerte
einen vielfach besseren Gleichlauf auf, wodurch
Messergebnisse in verschiedenen Raumen vergli-
chen werden kénnen. Darliber hinaus liegen die ka-
librierten Messsignale bei deutlich niedrigeren Kon-
zentrationen, da die Response der Sensoren auf ein
fur die Anwendung reprasentatives Gemisch (inkl.
Storgrofien) bestimmt wurde.

Prakonzentrator

Abb. 2 zeigt die relative Signaldnderung einer sen-
sitiven Schicht des MOS-Sensors im PCSM bei An-
gebot verschiedener Gase nach 8 Minuten Adsorpti-
on des Gases bei einer Prakonzentrator-Temperatur
von 40 °C und einer 120 s langen Desorption bei
200 °C. Die Temperatur der Sensorschicht betragt
250 °C. Wahrend der 8-minitigen Adsorptionszeit
wird der Sensor zusatzlich im TCO betrieben, um
den groRtmdglichen Gesamtinformationsgehalt zu
erhalten.

Die unterschiedliche Héhe der Desorptionspeaks
wird durch die Sensitivitdt des Sensors und die
Fluchtigkeit und damit das Adsorptionsvermdgen
des Prékonzentrators bestimmt. Der zeitliche Ver-
satz des Maximums wird neben dem Zeitverhalten
des Sensors durch die Desorptionstemperatur und
die Diffusionsgeschwindigkeit der Gase bestimmt.
Tab. 1 zeigt einen Uberblick der aus dem Sensor-
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signal erhaltenen Parameter des Peaks (Zeitpunkt
des Maximums und relative Hohe) sowie einen Ver-
gleich mit charakteristischen Eigenschaften der
vermessenen Substanzen (Dampfdruck, Siedepunkt
und Diffusionskoeffizient).

Abb. 2: Relative Anderung des Sensorleitwerts
(T =250 °C, ((GDesorption/GAdsorption) —1) - 100) eines
MOS-Sensors zu Beginn der Desorptionsphase des -
Prékonzentrators nach 8-minitiger Adsorption verschie-
dener Gase.

Kombination von MOS-Sensorschichten

Der zusétzliche Informationsgehalt durch die Ver-
wendung mehrerer verschiedener MOS-
Sensorschichten wird beispielhaft an einem online
verfigbaren Datensatz demonstriert [6]. Alle Details
der Messung sind in der zugehdrigen Veroffentli-
chung von Baur et. al. beschrieben [7].

Auf Basis des temperaturzyklischen Betriebs (Zyk-
luslange 120 s) werden fiur die funf verwendeten
Sensorschichten (AS-MLV-P2 und jede der vier
SGP30 Sensorschichten) jeweils 240 Merkmale be-
rechnet (Mittelwert und Steigung je 1 s-Abschnitt).
Mit diesen Merkmalen werden PLSR-Modelle trai-
niert und ein RMSE auf Basis einer 10-fachen
Kreuzvalidierung gebildet. Diese RMSE-Werte sind
als Saulendiagramm fiur die verschiedenen Schich-
ten und Gase in Abb. 3 dargestellt. Zusatzlich ist der
RMSE erhalten durch die Verwendung aller vier
Sensorschichten des SGP30 zum Vergleich darge-
stellt.

Im Ergebnis wird ersichtlich, dass je nach Zielpa-
rameter, der RMSE aus der Kombination aller vier
Schichten lediglich das beste Ergebnis einer der
Schichten reprasentiert (Kohlenstoffmonoxid) — die
Verwendung mehrerer Schichten geht also in die-
sem Fall mit keiner Verbesserung im Gesamtergeb-
nis einher. Im Gegensatz dazu zeigt das Modell zur
Vorhersage der Gesamt-VOC-Konzentration einen
um den Faktor 2 niedrigeren RMSE mit der Kombi-
nation allen vier Schichten im Vergleich zu den ein-
zelnen Schichten.
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Kombination von Sensortypen

Abb. 4 zeigt normierte Signalverlaufe einer EC-
Zelle fur NO2 und mehrerer MOS-Sensoren im TCO
im Feld. Vor allem bei AuRRenluftmessungen kénnen
oxidierende Gase wie Stickoxide und Ozon in Kom-
bination mit reduzierenden Zielgasen zu Maskierung
und gegenlaufigen Signalen fiihren. In den gezeig-
ten Ausschnitten in Abb. 4 ist das in verschiedenen
Auspragungen beispielhaft gezeigt. In einem &ahnli-
chen Aufbau neben einer Referenzmessstation kén-
nen Korrelationen zwischen den Referenzdaten fir
Stickoxide, Ozon und das Sensorsignal eines was-
serstoffselektiven MOS-Sensors beobachtet werden.
Die Variation von Wasserstoff im Auf3en- und Innen-
bereich, ist aufgrund fehlender analytischer Metho-
den und Interessen wenig erforscht [8]. Ob die Kor-
relationen eine Querempfindlichkeit des Sensors
oder eine tatsédchliche Korrelation der Wasserstoff-
konzentration mit Stickoxiden oder Ozon darstellen,
ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Diskussion, Fazit und Ausblick

