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Abstract

Carbon dioxide (CO3) is considered one of the most important players in
the Earth’s climate system, along with methane (CH,4) and nitrous oxide
(N2O). These gases are largely responsible for the greenhouse effect that
promotes global warming. Photoacoustic gas spectroscopy (PAS) can be
employed to develop gas sensors for sensing these gases.

This work provides a modular development platform for the design of
low-cost, compact, and configurable PAS systems in the form of non-
resonant miniaturized PAS sensors. For this purpose, first an overview
of the physical principles necessary to model the components is provided,
as well as an introduction to the current state of the art in gas sensing
in general and in photoacoustics in particular.

The PAS sensor system is subdivided into individual components — in-
frared emitter, gas absorption, photoacoustic performance — which are
physically modeled and validated individually to obtain overall sensor
system conclusions.

Algorithms for signal analysis and cross-sensitivity compensation are be-
ing designed as well. These not only increase the sensitivity of the sensor
signal but are also suitable for measuring environmental parameters such
as humidity from the photoacoustic signal. Furthermore, the influence
of the chamber lid material on the sensor signal is being validated. Addi-
tionaly, the work includes validated methods for testing and optimizing
the response time of the sensor system. Finally, sensor prototypes for
different target gases carbon dioxide (CO3), methane (CHy), nitrous ox-
ide (N30), water vapor (H20), the refrigerant R454B, carbon monoxide
(CO) and propane (C3Hg) are built and validated with the help of the
developed methods by utilizing the modular development platform.
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Kurzfassung

Kohlenstoffdioxid (COg2) gilt neben Methan (CH4) und Distickstoff-
monoxid (N2O) als einer der wichtigsten Akteure im Klimasystem der
Erde. Diese Gase sind zu grofien Teilen fiir den die Erderwidrmung
beglnstigenden Treibhauseffekt verantwortlich. Mittels photoakusti-
scher Gasspektroskopie (PAS) lassen sich Gassensoren zum Nachweis
dieser Gase entwickeln.

Diese Arbeit liefert eine modulare Entwicklungsplattform fiir den
Entwurf von kostengiinstigen, kompakten und konfigurierbaren PAS-
Systemen in Gestalt von nicht-resonanten miniaturisierten PAS
Sensoren. Dazu wird zunichst ein Uberblick iiber die zur Modellie-
rung der Komponenten notigen physikalischen Grundlagen gegeben,
auBerdem eine Ubersicht iiber den gegenwiirtigen Stand der Technik im
Bereich der Gassensorik im Allgemeinen und in der Photoakustik im

Speziellen.
Das Sensorsystem wird zunéchst in Einzelbausteine unterteilt — In-
frarotemitter, Gasabsorption, photoakustische Leistung —, welche

individuell durch physikalische Modelle analysiert und validiert werden,
um Erkenntnisse tiber das Gesamtsystem zu gewinnen.

Des Weiteren werden Algorithmen fiir die Signalanalyse und zur
Kompensation von Querempfindlichkeiten entwickelt. Hierdurch wird
nicht nur die Sensitivitdt des Sensorsignals erhcht, sondern es ertffnen
sich auch Moglichkeiten zur Messung von Umweltparametern wie etwa
der Luftfeuchtigkeit. Zusatzlich wird auch der Einfluss des Materials
des Kammerdeckels auf das Sensorsignal validiert.

In Rahmen der Arbeit werden iiberdies auch validierte Methoden vorge-
stellt, mit deren Hilfe die Antwortzeit des Sensorsystems bestimmt und
optimiert werden kann. AbschlieBend werden mithilfe der entwickelten
Methoden durch den Einsatz der modularen Entwicklungsplattform
Sensorprototypen fiir die verschiedenen Zielgase Kohlenstoffdioxid
(CO3z), Methan (CHy), Distickstoffmonoxid (N3O), Wasserdampf
(H20), das Kiihlmittel R454B, Kohlenstoffmonoxid (CO) und Propan
(C3Hg) aufgebaut und validiert.
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1 Einleitung

Dieses einleitende Kapitel beginnt mit einer Abhandlung iiber die gene-
relle Motivation zur Entwicklung neuartiger Gassensoren und gibt an-
schliefend eine Ubersicht iiber die Ziele dieser Arbeit.

1.1 Motivation

Kohlenstoffdioxid (COsz) gilt als einer der wichtigsten Akteure im Kli-
masystem der Erde. Dabei ist es nicht nur zu groflen Teilen fiir den
die Erderwdrmung begiinstigenden Treibhauseffekt verantwortlich und
in hoheren Konzentrationen hoch giftig, sondern auch gleichzeitig eine
notwendige Ressource fiir die lebensspendende Produktion von Sauer-
stoff durch Photosynthese — es bildet damit gleichermafien Grundlage
und Bedrohung allen Lebens. Durch diese kritische Rolle des CO4 liegt
es generell im menschlichen Interesse, die Umgebung beziiglich dessen
Konzentration zu iiberwachen, nicht zuletzt um Riickschliisse auf durch
COg9 induzierte Effekte und Mechanismen zu erhalten. Zu diesem Zweck
konnen Gassensoren unterschiedlichster Funktionsweise eingesetzt wer-
den, welche langst in vielfiltigsten Anwendungsgebieten wie Luftqua-
litdtsiiberwachung, Biotechnologie, Klimatechnik, Medizintechnik, Ab-
gasanalyse — um nur einige wenige zu nennen — etabliert sind. Aber
auch in der Herstellung von Wein [1] und zur Sicherung von Verkehrs-
tunneln [2] oder in der Luftiiberwachung in Fahrzeugkabinen [3] wird
CO2-Sensorik bendtigt. CO2-Sensoren werden sogar bereits eingesetzt,
um in Regenwéldern genauere Daten iiber das Mikroklima zu gewinnen
und so neue Erkenntnisse iiber die Auswirkungen des Klimawandels zu
erlangen [4].

Es wird erwartet, dass der Markt fiir Gassensoren von derzeit 1.4 Milliar-
den US-Dollar mit einer jahrlichen Wachstumsrate von 8.9 % bis 2027 auf
2.1 Milliarden US-Dollar wachsen wird. Dabei sollen die steigende Nach-
frage nach miniaturisierten drahtlosen Gassensoren, die Integration von
Gassensoren in HLK-Systeme (von Heiz-, Liiftungs- und Klimasystemen;
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auch HVAC, von engl. heating, ventilation and air conditioning) und der
Bedarf an der Uberwachung der Luftqualitiit sowie die Fortschritte in
der Entwicklung leistungsstarker und preiswerter Systeme das Wachs-
tum des Marktes vorantreiben. [5]

Spitestens seit dem Ubereinkommen von Paris ist auch in Deutschland
das Bewusstsein fiir den Zusammenhang zwischen Treibhausgasemission
und Erderwédrmung im gesellschaftlichen Bewusstsein verankert und ge-
setzlich verbrieft [6, 7].

Doch welche Gase sind gegenwirtig besonders relevant fiir den Treib-
hauseffekt? Die drei schédlichsten Treibhausgase wurden im Protokoll
von Kyoto im Jahr 1997 erstmals bestimmt und in dem darauf auf-
bauenden Pariser Abkommen bestéitigt [6, 8]. Demnach sind die drei
wichtigsten Treibhausgase Kohlenstoffdioxid (CO3), Methan (CH,4) und
Distickstoffmonoxid (N30O). Infolge der Treibhausgasemissionen durch
die fortlaufende Industrialisierung stieg die Konzentration dieser Gase
in der Atmosphére innerhalb des letzten Jahrhunderts erheblich — und
sie steigt weiterhin!

Die Abbildungen 1.1, 1.2 und 1.3 bezeugen den gravierenden Anstieg
der Konzentration dieser drei Treibhausgase in der Atmosphére in den
letzten Jahrzehnten.
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Abb. 1.1: Entwicklung der Kohlenstoffdioxidkonzentration (CO3) in der
Atmosphére, Daten entnommen aus [9, 10].
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Abb. 1.2: Entwicklung der Methankonzentration (CH4) in der Atmo-
sphiire, Daten entnommen aus [11, 12].
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Abb. 1.3: Entwicklung der Distickstoffmonoxidkonzentration (N2O) in
der Atmosphére, Daten entnommen aus [12].
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Im Jahr 2020 entfielen von der Gesamtemission treibhausaktiver Gase in
Deutschland von etwa 730 Mt COs-Equivalent rund 87.07 % auf Kohlen-
stoffdioxid (CO2), weitere 7.09 % auf Methan (CHy), aulerdem 4.13 %
auf Distickstoffmonoxid (N0) [13] — der Bedarf an Uberwachung dieser
Emissionen mit der Zielvorgabe der Minimierung der Gesamtemission
ist offenkundig.

Zur Detektion von Gasen kommen verschiedene Sensormechanismen
infrage: elektrochemische, potentiometrische, optochemische, nicht-
dispersive-infrarot-spektroskopische und photoakustische Detektions-
methoden zéhlen hierbei zu den géingigsten Verfahren. Photoakustische
Gassensoren gelten dabei als sehr selektiv, sensitiv, robust und schnell;
sie konnen auflerdem prinzipiell vergleichsweise kostengiinstig produziert
werden [14, 15].

Es ist also geboten, durch robuste, kompakte und kostengiinstige
Gassensorik flichendeckend die Emissionen dieser Treibhausgase zu
iiberwachen — hierbei kann das Instrument der miniaturisierten, nicht-
resonanten photoakustischen Gasspektroskopie eine entscheidende Rolle
spielen.

Die photoakustische Gassensorik folgt im Allgemeinen diesem Schema:
Infrarotstrahlung einer definierten Wellenldnge wird in eine Druck-
kammer eingebracht, in der Gasmolekiile diese optische Strahlung
absorbieren und so in hoéhere Energiezustdnde gelangen. Durch Stof3-
prozesse geben diese Molekiile ihre Energie an andere Molekiile der
Gasatmosphére in der Druckkammer ab. Dadurch wird ein akustisches
Signal erzeugt, welches durch ein Mikrofon detektiert werden kann [14,
16).

Gegenwiirtige miniaturisierte photoakustische Sensorsysteme geniigen
h&ufig nicht der Forderung nach geringen Herstellungskosten; Kostentrei-
ber sind in diesen Fillen zumeist die Strahlungsquellen — iiblicherweise
Laser oder Leuchtdioden. Industrielle Ansitze, als Strahlungsquelle
Schwarzkorperstrahler einzusetzen, reduzieren zwar die Kosten, fithren
aber zu stirkeren Querempfindlichkeiten mit anderen Gasen oder mit
Luftfeuchtigkeit [17, 18]. Ebendiese Sensoren stellen das derzeitige
Limit beziiglich der Miniaturisierung von photoakustischen Gassensoren
dar [15, 19]. Aufgrund der guten Anregbarkeit von COs im mittleren
Infrarotbereich ist derzeit insbesondere dieses Gas im Fokus der Ent-
wicklung von miniaturisierten photoakustischen Gassensoren, es gibt
aber auch Bestrebungen, bestehende Konzepte auf andere Gase wie
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zum Beispiel Methan (CHy) zu erweitern [20].

Die eingesetzten Sensorsysteme zeichnen sich jedoch oft durch einen
hohen Energieverbrauch, raumfordernde Sensorgehéduse und geringe
Robustheit aus. Es besteht daher ein steigender Bedarf an miniaturisier-
ten, robusten und kostengiinstigen Sensorsystemen, um beispielsweise
durch die Integration dieser in mobile Endgeriite eine flichendeckende
Uberwachung der Kohlenstoffdioxidkonzentration oder anderer Zielgase
sicherzustellen. Dadurch ertffnet sich das Einsatzfeld der nicht-
resonanten photoakustischen Gassensoren, die sich insbesondere durch
kleine Formfaktoren und geringe Produktionskosten bei hoher Messgiite
auszeichnen. Ein hinsichtlich Groéfle, Leistung und Kosten optimier-
ter photoakustischer Gassensor kann in verschiedensten Gebieten
herkémmliche Sensoren ersetzen: Sowohl in einer Beliiftungseinrichtung
moderner Wohnraume — etwa zur automatisierten Regelung des Raum-
klimas — als auch in einer Warnvorrichtung in der Umgebung moderner
mobiler Klimaanlagen oder auch als Messknotenpunkt global verteilter
Klimaiiberwachungssysteme.

In der Regel sind diese Sensoren in makroskopischer und vergleichsweise
teurer Ausfithrung erhéltlich [21]. Die Miniaturisierung solcher Systeme
auf Basis von Siliziumtechnologie ermdglicht aber den kostengiinstigen
Einsatz in vollig neuen und portablen Anwendungsfeldern.

Im Zuge der hier vorgestellten Arbeit wird das Zusammenspiel der
genannten Subkomponenten eines photoakustischen Sensorsystems
analysiert, charakterisiert und eine — neben COgy auch auf weitere
Gase — skalierbare sowie modulare Sensorplattform entwickelt, die
die derzeitigen Grenzen der Leistungsfihigkeit und Miniaturisierung
erweitert.

1.2 Ziele der Arbeit

Die herausragende Eignung der photoakustischen Gasspektroskopie
(PAS) zur Detektion von infrarotaktiven Gase bietet ein erhebliches
Potenzial fiir den Nachweis von Treibhausgasen.

Im Zuge dieser Arbeit wird auf Basis physikalischer Modellierung
eine modulare Entwicklungsplattform zur Entwicklung kompakter,
konfigurierbarer und kostengiinstiger PAS-Systeme unterschiedlichster
Zielvorgabe entwickelt.
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Als mogliche Entwurfsziele kommen dafiir die Wahl des Zielgases,
die Sensorempfindlichkeit, die Ansprechzeit des Sensors und dessen
Robustheit gegeniiber Storeinfliissen und die Herstellungskosten infrage.
Dazu wird zunichst eine Abhandlung iiber den Stand der Technik
von Gassensorik im Allgemeinen und photoakustischer Gasspektro-
skopie im Speziellen geliefert. Dem folgt ein Uberblick iiber die zur
Modellierung benétigten physikalischen Grundlagen, die unterteilt
sind in die Beschreibung der physikalischen Effekte der Photoakustik,
der Gasabsorption, der Emission von Infrarotstrahlung, der optischen
Transmission in Halbleitermaterialien sowie von kapazitiven Mikrofo-
nen.

Die Modellierung der Bausteine der in dieser Arbeit entworfenen
Entwicklungsplattform wird untergliedert in die Subkomponenten eines
beispielhaften miniaturisierten photoakustischen Gassensors. Dazu wird
eines der Kernelemente des Sensors — der Infrarotemitter — wiederum
unterteilt in die Subkomponenten Mikroheizer und optischer Filter.
Die Modellierung der Gasabsorption im Sensorsystem gliedert sich
in die Berechnung des Absorptionsquerschnitts des Zielgasmolekiils
unter Betriebsbedingungen, den Einfluss der Sensorkammer auf das
Sattigungsverhalten und die Sensorsensitivitéit. Im weiteren Verlauf wird
dann ein Modell des photoakustischen Signals erstellt und auferdem
durch die Simulation der Warmeleitfahigkeit in der Sensorkammer ein
Werkzeug zur Kompensation von Quereinfliissen entwickelt.

Aufbauend auf den modellierten Systemkomponenten werden dann
Sensorprototypen aufgebaut und validiert. Dazu werden Algorithmen
entwickelt, die die Sensitivitéit des photoakustischen Signals im Vergleich
zum gegenwértigen Stand der Technik erhthen und mogliche Quer-
empfindlichkeiten kompensieren konnen. Auflerdem wird der Einfluss
unterschiedlicher Druckkammerdeckelmaterialien — als Kostentreiber
der Fertigung — auf die Sensorsensitivitdt untersucht. Ein weiteres Ziel
der Arbeit ist die Entwicklung validierter Methoden zur Bewertung der
Systemantwortzeit und der akustischen Entkopplung des Sensorsystems,
da dies maflgebliche Parameter zur Bewertung photoakustischer Gas-
sensorik sind. Abschlieflend werden aufbauend auf den Erkenntnissen
dieser Schritte Sensorprototypen zur Detektion verschiedener Gase
aufgebaut und validiert.
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Im nachfolgenden Kapitel wird zunéchst eine Einfiihrung in die Metho-
den der Gassensorik geliefert, der eine Betrachtung des gegenwéirtigen
Stands der Technik der photoakustischen Gasspektroskopie folgt, ein-
schliefllich einer Einordnung des in dieser Arbeit entwickelten Systems.
Dabei wird eine Einfithrung in die allgemeine photoakustische Spektro-
skopie gegeben, die eine schwerpunktméflige Betrachtung von miniaturi-
sierten Systemen einschlief$t, die sich wiederum in Systeme der direkten
und der indirekten Photoakustik unterteilen lassen.

2.1 Gassensorik

Es gibt viele verschiedene Methoden, um die Konzentration eines be-
stimmten Gases zu messen — also einer bestimmten Gaskonzentration ein
eindeutig definiertes elektrisches Signal zuzuordnen. Eine grundlegende
Unterscheidung liefert Wiegleb mit der groben Einteilung in physika-
lische Gassensoren, physikalisch-chemische Gassensoren, auf Separation
basierende Gassensoren und Absorptionsfotometern, die im Folgenden
ausgefithrt wird [22]:

Physikalische Gassensoren

Zu den iltesten Methoden der Gassensorik zéhlt die Messung der
Wirmeleitfihigkeit. Dazu wird die Anderung des thermischen Wider-
standes eines Gasgemisch als Messsignal verwendet. In der einfachsten
Form kann ein solcher Sensor aus einem stromfiihrenden Draht bestehen,
der im Grundzustand eine definierte Temperatur hat. Andert sich die
Wiérmeleitfahigkeit in der nichsten Umgebung um den Draht durch die
Anwesenheit des Zielgases, so dndert sich auch dessen Temperatur und
infolgedessen auch der elektrische Widerstand, der dann als elektrisches
Sensorsignal gelesen werden kann.

FEine weitere Untergruppe der physikalischen Gassensoren sind die
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massensensitiven Gassensoren. Darunter werden alle Sensoren zu-
sammengefasst, die die von der molaren Masse der Gasmolekiile
beeinflussten physikalischen Eigenschaften als Messgréfle nutzen — zum
Beispiel die Anderung der Schallgeschwindigkeit, die Anderung der
mechanischen Dichte und insbesondere die Verdnderung der Resonanz-
frequenz durch die Anlagerung von Gasmolekiilen an Oberfldchen.
Einen Spezialfall der physikalischen Gassensoren stellt der paramagne-
tische Sauerstoffsensor dar, der die paramagnetische Eigenschaft von
Sauerstoff zur Erzeugung eines Messsignals nutzt.

Auch mittels Ionisierung durch sogenannte Ionisationsverfahren konnen
Gase detektiert werden, dabei dienen die bei der Ionisation freigesetzten
Elektronen als Messgrofie.

Physikalisch-chemische Gassensoren

Zu den wichtigsten Methoden der physikalisch-chemischen Gas-
sensoren zihlen die sogenannten Wérmetonungs-Sensoren — auch
Pellistoren genannt. Das zugrundeliegende Messprinzip detektiert die
Warmeleitfihigkeitséinderung infolge der Temperaturerhhung bei
katalytischer Verbrennung des Messgases am Sensorelement.
Elektrochemische Zellen kénnen eingesetzt werden, um die Verdnderung
des Ladungstransports in einem Elektrolyt in Anwesenheit eines Gases
als Messgrofle zu detektieren.

Ebenfalls zur Gruppe der physikalisch-chemischen Gassensoren werden
die Halbleiter-Gassensoren auf der Basis von Metalloxid (auch MOX-
Sensoren genannt) gezihlt. Hier wird die Widerstandséinderung in der
Oberfléiche des Halbleiters unter der Anwesenheit einer Gasphase als
Messsignal genutzt. Ein Beispiel fiir die Anwendung dieses Sensortypus
sind Atemanalysatoren [23].

Eine weitere Methode zur Detektion von Gasen ist die Messung der
Verdnderung der elektrischen FEigenschaften von diinnen Schichten
infolge der Einlagerung von Gasmolekiilen, die einen Einfluss auf den
elektrischen Widerstand und die elektrische Kapazitidt haben.
AuBlerdem konnen Gase detektiert werden, wenn die Gasmolekiile mit
sogenannten Indikatoren reagieren und eine Farbédnderung hervorrufen,
die unter anderem mittels Photodetektoren in ein elektrisches Signal
umgewandelt werden kann.
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Separationsbasierte Gassensoren

Bei den auf Separation basierten Messverfahren werden die Komponen-
ten eines Gasgemischs zur Selektion voneinander separiert.

Zu den wichtigsten Methoden zihlt hierzu die Gaschromatographie, bei
der die Selektivitdt durch unterschiedliches Adsorptionsverhalten der
Gasmolekiile erreicht wird.

Die Ionenmobilitétsspektrometrie ist ein weiteres Messverfahren, bei
dem die Driftgeschwindigkeit von ionisierten Gasmolekiilen in einem
elektrischen Feld als Messgrofie dient.

Absorptionsfotometer

Eine wichtige Sensorgruppe zur Detektion von Gasen, die im Infrarot-
bereich absorbieren — dazu zéhlen naturgem#fl alle treibhausaktiven
Gase —, sind Absorptionsfotometer. Hier dient die durch die Gasmo-
lekiile absorbierte optische Leistung als Messgrofie.

Ein Gruppe, die diese Messverfahren nutzt, sind die sogenannten
opto-pneumatischen Gasanalysatoren, welche eine breitbandige Strah-
lenquelle nutzen und den Druckunterschied in einer Messkammer infolge
von molekularer Absorption als Messgrofie nutzen.

Ebenfalls zu dieser Gruppe zihlen die Filterfotometer. Hier hat der
Detektor eine breitbandige Charakteristik — typischerweise werden
sogenannte ., Thermopiles“ und pyroelektrische Detektoren eingesetzt,
die miniaturisierbar sind und in grofler Stiickzahl kostengiinstig herge-
stellt werden konnen. Die Selektivitit dieses Sensortypus wird dabei
durch die Strahlenquelle oder mittels optischer Filter erreicht. Zu dieser
Gruppe gehoren auch die weit verbreiteten NDIR Sensoren (von engl.
non dispersive infrared), welche in einer Vielzahl von Anwendungen
eingesetzt werden, da ein Grofiteil der relevanten Zielgase im Infrarot-
bereich absorbiert [24].

Eine vielversprechende Erweiterung dieses Messprinzips ist die so-
genannte photoakustische Spektroskopie, bei der die Detektion des
Gases akustisch erfolgt. Die absorbierte Energie wird von den angereg-
ten Molekiilen lokal an sie umgebende Molekiile iiber Zusammenstofie
weitergegeben, wodurch lokal Warme erzeugt wird, die in einem
geschlossenen Messvolumen eine Druckerhohung bedingt. Dieses bei
periodischer Anregung ebenfalls periodische Drucksignal kann dann aku-
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stisch gemessen werden. Zwar sind photoakustische Sensoren prinzipiell
langsamere Sensorsysteme, da das Gas erst in die Detektionskammer
gefiihrt und diese gegen akustische Storeinfliisse hermetisch verschlossen
sein muss. Dieses Messprinzip verspricht aber im Vergleich zu den
anderen vorgestellten Messprinzipien hohes Potential zur Miniaturi-
sierung bei gleichzeitig gesteigerter Selektivitdt und Robustheit gegen
Storeinfliisse.

2.2 Photoakustische Spektroskopie

Der photoakustische Effekt wurde von Alexander Graham Bell [25] und
Wilhelm Conrad Roéntgen [26] zu Beginn der 1880er Jahren entdeckt.
Das Grundprinzip des photoakustischen Effekts ist das Folgende:

In eine Druckkammer wird gezielt Infrarotstrahlung einer bestimmten
Wellenldnge eingebracht, welche von Gasmolekiilen absorbiert wird und
sie dadurch in hoherer Energiezustéinde bringt. Durch Stofiprozesse mit
anderen Molekiilen in der Kammeratmosphére wird diese Energie auf
andere Molekiile {ibertragen und 16st dadurch akustische Schwingungen
aus, die durch ein Mikrofon aufgenommen werden kénnen. Vereinfacht
betrachtet gilt: je lauter das detektierte akustische Signal, desto mehr
Molekiile des Zielgases werden angeregt [14, 16]. Die physikalischen
Hintergriinde der photoakustischen Gassensorik ausgehend von den
Entdeckungen Bells und Rontgens werden in Kapitel 3.1 eingehend
behandelt [25, 26].

Nachfolgend sollen die Konsequenzen dieser Entdeckungen auf die Welt
der Gassensorik beleuchtet werden, die auch 140 Jahre spéter nichts an
Relevanz eingebiifit haben.

Gegenwiirtige Systeme konnen grundsétzlich beziiglich der Ausprigung
der wesentlichen Systemmerkmale — Strahlungsquelle, Messkammer,
Detektor — unterschieden werden. Diese Merkmale kénnen aber wie-
derum ebenfalls nach ihrer Ausprigung unterteilt werden. Folgende
Fragestellungen drédngen sich auf:

Welche Strahlungsquelle wird eingesetzt: Schwarzkorperstrahler [27],
LED (von engl. light emitting diode) [28, 29] oder QCL (von engl.
quantum cascade laser) [30]?

Wird die Messkammer als Resonator ausgelegt [31] oder zur Leitung
der Strahlung [32]?

10



2.2 Photoakustische Spektroskopie

Wird ein gekapselter Detektor [33], ein offenes kapazitives [34] oder ein
optisches [35] Mikrofon verwendet? Wird zur akustischen Detektion
eine mechanische Resonanz genutzt [36]7 Oder wird der Detektor iiber
ein optisches Interferometer realisiert [37]7

Damit seien nur einige wenige aus einer Vielzahl an Publikationen zu
diesen Fragen genannt.

Als wesentliche Unterscheidung ist hierbei hilfreich, die photoakustische
Spektroskopie mit all ihren Facetten in zwei grundverschiedene Systeme
zu unterteilen — Systeme direkter Photoakustik und indirekter Photo-
akustik. [15]

Bei der indirekten Photoakustik ist der Detektor nicht direkt mit dem zu
analysierenden Gasgemisch (auch Analyt) akustisch gekoppelt. Hierzu
wird eine hermetisch abgeschlossene Zelle, die mit dem zu detektieren-
den Gas gefiillt ist und mit einem akustischen Detektor — beispielsweise
einem Mikrofon — ausgestattet ist, eingesetzt, um die Lichtabsorption zu
messen. Dieser Ansatz basiert auf der Annahme, dass das Beer-Lambert-
Gesetz eine giiltige Annidherung fiir die Lichtdampfung ist und setzt
diese in Bezug zur Gaskonzentration. Damit &hnelt das System einem
NDIR Sensor, der statt eines Fotodetektors einen photoakustischen
Detektor verwendet.

Im Gegensatz dazu steht die direkte Photoakustik: Bei diesem System
wird der durch das Analyt erzeugte Schall erfasst, wobei das zu
analysierende Medium akustisch mit dem Detektor verbunden ist.

Die Sensitivitdit und das Potenzial zur Miniaturisierung dieser bei-
den Ansétze werden von verschiedenen Parametern bestimmt, die
nachfolgend beleuchtet werden.

2.2.1 Geschlossene Systeme — Indirekte Photoakustik

Die ersten kommerziell erhéltlichen photoakustischen Gassensoren
verwendeten ein NDIR-System mit zwei Kammern und einer gas-
gefiillten Detektorzelle [24]. Dieses System, das bereits seit 1943 als
Ultrarot-Absorptionsschreiber (URAS) bekannt ist, wurde von Luft
und Lehrer veroffentlicht und patentiert — augenfillig ist hier auch
die in Deutschland bis in die 1960er Jahre gebrauchliche Bezeichnung
»Ultrarot“ anstelle des heutzutage iiblichen , Infrarot“ [22]. Das Sensor-
system verwendet eine hermetisch verschlossene Zelle, die mit dem zu
messenden Gas gefiillt und mit einem akustischen Detektor ausgestattet
ist, um die Lichtabsorption zu messen. Aus der Abschwichung des
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Lichts auf dem optischen Weg zwischen der Lichtquelle und dem
Lichtdetektor wird auf die Gaskonzentration geschlossen. Das System
verfiigt auch iiber einen eingebauten Referenzkanal und ein Nullsignal
bei Abwesenheit des Messgases. [15, 22]

Bis heute wurden darauf aufbauend eine Vielzahl von Systemen ent-
wickelt, wobei nachfolgend eine willkiirliche Auswahl vorgestellt werden
soll:

Es gibt Systeme, die die indirekte Photoakustik mit MOX-Sensoren
kombinieren, um durch Kombination dieser Messprinzipien die Ro-
bustheit des Sensors zu erhohen [38]. Weitere Ansitze verfolgen die
Kombination von Schwarzkorperstrahlern und in der Detektorzelle
verbauten MEMS Mikrofonen [39]. Auch wurden bereits miniaturisierte
Kammern mit optimierter elliptischer Topologie zur Steigerung der
Sensitivitdt entwickelt [32]. Ebenfalls wurden bereits Detektorsysteme
fir Kithlmittel entwickelt, die auf einem standardisierten TO-Gehéiuse
beruhen (von engl. transistor outline) [33]. Ein auflerdem verbreiteter
Ansatz ist die Integration der Detektorzelle in einem hermetischen
Keramikgeh&use [19, 40-42].

Allen Systemen der indirekten Photoakustik ist jedoch gemein, dass
das Signal innerhalb der Detektorzelle erzeugt wird und entlang der
Messstrecke — analog zu den NDIR-Systemen — lediglich die Absorption
als Messgrofle auftritt. Diese Eigenschaft der indirekten Photoakustik
erzeugt ein photoakustisches Signal, das innerhalb des Detektors stets
einer konstanten Gaskonzentration unterworfen ist. Dadurch ist es
bei der indirekten Photoakustik nicht moglich, in die Signalanalyse
konzentrationsabhéngige Phdnomene bei der Erzeugung des photoaku-
stischen Signals mit einzubeziehen und auf diese Weise die Sensitivitét
zu steigern.

Abbildung 2.1 zeigt schematisch das Prinzip eines exemplarischen ge-
schlossenen PAS-Systems. Hier wird die Strahlung der relevanten Wel-
lenlénge auf der Messstrecke auflerhalb der Druckkammer absorbiert.
In der Druckkammer herrscht eine Atmosphére aus 100 % der Zielgas-
molekiile, welche durch die Strahlung angeregt werden, die durch eine
optisch durchlédssige Membran in die Kammer gelangt. Wird auf der ei-
gentlichen Messstrecke zwischen Emitter und Membran durch eine hohe
Zielgaskonzentration bereits viel Strahlung absorbiert, so gelangt weni-
ger Strahlung in die Druckkammer. Folglich fillt auch das photoaku-
stische Signal geringer aus. Es gilt also: Je hoher das photoakustische
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2.2 Photoakustische Spektroskopie

Signal in der Druckkammer des geschlossenen PAS-Systems, desto weni-
ger Zielgasmolekiile befinden sich in der Messstrecke zwischen Emitter
und Membran.

Emitter Diffusionspfad Membran Photoakustik

¥ JL I
- N\:. ..N\,» ¢ s \\%\\\\

‘% Nﬁowg‘o & w//

7'y e® N» M» //
¢ |77 9
I
Optischer | T I
Heizer  Filter Absorption Druckkammer Mikrofon

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Signalflusses eines exemplari-
schen geschlossenen miniaturisierten nicht-resonanten PAS-
Systems.

2.2.2 Offene Systeme — Direkte Photoakustik

Bei der direkten Photoakustik ist der Detektor akustisch mit dem Ana-
lyten gekoppelt. Dadurch ergeben sich eine Reihe von weitreichenden
Konsequenzen: Bei der indirekten Photoakustik wird die Selektivitét
durch die Detektorzelle vorgegeben, deren Gasinhalt gleichsam als
idealer spektraler Filter fungiert. Bei der direkten Photoakustik muss
die Selektivitdt durch die Charakteristik der Strahlungsquelle und
gegebenenfalls durch optische Filter gesichert werden. Dafiir kann
aber die Sensitivitit des Sensors durch die Erhéhung der optischen
Leistung verbessert werden. Dies geschieht iiblicherweise durch den
Einsatz leistungsstarker Laser. Auch bietet die direkte Photoakustik die
Moéglichkeit, den Dynamikbereich des Sensors zu erhdhen, hier ist dann
der Dynamikbereich des akustischen Detektors ausschlaggebend — bei
MEMS Mikrofonen kann dieser durchaus einen Umfang von iiber 100 dB
haben. [15]

Um die Leistung von Sensorsystemen direkter Photoakustik weiter zu
erhohen, kann das Signal-Rausch-Verhiltnis verbessert werden, indem
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die Messkammer als Resonanzkorper ausgelegt wird und die Anregung
in der Frequenz der Resonanz erfolgt. Dadurch kénnen bei resonanten
Photoakustiksensoren prinzipiell Messgenauigkeiten im Bereich von ppq
(von engl. parts per quatrillion; Teile pro Billiarde, also 10'°) erreicht
werden — damit z#hlen photoakustische Sensoren zu den genauesten
Gassensoren iiberhaupt. [15]

Nachfolgend sei eine Auswahl innovativer Systeme direkter Photoakustik
aufgefithrt: Das Sensorsystem kann mit einem resonanten Schallauf-
nehmer als optisches Fabry-Perot Mikrofon ausgefiihrt werden [35].
Anstelle eines Mikrofons kann aber auch eine Mikrobalkenstruktur
als resonanter akustischer Wandler zur Detektion des photakustischen
Signals dienen [43]. Ebenso kommt die weitverbreitete Anwendung
einer Quartz-Stimmgabel als Resonator [44] infrage. Jiingste Ansétze
verfolgen den Einsatz eines ICL (von engl. interband cascade laser) als
Strahlenquelle in Kombination mit einem offenen MEMS Mikrofon [34].
Palzer fiihrt iiberdies eine Vielzahl weiterer Umsetzungen der direkten
Photoakustik als Messprinzip aus [15].

Das Wesen der direkten Photoakustik bedingt jedoch immer ein
photoakustisches Signal, das direkt in der Messstrecke erzeugt wird
und deshalb unmittelbar von der Gaskonzentration innerhalb dieser
abhéngt. Dadurch ist es bei der direkten Photoakustik moglich, Aus-
wertealgorithmen auf das Mikrofonsignal anzuwenden, die von dieser
Eigenschaft Gebrauch machen — im Verlauf dieser Arbeit wird ein
solcher Ansatz entwickelt, sieche dazu auch Kapitel 5.1.1.

Im Zuge der Arbeit soll ein miniaturisiertes System entwickelt werden,
welches den Anforderungen nach Robustheit, Sensitivitdt und Selek-
tivitdt hinreichend geniigt und gleichzeitig kommerziell realisierbar
ist. Dazu wird ein System der direkten Photoakustik entwickelt, um
das Potential zur Miniaturisierung auszuschépfen und gleichzeitig
einen moglichst hohen Dynamikbereich abzudecken. Als wesentliche
Systembestandteile werden dazu die Strahlenquelle als Kombination
aus einem Schwarzkorperstrahler und einem optischen Filter umgesetzt,
als akustischer Detektor kommt ein in grofler Stiickzahl produzierbares
kommerzielles MEMS Mikrofon infrage. Die Druckkammer soll ebenfalls
einfach zu fertigen sein.

Abbildung 2.2 zeigt den Signalfluss eines exemplarischen miniaturi-
sierten nicht-resonanten PAS-Systems von der Erzeugung breitban-
diger Strahlung bis zum Mikrofonsignal. Die vom Heizer emittierte
Schwarzkorperstrahlung wird vom optischen Filter auf die gewiinschte
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2.2 Photoakustische Spektroskopie

Wellenldnge begrenzt. Diese optische Strahlung gelangt in die Druck-
kammer und wird von Molekiilen des Zielgases absorbiert. Diese
absorbierte Energie wird iiber Stoiprozesse an umgebende Molekiile
weitergegeben, wodurch es zu einer lokalen Erhohung der Temperatur
kommt. Geméfl der idealen Gasgleichung wird daraus eine lokale
Erhohung des Druckes, welche mit einem Mikrofon in der Druckkammer
detektiert wird. Die Druckkammer selbst ist durch einen Diffusionspfad
gasdurchléssig mit der Umgebung verbunden.

Emitter Diffusionspfad Zielgas
A 1
v o o®

- N%v K \\%\\\\////// &

| o

T
Optischer Absorption, T I
Heizer Filter Photoakustik Druckkammer  Mikrofon

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Signalflusses eines exemplari-
schen offenen miniaturisierten nicht-resonanten PAS-Systems.

Zur Verdeutlichung der relevanten Systemkomponenten zeigt Abbil-
dung 2.3 eine schematische Darstellung eines typischen miniaturisierten
nicht-resonanten offenen PAS-Systems welches in dieser Arbeit einge-
setzt wird. Das Emittersystem besteht hier aus einem Heizer, der ein
breitbandiges Spektrum emittiert. Dieses wird durch einen optischen
Filter auf den gewiinschten Wellenléingenbereich begrenzt. In der
Druckkammer absorbieren Gasmolekiile die optische Strahlung und
wandeln sie in ein akustisches Signal um. Dieses wird dann von dem
Mikrofon detektiert.

Als Zielvorgabe ergibt sich kurzum die Entwicklung eines kom-
pakten, konfigurierbaren und kosteneffizienten Sensorsystems der
nicht-resonanten direkten Photoakustik.
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Druckkammerdeckel Diffusionspfad

Photoakustische Druckkammer

Emittersystem

IReizer 1 |

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der wesentlichen Komponenten ei-
nes typischen offenen miniaturisierten nicht-resonanten PAS-
Systems.
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In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen zur Beschrei-
bung des Gesamtsystems geschaffen, mit der sich der Signalpfad des Sen-
sorsystems simulieren lédsst, wobei der Schwerpunkt der Betrachtung auf
die verschiedenen Systemkomponenten gelegt wird: Dazu wird das of-
fene miniaturisierte nicht-resonante PAS-System in seine verschiedenen
relevanten Systemkomponenten zerlegt, deren physikalischen Grundla-
gen einzeln beleuchtet werden:

Der photoakustische Effekt, die Gasabsorption, die Infrarotemission des
Mikroheizers, die Transmission optischer Filter und das Mikrofon.

3.1 Photoakustischer Effekt

Der photoakustische Effekt — auch optoakustischer Effekt — wurde
erstmals Ende des 19. Jahrhunderts beobachtet und 1880 von Alexander
Graham Bell einer breiten Offentlichkeit zuginglich gemacht. Das
von Bell entwickelte sogenannte Photophon nutzte diesen Effekt und
ermdoglichte eine drahtlose, lichtgebundene raumliche Ubertragung von
Sprache [25]. Wenig spéter konnte auch Wilhelm Conrad Réntgen die
lichtinduzierte Gasanregung experimentell nachweisen und von der Gas-
zusammensetzung abhéngige Absorptionsreaktionen beobachten [26].
Fiir die Gasanalytik teilweise nutzbar wurde der photoakustische
Effekt jedoch erst Mitte des 20. Jahrhunderts. Im Laufe der Jahre
sank aber die Bedeutung der photoakustischen Analytik zugunsten der
Chromatographie, hauptsichlich mangels leistungsfahiger Lichtquellen
und akustischer Detektionseinheiten. Erst mit der Erfindung des La-
sers konnten photoakustische Analysesysteme entwickelt werden, deren
Auflésung bis in den Bereich von einem Milliardstel (auch ppb, von engl.
parts per billion) reichte [45]. Heute ist neben der chemischen Analytik
auch die biomedizinische Bildgebung ein wichtiges Anwendungsgebiet
des photoakustischen Effekts [46].
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Unter dem photoakustischen Effekt versteht man die Erzeugung
von Schallwellen infolge der Absorption eines Lichtstrahls in einer
gasformigen, flisssigen oder festen Probe. Trifft Licht einer definier-
ter Wellenliéinge auf eine solche Probe, wird es absorbiert und die
darin enthaltenen Gasmolekiile auf entsprechend hoéhere Rotations-,
Schwingungs- oder Elektronenniveaus angehoben. Durch spontane oder
stimulierte Emission in Form von Strahlung oder durch Kollisionen mit
Nachbarmolekiilen wird die aufgenommene Energie wieder abgegeben.
Rotations- und Schwingungszustéinde relaxieren durch Kollisionspro-
zesse wesentlich schneller als durch spontane Emission. Daher wird die
absorbierte Energie zum grofiten Teil in kinetische Energie umgewan-
delt. Dies fithrt zu einer lokalen Temperaturerhchung, die wiederum
eine lokale Druckerh6hung im Gas bedingt. Wird nun ein Lichtstrahl
definierter Wellenldnge periodisch in das Medium eingekoppelt, so
verhéilt sich die Druckénderung ebenfalls periodisch — und zwar mit
gleicher Frequenz. [47]

Diese Druckénderung kann dann mit einem dynamischen Differenz-
drucksensor, z.B. einem Mikrofon, detektiert werden. Entspricht die
Wellenldnge des eingestrahlten Lichts einem bestimmten Abstand
zweier Energieniveaus des zu messenden Gases, so reagiert dieses pho-
toakustisch auf die Lichtanregung [48, 49]. Um einen photoakustischen
Gassensor als quantitatives Analyseinstrument zu entwickeln, sollte
die Wellenlinge der optischen Anregung daher so gew#hlt werden,
dass bestenfalls nur Molekiile des zu quantifizierenden Gases angeregt
werden, andere in der Probe enthaltene Molekiile jedoch nicht. [50, 51]
Abbildung 3.1 zeigt den prinzipiellen Ablauf des photoakustischen
Effekts: Zunédchst werden die Gasmolekiile durch modulierte Strahlung
einer bestimmten Wellenléinge angeregt. Dadurch werden die Molekiile
auf hohere Rotations-, Schwingungs- und Elektronenniveaus angehoben.
Durch Kollisionsprozesse wird die absorbierte Energie in kinetische
Energie umgewandelt, was zu einer lokalen Erwidrmung und infolge
thermischer Ausdehnung des Gases zu einem lokalen Druckgradienten
fiihrt. Es entsteht eine Druckwelle mit der Modulationsfrequenz der
Strahlungsquelle, die mit einem Mikrofon gemessen werden kann [47].
Nachfolgend werden die physikalischen Grundlagen zur Beschreibung
dieser Einzelschritte gelegt.
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Modulierte Isochore
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des photoakustischen Effekts, in An-
lehnung an [52]. Die Abkiirzungen V, R und T stehen hierbei
fiir Vibrations-, Rotations- und Translationsiibergéinge.

Absorption

Der erste Schritt des photoakustischen Effekts ist die Absorption der ein-
gestrahlten elektromagnetischen Strahlung durch die Gasmolekiile. Ein
Molekiil kann verschiedene diskrete Energiezustinde einnehmen, wobei
der niedrigste stabile Energiezustand als Grundzustand und Zustédnde
hoherer Energie als angeregte Zusténde bezeichnet werden [47]. Wenn
ein Molekiil elektromagnetische Strahlung der Wellenlénge v absorbiert,
kann es von einem diskreten Zustand E; in einen nichsthoheren Zu-
stand E5 angeregt werden. Die dazu notwendige Energie wird mit Hilfe
des Planckschen Wirkungsquantums h durch folgende Gleichung ausge-
driickt [53]:

AFE = E2 - E1 = hv (31)

Die Gesamtenergie eines Molekiils setzt sich zusammen aus kinetischer
Energie, Elektronenenergie, Schwingungsenergie und Rotationsener-
gie [48]. Je nach Wellenlinge — und damit gemifi Gleichung 3.1 auch
je nach Energie — des Photons werden unterschiedliche Energieanteile
angeregt. Mit welcher Rate die Anregung der Uberginge erfolgt, wird
durch die spektrale Energiedichte p(v), die Besetzungsdichte Ny des Zu-
standes F{ und den Einsteinkoeffizienten fiir die induzierte Absorption
B2 bestimmt [53]:
dN;

& N1Biap(v) (3:2)
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Unter der Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichts geniigt
die Besetzungsdichte N7 eines Zustands F; einer Maxwell-Boltzmann-
Verteilung, die durch das statistische Gewicht g1, die Gesamtzahl der
Molekiile N, die Zustandssumme aller Eigenschwingungen Z, die Tem-
peratur T und die Boltzmann-Konstante kg bestimmt ist [47]:

N —E
Ny = (91Z> et (3.3)

Elektromagnetische Strahlung der Intensitét Iy, die ein homogenes, iso-
tropes Material durchdringt, wird auf dem Weg d durch Absorption auf
die Intensitat I abgeschwicht. Der Grad des Intensitdtsverlustes wird
durch den Absorptionskoeffizienten o bestimmt und durch das Lambert-
Beer’sche Gesetz ausgedriickt [53]:

I = Ipe ¢ (3.4)

Der Absorptionskoeffizient o wird fiir einen Ubergang zwischen den
Zustianden F; und E5 iber deren"Besetzungsdichten N7 und Ns und
den Absorptionsquerschnitt o des Ubergangs definiert [48]:

o = O'(Nl — NQ) (35)

Im Falle eines unbesetzten héheren thermischen Zustandes ist Ny = 0
und fiir die Gesamtteilchendichte N gilt daher N ~ Nj, da jedes Molekiil
ein Photon absorbieren kann.