Die beschriebenen Ergebnisse zeigen Ausschnitte
einzelner Bausteine der Sensorik und Datenauswer-
tung komplexer Gesamtsysteme. Zahlreiche weitere
Untersuchungen — intern und extern — formen das
Gesamtbild und tragen so zur Entwicklung von be-
sonders leistungsfahigen Gassensorsystemen bei.

Erwéahnt seien zum Beispiel die Messung von Me-
than in harschen Umgebungen mit Hilfe von vier
verschiedenen Sensorprinzipien [9] oder Feldunter-
suchungen zu MOS-Sensoren [2,8], wobei unter an-
derem die Blindheit des SGP30 gegenuber Limonen
auffiel sowie eine Querempfindlichkeit von wasser-
stoffselektiven Sensoren gegeniiber diesem Gas.
Solche Informationen kdnnen je nach Anwendung
eine wertvolle weitere Dimension darstellen und
damit die Sensorauswahl beeinflussen. Eine gezielte
Vorverarbeitung der zum Training verwendeten
Merkmale kann wahlweise das nicht-lineare Sensor-
verhalten auf eine lineare Auswertemethode wie die
PLSR [10] oder das Sensorverhalten auf eine nicht-
lineare Ausgabegrofle wie die Geruchsintensitat an-
passen. Auf dieser Basis werden fir die jeweilige
Messaufgabe Werkskalibrierungen zur Verrechnung
und Korrektur der Signale durchgefuhrt.

Bei verteilten Sensornetzwerken und der Verwen-
dung von Metadaten wie Windrichtung wird die Ge-
samtbewertung der Daten in einer weiteren ,Dimen-
sion“ komplexer. Basis flir solche Ansatze muss
stets eine bedachte Auswahl der Sensorik sowie ei-
ne gute Kenntnis ihrer Eigenschaften sein. In Kom-
bination mit Ausbreitungsrechnungen werden diese
Sensornetzwerke unter anderem zur Analyse der
Geruchsausbreitung oder zur Uberwachung von In-
dustrieanlagen verwendet. Zur erfolgreichen Er-
schliefung solcher Anwendungen missen als Basis
fur die komplexen Modelle des maschinellen Ler-
nens alle Sensorsignale ausreichend verstanden
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und optimiert sein, um eine Fehlklassifizierung oder
-quantifizierung in verschiedenen Situationen zu
vermeiden.
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Abb. 1: Vergleich der ab Werk vom Sensor ausgegebenen TVOC-Werte (links) in der Kalibrierung (oben) mit den ka-
librierten Werten erhalten durch eine PLSR-Bildung mehrerer Sensormerkmale (rechts oben). Die unteren Graphen zei-
gen den Vergleich beider Signale {iber mehrere Tage in der Produktionshalle.

Tab. 1: Desorptionszeitpunkt und Hohe im Sensorsignal des Halbleitergassensors flr verschiedene Gase nach 10-minutiger Adsorp-
tion im Vergleich mit den relevanten Stoffeigenschaften Dampfdruck, Siedepunkt und Diffusionskoeffizient fir die Entstehung die-
ser unterschiedlichen Desorptionsverhalten. (Daten aus [11,12])

Gas Zeitpunkt des Héhe Maxi- Dampfdruck in Siedepunkt in Diffusionskoeffizient

Maximums in s mum in % hPa bei 20 °C °C (Luft, 20 °C,
1013 hPa) in cmz/s

Toluol 11,7 7,12 29,1 111 0,0763

Aceton 7,6 16,7 246 56 0,1049

Ethanol 9,9 6,68 58 78 0,1181

Formaldehyd 8,3 3,99 4300 -19

Acetaldehyd - - 1006 20

Xylol (m,p) 8,7 8,64 8 138

Benzol 13,3 3,76 100 80 0,0859

Wasserstoff 6,7 4,80 n.a. -252,9 0,69

Kohlenstoffmonoxid 79 1,57 n.a. -191,5
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Abb. 3: Vergleich der Fehler erhalten aus der Kreuzvalidierung des Trainings auf Basis verschiedener MOS-
Sensorschichten.
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Abb. 4: Ausgewdhlte Events einer Messstation im Auf3enbereich eines Chemieparks und Vergleich der nor-
mierten Sensorsignale verschiedener Messtypen (oben: MOS-Sensoren, unten: NO2-EC-Zelle).
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