Die Absorbanz A einer Probe ist durch Umformung der Gleichung 3.4
wie folgt definiert:

I
A =logyg (I?) =ccd (3.6)

Dabei ist € der molare Absorptionskoeffizient und ¢ die Konzentration
des absorbierenden Stoffes. Die hier angegebenen Zusammenhénge ver-
nachléssigen Beugungs-, Streu- und Reflexionseffekte [47, 48].

Relaxation

Ein angeregtes Molekiil kann durch Relaxation in seinen Grundzustand
zuriickkehren. Dies kann auf verschiedene Weise geschehen, wobei man
grundsétzlich zwischen strahlender und nichtstrahlender Relaxation un-
terscheidet. Diese Relaxationsvorgénge dauern unterschiedlich lange [54].
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Strahlende Relaxation

Unter strahlender Relaxation versteht man einen Relaxationsvorgang,
bei dem der Ubergang vom angeregten Energiezustand in den Grundzu-
stand unter Emission eines Photons erfolgt. Dies kann entweder durch
Wechselwirkung mit einem anderen Photon oder durch spontane Emissi-
on geschehen [48]. Bei konstanter Lichteinstrahlung stellt sich im System
ein Gleichgewicht zwischen angeregten und nicht angeregten Molekiilen
ein. Der Zusammenhang zwischen der spontanen Emissionsrate As; und
der induzierten Emissionsrate Boj ist durch folgende Gleichung gege-
ben [55]:

A21 = 7.321 (37)

Daher ist eine spontane Emission um die dritte Potenz der Wellenlénge
weniger wahrscheinlich als eine induzierte Emission [48]. Um die Lebens-
dauer eines angeregten Zustandes F5 zu berechnen, wird der Zusammen-
hang zwischen der infinitesimalen Abnahme der Besetzungsdichte dNo
und der Ubergangswahrscheinlichkeit A iiber das infinitesimale Zeitin-
tervall d¢ hergestellt:

ANy = — A, Nodt (3.8)

Uber Variablentrennung und Integration mit der Bedingung
Ng(t = O) = N20 fO]gtI

No = Nyge t42 (3.9)

Die mittlere spontane Lebensdauer 7, eines angeregten Zustandes be-
zeichnet die Zeitspanne, nach der die Besetzungsdichte wieder auf 1/e
ihres Anfangswertes abgesunken ist. Diese Zeitspanne liegt fiir strah-
lende Relaxation typischerweise in einem Bereich zwischen 10~!s und
1073 [47, 55].

Nichtstrahlende Relaxation

Aufgrund der Brownschen Molekularbewegung stoflen die einzelnen Mo-
lekiile eines Gases miteinander zusammen. Durch diese Stofe wechsel-
wirken die Energieniveaus der beteiligten Molekiile miteinander. Bei in-
elastischen Stoflen kommt es zur Energieiibertragung von einem ange-
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regten Molekiil auf einen nicht angeregten Stofipartner, wobei die Le-
bensdauer des angeregten Zustandes reduziert wird [56]. Relaxations-
zeiten fiir strahlungslose Relaxation liegen meist im Bereich von 10~ 7s
bis 107%s [55]. In der Regel werden dabei keine Photonen emittiert.
Die mittlere Stofizeit 7, ist abhingig von der Gasteilchendichte NV, der
mittleren Teilchengeschwindigkeit v und dem Stof3- oder auch Wirkungs-
querschnitt ogiop und erfiillt folgende Gleichung [48]:

1

T = ——
" Noogios

(3.10)

Der Stofiquerschnitt ogsiog zweier Stofpartner mit unterschiedlichen
Durchmessern d; und dy kann n#dherungsweise nach [54] berechnet
werden:

(dy + do)?

4
Die stofibedingte Energieiibertragung héngt auch von der Art der am
Stof beteiligten Molekiile ab und ist umso grofler, je mehr Vibrations-
und Rotationsniveaus am Stofvorgang beteiligt sind [48]. Im thermi-
schen Gleichgewicht gehorcht die mittlere Relativgeschwindigkeit der
beteiligten Gasmolekiile einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung, die durch
die Boltzmann-Konstante kg, die Gastemperatur 7' und die reduzierte
Masse p12 beschrieben wird [54]:

(3.11)

OSto = T

8kT
12

Die reduzierte Masse p;5 errechnet sich aus den Massen m; und my der
Stofipartner:

v =

(3.12)

mimsa

H12 = My T My (313)
Die mittleren Stofzeiten liegen bei Normaldruck typischerweise im Be-
reich von 10719 s, also mindestens eine Grofenordnung unterhalb der
Lebensdauer der angeregten Zusténde, so dass mehr Molekiile iiber Stof3-
mechanismen relaxieren konnen als iiber Strahlungsrelaxation. Mit stei-
gendem Druck nimmt die mittlere Stofizeit weiter ab. Aufgrund dieser
Zusammenhénge ist davon auszugehen, dass im sichtbaren Spektrum
elektromagnetischer Strahlung eine hinreichend effiziente Umwandlung
von Licht in Wérme stattfindet. [48, 54]
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3.1 Photoakustischer Effekt

Druckanderung durch Expansion

Die zeitliche Anderung der im System enthaltenen angeregten Molekiile
N erfiillt folgende Differentialgleichung [57]:

Dabei sei Ny die Anzahl der nicht angeregten Teilchen, Ay, die mittlere
Anregungszeit fiir den Ubergang eines Molekiils vom nicht angeregten
Zustand 0 in den angeregten Zustand 1 und 7. die mittlere Lebensdau-
er eines angeregten Zustandes. Die Gleichung 3.14 ldsst sich fiir eine
harmonische Anregung und unter der Annahme, dass die Gesamtteil-
chenzahl N ann#éhernd gleich der der nicht angeregten Teilchen Nj ist,
l6sen zu [57]:

1 M sin(wt — arct 3
Ny(t) = §N7'6A01 ( sin(wt — arctan(wte)) N 1) (3.15)

V1+w?r2

Der Faktor M wird hier fiir die Modulationstiefe der Lichtquelle ver-
wendet. Die Anderung der molekularen kinetischen Energie innerhalb
eines isochoren Gasvolumens erfordert eine Druckdnderung, die fiir ein
photoakustisches System nur iiber die im vorigen Abschnitt beschriebe-
ne strahlungslose Relaxation moglich ist. Die zugefithrte Wéarmeenergie
wird mit Hilfe der Boltzmann-Konstante {iber die Temperaturdifferenz
berechnet:

B(t) = Skn(T(t) ~ To) (3.16)

Der Abbau dieser Warmeenergie muss iiber die Kammerwand erfolgen
und kann durch die Zeitkonstante 7y, ausgedriickt werden. Fiir das
zeitabhéngige Drucksignal ergibt sich damit folgender Zusammen-
hang [57]:

v — 1) TeTin

Py =\ (NAy

2TVT
y M sin(wt — arctan(wt,) — arctan(wry)) 1 (3.17)
V1+ w22 /1 + w2
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3 Physikalische Grundlagen

In Gleichung 3.17 bezeichnet v den Isentropenexponenten, der als
Verhéltnis der isobaren und isochoren Warmekapazitidten eines Gases
definiert ist: v = C,/C,. Die mittlere Zeitkonstante fiir eine nicht-
strahlende molekulare Relaxation ist 7yr. ¢ gibt die Anregungsenergie
eines einzelnen angeregten Zustandes an, der Zusammenhang zwischen
Anregungsenergie und Wellenzahl v eines anregenden Photons benétigt
die Lichtgeschwindigkeit ¢ sowie das Plancksche Wirkungsquantum h
und lautet:

(=hcv (3.18)

Die Fouriertransformation des Drucksignals ergibt analog zur Entwick-
lung der Gleichung 3.17 das von der Anregungsfrequenz abhéngige pho-
toakustische Drucksignal [57]:

(y = 1)(NAos M

P(jw) = rr(w + 1) Gw + 1/70)

(3.19)

Zur Vertiefung des soeben behandelten Unterkapitels 3.1 finden sich
in der Literatur hinreichende Abhandlungen iiber die physikalischen
Grundkonzepte des photoakustischen Effekts [57, 58].

3.2 Gasabsorption

Das nachfolgende Kapitel gibt einen Uberblick iiber die relevanten physi-
kalischen Grundlagen der Gasabsorption mit einer Schwerpunktbetrach-
tung der nétigen Grundlagen der Molekiilphysik. Einfiihrenden Betrach-
tungen iiber die Zusammensetzung der Erdatmosphére folgt eine theo-
retische physikalische Erkldrung der Ausbildung von Spektrallinien, die
mit einer Beschreibung der tatséichlich auftretenden Absorptionsprofile
endet.

Zusammensetzung der Erdatmosphare

Die Erdatmosphére ist aus verschiedenen Gasen zusammengesetzt, die
wesentlichen Bestandteile sind: 78.08 % Stickstoff (N2) und 20.95 % Sau-
erstoff (O3). Zu geringen Teilen — und infolgedessen in ,, ppm*“ (ein mil-
lionstel, von engl. parts per million) ausgedriickt — befinden sich in der
Atmosphére ca. 9340 ppm Argon (Ar) und ein zunehmend steigender
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3.2 Gasabsorption

Anteil von derzeit ca. 415 ppm Kohlenstoffdioxid (CO2) [59].
Auflerdem ist ein variabler Anteil gasformigen Wassers (H2O) in der
Atmosphiire enthalten, der vom Umgebungsdruck und der Temperatur
abhingt. Eine vertiefenden Betrachtung des Temperatur- und Druck-
abhingigen Wasseranteils in Luft wird in Kapitel 4.6 ausgefiihrt.

Spektrallinien

Wie im vorangehenden Kapitel gezeigt, hingt die Wahrscheinlichkeit fiir
die Absorption eines Photons im Infrarotbereich mit der Anregung von
Rotations- und Vibrationszustdnden eines Molekiils zusammen. Nachfol-
gend wird nun erklart, inwieweit die atomare Zusammensetzung und die
Form eines Molekiils das Absorptionsspektrum im Infrarotbereich beein-
flusst. Tiefer gehende Informationen kénnen dazu auch in der Literatur
nachgeschlagen werden [60].

Ein jedes Atom hat im dreidimensionalen Raum drei Freiheitsgrade, im
kartesischen Koordinatensystem entsprechen diese den Bewegungen in
x, y und z-Richtung. Sind mehrere Atome miteinander als zwei- oder
mehratomige Molekiile verkniipft, dann hat jedes beteiligte Atom drei
Freiheitsgrade, wobei einem Molekiil aus N Atomen iiblicherweise drei
Freiheitsgrade der Translation und 3N — 3 Freiheitsgrade der Bewe-
gung der Atome relativ zueinander zugeschrieben werden. Diese 3N — 3
yinneren“ Freiheitsgrade wiederum konnen weiter aufgeteilt werden in
Rotations- und Vibrationsfreiheitsgrade. Die moéglichen Rotations- und
Vibrationsfreiheitsgrade von zwei- und dreiatomigen Molekiilen sind bei-
spielhaft in Abbildung 3.2 gezeigt.

Fiir die Freiheitsgrade der Rotation kann ein mehratomiges Molekiil ver-
schiedene Trégheitsmomente der drei Rotationsmoden aufweisen. Das
Molekiil wird als kugelfosrmiger Kreisel (engl. ,,spherical top“) bezeichnet,
wenn durch die Symmetrie der Anordnung alle drei Trigheitsmomente
gleich sind, wie beispielsweise bei CHy. Ist hingegen die Symmetrie der-
gestalt, dass zwei der drei Trégheitsmomente identisch sind, spricht man
von einem symmetrischen Kreisel (engl. ,,symmetric top“), wie beispiels-
weise bei NHs. Ein asymmetrischer Kreisel (engl. ,,asymmetric top®) liegt
vor, wenn — wie zum Beispiel bei HoO — alle drei Trigheitsmomente un-
terschiedlich sind. [60]
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Abb. 3.2: Die Abbildung zeigt die Freiheitsgrade der Rotation und Vi-
bration von zweiatomigen, linear dreiatomigen und nichtlinear
dreiatomigen Molekiilen, gemé&8 [60].
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3.2 Gasabsorption

Rotationsiibergange

Zur Berechnung der erlaubten Rotationsmoden eines Gasmolekiils kann
die Anordnung der beteiligten Atome als starr miteinander verbundene
Punktmassen betrachtet werden — dieses Modell wird auch als ,starrer
Rotator® bezeichnet. [61] Diese Annahme erlaubt dann fiir beliebige Mo-
lekiilkonfigurationen die folgenden Energiezustinde [62]:

h2 .
Bj=gap i+, §=1234.. (3.20)

Hierbei ist h die Planck Konstante, I das Tragheitsmoment des betrach-
teten Molekiils und j die Rotationsquantenzahl. Wird nun ein Photon
absorbiert, wird das Molekiil in den néchsthcheren Energiezustand an-
geregt (j — j+1) und die Wellenzahlen der moglichen Absorptionslinien
berechnen sich dann wie folgt:

(Ej1 — Ej)
hCO

Zur Vereinfachung wurde hierfiir die Konstante B = ﬁ mit der
Lichtgeschwindigkeit des Vakuums c¢( eingefiihrt. Fiir die Absorptions-
linien infolge von Rotationsiibergéngen gelten also dquidistante Wellen-
zahlen mit einem Abstand von 2B zueinander.

Das Modell des ,,starren Rotators® verliert erst bei sehr hohen Rotations-
geschwindigkeiten (5 > 0) an Giiltigkeit und muss in diesen Fillen um
einen Term fiir die Zentrifugalkrifte erweitert werden. Zur Ausbildung
von Spektrallinien ist auflerdem auch ein elektrisches Dipolmoment er-
forderlich, so dass einfache Atome wie Sauerstoff (Os) und Stickstoff (N3)
iiber keine Rotationsiibergénge verfiigen. Lineare und symmetrische Mo-
lekiile wie beispielsweise CO2 hingegen haben Rotationsiibergénge nur
in Kombination mit Vibrationsiibergéngen. Fiir polyatomige und nicht-
lineare Molekiile wie beispielsweise Propan (C3Hg) ist die Berechnung
der Spektrallinien ungleich komplizierter. [61]

n= =2B(j+1), j=1,2,34,.. (3.21)

Vibrationsiibergange

Unter Annahme eines idealen harmonischen Oszillators folgen aus der
Schrodingergleichung die folgenden erlaubten Energiezusténde [62]:

1
E, = hv, (n + 2) . n=123.4,.. (3.22)
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3 Physikalische Grundlagen

Dabei ist v, die Eigenfrequenz der Oszillation und n die Vibrations-
quantenzahl. Bei der Absorption eines Photons wird das Molekiil in den
niéichsthéheren Energiezustand (n — n 4 1) angeregt und die Wellen-
zahlen der moglichen Absorptionslinien berechnen sich dann wie folgt:

E.i1—F, .
n:(H_lL)Z(Ve)(TL—Fl—n):Ve7 7=1,23,4,..

(3.23)
Demzufolge wiirde sich infolge der Vibrationsiiberginge die Wellenzahl
nicht &ndern. Diese Annahme ist jedoch nicht ganz zutreffend, da sich die
Molekiilschwingungen nur bedingt wie ein idealer harmonischer Oszilla-
tor verhalten — die intermolekulare Wechselwirkung der beteiligten Ato-
me verhélt sich nichtlinear zu ihrem Abstand voneinander, mit der Folge,
dass bei geringem Abstand der Atome zueinander die abstoflenden Kréifte
ungleich grofer sind als bei groflerem Abstand. Die Annahme einer kon-
stanten Federkraft, die einem idealen harmonischer Oszillator zugrunde
liegt, ist daher unvollstéindig, reicht aber fiir einfache Modellbeschrei-
bungen aus. Fiir tiefer gehende Betrachtungen der Vibrationsiibergéinge
sei hier auf weiterfithrende Literatur verwiesen [60].

Kombinierte Uberginge

Die Energieiibergénge der Rotations- und Vibrationsmoden der Molekiile
treten iiblicherweise gleichzeitig auf, infolgedessen liegen die Absorpti-
onslinien dicht beieinander in einem sogenannten Vibrations-Rotations-
Band um eine zentrale Wellenzahl n = Z Wird das Modell eines ,,star-
ren Rotators* mit dem eines harmonischen Oszillators unter der An-
nahme unabhingiger Anregungsmoden kombiniert, so erhélt man als
gesamten Energiezustand mit den Quantenzahlen j und n [60]:

1
Enj:hue(n—l—Q)—i—an(j—i—l), n,j=1,23.4,.  (3.24)

Zwar ist der Fehler durch die Annahme des ,starren Rotators® sehr ge-
ring, doch kann dieser in kombinierten Vibrations-Rotations-Zusténden
zu einem erheblichen Gesamtfehler fithren, weswegen der Faktor B nun
als vom Vibrationsniveau n abhéngiges molekulares Tragheitsmoment
B,, angenommen werden muss. Die erlaubten Ubergéinge An = =+1 in
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3.2 Gasabsorption

Kombination mit Aj = +1,0 fithren zu drei verschiedenen Zweigen
eines Absorptionsbandes, nidmlich den P(Aj = —1), Q(Aj = 0) und
R(Aj = +j) Zweigen. Deren Spektrallinien befinden sich an den Wel-
lenzahlen:

np =10 — (Bug1+ Bn)j+ (Bny1 — Bn) i, §=1,2,3,..
Q :770+(B7L+17Bn)j+(Bn+17Bn)j23 ]: 132737"'

nr = Mo + 2Bp41 + (3Bn+1 - Bn)] + (Bn-i-l - Bn)an j=0,1,2,..
(3.25)

Hierbei ist j der Rotationszustand vor dem Ubergang. Besonderes Au-
genmerk sei hier auf die Tatsache gelegt, dass fiir B,,41 = B, der Q-
Zweig verschwindet und die verbliebenen Absorptionszweige gleichméfig
verteilte Linien auf beiden Seiten der Bandmitte ausbilden. Lineare Mo-
lekiile verfiigen haufig tiber keinen Q-Zweig, auerdem sind viele ungleich
komplexere Uberlagerungszustinde moglich, da jedes Molekiil gleich-
zeitig verschiedenste Rotations- und Vibrationsiiberginge durchlaufen
kann. Ein nach den obigen Herleitungen erklérbares typisches Spektrum
in einem Vibrations-Rotationsband ist in Abbildung 3.3 gezeigt.

Linienverbreiterung

Anders als Abbildung 3.3 nahelegt, sind die unter Normalbedingungen
auftretenden Absorptionslinien jedoch nicht diskret, sondern unterliegen
einer statistischen Verbreiterung zu einem sogenannten Voigt-Profil [63].
Ursachen fiir die Ausprigung des tatséichlichen Absorptionsprofils sind
die natiirliche Verbreiterung, die Dopplerverbreiterung und die Druck-
verbreiterung [19]. Die Druckverbreiterung entsteht durch die Beeinflus-
sung des Energiezustands einzelner Molekiile infolge der Kollision mit
umgebenden Molekiilen. Bei hoherem Druck tritt dieser Effekt also aus-
geprigter auf und ist die Hauptursache der Linienverbreiterung in den
iiblichen Anwendungsfeldern der Infrarotspektroskopie. Die Dopplerver-
breitung entsteht durch die Anregungsfrequenzverschiebung infolge der
Geschwindigkeit der Molekiile und wird dominant bei niedrigen Driicken
unterhalb von 1kPa und bei hohen Temperaturen. Andere Effekte wie
die natiirliche Verbreiterung konnen {iiblicherweise vernachléssigt wer-
den. Die natiirliche Verbreiterung folgt aus dem Unschérfeprinzip. Die
Unschirfe Av der Anregungsfrequenz ist etwa 108 Hz, dies ist sechs bis
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Abb. 3.3: Die Abbildung zeigt das typische Spektrum eines Molekiils mit
kombinierten Vibrations- und Rotationsiibergéngen mit ausge-
pragtem P-, Q- und R-Zweig.

30



3.3 Infrarotemission

acht Groflenordnungen kleiner als die Frequenz des Energieiibergangs,
die {iblicherweise bei 10 bis 10'6 Hz liegt. [14]

3.3 Infrarotemission

Ein idealer schwarzer Korper kann durch eine Offnung in einem
Hohlraum realisiert werden, dessen wirmeundurchliissige (adiabatische)
Winde im Inneren iiberall die gleiche Temperatur haben. Die Wirme
wird ausschlieBlich mittels Strahlung durch die Offnung abgegeben —
man spricht dann von schwarzer Strahlung. Die spektrale Intensitéat der
schwarzen Strahlung iy s wird durch das Plancksche Strahlungsgesetz
beschrieben. [64]

Die optische Leistungsabgabe der Oberfliche eines idealen Schwarzkorpers
kann mit Hilfe des Planckschen Strahlungsgesetzes berechnet werden,
das die spektrale Intensitét iy s fiir jede emittierte Wellenldnge X als
Funktion der Temperatur T' modelliert, wobei ¢ die Lichtgeschwindig-
keit, h die Planck-Konstante und k die Boltzmann-Konstante ist [61,
65]:

2rc’h
D (e% — 1)

Die Einheit der spektralen Intensitit iy ¢ ist dabei Wm™=3. Abbildung 3.4
zeigt die gem&f des Planckschen Strahlungsgesetzes mit Gleichung 3.26
berechnete spektrale Intensitét iy s in Abhéngigkeit der Temperatur des
Schwarzkorperstrahlers. Deutlich zu erkennen ist die Verschiebung der
Maxima fiir hhere Temperaturen hin zu niedrigeren Wellenléingen (ge-
strichelte graue Linie). Dieser Zusammenhang ist als Wiensches Verschie-
bungsgesetz bekannt und ergibt sich aus Gleichung 3.26, indem nach A
differenziert wird und diese Ableitung zu Null gesetzt wird — indem also
analytisch das Maximum der Funktion berechnet wird. Daraus ergibt
sich fiir die Position des Intensititsmaximums Apax(7T) in Abhéingigkeit
der Temperatur T' [64]:

Ixs = (3.26)

Amax(T) = 2898 pm - K - 71 (3.27)

Fiir komplexe Geometrien mit beliebigem Temperaturprofil kann die ge-
samte spektrale optische Leistung Py, die von einem Element der Tem-
peratur T abgegeben wird, durch Integration der spektralen Intensitét
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Abb. 3.4: Spektrale Intensitét i), eines Schwarzkorperstrahlers in
Abhéngigkeit der Temperatur und Wiensche Verschiebung
Amax(T") (gestrichelte graue Linie).
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3.4 Optische Filter

iy,s iber die gesamte Fliche des Schwarzkérpers und Skalierung des
Ergebnisses mit dem materialspezifischen Emissionsgrad e, berechnet
werden [66]:

P,\’S = 5,\/2')\75(T(A))da (3.28)

Die Einheit der spektralen optischen Leistung Py s ist folglich Wm™1!.

3.4 Optische Filter

Bragg-Filter sind wichtige optische Komponenten und werden haufig in
der Photonik und der optischen Kommunikation eingesetzt. Sie basieren
auf dem Prinzip der Bragg-Reflexion, das sich die physikalischen FEi-
genschaften periodischer Strukturen unterschiedlicher optischer Dichte
n zunutze macht.

Ein optischer Bragg-Filter besteht in der Regel aus einem Wellenleiter
mit einer periodischen Struktur, dem sogenannten Bragg-Gitter. Dieses
Gitter besteht aus abwechselnd angeordneten Schichten mit unterschied-
lichem Brechungsindex n — dieser wird auch optische Dichte genannt. Die
Dicken d und der Brechungsindex n dieser Schichten sind so gew#hlt, dass
eine bestimmte Wellenléinge des einfallenden Lichts durch konstruktive
Interferenz reflektiert wird, wihrend andere Wellenldngen durchgelassen
werden [67].

Der Effekt der Bragg-Reflexion beruht auf der Interferenz von Licht-
wellen an den Grenzflachen zwischen den Schichten des Bragg-Gitters.
Wenn eine Lichtwelle auf das Gitter trifft, wird ein Teil des Lichts an je-
der Grenzfliache reflektiert, wihrend der andere Teil durchgelassen wird.
Die reflektierten Wellen interferieren miteinander, und durch geeignete
Wahl der Schichtdicke d und des Brechungsindexunterschieds kann fiir
eine bestimmte Wellenlédnge konstruktive Interferenz erzeugt werden.
Die Bedingung zur Ausprigung der Schichtdicke der zur Reflexion von
Strahlung der Wellenléinge Ag eines aus mehreren Lagen aufgebauten
Bragg-Reflektors ist [68]:

o 4nL7H

o (3.29)

Diese Gleichung gilt, wenn die Schichtdicke der beiden Materialien % der
Wellenldnge des Lichts bei senkrechtem Einfall betrédgt. Dabei stehen
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,L¢ und ,H“ fiir Parameter der niedrigen und hohen optischen Dichte
n und deren Schichtdicken d. Um einen hohen Reflexionsgrad in einer
mehrschichtigen Diinnschichtstruktur zu erhalten, in der ein Material mit
niedrigem Brechungsindex und ein Material mit hohem Brechungsindex
periodisch iibereinander angeordnet sind, wird die Dicke jeder Schicht
auf i einer Wellenléinge eingestellt; dabei werden abwechselnd Schichten
mit hohem (nyg) und mit niedrigem Brechungsindex (ny,) verwendet.
Dabei ergibt sich bei einer Mittenwellenléinge von \q fiir die Bandbreite
A des optischen Bandpass [69]:

Al 4 -
220 _ T aresin (”H”L) (3.30)
Ao ™ nyg + N,

Hierbei stehen ny und ny, fiir den hohen und den niedrigen Brechungs-
index der verwendeten Materialien. Werden zwei solcher Reflektoren op-
tisch in Reihe geschaltet — beispielsweise indem die jeweiligen Schichtla-
gen an der Ober- und an der Unterseite eines Siliziumwafers appliziert
werden —, so erzeugen sie einen optischen Bandpass, sofern im Substrat-
material weitestgehend Transmission herrscht.

3.5 Mikrofon

Zur akustischen Detektion des photoakustischen Signals sind prinzipiell
alle physikalischen Prinzipien denkbar, die einer zeitabhéngigen Luft-
druckdnderung ein dementsprechendes elektrisches Signal zuordnen.
Infrage kommen fiir miniaturisierte PAS-Systme jedoch nur Mikrofone,
die sich mit den Methoden der Mikrosystemtechnik fertigen lassen und
folglich in die Kategorie ,MEMS* (von engl. Micro-Electro-Mechanical
System) fallen.

MEMS-Mikrofone sind zu beliebten akustischen Sensoren auf dem
Verbrauchermarkt geworden und haben herkémmliche Elektret-
Kondensatormikrofone (auch ECM, von engl. electret condenser
microphone) aufgrund ihrer besseren Stabilitdt unter verschiedenen
Umgebungsbedingungen und ihrer verbesserten Leistung bei geringerer
Grofle ersetzt. Nach 2007 ist binnen nur zehn Jahren der Marktanteil
von MEMS-Mikrofonen von 10% auf iiber 60% gestiegen, mit einer
Marktdurchdringung von iiber 90 % bei Smartphones des mittleren bis
oberen Preissegments. Dieser technologische Wandel hat zu einer er-
heblichen Nachfrage nach Silizium-MEMS-Mikrofonen in Smartphones,
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3.5 Mikrofon

Tablets, Headsets und anderen Anwendungen gefiihrt. [70]

Die verschiedenen miniaturisierbaren Mikrofon-Technologien lassen
sich im Wesentlichen in vier Grundprinzipien unterteilen: Traditionelle
Elektretmikrofone, kapazitive MEMS, piezoelektrische MEMS und
optische MEMS. Der Schwerpunkt der Betrachtung soll hierbei auf die
kapazitiven Mikrofone gelegt werden, eine iibersichtliche Darstellung
der anderen physikalischen Prinzipien findet sich in [70].

Die kapazitive Abtastung der Schallwellen basiert auf einer beweg-
lichen Membran und mindestens einer starren Riickplatte, die aus
herkbmmlichen — Siliziummaterialien in MEMS-Fertigungsverfahren
hergestellt werden und einen Plattenkondensator bilden. Im Gegensatz
zu den Elektret-Kondensatormikrofonen wird die Betriebsspannung
fiir den Kondensator von einer integrierten Schaltung (auch ASIC von
engl. application-specific integrated circuit) geliefert. Der MEMS-Chip
und der ASIC-Chip werden auf einer Leiterplatte (auch PCB, von
engl. printed circuit board) platziert und durch Drahtbonden mit-
einander verbunden. Zum mechanischen Schutz des Mikrofons und
zur Abschirmung gegen elektromagnetische Interferenzen wird eine
Metallabdeckung aufgebracht. Bei der iiblichen Konfiguration mit
unterem Anschluss (auch ,bottom-port“) befinden sich sowohl der
akustische Port als auch die Lotpads auf der Unterseite des Gehéuses,
was eine hohe akustische Leistung bei einfacher Verpackung erméglicht.
Bei der alternativen Konfiguration mit obenliegendem Eingang (auch
»top-port*) befindet sich der akustische Port im Metalldeckel und nicht
auf der Leiterplatte, was fiir die mechanische Integration grundsétzlich
giinstiger ist, aber zu Lasten der Mikrofonleistung geht. [70]

Abbildung 3.5 zeigt das Grundprinzip eines kapazitiven Mikrofons am
Beispiel einer Ausfithrung mit zwei Gegenelektroden. Die Membran
bildet zusammen mit den Gegenelektroden einen Plattenkondensator.
Das akustische Signal, das auf die Membran trifft, verursacht eine
axiale Auslenkung der elektrisch vorgespannten Membran. Durch diese
Auslenkung &ndern sich die Abstédnde zwischen den Riickplatten und
der Membran, was zu einer Anderung der elektrischen Kapazitit C

fiihrt: n

Hierbei ist A die Flache der Elektroden, d der Abstand und ¢ die Permit-
tivitdt des Dielektrikums dazwischen. Bei konstanter Ladung — bedingt
durch die elektrische Vorspannung Vpgias an der Membran — erzeugt
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3 Physikalische Grundlagen

diese Kapazitéitsianderung ein lineares Spannungssignal, das der Auslen-
kung der Membran entspricht. Die entgegengesetzten Spannungssignale
V4 und V_ werden als differenzielles Signal an den ASIC iibertragen.
Durch den Einsatz zweier Gegenelektroden kann durch das differenzielle
Ausleseprinzip die Sensitivitéit gegeniiber einer Ausfithrung mit nur einer

Gegenelektrode erhoht werden.

Obere
Gegenelektrode

|f||:||:||:||:||:||:||:|

Membran

——

| & [ s s

Untere

Signal
Gegenelektrode

I Akustisches

WA

VB[AS

W

Abb. 3.5: Vereinfachte schematische Darstellung eines kapazitiven
MEMS-Mikrofons mit zwei Gegenelektroden zur Erzeugung

eines differenziellen Ausgangssignals.
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4 Systemmodellierung

In diesem Kapitel werden die Subkomponenten des miniaturisierten
nicht-resonanten direkten photoakustischen Gassensors beleuchtet. Der
Schwerpunkt liegt dabei auf der Modellierung und dem Zusammenspiel
der Komponenten.

Zur Vergegenwirtigung dieser wird in Abbildung 4.1 dazu erneut der
Signalfluss des miniaturisierten nicht-resonanten PAS-Systems von der
Erzeugung breitbandiger Strahlung bis hin zum Mikrofonsignal gezeigt.

Emitter Diffusionspfad Zielgas
] 1
L 4 o / ®
Mo /
M
* e O%\\ /// &
N> \\
I I ' ]
T | I
Optischer Absorption, T
Heizer Filter Photoakustik Druckkammer  Mikrofon

Abb. 4.1: Schematische Darstellung des Signalflusses des offenen minia-
turisierten nicht-resonanten PAS-Systems.

Die einfithrende Betrachtung gilt dem Infrarotemitter, bestehend aus
Mikroheizer und optischem Filter. Dem folgt eine Betrachtung der re-
levanten Einfliisse auf das Gasabsorptionsverhalten im System, worauf
eine Modellierung der Abhéingigkeit der absorbierten optischen Leistung
von der Zielgaskonzentration ankniipft. AnschlieBend wird ausfiihrlich
die Umwandlung der absorbierten optischen Leistung in ein akustisches
Signal behandelt. Dem schliefit sich ein Modell zur Umwandlung des aku-
stischen Drucksignals in eine elektrische Spannung an. Den Abschluss
bildet ein Modell der Druckkammeratmosphére, welches sich der ther-
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4 Systemmodellierung

mischen Leitfihigkeit der Gasatmosphére in der Messkammer widmet —
dieses soll der Bestimmung unerwiinschter Quereinfliisse und méoglicher
Kompensationsmafinahmen dienen.

4.1 Infrarotemitter

Der Infrarotemitter besteht aus einem breitbandig emittierenden Mi-
kroheizer und einem optischen Bandpassfilter, der die optische Leistung
auf den vom Zielgas abhédngigen Wellenléingenbereich beschrankt. Nach-
folgend werden diese beiden Komponenten und deren Modellierung be-
schrieben.

4.1.1 Mikroheizer

Der Mikroheizer besteht aus einem mittels Mikrosystemtechnik her-
gestellten Siliziumchip mit einer Membran auf der stromfiithrende
Bahnen aufgebracht sind. Durch Joulsche Wérmeerzeugung erhoht
sich deren Temperatur, so dass diese gemifl dem Gesetz der
Schwarzkorperstrahlung  optische Leistung im Infrarotbereich emit-
tiert — wie in Kapitel 3.3 gezeigt. Einfithrend wird ein allgemeines
thermoelektrisches Modell des Mikroheizers vorgestellt, im Anschluss
daran folgt eine darauf aufbauende frequenzabhéingige Betrachtung des
optischen Emissionsverhaltens.

Allgemeines thermoelektrisches Modell

Die Simulation des Absorptionsprofils des Infrarotheizers erfolgt iiber
die Kopplung eines Finite Elemente Models (FEM) des Siliziumchips
mit einer analytischen Approximation eines Schwarzkorperstrahlers.
Dazu wird mittels thermoelektrischer FEM-Simulation dem elektrischen
Belastungsprofils des Mikroheizers ein Temperaturprofil an der Ober-
fliche des Heizers zugeordnet. Jedes Oberflichenelement wird dann
im Weiteren als idealer Schwarzkorperstrahler mit einer bekannten
Fliche und Temperatur betrachtet — analog zu den Herleitungen aus
Kapitel 3.3. Die Emission dieser einzelnen Schwarzkorperstrahler kann
dann superponiert werden und ergibt damit das gesamte Emissionsprofil
des Mikroheizers. [66]

Abbildung 4.2 zeigt das Ergebnis der FEM-Simulation eines Mikro-
heizers unter einer typischen thermoelektrischen Belastung und das
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4.1 Infrarotemitter

daraus resultierende Oberflichentemperaturprofil in Gestalt eines
Fléche-Temperatur-Histogramms. Eingefiigt in das Histogram ist die
Darstellung der FEM-Simulation der thermoelektrischen Belastung,
die zu der gezeigten Temperaturverteilung auf der Heizermembran
fiihrt. Es werden geméfl Modell an der Membranoberfliche Tempera-
turen von iiber 1000°C erreicht. Diese Modellierung fithrt zu dem in
Abbildung 4.3 gezeigten emittierten Leistungsspektrum des Heizers
durch die Superposition der einzelnen Flachenelemente als angendherte
Schwarzkorperstrahler.

0.006

0.004

Flache in mm?

0.002

0.000

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatur in °C

Abb. 4.2: Thermoelektrische FEM Simulation des Mikroheizers und
daraus resultierende Verteilung der Temperatur fiir jedes
Flachenelement.

Die Abbildung 4.4 zeigt die mittels eines Optischen Spektralanalysators
(auch OSA, von engl. optical spectrum analyser) gemessene, gemittelte
und normierte optische Leistung des Mikroheizers in Abhéngigkeit der
Wellenldnge. Eingefiigt in das Diagramm ist die Mikroskopie des vermes-
senen Mikroheizers. Die Messung erfolgte mit dem Instrument OSA 205C
der Firma Thorlabs, Inc. [71], wobei aufgrund der begrenzten Bandbreite
des Instruments nur Wellenléngen zwischen 1.8 pm und 5.6 pm gemessen
werden konnen, siche dazu auch [72] und [73].

Die mittels optischer Spektralanalyse gemessene und normierte emit-
tierte Leistung unterscheidet sich teilweise von dem Ergebnis der Simu-
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Abb. 4.3: Modell des emittierten Leistungsspektrums des Heizers durch
die Superposition der einzelnen Flidchenelemente als an-
geniherte Schwarzkorperstrahler geméf Abbildung 4.2.

lation. Ursachen fiir die Unterschiede kénnen in einem nicht im Modell
abgebildeten, von der Wellenlinge abhéngigen Emissionsgrad (\) und
moglichen Reflexionseffekten am Ubergang zwischen der Membran des
Mikroheizers und der Umgebung liegen. Es zeigt sich, dass die emittierte
optische Leistung eher einem sogenannten selektiven Strahler entspricht,
also keine konstante, sondern eine von der Wellenlénge abhéngige Emis-
sivitit e(\) aufweist [22].

Auf die oben gezeigte Weise ldsst sich die optische Leistung des Mikro-
heizers fiir einen stationéren thermoelektrischen Betrieb bestimmen. In
einen PAS-System wird der Emitter aber nicht unter Gleichstrom betrie-
ben, sondern frequenzabhéngig gesteuert — die dazu notwendige Erwei-
terung fiir die instationdre Modellierung wird nachfolgend behandelt.

Frequenzabhidngige Emissionsleistung

Die transiente Beschreibung der Emissionsleistung mittels thermoelek-
trischer FEM Simulation erfordert erheblichen Rechenaufwand. Zur Ver-
einfachung des Simulationsaufwands kann das thermoelektrische FEM
Modell des Mikroheizers in ein Netzwerkmodell iiberfithrt werden, sofern
das vereinfachte Modell noch ausreichend genau das thermoelektrische
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Abb. 4.4: Mikroskopie eines typischen Mikroheizers und dessen gemes-
sene normierte optische Leistung in Abhéingigkeit der Wel-
lenlange.

Verhalten beschreibt. Dies kann grundsiitzlich in Gestalt eines generali-
sierten Kirchhoffschen Netzes erfolgen [74, 75].

Der Mikroheizer speichert bei seiner Erwérmung die eingebrachte
Wiérmeenergie kurzzeitig und gibt diese nach und nach an seine Umge-
bung ab — dieses Verhalten wird als thermische Trégheit bezeichnet. Fiir
die thermische Kapazitit (auch thermische Masse) des Mikroheizers
gilt C' = mecp. Dabei ist ¢, die spezifische Warmekapazitdt und m die
Masse der einzelnen Bestandteile des Heizers. Als weiteres Element
eines Netzwerks kann der Widerstand gegeniiber der Warmeleitung als
Wairmewiderstand definiert werden. Fiir einen Mikroheizer mit einem
Gesamtwirmewiderstand R und einer thermischen Kapazitit C' kann
dann die Zeitkonstante der thermischen Trégheit als 7 = RC' definiert
werden. Die Bestimmung der Parameter R und C ergibt sich aus den
Designparametern des Finite Elemente Modells, indem die thermische
Masse und der Warmewiderstand der einzelnen Modellbestandteile des
Mikroheizers sowie seiner Umgebung berechnet wird.

Der Mikroheizer und die im Emittergehduse enthaltene Atmosphére
wird in ein vereinfachtes thermisches Netzwerkmodell iiberfiihrt, wobei
den wesentlichen Bestandteilen Heizermembran und diese umgebendes
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4 Systemmodellierung

Gas jeweils ein thermischer Widerstand und eine thermische Kapazitét
zugeordnet wird. Wird nun durch die Joulsche Erwérmung infolge
des Stromflusses durch die Heizmembran Wérmeenergie ) in das
System eingebracht, so fliefit diese iiber die Heizmembran und das diese
umgebende Gas in die Umgebung ab. Diese Vereinfachung entspricht
dem in Abbildung 4.5 dargestellten Netzwerk.

Wird nun in dieses Netzwerk mittels einer Stufenfunktion thermische
Leistung eingebracht — dies entspricht der infolge des Stromflusses
erzeugten Joulschen Wiarme — so ergibt sich der in Abbildung 4.6
gezeigte zeitliche Temperaturverlauf an der Oberfliche des Mikroheizers
bei einer Schaltfrequenz von 40 Hz.

ch, in
<

Rth, gas Cth, gas @

L

Abb. 4.5: Thermisches Netzwerkmodell eines Heizers. Die Heizelemente
und die umgebende Luft sind als Cauer Netzwerk angenéhert,
siehe dazu auch [58, 74, 76, 77].

Rth, membran Cth, membran

4.1.2 Optischer Filter

In einem photoakustischen System muss die breitbandig emittierte
optische Leistung des Mikroheizers durch einen optischen Filter auf
die gewiinschte Wellenldnge begrenzt werden — ansonsten kann eine
hinreichende Selektivitdt des Sensors nicht sichergestellt werden. Der
Mikroheizer muss auflerdem thermisch und akustisch isoliert werden,
damit etwaige durch den Heizer generierte parasitire thermoakustische
Signale nicht in die Druckkammer gelangen. Dazu wird dieser in ein
Gehéuse integriert, auf dessen Oberseite dann ein anwendungsspezifisch
angepasster Filter angebracht werden kann. Hierbei muss der optische
Leistungsverlust, der auf dem optischen Pfad zwischen Mikroheizer
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Abb. 4.6: Die Abbildung zeigt die mittels Cauer-Netzwerk simulierte
transiente Heizertemperatur bei einer Anregungsfrequenz von
40 Hz.

und Filter innerhalb des Geh&use des Emitters auftritt, beriicksichtigt
werden [73]. Befindet sich das Zielgas bereits im Emitter, so entsteht
durch dessen optische Absorption im Emittergehfuse — und damit au-
Berhalb der Druckkammer — bereits ein Verlust an Sensitivitit, gelangt
ja die notige optische Leistung teilweise nicht mehr in die Druckkammer.

Filtermodell

FEin optischer Bandpassfilter kann durch die Reihenschaltung zweier
Bragg-Reflektoren erzeugt werden. Hierbei ist darauf zu achten, dass
die Mittenfrequenzen A; der jeweiligen Reflektoren ausreichend weit
voneinander entfernt sind. Bei ausreichendem Abstand zwischen A; und
A2 ist die Anordnung dann bei Apandpass = A2 — A1 durchléssig und
blockiert Strahlung oberhalb und unterhalb dieser Mittenfrequenz des
Bandpasses Apandpass- Die Reihenschaltung zweier Bragg-Reflektoren
kann realisiert werden, indem diese auf die beiden Seiten eines
Tragersubstrats appliziert werden. Ein in diesem Zusammenhang
typisches Tragersubstrat ist ein Siliziumwafer, es kénnen aber — je nach
gefordertem Transmissionsspektrum und bendtigtem optischen Bre-
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4 Systemmodellierung

chungsindex — auch Materialien wie Germanium oder Saphir eingesetzt
werden.

Grundsétzlich besteht ein einzelner Bragg-Reflektor aus mindestens
zwei alternierenden Schichten von Materialien mit einer hohen und einer
niedrigen optischen Dichte. Die Schichtdicke d eines Materials muss so
gewihlt werden, dass einfallende Strahlung konstruktiv interferiert und
dadurch reflektiert wird [67, 78]:

A
~ 4n
Hierbei ist A die Wellenldnge der reflektierten Strahlung und n die
optische Dichte des jeweiligen Materials. Abbildung 4.7 zeigt den
schematischen Aufbau eines einfachen und eines mehrschichtigen
Bragg-Reflektors. Allgemein gilt: je hoher die Anzahl an Schichten,
desto stérker die Reflektanz fiir Strahlung der jeweiligen Wellenlénge.

d (4.1)

Einfallende Strahlung

Reflektierte
Strahlung

Einfallende Strahlung Reflektierte Strahlung

T n

}dp,

Transmittierte Strahlung Transmittierte Strahlung
Einzelschicht Mehrere Schichten

Abb. 4.7: Grundlegendes Prinzip eines Bragg Reflektors fiir einschichti-
ge Filter (linke Seite) und mehrschichtige Filter (rechte Seite)
unter Vernachlédssigung optischer Brechung.

Fiir die Modellierung und Optimierung eines solchen Filters kann das
Programm ,,OpenFilters” verwendet werden [79]. Hierzu kénnen virtu-
ell beliebig viele Schichten aus unterschiedlichen Materialien zun#chst
mit der geméfl Gleichung 4.1 physikalisch geforderten Dicke beidseitig
eines beliebigen Substratmaterials aufgebracht werden. Mittels Transfer-
Matrix-Methode wird dann die spektrale optische Durchléssigkeit einer
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4.1 Infrarotemitter

solchen Anordnung berechnet [68]. Mithilfe des Programms kann auch
fiir die gesamte spektrale Transmission eine Zielfunktion definiert wer-
den, die beispielsweise im Wellenldngenbereich des Zielgases eine maxi-
male Transmission festlegt, im Bereich von typischen Querempfindlich-
keiten — wie zum Beispiel Wasserdampf — aber eine minimale Transmis-
sion als Ziel vorgibt. Mittels eines Levenberg—Marquardt-Algorithmus
kann dann durch das Programm die Schichtdicke aller Lagen angepasst
werden, um mit moglichst geringem Fehler die Zielfunktion der Trans-
mission anzunihern. Dieser Algorithmus minimiert dabei den Fehler zwi-
schen der berechneten Transmission und der Zieltransmission, indem er
iterativ die Schichtdicken anpasst. [79, 80]

Filterentwurf

Wie oben gezeigt, wird ein optischer Filter zur Selektion der gewiinschten
Wellenlédnge durch beidseitiges Aufbringen von Bragg-Reflektoren auf
einem Substratwafer realisiert. Dazu werden funktionale Schichten von
Silizium (Si) und Siliziumdioxid (SiOs) auf Ober- und Unterseite ei-
nes Substrats mittels chemischer Gasphasenabscheidung (auch CVD von
engl. chemical vapor deposition) aufgebracht [67]. Fiir die im Rahmen
der Dissertation verwendeten Filter kommen als Substratmaterial Sili-
zium, Germanium und Saphir infrage, zur Optimierung der transmit-
tierten optischen Leistung werden dazu doppelseitig polierte Wafer mit
einer Dicke von 750 pm verwendet.

Im Zuge dieser Arbeit werden zwei verschiedene Filtertypen modelliert
und gefertigt. Die Mittenfrequenz der Transmission soll dabei bei ca.
4.2 pm fiir einen Kohlenstoffdioxidfilter (CO3) liegen und bei ca. 3.3 pm
fiir einen Multifunktionsfilter, der sowohl fiir die Detektion von Methan
(CH,), Propan (C3Hg) als auch einem Kiihlgas (R32) geeignet ist. Die
Durchléssigkeit dieses Multifunktionsfilters wird so gewéhlt, dass eine
moglichst hohe Transmission im charakteristischen Bereich der C-H-
Absorption liegt, also bei rund 3.3 pm. Fiir beide Filter wird als Be-
dingung fiir die Optimierung zusétzlich eine minimale Transmission im
charakteristischen Absorptionsband von HoO zwischen 2.5 pm und 3 pm
als Zielfunktion vorgegeben.

Die Erstellung der Schichtstruktur mittels OpenFilters und die Abschei-
dung der funktionalen Schichten von Silizium (Si) und Siliziumdioxid
(SiO3) auf einem Siliziumwafer ergeben fiir den Kohlenstoffdioxidfilter
(CO3) die in Abbildung 4.8 gezeigte Schichtstruktur. Fiir den Multi-
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4 Systemmodellierung

funktionsfilter ergibt sich dann die in Abbildung 4.9 gezeigte Struktur.
Die hier gezeigten Aufnahmen der Schichten der jeweiligen Filter wur-
den mittels Tonenfeinstrahlbildgebung (auch FIB von engl. focused ion
beam) an angeschnittenen Filterprototypen erzeugt.

Filter Oberseite Filter Unterseite
T ]

Abb. 4.8: Kohlenstoffdioxidfilter (COgz) Struktur: Ober- und Unterseite
mit abgeschiedenen Si-SiOs-Schichten auf einem Siliziumsub-
strat.

Es gibt in der Fertigung der Filter eine prozessbedingte Begrenzung der
erlaubten Dicke des gesamten Wafers, wodurch die erlaubte Anzahl an
funktionalen Schichten eingeschrinkt wird. Aulerdem werden beim Ap-
plizieren der funktionalen Schichten thermische Spannungen in den Wa-
fer eingebracht, die sich in einer mechanischen Verformung des Wafers
widerspiegeln. Als Randbedingungen fiir die Optimierung ergibt sich al-
so zusétzlich eine maximal erlaubte Anzahl an Schichten, die sich folglich
auch in reduzierten Fertigungskosten niederschlégt.

Ein Vergleich zwischen Simulation und Messung fiir die beiden Filter-
typen ist in Abbildung 4.10 (CO2) und Abbildung 4.11 (Multifunkti-
onsfilter) gezeigt. Die Diskrepanz zwischen Messung und Simulation er-
gibt sich durch Fertigungsungenauigkeiten in der Schichtoberflichengiite,
der realisierbaren exakten Schichtdicke und der Messtoleranzen der op-
tischen Messung.
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Filter Oberseite Filter Unterseite

Abb. 4.9: Multifunktionsfilter Struktur: Ober- und Unterseite mit abge-
schiedenen Si-SiO5-Schichten auf einem Siliziumsubstrat.
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Abb. 4.10: Kohlenstoffdioxidfilter (COsz): Simuliertes und gemessenes
Transmissionsspektrum.
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Abb. 4.11: Multifunktionsfilter: Simuliertes und gemessenes Transmissi-
onsspektrum.

4.2 Gasabsorption

Das nachfolgende Kapitel fokussiert sich auf die Auswahl und Motivation
moglicher mit dem vorgestellten System detektierbarer Zielgase, die Mo-
dellierung von deren Absorptionsverhalten und den systemabhéngigen
optischen Absorptionspfad.

4.2.1 Zielgase

Die nachfolgenden Modellierungsschritte sind methodisch grundsétzlich
fiir alle im Infrarotbereich absorbierenden Gase anwendbar, das Augen-
merk dieser Arbeit soll sich aber auf eine Auswahl an moglichen Kandi-
daten zur Detektion mittels des vorgestellten Systems beschréinken. In-
frage kommen hierfiir natiirlich die im Kyoto Protokoll definierten drei
grofien treibhausaktiven Gase Kohlenstoffdioxid (COz), Methan (CHy)
und Distickstoffmonoxid (N2O) [8].

Dazu sollen aulerdem auch noch weitere Gase im Hinblick auf gesell-
schaftliche Relevanz und technische Nutzbarkeit betrachtet werden:
Neben Wasserdampf (H2O) auch das géingige — und als Fluorkohlenwas-
serstoff (auch HFC, von engl. Hydrofluorocarbon) ebenfalls treibhausak-
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tive — Kiithlmittel R454B; das bei Verbrennungen freigesetzte und toxi-
sche Kohlenstoffmonoxid (CO) und auflerdem das sowohl als Brennstoff
als auch als Kiihlmittel eingesetzte Propan (C3Hg).

Zur Bewertung der Gase soll hierbei auch ihr Beitrag zum Klimawandel
mit einbezogen werden. Hilfreich ist dazu das Konzept des sogenannten
Treibhauspotenzials:

Das Treibhauspotenzial (auch GWP, von engl. global warming potenti-
al) ist definiert als der zeit-integrierte Strahlungsantrieb (auch RF, von
engl. radiative forcing), verursacht durch die Emission einer bestimmten
Komponente, verglichen mit der Emission der gleichen Masse an COs.
Das GWP kann als ein Index interpretiert werden, der die Gesamtenergie
misst, welche durch eine bestimmte Komponente dem Klimasystem hin-
zugefiigt wird, im Vergleich zu der Energie, die durch COs hinzugefiigt
wird. [81].

Fiir Kohlenstoffdioxid (CO3) ergibt sich aus der oben erklérten Defini-
tion ein GWP von 1. Das GWP von CHy liegt bereits bei 11 [82]. Fiir
N3O liegt das Treibhauspotenzial sogar schon bei 290 [82].

Die Ergebnisse eines zielgasspezifischen Sensorentwurfs fiir alle sieben
Gase sind im Kapitel 5.3 zu finden.

4.2.2 Absorptionsquerschnitt

Zur Berechnung der Absorption des Zielgases im Sensorsystem muss des-
sen spektraler Absorptionsquerschnitt berechnet werden. Fiir einfache
Molekiile mit wenigen Atomen kénnen dazu die jeweiligen Absorptionsli-
nien aus der HITRAN Datenbank (von engl. high-resolution transmission
molecular absorption database) importiert werden [83]. Ausgehend da-
von konnen dann die jeweiligen Absorptionsquerschnitte in Abhéngigkeit
der Umgebungsbedingungen simuliert werden, indem aus jeder Absorp-
tionslinie das Voigtprofil der Absorption berechnet wird [84]. Fiir kom-
plexere Molekiilanordnungen sind Berechnungen der Absorptionslinien
nicht mehr mit verhéltnisméfligem Rechenaufwand moglich, hier stellt
die HITRAN Datenbank aber Messdaten der Absorptionsquerschnitte
unter Normbedingungen zur Verfiigung. [83]

Fiir die sieben Zielgase ergeben sich dann die nachfolgend gezeigten
Absorptionsquerschnitte:

Abbildung 4.12 zeigt den berechneten Absorptionsquerschnitt von
Kohlenstoffdioxid (CO3) in Abhéingigkeit der Wellenlinge unter
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Normbedingungen. FEine dominante Absorptionsbande zeigt sich im
Wellenlédngenbereich zwischen 4.1 pm und 4.4 pm.
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Abb. 4.12: Berechneter Absorptionsquerschnitt von Kohlenstoffdi-
oxid (COa2).

Abbildung 4.13 zeigt den berechneten Absorptionsquerschnitt von Me-
than (CHy) in Abhéngigkeit der Wellenléinge unter Normbedingungen.
Eine dominante Absorptionsbande zeigt sich im Wellenléngenbereich
zwischen 3.1 pm und 3.6 pm.

Abbildung 4.14 zeigt den berechneten Absorptionsquerschnitt von
Distickstoffmonoxid (N2O) in Abhéngigkeit der Wellenlinge unter
Normbedingungen. FEine dominante Absorptionsbande zeigt sich im
Wellenlédngenbereich zwischen 4.4 pm und 4.7 pm.

Abbildung 4.15 zeigt den berechneten Absorptionsquerschnitt von
gasformigem Wasser (H2O) in Abhéngigkeit der Wellenldnge unter
Normbedingungen. Eine dominante Absorptionsbande zeigt sich im
Wellenlédngenbereich zwischen 2.5 pm und 2.9 pm.

Abbildung 4.16 zeigt den berechneten Absorptionsquerschnitt von
Kohlenstoffmonoxid (CO) in Abhingigkeit der Wellenlinge unter
Normbedingungen. Eine dominante Absorptionsbande zeigt sich im
Wellenlédngenbereich zwischen 4.4 pm und 5 pm.

Die Abbildung 4.17 zeigt den gemessenen Absorptionsquerschnitt
von Propan (C3zHg) in Abhingigkeit der Wellenlinge unter Norm-
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Abb. 4.13: Berechneter Absorptionsquerschnitt von Methan (CHy).
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Abb. 4.14: Berechneter Absorptionsquerschnitt von Distickstoffmon-
oxid (NQO)
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Abb. 4.15: Berechneter Absorptionsquerschnitt von Wasser-
dampf (H;0).
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oxid (CO).
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bedingungen. FEine dominante Absorptionsbande zeigt sich im
Wellenléngenbereich zwischen 3.2pm und 3.6pum. Die Messdaten
entstammen [85, 86]. Das Kiihlmittel R454B ist eine Kombination
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Abb. 4.17: Gemessener Absorptionsquerschnitt von Propan (C3Hg) un-
ter Normbedingungen. [85, 86]

aus R1234yf und R32. Der hier verwendete Absorptionsquerschnitt
wurde aus den gemessenen Absorptionsquerschnitten von R1234yf und
R32 gebildet. Die Abbildung 4.18 zeigt den Absorptionsquerschnitt
des Kiihlmittels R454B als Interpolation der gemessenen Absorptions-
querschnitte von R1234yf und R32 in Abhéngigkeit der Wellenldnge
unter Normbedingungen. Eine dominante Absorptionsbande zeigt sich
im Wellenldngenbereich zwischen 8pm und 10pm. Die Messdaten
entstammen [85-87].

Die Abbildung 4.19 zeigt den berechneten (fiir CO5, CHy, N2O, H2O
und CO) oder den gemessenen (fiir CsHg, R1234yf, R32 und R454B)
Absorptionsquerschnitt aller Zielgase unter Normbedingungen in direk-
tem Vergleich zueinander.
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Abb. 4.18: Gemessener Absorptionsquerschnitt des Kiihlmittels R454B
unter Normbedingungen [85-87].
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Abb. 4.19: Absorptionsquerschnitt aller Zielgase unter Normbedingun-
gen.
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4.2 Gasabsorption

4.2.3 Absorptionspfad

Der Zusammenhang zwischen dem spektralen Absorptionsquerschnitt oy
und dem maximalen spektralen Absorptionsverhéltnis ay des Zielgases
wird durch die spektrale Anwendung des Beer-Lambert-Gesetzes (siehe
auch Gleichung 3.4) unter Beriicksichtigung der Gaskonzentration ¢, des
Drucks p, der Temperatur T und der Boltzmann-Konstanten k herge-
stellt. Der Parameter x stellt die optische Wegldnge des Systems dar
und héngt von der Topologie und den Eigenschaften der reflektierenden
Oberflidche der Innenwénde der Absorptionskammer ab [88, 89]:

ay =1—exp (%m\) (4.2)
Die optische Weglénge « als effektiver Absorptionspfad hingt vom Sen-
sorsystem ab und bestimmt das Sdttigungsverhalten des Sensors. Die
effektive Absorptionsstrecke des Systems ist dabei mindestens der Ab-
stand zwischen der Oberseite des Filters und der Unterseite des Druck-
kammerdeckels, sofern der Druckkammerdeckel keine Reflexion im Wel-
lenldngenbereich der Absorption des Zielgases aufweist. Der Druckkam-
merdeckel kann jedoch so gewéhlt werden, dass die Reflexion im rele-
vanten Wellenldngenbereich maximiert wird, um auch die effektive Ab-
sorptionsstrecke zu maximieren. Durch die Verldngerung des effektiven
Absorptionsweges wird dann der optische Leistungseintrag in das Zielgas
erhoht, was zu einer Verstarkung des konzentrationsabhéngigen photo-
akustischen Signals fiihrt.

Die Abbildung 4.20 zeigt beispielhaft die Auswirkung unterschiedlicher
Druckkammerdeckel auf die geometrische Ausbreitung des optischen Pfa-
des in dem vorgestellten Sensorsystem. Fiir den Fall nicht reflektieren-
der Druckkammerdeckel — also absorbierender Kammerdeckelmateriali-
en — lisst sich der optische Pfad als Abstand zwischen Filterober- und
Druckkammerdeckelunterseite klar definieren, wobei der optische Pfad
innerhalb des Emitters je nach Zusammensetzung der Gasatmosphére
im Emitter beriicksichtigt werden muss, siehe dazu auch [73].

Als Material zur Gestaltung des Druckkammerdeckels kommen also je
nach Zielvorgabe des Sensorentwurfs unterschiedliche Materialien infra-
ge. Abbildung 4.21 zeigt das spektrale Reflexionsvermogen von vollkom-
men glatten Oberflichen ausgewéhlter Metalle im Infrarotbereich, die
der Abbildung zugrunde liegenden Messdaten sind entnommen aus [90]
und [91].
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Abb. 4.20: Effektiver Absorptionspfad in Abhéngigkeit der Reflektanz
des Druckkammerdeckels.
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Abb. 4.21: Spektrales Reflexionsvermégen von vollkommen glatten
Oberflichen ausgewihlter Metalle. Daten entnommen
aus [90] und [91].
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4.3 Optische Leistung in Abhéngigkeit der Konzentration

4.3 Optische Leistung in Abhangigkeit der
Konzentration

Durch die Integration der beschriebenen physikalischen Komponenten
des Sensors kann die absorbierte optische Leistung im Sensorsystem be-
rechnet werden. Dazu wird die simulierte optischen Leistung des Mikro-
heizers, die Transmission des optischen Filters, das Absorptionsverhal-
tens des jeweiligen Zielgases und die Empfindlichkeit des Mikrofons in
Abhéngigkeit der Wellenléinge untersucht. Die von der Konzentration g
des Gases abhédngige modellierte absorbierbare spektrale optische Lei-
stung ®,(¢) kann dann der Wellenléinge nach integriert werden, um die
gesamte optische Leistung zu erhalten [66]:

B(q) = / B1 (g)d (4.3)

Die absorbierte optische Leistung entspricht gemafl dem vorangehend
beschriebenen Systemmodell der photoakustischen Leistung — diese
wiederum héngt bei ansonsten konstanten Modellparametern von
der Wahl des Zielgases und dessen Konzentration ab. Durch die
Verkniipfung der Modellkomponenten kann damit fiir jedes einzelne
Gas eine Abschidtzung beziiglich der Eignung fiir eine Anwendung
in Form eines miniaturisierten photoakustischen Gassensors getroffen
werden [66]. Die Abbildung 4.22 zeigt die auf Grundlage des System-
modells berechnete absorbierte optische Leistung in Abhéngigkeit
der Gaskonzentration fiir unterschiedliche Zielgase fiir ein filterloses
Sensorsystem bei niedrigen Konzentrationen unterhalb 10000 ppm.
Hier ist erkennbar, dass die meisten Zielgase einen im Vergleich zum
CO; deutlich linearen Verlauf haben, die absorbierte Leistung des
CO; gerét hier bereits erkennbar in Sattigung. Dieser Effekt ist fiir
hohere Konzentrationen noch ausgeprigter: Abbildung 4.23 zeigt die auf
Grundlage des Systemmodells berechnete absorbierte optische Leistung
in Abhéngigkeit der Gaskonzentration fiir unterschiedliche Zielgase fiir
ein filterloses Sensorsystem bei hoheren Konzentrationen unterhalb
100000 ppm.

Die Zielgase geraten also bei unterschiedlichen Konzentrationen in
Séttigung. Augenfillig ist, dass das Kiihlgas R454B (bestehend aus R32
und R1234yf) am wenigsten in Séttigung gerit, so dass ein moglicher
R454B-Sensor auch fiir hohere Konzentrationen eine nahezu konstante
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Sensitivitdt beibehélt. Im Gegensatz dazu ist die Sensitivitdt des COq
bei Konzentrationen knapp unterhalb von 100000 ppm im Vergleich zu
Konzentrationen unterhalb von 10000 ppm kaum mehr gegeben — eine
steigende Konzentration fithrt dann nur mehr zu einer geringfiigig gestei-
gerten absorbierten Leistung. Dies schrinkt den Messbereich méglicher
PAS-Systeme ein, da diese aus dem Sattigungsverhalten entspringende
verringerte Sensitivitdt einer moglicherweise geforderten minimalen
Auflésungsgrenze auch bei hohen Konzentrationen zuwiderlduft.
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2 007} R1234y1 CHa
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Abb. 4.22: Absorbierte optische Leistung in Abhéingigkeit der Gaskon-
zentration unterhalb 10000 ppm.

4.4 Photoakustisches Signal

Zur Modellierung des photoakustischen Druckes im ausgewidhlten PAS
System sollen die in Kapitel 3.1 ausgefithrten Zusammenhéinge in ein
analytisches Modell iiberfithrt werden, um eine Abschétzung des sich
ausbildenden photoakustischen Drucks innerhalb der Druckkammer zu
erhalten. Dazu wird die nicht-strahlenden Relaxation der angeregten
Gasmolekiile betrachtet, da vor allem diese zum photoakustischen Druck
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Abb. 4.23: Absorbierte optische Leistung in Abhéngigkeit der Gaskon-
zentration unterhalb 100000 ppm.

beitriagt. Zur Vertiefung der nachfolgenden Herleitungen sei hier auf [76]
verwiesen.

Wie in Kapitel 3.2 gezeigt, sind die Hauptbestandteile von Luft Stickstoff
(N2) und Sauerstoft (Oz). Bei der Anregung von Kohlenstoffdioxid (COz)
mittels Infrarotstrahlung konnen unter Anwesenheit von gasférmigem
Wasser (H20) die relevanten Relaxationspfade in einem CO3-No-HoO-
System unter Zuhilfenahme eines vereinfachten Modells beschrieben wer-
den. [76, 92, 93]

In einem N3-COs-System — im Falle von trockener Luft — wird die
Energie der angeregten COs-Molekiile durch Kollision auf die umge-
benden Ny-Molekiile iibertragen. Die Zeitkonstante der Ubertragung
ist Tco,,N, = 1/k1, wobei die Relaxationsgeschwindigkeit k; ist. Die
Energieiibertragung zwischen COy und Ny erfolgt relativ langsam.
Durch die Anwesenheit von HoO wird eine weiterer Relaxationspfad
eroffnet, wobei dieser eine deutlich schnellere Energieiibertragung
zwischen COs und HyO ermoglicht. Diesem zusétzlichen beschleu-
nigten Ubergang iiber eine Vibrations-Translations-Relaxation ldsst
sich eine weitere Ubertragungszeitkonstante von CO, zu H,O als
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TCOg,HyO = 1/ky zuordnen. Fiir den darauf folgenden Ubergang der
angeregten HoO Molekiile zu angeregten No Molekiilen lésst sich eine
weitere Relaxationszeitkonstante definieren: Ta,0 N, =1 /ks. Allgemein
sind die Zeitkonstanten 7co, n,0 und TH,o N, kleiner als die der
direkten Relaxation von COz mit der Zeitkonstanten Tco,N,. Dies
fithrt zu einem stirkeren photoakustischen Signal in feuchter Luft. Zum
Vergleich der Groflenordnungen der Geschwindigkeitskonstanten sei auf
Tabelle 4.1 auf Seite 65 verwiesen.

In einer miniaturisierten photoakustischen Kammer muss auflerdem die
Wechselwirkung der Molekiile mit der Kammerwand beriicksichtigt wer-
den, die einen weiteren Relaxationspfad fiir die angeregten COs- und
H,O-Molekiile eroffnet. Durch Kollisionen der Molekiile mit der Innen-
seite des Deckels wird ein Teil der thermischen Energie mit den Rela-
xationszeitkonstanten 7co, und 7,0 in die Wand eingebracht. Unter
diesen Modellannahmen kann die Dichte der angeregten COs-Molekiile
N¢o, durch eine inhomogene Differentialgleichung erster Ordnung be-
schrieben werden. Dabei werden angeregte Molekiildichten als N* ge-
kennzeichnet [76, 92]:

dNgo,
dt

* * Néo2
= Weoy (t) — k1Nxy Nio, — k2NiayoNdo, — o
2

(4.4)

Hierbei ist Weo, (t) die optische Anregungsfunktion fiir CO,-Molekiile,
NN2 die Dichte von No-Molekiilen, N002 die Dichte von COs-Molekiilen
und Np,o die Dichte von HyO-Molekiilen. Die Dichte der angeregten
H,O-Molekiile VY 50 kann analog dazu ebenfalls durch eine Ratenglei-

chung beschrieben werden [76, 92]:

W0 _ y; kaNiw,0 Nero, — ksNu, N o — V20 (4
dt - H>O (t) + 24VH,0 COq 34VNy H>O ( 5)
TH,O

Hier ist Wi, o () die — zumeist unerwiinschte — optische Anregungsfunk-
tion fiir HoO-Molekiile durch direkte Anregung von HsO-Molekiilen in
deren IR-Absorptionsband. Die Gleichungen 4.4 und 4.5 kénnen im Fre-
quenzraum durch Fouriertransformation gelést werden. Dies fithrt zu [76,
92]:

Weo, (w)
Jw + k1Nny + k2Nnyo +

Nco, (w) = (4.6)

TCO-
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y Wy o(w) + ko Ng, 0N (]w)
Niolw) = 12 20co, (4.7)
jw + ngN2 —+

THy0

Die optische Anregungsfunktion Wgas(t) bildet die optische Ausgangs-
leistung des Heizersignals ab und beschreibt die Dichte der optisch an-
geregten Molekiile infolge der Absorption in den jeweiligen IR-Banden.
Unter der idealisierten Annahme eines sinusférmigen Heizersignals be-
steht W (t) allgemein aus einem konstanten Anteil ¢ und einem mit der
Frequenz wy oszillierenden Anteil b [76]:

W (t) = a + be Jw0? (4.8)

Mittels Fouriertransformation folgt daraus:

W(w) = V2rad(w) + V21bd(w — wp) (4.9)

Hierbei kann der stationédre Anteil a vernachlédssigt werden, da nur der
oszillierende Anteil zu einem photoakustischen Signal fiihrt:

W (wo) = V2rb (4.10)

Dieses Modell der optischen Anregung ist bereits ausreichend, um die im
Bereich photoakustischer Systeme haufig eingesetzte Anregung mittels
Laser abzubilden. Wird aber — wie im Zuge dieser Arbeit — ein Heizer zur
periodischen Generation von Infrarotstrahlung eingesetzt, so muss dessen
thermische Kapazitét beriicksichtigt werden, die je nach Anregungsfre-
quenz eine deutliche Verzerrung des zeitlichen Emissionsprofils von einer
idealen Sinusfunktion bedeutet (vgl. dazu auch Kapitel 4.1.1, insbeson-
dere Abbildung 4.6). Die Konsequenz daraus ist ein zeitabhéngiges Tem-
peraturprofil — und infolgedessen auch ein zeitabhingiges Infrarotemis-
sionsprofil — das innerhalb eines Anregungszyklus einer steigenden und
dann fallenden Exponentialfunktion folgt (vgl. Abbildung 4.6). Um mit
dem abgeleiteten Modell kompatibel zu sein, kann diese realistischere op-
tische Anregungsfunktion durch eine Uberlagerung von Sinusfunktionen
unterschiedlicher Amplituden b; und Phasen ®; approximiert werden.
Dies fiihrt zu einer allgemeineren Form von W (t) [76]:

W(t)=a+ Y be /@itto) (4.11)
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Mittels Fouriertransformation also:
W(w) = V2rad(w) + Z \/ﬂbié(w — wi)e_j¢i (4.12)
i

Wird Gleichung 4.12 in die Gleichungen 4.6 und 4.7 eingesetzt ergibt
sich unter Vernachlédssigung zeitinvarianter Terme:

_ Ez \/%bco%id(w — wCOQ,i)e_‘jd)CO?”"
Jw + k1 NNy + k2 Nuyo +

No, (W) (4.13)

TCO,

. 2 V27bi,0,i0(w — wiryo,i)e ™ 120 + ka Nuyo Néso, (jw)
NHQO(W) =

Jw + k3NN, +
(4.14)
Damit kann die Molekiildichte von angeregten CO»- und HoO-Molekiilen
fiir beliebige optische Anregungsfunktionen berechnet werden.
Es ergibt sich dann die gesamte Molekiildichte angeregter Molekiile aus
der Summe der einzelnen Frequenzanteile des optischen Signals mittels
Gleichung 4.14 und Gleichung 4.13 [76]:

Néo2 = Z NéOQ (wl) (415)

Nio = Y Nii,o(wi) (4.16)

Durch die Anregung der Gasmolekiile wird auf molekularer Ebene kine-
tische Energie in die Druckkammer des PAS-Systems eingebracht. Diese
lokale Energieéinderung kann durch eine weitere Ratengleichung beschrie-
ben werden, die die Molekiildichte der angeregten Molekiile mit der loka-
len Anderung der inneren Energiedichte dE innerhalb eines infinitesimal
Zeitintervalls d¢ in Beziehung setzt [57, 76]:

dE E(t
o = (k1Mo (@.1) + ka0 (w, 1)) Ny hw — (t)

(4.17)

Tth
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Diese Gleichung beschreibt die Energieiibertragung eines absorbierten
Photons hr mittels Kollision auf die No-Molekiile. Dabei wird thermi-
sche Energie freigesetzt, die mit der Zeitkonstanten 7y, in die Druckkam-
merwand abgegeben wird. Im Frequenzbereich ergibt sich dann [76]:

(k1NGo, (Jw) + k3Ny, 0 (jw)) Ny, h

E(jw) = T (4.18)
joo+ —

Tth
Unter der Annahme eines idealen Gases folgt fiir den Druck P aus der

idealen Gasgleichung [62]:

NkgT
P=— 4.19
e (419)
Es gilt unter dieser Annahme fiir die innere Energie U [62]:
3 2
U= iNk:BT — NkgT = §U (4.20)

Gemif der idealen Gasgleichung ist die innere Energiedichte E = U/V
mit dem Volumen V' also proportional zum Druck. Unter der Annahme
einer adiabatischen Druckerzeugung im Gas — der Grofiteil der Molekiile
gibt die thermische Energie nicht an die Kammerwand weiter — wird
auflerdem der Proportionalititsfaktor 3/2(kaq — 1) mit dem Isentropen-
exponent k,q eingefiihrt, so dass fiir den Druck P abschliefend folgt [57,
76):

k1N j ks Nt jw))NN., h
P(jw):(nadfl)( 1NEo, (Jw) + k3 Niy, o (w)) Nn, v

T (4.21)
Jw+ —

Tth
Unter Beriicksichtigung einer angepassten optischen Anregungsfunktion
W — siehe dazu auch Kapitel 3.1.4 in [76] — in den Gleichungen 4.13 und
4.14 folgt aus Gleichung 4.21 der Frequenzverlauf des photoakustischen
Drucksignals. Abbildung 4.24 zeigt das frequenzabhingige Drucksignal
anhand von Normbedingungen in einer typischen Druckkammer. Die Si-
mulation erfolgte hier mit einer idealisierten sinusférmigen Modulation
des Heizers, ohne Beriicksichtigung der durch die Modulationsfrequenz
bedingten Verringerung der Modulationstiefe bei einer CO5 Konzentra-
tion von 500 ppm, einer relativen Luftfeuchtigkeit von 25 %RH und ei-
ner Temperatur von 23 °C. Weitere zugrunde liegende Variablen sind in
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Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Eine Ubersicht von Reaktionszeitkonstanten fiir
verschiedene weitere Gase neben Ny, CO2 und HyO ist auBerdem in [94]
zu finden.

Photoakustischer Druck in Pa

6

\:MILFLLMHMHLTLMWHMHLS_LLMH
10 10 10 10 10 10 10 10
Anregungsfrequenz in Hz

Abb. 4.24: Frequenzgang des photoakustischen Systemmodells unter
Verwendung der Parameter in Tabelle 4.1 auf Seite 65.

4.5 Mikrofon

Ublicherweise werden zur Detektion von akustischen Signalen unter der
Anforderung eines geringen Sensorvolumens kapazitive und mittels Mi-
krosystemtechnik gefertigte MEMS Mikrofone eingesetzt, da diese iiber
das derzeit beste Signal-Rausch-Verhiiltnis (auch SNR, von engl. si-
gnal to noise ratio) von derzeit 72 dB(A) verfiigen [95]. Im Rahmen des
Systementwurfs wird ein Mikrofonkonzept mit doppelter Gegenelektro-
de verwendet [96] (auch DBP, von engl. dual backplate). Der Grund
fiir die Auswahl eines solchen Mikrofons ist vor allem die kommerzielle
Verfiigbarkeit bei gleichzeitig sehr geringen Kosten [70], grundsétzlich
denkbar sind aber auch Konzepte zur akustischen Detektion, die die
hochste Sensitivitdt im Bereich der Anregungsfrequenz haben.

Ahnlich wie bei der in Kapitel 4.1.1 gezeigten frequenzabhingigen ther-
mischen Modellierung des Mikroheizers in Gestalt von generalisierten
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4 Systemmodellierung

Kirchhoffschen Netzwerken konnen auch andere physikalische Systeme
gekoppelt und als diskrete Elemente in Schaltungen als Kirchhoffsches
Netzwerk modelliert und analysiert werden. Ein Beispiel fiir ein solches
Kompaktmodell, das das fluiddynamische, mechanische und elektrische
Verhalten eines Systems beriicksichtigt, ist das Netzwerkmodell eines
kapazitiven MEMS-Mikrofons. Eine vertiefende Betrachtung der Umset-
zung einer solchen Modellierung kann beispielsweise in [97], [74] oder [98]
nachgeschlagen werden.

Abbildung 4.25 zeigt die anhand eines Kompaktmodells simulierte Sensi-
tivitéit eines in dieser Arbeit verwendeten kapazitiven MEMS-Mikrofons
in DBP Bauweise in Abhéngigkeit der Frequenz. Erkennbar ist die fiir
den Frequenzbereich des menschlichen Horens optimierte lineare Sensi-
tivitdt im Bereich zwischen 20 Hz und 20 kHz.

In der Regel wird bei kommerziellen kapazitiven Mikrofonen eine Sensi-
tivitit von —38 dBV angestrebt. Diese wird durch den Schalldruckpegel
von 94 dB(SPL) bei einem Schalldruck von 1Pa erreicht und entspricht
einer gewiinschten Empfindlichkeit von 12mV Pa~! in Bezug auf 1V auf
der logarithmischen dB-Skala:

12mVPa~!- 1P
2010g10< - 13{/ a) — —38dBV (4.22)

Die Eckfrequenz ist diejenige Frequenz, bei der die Empfindlichkeit
des Mikrofons um —3dBV von der gewiinschten Empfindlichkeit im
linearen Frequenzverlauf abweicht. Die Eckfrequenz kann durch den
Durchmesser des Beliiftungslochs in der Membran manipuliert werden,
da groflere Locher einen Druckausgleich bei niedrigeren Frequenzen
ermoglichen — je grofler das Beliiftungsloch, desto niedriger ist die Eck-
frequenz. Ein undichtes Gehduse kann ebenfalls einen Druckausgleich
fiir niedrige Frequenzen verursachen und die Eckfrequenz verringern.
In dem Modell des Mikrofons in Abbildung 4.25 liegt die Eckfrequenz
bei etwa 30Hz, wihrend die erste Eigenfrequenz der mit dem Mikro-
fongehéuse gekoppelten Siliziumstruktur bei rund 22.3kHz liegt. Eine
exemplarische Siliziumstruktur eines MEMS-Mikrofons wurde bereits in
Abbildung 3.5 auf Seite 36 gezeigt.

Es wird ersichtlich, dass ein Zielkonflikt beziiglich der Detektion des pho-
toakustischen Signals besteht: Wie im Kapitel 4.4 und insbesondere in
Abbildung 4.24 gezeigt, nimmt das photoakustische Signal mit abneh-
mender Anregungsfrequenz zu, wohingegen die Sensitivitéit des Mikro-
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Abb. 4.25: Mittels Netzwerkmodell simulierte Sensitivitéit eines kapazi-
titven MEMS Mikrofons.

fons mit abnehmender Frequenz sinkt. Als Kompromiss werden also fiir
den Entwurf des photoakustischen Sensors Anregungsfrequenzen im Be-
reich zwischen 30 Hz und 100 Hz gew#hlt, so dass hier das Mikrofon noch
im Bereich ausreichender Sensitivitéit betrieben wird, wiahrend das pho-
toakustische Signal noch hinreichend hoch ist. Alternativ kénnte auch
grundsétzlich ein akustische Detektor verwendet werden, der bei gerin-
geren Frequenzen noch ausreichend sensitiv ist.

4.6 Warmeleitfahigkeit eines feuchten
Gasgemischs

Die Wirmeleitfahigkeit in der Druckkammeratmosphére hingt fiir Ziel-
gaskonzentrationen unterhalb von 1% im Wesentlichen von der Tempe-
ratur und der relativen Feuchtigkeit der Atmosphére ab [99].

Bei der Betrachtung des photoakustischen Sensorsignals miissen die
thermodynamischen Eigenschaften von feuchter Luft beriicksichtigt
werden — mittelbar wirkt sich der Wirmetransport in einem Gas iiber
die ideale Gasgleichung auf den Drucktransport und infolgedessen auch
auf das Mikrofonsignal aus. Die Wiarmeleitfihigkeit von feuchter Luft
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4 Systemmodellierung

setzt sich zusammen aus der Waéirmeleitfdhigkeit von Wasserdampf
und trockener Luft. Um die Wéirmeleitfahigkeit des Gasgemisches zu
beschreiben, miissen zunéchst verschiedene Groflen eingefithrt werden:
Der molare Anteil des Wasserdampfes z,, ist das Verhiltnis von der Mol-
zahl des Wasserdampfes n, zur Gesamtmolzahl des Gasgemisches n.,,
dies entspricht dem Verhéltnis des Dampfdrucks p, zum Gesamtdruck
des Gasgemisches pg [100]:

LR R

xU: =

(4.23)
Nom, Ny + Ny Po

Dabei ist n, die Molzahl von trockener Luft. Die relative Luftfeuchtigkeit
(auch RH, von engl. relative humidity) ist dann definiert als:

RH="v = v _ Pv (4.24)
nS'U ',I:S'U pS'U
Also:
Ty = Ty - RH (4.25)

Hier ist der molare Anteil des geséttigten Wasserdampfes x4, in einem
idealen Gas und der Sattigungsdampfdruck ps,. In einem realen Gas
fithren die Wechselwirkungseffekte der Gasmolekiile zu einem geringen
Anstieg von z4,. Durch einen numerischen Korrekturfaktor wird dieser
korrigiert, wobei der Korrekturfaktor eine Funktion des vorherrschenden
Drucks p und der vorherrschenden Temperatur 7' ist. Der korrigierte
molare Anteil des Séttigungsdampfdrucks ist dann:

Tew = f(p,T) - %O (4.26)

Welcher eingesetzt in 4.25 den korrigierten molaren Anteil des Wasser-
dampfes ergibt:

0

Der Korrekturfaktor f(p,T) wird nach [101] und [102] vereinfacht be-
rechnet durch:

F(p,T) = exp {gl : (1 - ’]’;:) +é (2;5: - 1)} (4.28)
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Wobei gilt:
3 .
(1= ZAi T (4.29)
i=0
3 .
Gz =exp [Z B - TZ] (4.30)
i=0

Die Konstanten A; und B; werden fiir Temperaturen zwischen 0 °C und
100 °C berechnet durch [99] und sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

’ i \ A; B,
0 3.53624 x 1072 —1.07588 x 10!
1 293298 x 10> 6.32529 x 102
2 261474 x 1077 —2.53591 x 10~*
3 8.57538 x 107? 6.33784 x 1077

Tabelle 4.2: Konstanten Ag_3 und By_3 zur Berechnung des Korrektur-
faktors f(p,T) in Gleichung 4.29 und 4.30.

Die Messdaten des Sattigungsdampfdruck pg, konnen fiir Temperaturen
zwischen 0 °C und 100 °C iiber eine vierdimensionale Ausgleichsrechnung
angenihert werden [99]:

pso=Fo+Ey -t +Ey-t>+ Fy-t34+ Ey - t! (4.31)

Konstanten der Ausgleichsrechnung sind dabei FEy = 0.707 3034146,
E; = 2703615165 x 1072, By = 4.36088211 x 1073,

E3 = —4.662575642 x 1075 und E4 = 1.034693 708 x 107°.

Die Wirmeleitfihigkeit des Gasgemisches wird geméf [103] mit dem fol-
genden — auch als Wassiljewa Gleichung bekannten — Zusammenhang
ausgedriickt:

b =Y e (4.32)
; > =170
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Mit der Warmeleitfahigkeit der beteiligten Gase k; und den Wechselwir-
kungsparametern ©;; zwischen den Gasen i und j. Die Berechnung der
Wechselwirkungsparameter erfolgt wie folgt [104]:

()" ()]

@ij =€ 12 (433)
[8(1 + ﬁ;)]

Je nach Polaritédt der beteiligten Gase bewegt sich der Faktor & zwi-
schen 0.85und 1.065, kann aber aus Vereinfachungsgriinden als ¢ = 1
angenommen werden [99].

Das Verhéltnis der monoatomaren Wirmeleitfahigkeiten ki.; zwischen
zwei Gasen in Gleichung 4.33 kann dann wie folgt berechnet werden:

keei  pi M,

kewj  py M,
Hierbei ist p; die Viskositdt und M; die molare Masse der beteiligten
Gase. Durch Einsetzen der Gleichung 4.34 in die Gleichung 4.33 kann
ein verallgemeinerter Wechselwirkungsparameter zwischen zwei Gasspe-
zies ®;; = O;; gebildet werden. Eingefiigt in Gleichung 4.32 ergibt sich
damit die Wirmeleitfihigkeit eines Gasgemischs aus trockener Luft und
Wasserdampf — also feuchter Luft:

(4.34)

(1 —x,) - kq Ty - Ky
(I—mzy)+ x4y Py T+ (1—xy) Pya
Unter Zuhilfenahme des Korrekturfaktors f(P,T) aus Gleichung 4.27
wird dann ein allgemeiner Ausdruck zur Berechnung der thermischen
Leitfahigkeit in Abhéngigkeit des Druckes p, der Temperatur 7' und der
relativen Feuchte RH eines Gasgemischs [99]:

o =

(4.35)

[1—f(p,T)- B RH| -k
(1= f(p,T)- B RHHf( T)- ”“’~RH-<I>M,
f(p,T)- 2= . RH -k,
fp,T) B RH + [1 f( ,T)- L RH| - &

km =

+

Die Wirmeleitfihigkeit von feuchter Luft ist folglich eine Uberlagerung
der Wairmeleitfahigkeit von trockener Luft und Wasserdampf. Bei
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4.6 Wirmeleitfihigkeit eines feuchten Gasgemischs

niedrigen Temperaturen iiberwiegt der Einfluss der trockenen Luft
aufgrund des niedrigen Dampfdrucks des Wasserdampfs. Mit steigender
Temperatur nimmt durch den dann ebenfalls steigenden Dampf-
druck des Wasserdampfs aber auch dessen Einfluss auf die gesamte
Warmeleitfahigkeit zu — dabei sinkt die gesamte Wéirmeleitfihigkeit,
da die Warmeleitfahigkeit von Wasserdampf entgegen der menschlichen
Intuition geringer ist als die von Luft.

Mit Hilfe der Gleichung 4.36 kann nun fiir eine beliebige Zusam-
mensetzung aus trockener und feuchter Luft die Wéarmeleitfahigkeit
der Atmosphére innerhalb der Druckkammer berechnet werden. Ab-
bildung 4.26 zeigt den FEinfluss der Temperatur und der relativen
Luftfeuchte in der Druckkammeratmosphére auf die vorherrschende
Wirmeleitfahigkeit. Zur Simulation wurden die oben ausgefiihrten
Zusammenhénge als analytisches Model verwendet, wobei der atmo-
sphérische Druck als 960 hPa angenommen wurde. Es zeigt sich der
mit zunehmender relativer Luftfeuchte ebenfalls steigende Einfluss des
Wasserdampfes auf die Wirmeleitfahigkeit. Fiir eine relative Luftfeuchte
von 100 %RH liegt das Maximum der Wirmeleitfihigkeit dann nurmehr
bei 72°C.

Abbildung 4.27 zeigt analog dazu den berechneten Zusammenhang zwi-
schen der absoluten Feuchte in ppm und der Warmeleitfahigkeit fiir phy-
sikalisch sinnvolle Werte auflerhalb des Séttigungsgebiets.

Abbildung 4.28 zeigt den schematischen Wéirmefluss innerhalb der
Gasatmosphére in der Druckkammer durch die Kammerwénde aus
dem System hinaus. Die Wirmeleitfahigkeit der Druckkammeratmo-
sphiire ist relevanter Bestandteil des Wérmeflusses vom Heizer in die
Druckkammer und in die Kammerwénde aus dem Sensorsystem hinaus.
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Abb. 4.26: Simulierte Warmeleitfahigkeit innerhalb der Druckkammer in
Abhéngigkeit der Temperatur.
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Abb. 4.27: Simulierte Wiarmeleitfahigkeit innerhalb der Druckkammer in
Abhéngigkeit der Luftfeuchtigkeit.
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Warmefluss
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Druckkammer
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Abb. 4.28: Schematische Darstellung des Wérmeflusses in der Druck-
kammer.
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Das nachfolgende Kapitel widmet sich der Charakterisierung der ent-
wickelten Sensortypen hinsichtlich der Leistung der Einzelkomponenten
und des Gesamtsystems. Dazu werden zunédchst Algorithmen zur
Analyse des Mikrofonsignals entwickelt und ausgehend von dem in
Kapitel 4 entwickelten Systemmodell Prototypen fiir die verschiedenen
Gase charakterisiert.

Eingeleitet wird das Kapitel mit einer Ubersicht der im Rahmen der
Arbeit entwickelten Methoden der Signalanalyse und deren Eignung
hinsichtlich verschiedener Analyseanforderungen — wie zum Beispiel die
nach hoher Sensitivitéit, einem geringen Detektionslimit, einer moglichst
linearen Sensorantwort oder einem moglichst hohen Signal-Rausch-
Verhiltnis.

Des Weiteren wird der Einfluss der Druckkammergestaltung auf die
Sensitivitédt beleuchtet, der sich unmittelbar auf den effektiven optischen
Pfad des Sensorsystems niederschlégt.

Dem folgt eine vertiefende Charakterisierung des Diffusionspfades
des Systems als relevante Grofie fiir die Bewertung der Antwortzeit
des Sensorsystems in direktem Vergleich zu den derzeit schnellsten
bestehenden Gassensorsystemen — den NDIR-Sensoren (siehe auch
Kapitel 2.1).

Hohepunkt und Abschluss des Kapitels bildet eine Ubersicht iiber
die unterschiedlichen Gase, fiir die jeweils eigene Sensorsysteme
entwickelt wurden. Diese kann zur Bewertung der Eignung des in
dieser Arbeit vorgestellten Systems fiir derzeit sieben verschiedene
Gase eingesetzt werden: Kohlenstoffdioxid (CO;z), Methan (CHy),
Distickstoffmonoxid (N2O), Wasserdampf (H30), das Kiihlgas R454B,
Kohlenstoffmonoxid (CO) und Propan (C3Hg).

75



5 Systemanalyse

5.1 Signalanalyse

Das folgende Unterkapitel zeigt anhand zweier Beispiele auf, wie das
Mikrofonsignal in miniaturisierten nicht-resonanten PAS-Systemen wirk-
sam entschliisselt werden kann, sodass mittels gezielter Algorithmik ein
moglichst hochaufgeltstes und gegen Fremdeinfliisse robustes Sensorsi-
gnal ausgegeben werden kann. Der Fokus soll hierbei auf zwei Metho-
den gelegt werden — einerseits auf die Demodulation des Mikrofonsignals
mit dem Anspruch auf eine hohe Sensitivitit bei gleichsam hoher Se-
lektivitat und anderseits auf den Energiegehalt des Mikrofonsignals in
Abhé#ngigkeit der Quereinfliisse aus Temperatur und Luftfeuchtigkeit als
Methode der Signalkompensation gegen ebendiese.

5.1.1 Demodulation des Mikrofonsignals

Anhand eines exemplarischen Prototyps wird beispielhaft im folgenden
Abschnitt der Algorithmus zur Bestimmung des Sensorsignals ausge-
hend vom Mikrofonsignal beschrieben. In Tabelle 5.1 ist dazu eine
Kurziibersicht der wesentlichen Parameter aufgefiihrt.

Identifikations- Filtertyp Frequenz Druckkammerdeckel-
nummer material

1510020200604 CO; optimiert 40 Hz Material A

Tabelle 5.1: Parameter des zur Veranschaulichung der Signaldemodula-
tion eingesetzten Prototypen.

Bei gleichbleibenden Umgebungsbedingungen entsteht durch die periodi-
sche Anregung des Heizers und der daraus resultierenden periodischen
Absorption und Relaxation der Gasmolekiile innerhalb der Druckkam-
mer des Sensorsystems eine periodische Druckschwankung. Diese l&sst
sich mittels des verbauten Mikrofons detektieren. Das gemessene aku-
stische Signal des Prototypen in Abhéngigkeit einer verinderlichen COq
Konzentration ist in Abbildung 5.1 dargestellt.

Um moglichst geringe externe Storeinfliisse in die Signalanalyse mit ein-
zubeziehen, kann das Mikrofonsignal mittels eines Bandpasses gefiltert
werden, dessen Mittenfrequenz der Anregungsfrequenz des Heizers ent-
spricht. Das so gefilterte Signal enthélt dann nur noch die photoakustisch
relevanten Signalanteile des Ursprungssignals. Wird ein solcher Filter auf
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Abb. 5.1: Normierte Messdaten des Mikrofonsignals des eingesetzten
PAS Prototypen bei unterschiedlichen CO2 Konzentrationen.

die Mikrofonsignale aus Abbildung 5.1 angewendet, so erhélt man die
in Abbildung 5.2 gezeigten gefilterten Signale. Deutlich zu erkennen ist
hierbei bereits die Phasen- und Amplitudenabhéngigkeit des Signals von
der Gaskonzentration. Diese resultiert aus der Uberlagerung eines ther-
moakustischen Grundsignals und eines konzentrationsabhéngigen pho-
toakustischen Signals in nicht-resonanten PAS-Systemen.

Dem auf diese Weise gefilterten Mikrofonsignal soll nun ein Konzentra-
tionswert in ppm zugeordnet werden:

Gesucht ist also eine Methode, die jedem transienten Mikrofonsignal-
vektor — im hier gezeigten Beispiel besteht ein einzelnes Mikrofonsignal
aus iiber 1000 diskreten Einzelwerten — einen Skalar zuordnet, dem
mittels Kalibration ein Konzentrationswert in ppm zugewiesen werden
kann.

Das Mikrofonsignal entspricht also einem Vektor der Struktur
(xo,...,xi,...,mn)T, bestehend aus n Einzelwerten. Ein géingiger
Ansatz zur Umwandlung eines solchen Sensorsignals ist die Bildung
des quadratischen Mittelwerts QMW (auch RMS, von engl. root
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Abb. 5.2: Die letzten drei Perioden der mit der Anregungsfrequenz ge-
filterten Mikrofonsignale.

mean square) des mit der Anregungsfrequenz mittels eines Bandpass
gefilterten Mikrofonsignals [105]:

n 2 2 2

QW = |72t = \/xb Swe LU e ()
Dabei wird ausschlielich der Einfluss der Gaskonzentration auf die Am-
plitude des Signals in die Auswertung mit einbezogen. In Abbildung 5.2
ist jedoch zu erkennen, dass auch ein Einfluss der Konzentration auf
die Phase des Signals besteht. Im Folgenden soll daher ein Ansatz
vorgestellt werden, der sowohl die Amplitude, als auch die Phase in die
Signalanalyse mit einbezieht.

Der trigonometrische Zusammenhang einer Multiplikation zweier
Sinusfunktionen ist im Allgemeinen gemé&f [106]:

sin(a) - sin(b) = % (cos(a — b) — cos(a + b)) (5.2)

Dieser Zusammenhang ist nutzbar, um das gemessene und mittels Band-
pass auf die Anregungsfrequenz des Heizers feizer = 55 gefilterte Mi-
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krofonsignal I sin(wt + ¢g) mit einer Sinusfunktion derselben Frequenz
mit einer definierten Phase ¢g zu multiplizieren:
1

1
I'sin(wt + o) - sin(wt + ¢g) = 2] - 5[ cos(2wt + 2¢q) (5.3)

Erkennbar ist in Gleichung 5.3, dass die Multiplikation des Signals
I'sin(wt + ) mit einer Sinusfunktion der gleichen Phase ¢ zu einem
konstanten Versatz um die halbe Amplitude (%I ) und einer dariiber
liegenden Cosinusfunktion der doppelten Frequenz (31 cos(2wt + 2¢0))
fithrt. Analog kann statt einer Sinusfunktion auch eine Cosinusfunktion
zur Multiplikation verwendet werden, was zu einem Versatz des Signals
um 90° fiihrt. Im Folgenden wird fiir die Multiplikation des Signals
mit einer Sinusfunktion der Begriff ,I-Demodulator®(von engl. in
phase signal) und fiir die Multiplikation mit einer Kosinusfunktion der
Begriff ,Q-Demodulator“(von engl. quadrature signal) verwendet. Ab-
bildung 5.3 zeigt den direkten Vergleich des gefilterten Mikrofonsignals

mit den eingesetzten Demodulatoren.

s 1or 77 ppm
2 0.5f 384 ppm

§ 0.0k —— 1254 ppm
-§' —05kF —— 3280 ppm
g _1 0 1 1 1 1 1 1 ] 6006 ppm

I-Demodulator
- Q-Demodulator

Demodulator

Zeitins

Abb. 5.3: Direkter Vergleich zwischen dem Bandpasssignal und den zur
Demodulation verwendeten Funktionen Q-Demodulator und
I-Demodulator.

Wird zur Demodulation des gefilterten Mikrofonsignals zum Beispiel die
Phase g = 54° gewahlt, ergibt sich der in Abbildung 5.4 gezeigte Signal-
verlauf fiir die I- und Q-demodulierten Signale. Hier ist neben der resul-
tierenden Frequenzverdopplung klar erkennbar, dass das Signal im Falle
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der I-Demodulation einen konzentrationsabhéngigen konstanten Versatz
hat, wohingegen der Mittelwert des Q-demodulierte Signal im Wesentli-
chen konzentrationsunabhéngig bleibt.

1.0
0.8} |demoduliert | Q demoduliert
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Zeitins Zeitins

Amplitude

Abb. 5.4: Die Abbildung zeigt die mit der Phase ¢g = 54° demodulierten
Signale in Abhéngigkeit der Konzentration.

Die Konsequenz dieser Demodulation ist in Abbildung 5.5 erkennbar, die
den quadratischen Mittelwert der demodulierten Signale zeigt: Durch ge-
schickte Wahl der Demodulationsphase ist die Sensitivitit des I-Anteils
linearisiert worden, wohingegen der Q-Anteil kaum mehr auf eine Kon-
zentrationsdnderung reagiert.

Im Vergleich mit der alleinigen Berechnung des QMW zeigt sich, dass die
Demodulation im gezeigten Beispiel die Sensorantwort nicht nur linea-
risiert, sondern auch deren Sensitivitéit erhoht. Abbildung 5.6 zeigt den
Vergleich zwischen einem QMW-Ansatz und einer I-Demodulation mit
einer Phase von ¢y = 54°. Die Sensorantwort verhélt sich fiir geringere
Konzentrationen deutlich linearer und verfiigt iiber eine um etwa 20 %
hohere Sensitivitat.

In im Zusammenhang dieser Arbeit gefiithrten und veréffentlichten Stu-
dien konnte gezeigt werden, dass sich die Sensitivitdt des PAS Systems
durch die Auswahl einer die Sensitivitit maximierenden Demodulati-
onsphase sogar um bis zu 50 % gegeniiber des quadratischen Mittelwerts
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Abb. 5.5: Quadratischer Mittelwert der demodulierten Signale in
Abhéngigkeit der Konzentration.

steigern lésst [107, 108]. Dazu wird der Sensor bei unterschiedlichen Kon-
zentrationen vermessen und das Mikrofonsignal fiir jede mogliche Phase
demoduliert. Auf diese Weise ldsst sich diejenige Demodulationsphase
bestimmen, die die Sensitivitdt maximiert.

5.1.2 Ermittlung der Luftfeuchtigkeit iiber den
Energieinhalt des Gesamtsignals

Der Einfluss von Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Umgebungsdruck
auf die Warmeleitfdhigkeit innerhalb der Druckkammer wurde bereits
in Kapitel 4.6 gezeigt — verwiesen sei hier insbesondere auf die Abbil-
dungen 4.26 und 4.28, die den nicht-linearen Zusammenhang zwischen
der Warmeleitfahigkeit und der Luftfeuchtigkeit der Druckkammeratmo-
sphére darstellen. Dieser Effekt wird dominant fiir hohe Temperaturen
und hat folglich bei Temperaturen im Bereich von 100°C den gréfiten
Einfluss. Aber auch bei Temperaturen unter Normalbedingungen ist der
Einfluss auf das Mikrofonsignal bereits ausreichend, wie im Folgenden
gezeigt wird. Auf Grundlage dieses Zusammenhangs kénnen aus dem
akustischen Signal des Sensors Riickschliisse auf die Temperatur und die
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Abb. 5.6: Unterschied zwischen einem QMW- und einem In-Phase-

Algorithmus in der Sensorantwort. Das In-Phasen-Signal mit
einer Phase von g = 54° zeigt besonders fiir geringere Kon-
zentration ein deutlicher lineares Verhalten und eine um etwa
20 % hohere Sensitivitéit.
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Luftfeuchtigkeit in der Druckkammer geschlossen werden — das Signal
des Mikrofons ist dann gleichsam als Feuchtigkeitssensor zu begreifen.
Anhand eines beispielhaften Prototypen wird im folgenden Abschnitt ein
Algorithmus zur Bestimmung der Luftfeuchtigkeit ausgehend vom Mi-
krofonsignal beschrieben. In Tabelle 5.2 ist dazu eine Kurziibersicht der
wesentlichen Parameter aufgefiihrt.

Identifikations- Filtertyp Frequenz Druckkammerdeckel-
nummer material

1070020203623 CO4 optimiert 70 Hz Material A

Tabelle 5.2: Parameter des zur Veranschaulichung des Energiegehalts
eingesetzten Prototypen.

Methode

Um die optische Leistung einer bestimmten Wellenldnge in die Druck-
kammer einzuspeisen, wird ein Infrarotheizer in Kombination mit einem
optischen Filter verwendet. Der Infrarotheizer wird periodisch erhitzt,
wodurch das breite optische Spektrum eines Schwarzkorperstrahlers
erzeugt wird (siehe dazu Kapitel 3.3). Dieses Spektrum wiederum
wird durch den optischen Filter auf die spezifische Wellenldnge des
Zielgases eingegrenzt. Folglich stammt der grofite Teil der in das
System eingebrachten Energie nicht aus der optischen Leistung des
jeweils erwiinschten optischen Spektrums zur Gasanregung, sondern
aus der vom Infrarotheizer eingebrachten Warmeleistung. Diese
Wiérmeleistung wird mittelbar auf die Kammerwéinde {ibertragen
und verldsst das System auf diese Weise durch die Warmeleitung der
Druckkammeratmosphére (vgl. Abbildung 4.28). Dieses Phinomen
wird durch das in Kapitel 4.6 gezeigte analytische Modell beschrieben,
das die Warmeleitfahigkeit der Atmosphére innerhalb der Druck-
kammer in Abhéngigkeit von der Temperatur, dem Druck und der
relativen Luftfeuchtigkeit berechnet (vgl. Abbildung 4.26). Je hoher die
Wiérmeleitfahigkeit ist, desto schneller wird die Wérmeenergie aus dem
System abgefiihrt, was zu einer schnelleren Abnahme des Gesamtdrucks
in der Druckkammer fiithrt. Dieser Effekt ist wegen der Geometrie-
abhéngigkeit der Wirmeleitung bei miniaturisierten System naturgeméf
stiarker ausgeprigt als bei makroskopischen Sensorsystemen.
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Die hier aufgefithrte Methode besteht nun darin, dieses analytische
Modell der Wéirmeleitfahigkeit mit gemessenen Werten des Energi-
einhalts des transienten Mikrofonsignals zu kombinieren und durch
diese Beziehung Werte fiir die aktuelle relative Luftfeuchtigkeit zu
erhalten. Der Energieinhalt E, eines Mikrofonsignals der Struktur
(o, .y T, ...,xn)T mit n Messpunkten berechnet sich dabei geméfl der
Gleichung 5.4, wobei z; der Messwert des i-ten Messpunktes ist:

Egg = » a7 (5.4)

Im Folgenden wird die Umsetzbarkeit der Methodik anhand von Messda-
ten des Sensormikrofons gezeigt, in deren Folge jedem Mikrofonsignal ein
Luftfeuchtigkeitswert zugewiesen wird.

Ergebnis

Um die Durchfiihrbarkeit der oben beschriebenen Methode zu zeigen,
wird der Energieinhalt des transienten Mikrofonsignals ermittelt, das
von dem oben beschriebenen PAS bei verschiedenen Werten der Luft-
feuchtigkeit gemessen wird. Abbildung 5.7 zeigt das gemessene Mikro-
fonsignal bei konstanter Temperatur von 30 °C, einer konstanten COsq-
Konzentration von 50 ppm und einem statischen Luftdruck von 955 hPa
in Abhéingigkeit der relativen Luftfeuchtigkeit in %RH. Das System wird
mit 70 Hz betrieben und verfiigt iiber einen optimierten COs Filter. Im
Bereich der Anregungsfrequenz sind — in Gestalt einer Art Welligkeit
auf dem Gesamtsignal — geringe Amplitudenunterschiede zwischen den
Werten der Luftfeuchtigkeit zu erkennen, da der eingesetzte Filter auch
eine Durchliissigkeit im Bereich der HoO Absorption aufweist. In diesem
Frequenzbereich ist also im Mikrofonsignal auch eine leichte photoaku-
stische Anregung des Wasserdampf erkennbar.

Den in Abbildung 5.7 gezeigten Messsignalen kann mithilfe von Glei-
chung 5.4 ein Energiegehalt zugeordnet werden, welcher wiederum
in Korrelation mit der Wéarmeleitfdhigkeit des Gasgemischs in der
Druckkammer gesetzt werden kann. Bereits in den Mikrofonsignalen
der Abbildung 5.7 ist erkennbar, dass sich der Druck im Falle von
hoherer Luftfeuchtigkeit (bei ansonsten konstanten Umgebungsbedin-
gungen) iiber den Zeitraum des Messung langsamer abbaut — infolge
der durch die Luftfeuchtigkeit dominierten vergleichsweise schlechteren
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Abb. 5.7: Gemessenes Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der relativen
Luftfeuchtigkeit in %RH.

Wirmeleitfihigkeit. Dabei kann ein klarer Zusammenhang zwischen der
Warmeleitfahigkeit, d.h. dem transienten Druck in der Kammer und
der relativen Luftfeuchtigkeit gezeigt werden (siehe Abbildung 5.8 und
Abbildung 5.9). Abbildung 5.8 zeigt den gemessenen Energieinhalt des
Mikrofonsignals in AU? bei konstanter Temperatur von 30 °C, einer kon-
stanten COy Konzentration von 50 ppm und einem statischen Luftdruck
von 955hPa in Abhéngigkeit der berechneten Wirmeleitfihigkeit in
mW m~! K~!. Die Erstellung des Diagramms in Form eines Boxplots
erfolgte auf Grundlage von N = 10 Messsignalen pro Messbereich
und ermoglicht eine iibersichtliche Darstellung, die alle relevanten
statistischen Kennzahlen enthélt.

Abbildung 5.9 zeigt die gemessene Luftfeuchtigkeit der Druckkam-
meratmosphére in Abhéngigkeit des gemessenen Energieinhalts des
Mikrofonsignals in AU? bei konstanter Temperatur von 30°C, einer
konstanten COy Konzentration von 50ppm und einem statischen
Luftdruck von 955hPa. Durch die gezeigte Ausgleichsrechnung auf die
Mittelwerte der Messsignale (N = 10) pro Messbereich mit einem
Polynom vierter Ordnung kann eine Funktion gefunden werden, die dem
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Energieinhalt eines jeden Mikrofonsignals einen Luftfeuchtigkeitswert
zuweist.
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Abb. 5.8: Energieinhalt des Mikrofonsignals in Abhéngigkeit der berech-
neten Warmeleitfihigkeit in mW m=! K1,

Auf diese Weise kann ein virtueller Luftfeuchtigkeitssensor in das
PAS-System integriert werden, ohne dass eine zusétzliche Messeinheit
benétigt wird, indem lediglich eine modellbasierte Signalanalyse hinzu-
gefiigt wird und jeder Sensor beziiglich der Luftfeuchtigkeit kalibriert
wird. Diese Methode weist einen absoluten mittleren Fehler von weniger
als 5 %RH auf. Dieser sinkt sogar auf unter 1 %RH fiir Werte der
relativen Luftfeuchtigkeit iiber 50 %RH, siehe Abbildung 5.10. Die
Abbildung zeigt den Messfehler der gemessenen Luftfeuchtigkeit der
Druckkammeratmosphére in Abh#ngigkeit des gemessenen Energiein-
halts des Mikrofonsignals in AU? bei konstanter Temperatur von 30 °C,
einer konstanten COy Konzentration von 50 ppm und einem statischen
Luftdruck von 955hPa. Der mittlere Fehler infolge der Ausgleichs-
rechnung aus Abbildung 5.9 liegt dabei im gesamten Messbereich der
Luftfeuchte unterhalb von 5 %RH, siehe dazu auch Abbildung 5.10.

Das bedeutet, dass der beobachtete und in Kapitel 4.6 berechnete Effekt
bei hoheren relativen Luftfeuchtigkeitswerten ausgepréigter wird, was
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dessen Messempfindlichkeit noch weiter erhoht. Weitere umfangreiche
Messungen zeigen auflerdem, dass das Signal-Rausch-Verhéltnis bei
hoheren Temperaturen — gemifl der theoretischen Modells — sogar
ansteigt, da auch die Variation der Warmeleitfdhigkeit in Abhéngigkeit
der relativen Feuchte zunimmt (vgl. dazu auch Abbildung 4.26).

Die vorgeschlagene Methode ermoglicht somit eine gleichzeitige Bestim-
mung der Luftfeuchtigkeitswerte zusammen mit den Messungen der
Gaskonzentration und bietet folglich die Moglichkeit zur gleichzeitigen
Kompensation von Quereinfliissen auf das photoakustische Signal
des Zielgases. Diese ganzheitliche Losung kommt ausschlieflich mit
Methoden der Modellierung und der Signalanalyse und somit ohne
zusétzliche Sensoren aus und kann PAS-Systeme insgesamt zuverlassiger
und robuster machen (siehe dazu auch [109]). Langzeitexperimente zur
Driftstabilitéit dieses Ansatzes stehen noch aus.

Gegenwiirtige kommerziell erhéltliche alternative Luftfeuchtigkeitssen-
soren in Form von oberflichenmontierten Bauelementen (SMD, von
engl. surface mounted device) erreichen im Vergleich dazu im relevanten
Messbereich eine Fehlertoleranz von 1.8 %RH [110].

Wie in den vorangegangenen Absétzen gezeigt, konnen mit der Methode
mittlere Fehler unterhalb 5 %RH erreicht werden. Die Genauigkeit der
Methode verbessert sich bei steigenden Temperaturen und benétigt
auBerdem einen Temperatursensor, der in die Mikrofonschaltung (auch
ASIC, von engl. application-specific integrated circuit) integriert werden
kann [111].

Der gezeigte Ansatz kann auch genutzt werden, um bei bekannter
Luftfeuchtigkeit die vorherrschende Temperatur aus dem Signal zu
extrahieren [112].

5.1.3 Einfluss der Druckkammer auf die Sensitivitat

Bei gleichbleibender optischer Leistung des Emitters als Kombination
aus MEMS-Heizer und Bragg-Filter bei auch ansonsten gleichbleiben-
den Umgebungsbedingungen, hingt die Sensitivitit des PAS Systems
gemif Kapitel 4 vom effektiven optischen Pfad in der Druckkammer ab.
Der effektive optische Pfad ist dabei — wie in Kapitel 4.2.3 gezeigt —
mindestens der Abstand zwischen Filterober- und Druckkammerdeckel-
unterseite. Die Wahl der Materialien und der Oberflichenbeschaffenheit
des Druckkammerdeckels bestimmen dessen Reflexionsvermdogen:

Durch die geeignete Auswahl von Materialien hoher (R ~ 1), mittlerer
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(0 < R < 1) oder verschwindender Reflektanz (R ~ 0) im relevanten
Wellenldngenbereich kann also der effektive optische Pfad und infolge-
dessen auch die Sensorsensitivitit des PAS Systems angepasst werden.
Nachfolgend werden dazu die Auswirkungen der Materialauswahl des
Druckkammerdeckels auf die Sensitivitéit des Sensorsystems betrachtet.

Druckkammerdeckelmaterial

Wie im Kapitel 4.2.3 gezeigt wurde, kann durch die Auswahl des Druck-
kammerdeckels die Sensitivitéit optimiert werden, da durch mogliche Re-
flexionen im relevanten Wellenldngenbereich der effektive Absorptions-
pfad erh6ht wird — infolgedessen wird also mehr optische Leistung absor-
biert, die zu einer konzentrationsabhéngigen Erh6hung des Schalldrucks
beitragen kann. Im Folgenden wird gezeigt, wie durch die Modifikation
des Druckkammerdeckels die Sensitivitédt des Systems angepasst werden
kann.

Zur Auswahl stehen verschiedene Deckelmaterialien, die sich durch un-
terschiedliche Reflexionsgrade im Infrarotbereich auszeichnen. Als Be-
zugssystem mit klar definiertem Absorptionspfad wurde ein mittels Spe-
ziallack geschwérztes Deckelmaterial gewahlt, welches im Infrarotbereich
breitbandig 100 % der Strahlung absorbiert — also keine Strahlung re-
flektiert. So wird der Beitrag des Absorptionspfades zur Systemantwort
ausschliellich auf den Bereich zwischen Filteroberseite und Deckelunter-
seite beschrénkt. Diese Druckkammerdeckelvariante wird im Folgenden
als ,Material geschwirzt“ bezeichnet.

Druckkammerdeckel kénnen mittels Tiefziehen aus Blechen einer Stérke
von beispielsweise 0.3mm gefertigt und zur Modifikation der Reflek-
tanz gegebenenfalls beschichtet werden. Unter Beriicksichtigung einer
moglichst kosteneffizienten Fertigung ist es allerdings ratsam, Materia-
lien zu verwenden, die bereits unbeschichtet iiber eine ausreichend hohe
Reflektanz im relevanten Wellenldngenbereich verfiigen (siehe dazu auch
Abbildung 4.21 aus Kapitel 4.2.3). Es kommen fiir den mittleren In-
frarotbereich dann zum Beispiel Platin, Gold, Aluminium und Kupfer
infrage. Weitere Parameter zur Auswahl des Druckkammerdeckelmate-
rials sind neben der Reflexionseigenschaft auch die Materialkosten, die
Verarbeitbarkeit sowie die Robustheit der reflektierenden Oberfliche un-
ter extremen Umweltbedingungen.

Zur besseren Vergleichbarkeit der Druckkammerdeckelmaterialien wird
die Systemantwort unter einer variierenden COs-Atmosphiire gemessen,
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wobei pro Deckelmaterial mehrere Prototypen eingesetzt werden. Alle
Varianten werden auflerdem gleichzeitig unter der gleichen Atmosphéire
vermessen. Alle Prototypen verfiigen dabei {iber einen auf CO5 optimier-
ten Filter und werden mit einer Anregungsfrequenz von 40 Hz betrieben.
Die eingesetzten Materialien werden mit ,, Material geschwérzt“, ,, Materi-
al A“,  Material B“ und ,,Material C* bezeichnet. Die Stichprobengrofie
N fiir die verschiedenen Deckelvarianten liegt dabei zwischen N = 4 bis
N = 8, siehe dazu auch Tabelle 5.3. Eine fotografische Ansicht der Ober-
und Unterseite der Materialvarianten ist in Abbildung 5.11 abgebildet.

Stichprobengrofle Filtertyp Frequenz  Druckkammer-
deckelmaterial

N =4 CO; optimiert 40Hz Material geschwérzt

N =38 CO; optimiert 40Hz Material A

N =38 COg optimiert 40Hz Material B

N =38 CO optimiert 40Hz Material C

Tabelle 5.3: Parameter der zur Bewertung des Druckkammerdeckelma-
terials eingesetzten Prototypen.

Zur Bewertung der Reflexion der Systemkomponente ,, Druckkammer-
deckel“ kann auch die Reflektanz einzelner Druckkammerdeckel gemessen
werden. Dazu wird mittels eines Schwarzkorperstrahlers ein breites op-
tisches Infrarotspektrum in Richtung der Druckkammerdeckel emittiert,
wobei dessen reflektierte Leistung mittels optischen Spektralanalysators
(OSA) gemessen wird. Die Abbildung 5.12 zeigt das Ergebnis einer sol-
chen Messung: In der linken Abbildung ist die reflektierte Leistung des
jeweiligen Materials auf die maximale reflektierte Leistung normiert, die
rechte Seite zeigt die reflektierte Leistung relativ zu einem Druckkam-
merdeckel aus Material A. Es zeigt sich, dass iiber den gesamten gemes-
senen Spektralbereich die Reflektanz von Material B und Material C in
einem vergleichbaren Bereich liegt.

Die Ergebnisse der Messung unter COs-Atmosphéire sind in Abbil-
dung 5.13 dargestellt. Der hier gezeigten Antwort des Sensorsignals
wurde eine die Sensitivitdt maximierende Demodulation zugrunde
gelegt (wie in Kapitel 5.1.1 gezeigt), so dass die Messergebnisse der
verschiedenen Druckkammerdeckelmaterialien miteinander vergleichbar
sind. Die Abbildung zeigt den Einfluss der Druckkammerdeckel auf
die Systemantwort: Mit steigender Reflektanz im relevanten Wel-
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Abb. 5.11: Auswahl unterschiedlicher Druckkammerdeckel.
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Abb. 5.12: Spektrale Reflektanz der unterschiedlichen Druckkammer-
deckelmaterialien. In der linken Abbildung ist die reflektierte
Leistung auf die maximale reflektierte Leistung normiert, die
rechte Seite zeigt die reflektierte Leistung relativ zu einem
Druckkammerdeckel aus Material A.
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lenlangenbereich des Deckelmaterials steigt auch die Sensitivitdt des
Sensors. Links abgebildet sind die gemittelten Messwerte der jeweiligen
Druckkammerdeckel fiir jede Konzentrationsstufe. Auf der rechten Seite
ist das Ergebnis einer Ausgleichsrechnung mit einem Polynom zweiter
Ordnung abgebildet.
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Abb. 5.13: Einfluss des Druckkammerdeckelmaterials auf die Systemant-
wort.

Nimmt man fiir den reflexionsfreien Druckkammerdeckel , Material ge-
schwirzt“ eine Sensitivitit von 100 % an, so erreicht ein Druckkammer-
deckel aus ,,Material C* eine Sensitivitit von 168 %, der aus ,Material
B*“ eine Sensitivitdt von 182 % und ein solcher aus ,Material A“ eine
Sensitivitdt von 258 % — diese Zahlenwerte ergeben sich aus dem direk-
ten Vergleich einer linearen Niherung der Systemantwort. Durch eine
geschickte Auswahl des Kammerdeckelmaterials kann also die Sensiti-
vitdt um den Faktor 2.58 gesteigert werden. Die Wahl des Druckkam-
merdeckelmaterials hat demnach einen wesentlichen Einfluss auf die Lei-
stungsfahigkeit moglicher Sensoranwendungen. Mogliche Entscheidungs-
wege kénnen dabei eine gezielte Maximierung der Sensitivitit unter In-
kaufnahme hoherer Materialkosten oder eine Minimierung des Material-
preises (ohne Riicksichtnahme auf eine méglichst hohe Reflektanz) mit
dem Kompromiss geringerer Sensorsensitivitit sein.
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5.2 Systemantwortzeit und akustische
Entkopplung

Damit die gemessene Gaskonzentration innerhalb der Druckkammer ei-
ne Aussagekraft beziiglich der Gaskonzentration auflerhalb des Sensor-
systems hat, muss die Umgebungsatmosphére ausreichend schnell in die
Druckkammer gelangen. In dem hier vorgestellten System wird hierzu
das physikalische Prinzip der Diffusion genutzt, wobei der Diffusions-
pfad durch ein oder mehrere Locher im Druckkammerdeckel realisiert
ist. Dabei besteht ein Zielkonflikt: Eine hohe Anzahl an Loéchern be-
schleunigt die Antwortzeit des Sensorsystems, erhcht aber auch die aku-
stische Durchléssigkeit fiir parasitidre akustische Signale von auflerhalb
der Druckkammer, die vom Mikrofon des Sensors als Gaskonzentrati-
on fehlinterpretiert werden konnen. Ziel der Gestaltung eines geeigneten
Diffusionspfades ist folglich die akustische Dichtheit fiir Frequenzen im
Bereich der Anregungsfrequenz des Sensorsystems bei dennoch moglichst
hoher Gasdurchlissigkeit. Dieser Zielkonflikt kann gelost werden durch
den Einsatz speziell fiir diese Anwendung entwickelter und gefertigter
Diffuser auf Siliziumbasis oder durch die Verwendung industrieller Dif-
fusionsmembranen, die iiblicherweise aus expandiertem Polytetrafluore-
thylen (auch ePTFE) bestehen [113].

Zur Gewséhrleistung der Vergleichbarkeit der Messergebnisse wird bei
den Messungen eine unterschiedliche Anzahl an Lochern mit einem
standardisierten Durchmesser von D = 0.9 mm verwendet, so dass die

Standardfliche zur Bewertung des Gasdiffusions- und des akustischen

Dampfungsvermogens mit A ~ 7 X (%)2 angenommen werden kann.
Nachfolgend wird der Einfluss der funktionellen Diffusionsfliche auf die
Zeitkonstante der Systemantwort sowie auf die akustische Robustheit

des Sensorsystems diskutiert.

Zur Bewertung der Systemantwortzeit sowie der akustischen Dampfung
des Diffusionspfades wurden fiinf verschiedene Sensorvarianten aufge-
baut, die sich nur hinsichtlich ihrer Diffusionsfliche unterscheiden. Ei-
ne Ubersicht der verwendeten Sensorvarianten ist in Tabelle 5.4 gezeigt,
wobei eine fotografische Darstellung der jeweiligen Sensorvariante in Ab-
bildung 5.14 gegeben ist.
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Designvariante 3

Designvariante 1

Abb. 5.14: Beispiele der auf eine schnelle Systemantwort optimierten De-
signvarianten 1-5.

Designvariante  Diffusionsflache Deckellochausfiithrung
1 2x A 2xDeckeloberseite
2 2x A 1 xDeckeloberseite, 1xDeckelseite
3 3x A 1 xDeckeloberseite, 2xDeckelseite
4 5x A 1 xDeckeloberseite, 4 x Deckelseite
5 Tx A 1xDeckeloberseite, 6xDeckelseite

Tabelle 5.4: Ausfiihrungen der Diffusionslocher der auf eine schnelle Sy-
stemantwort optimierten und in Abbildung 5.14 gezeigten
Designvarianten 1-5.

5.2.1 Zeitkonstante der Systemantwort

Die Systemantwortzeit des PAS Systems héingt von der Diffusionszeit in
die Druckkammer ab. Sie kann also durch Mafinahmen, die die Diffusion
begiinstigen, verringert werden. Dies ist insbesondere fiir Sensoranwen-
dungen im Bereich der Detektion von Leckagen relevant, da hierbei eine
moglichst schnelle Sensorantwort erwiinscht ist.
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Zur Bewertung der Diffusionszeit werden zunéchst alle eingesetzten Sen-
sorvarianten kalibriert. Im Anschluss werden die Sensorvarianten mittels
eines eigens entwickelten Diffusionsmessplatzes vermessen. Im Verlauf
dieser Arbeit wurde das Diffusionsvermégen verschiedener PAS Systeme
ausschliellich bezogen auf CO5 bestimmt.

Diffusionsmessplatz

Der Aufbau des Diffusionsmessplatzes orientiert sich hierbei an dem
Standard “DIN SPEC 74118:2017-06, Straflenfahrzeuge — R744-
Klimaanlagen — CO2-Sensor® und weiteren gingigen Messmetho-
den [114, 115]. Eine schematische Darstellung des Diffusionsmessplatzes
ist in Abbildung 5.15 gezeigt.

I - - - 1
1
mrct | | mFc2 | 500 o |
500 100 1 pp i Auslass
sccm scem || H T
N co 1 Klappe 1
2 2 1 1
: 1| MFM
| 5000 ppm H
1
1 1
H Messkammer !
; :
1
Ventil 1 H Ventil
1 - 1
i DUT Referenz i
sensoren L
1
1
1
1

Abb. 5.15: Schematische Darstellung eines im Zuge dieser Arbeit ent-
wickelten Diffusionsmessplatzes zur Charakterisierung der
Zeitkonstante der Systemantwort.

Durch die Massendurchflussregler (MFC, von eng. mass flow controller)
MFC1 und MFC2 wird mithilfe des Massdurchflussmessers (MFM, von
engl. mass flow meter) ein Gasgemisch bestehend aus Stickstoff (N3) und
Kohlenstoffdioxid (CO3) hergestellt, so dass der Sensorpriifling (DUT,
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von engl. device under test) und die Referenzsensoren in der Messkam-
mer einer konstanten Konzentration von 5000 ppm CO- ausgesetzt sind.
Die Messkammer wird solange geflutet, bis der Sensorpriifling ebenfalls
5000 ppm COs detektiert — dies ist dann die Gaskonzentration innerhalb
der photoakustischen Druckkammer des Sensors. Die Ventile der Mess-
kammer werden dann geschlossen. Zur Bestimmung der Diffusionszeit
wird nun die Klappe der Messkammer getffnet, worauf sich die Gas-
konzentration innerhalb der Kammer (5000 ppm COgz) der auflerhalb
der Kammer (500 ppm CO-) schlagartig angleicht. Der Messvorgang ist
abgeschlossen, sobald der Sensorpriifling die neue, niedrigere Konzen-
tration von 500 ppm COq detektiert. Mithilfe einer exponentiellen Aus-
gleichsrechnung wird die Messkurve des Sensorpriiflings einer dem Dif-
fusionsverhalten entsprechenden Exponentialfunktion angenéhert — die
Zeitkonstante dieser Exponentialfunktion ist dann die Zeitkonstante der
Systemantwort und fungiert damit als Giitezahl fiir das Diffusionsver-
halten des Prototyps.

Die Exponentialfunktion fiir die verwendete Ausgleichsrechnung der
Messdaten kann wie folgt ausgedriickt werden:

y(#) = Aexp —- 4 C (5.5)
T

Die Messdaten werden auf die maximale Konzentration (5000 ppm CO2)
normiert und diese normierten Messwerte mithilfe der Methode der klein-
sten Quadrate durch die oben gezeigte Exponentialfunktion aus Glei-
chung 5.5 ausgedriickt. Die Variable 7 der Ausgleichsfunktion ist dann
die Zeitkonstante der Diffusion und ein Giitemafl zur Bewertung der Sy-
stemantwortzeit. Die Umwandlung von der gemessenen Gaskonzentra-
tion eines kalibrierten Sensorpriifling im Diffusionsmessplatz zur Zeit-
konstante 7 ist in Abbildung 5.16 dargestellt: Die Abbildung zeigt bei-
spielhaft die Berechnung der Diffusionszeit ausgehend von den reinen
Messwerten (linke Abbildung) iiber eine exponentielle Anpassung der
Signalnormierung zur Berechnung der Systemzeitkonstante mittels Aus-
gleichsrechnung (rechte Abbildung). Der hier eingesetzte Sensorpriifling
»Sensor 23“ hat demnach eine Diffusionszeit von 7 = 23.2s.

In Abbildung 5.17 ist das Ergebnis der gemessenen Diffusionszeit aller
Sensorvarianten in Form eines Boxplots dargestellt, wobei die Stichpro-
bengrofle N = 8 betrigt. Es zeigt sich, dass bei der Verwendung von sie-
ben Standardlochern eine Zeitkonstante 7 < 10s erreicht werden kann.
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Abb. 5.16: Berechnung der Diffusionszeit aus der gemessenen Gaskon-
zentration.
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Abb. 5.17: Verteilung der Diffusionszeitkonstante in Abhéingigkeit des

verwendeten Deckellochdesign Typs (linke Seite) und der ef-
fektiven Diffusionsfliiche (rechte Seite).
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Mithilfe des entwickelten Diffusionsmessplatzes kann auch die Ansprech-
zeit der Sensorprototypen im Vergleich zu verfiigbaren kommerziellen
Sensoren direkt gemeinsam vermessen werden. Dazu wurde ein auf ei-
ne moglichst schnelle Diffusionszeit hin optimierter Prototyp zusammen
mit einem herkémmlichen kommerziellen NDIR-Sensor ([116]) vermes-
sen, ein fotografischer Groflenvergleich der beiden Sensortypen ist in Ab-
bildung 5.18 dargestellt.

Designvariante 5 NDIR Sensortyp

Abb. 5.18: GroBenvergleich einer auf schnelle Systemantwort optimier-
ten Designvariante mit einem typischen NDIR Sensor ver-
gleichbarer Leistung [116].

Der direkte Vergleich des auf schnelle Diffusionszeiten optimierten PAS
mit dem herkémmlichen NDIR Sensor hinsichtlich der Zeitkonstante der
Systemantwort ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Die Abbildung ver-
gleicht den auf geringe Diffusionszeit optimierten Sensorpriifling ,,Sensor
52¢ (linke Abbildung) mit einem typischen NDIR Sensor (rechte Ab-
bildung). Der Sensorpriifling ,,Sensor 52“ hat eine schnellere gemessene
Diffusionszeit von 7 = 8.3 s im Vergleich zum NDIR Sensor mit 7 = 13s.

Es kann also gezeigt werden, dass mit ausreichender Anzahl an Diffusi-
onspfaden die Zeitkonstante der Systemantwort soweit verringert wer-
den kann, dass sie in den Bereich von gingigen NDIR-Systemen ge-
langt. Grundsétzlich denkbare Methoden zur Verringerung der Sensor-
antwortzeit bei gleichbleibenden Diffusionspfadldngen sind auch aktive
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Abb. 5.19: Vergleich der Systemantwort des auf geringe Diffusions-
zeit optimierten ,,Sensor 52“ mit einem herkémliche NDIR-
Sensor.

Fordersysteme wie zum Beispiel Pumpkonzepte mit geschlossener oder
offener Pumpkammer zur Beschleunigung des Gasaustauschs [117, 118]

5.2.2 Akustische Entkopplung

Klar ersichtlich ist, dass sich die Diffusionszeit immer weiter verrin-
gert, je grofer der effektive Diffusionsquerschnitt der Druckkammer-
deckel6ffnung ist. Dieser wiederum héngt — wie oben gezeigt — von der
Ausgestaltung der Zugangslocher im Druckkammerdeckel und von der
Art des Diffusers ab, der auf diese appliziert wurde.

Akustikmessplatz

Zur Bewertung der akustischen Dampfung des Gesamtsystems werden
die Prototypen in einer akustischen Messkammer hinsichtlich ihrer aku-
stischen Dampfung bewertet. Eine schematische Darstellung des akusti-
schen Messplatzes ist in Abbildung 5.20 abgebildet.

Der zu messende Sensorpriifling wird dazu zusammen mit einem Refe-
renzmikrofon in eine geschlossene Kammer verbracht. Ein Lautsprecher
bringt dann ein harmonisches akustisches Signal mit ausreichend hohem
Schalldruck in die Kammer ein, wobei dessen Frequenz dem der verwen-
deten Anregungsfrequenz des PAS-Systems entspricht. Das akustische
Signal gelangt durch den akustischen Pfad — iiblicherweise die Kam-
merdeckellocher einschliefilich des Diffusers — in die Druckkammer und
dadurch auch in das PAS-Mikrofon. Dasselbe akustische Signal gelangt
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Abb. 5.20: Schematische Darstellung des Akustikmessplatzes zur Cha-
rakterisierung der akustischen Daémpfung des Diffusionspfa-
des.

in der Messkammer ungehindert in das Referenzmikrofon. Durch den
Vergleich des im PAS-Mikrofon und im Referenzmikrofon gemessenen
Schalldrucks kann dann die akustische Dadmpfung {iber den akustischen
Pfad des PAS-Systems bestimmt werden. Abbildung 5.21 zeigt die stati-
stische Verteilung der akustischen Dampfung iiber den Diffusionspfad in
Abhéangigkeit des verwendeten Deckellochdesigntyps und der Deckelloch-
fliche. Wie erwartet nimmt die akustische Ddmpfung mit zunehmender
Diffusionsfiiche ab, bis bei der siebenfachen Diffusionsfliche relativ be-
trachtet nurmehr etwa —13dB von vormals weniger als —5dB erreicht
werden.

5.2.3 Zeitkonstante versus akustische Dampfung

Zur Bestimmung der geeigneten Druckkammerdeckelausfithrung hin-
sichtlich der Lochanzahl herrscht der oben gezeigte Zielkonflikt zwischen
moglichst geringer Diffusionszeit und moglichst hoher akustischer
Dampfung in der Anregungsfrequenz. Nach spéterer Anwendung
des Sensorsystems kann es notwendig sein, auf eine hohe akustische
Déampfung zugunsten einer kurzen Systemantwortzeit zu verzichten —
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Abb. 5.21: Statistische Verteilung der akustischen Dampfung iiber den
Diffusionspfad in Abhéngigkeit des verwendeten Deckelloch-
design Typs.

oder umgekehrt. Ein Anwendungsbeispiel fiir eine moglichst schnelle
Antwortzeit ist der Einsatz als Leckagesensor. Abbildung 5.22 zeigt
zum Zweck der Vergleichbarkeit den Zusammenhang zwischen sinkender
Diffusionszeit bei gleichzeitig abnehmender akustischer Dampfung des
Systems. Auf diese Weise kann die Leistung eines photoakustischen
Gassensorssystems hinsichtlich der Leistungsfaktoren Diffusionszeit
und akustische Robustheit abgestimmt werden. Fiir Anwendungen
mit akustischen Parasitérsignalen geringer Leistung kann hierbei eine
Diffusionszeit von 7 < 10s erreicht werden.

5.3 MultiPAS — Verschiedene Zielgase im
Vergleich

Die im Verlauf dieses Unterkapitels dargestellten Ergebnisse basieren auf
dem in Kapitel 4 abgeleiteten Systemmodell und den in Kapitel 5.1.1
dargestellten Anséitzen der Signaldemodulation mit dem Ziel der Sen-
sitivitdtssteigerung und der Linearisierung der Sensorantwort. Mit dem
abgeleiteten Systemmodell kann nun schnell ein bedarfsorientierter Sen-
sorentwurf erfolgen, zum Beispiel im Hinblick auf die Anwendung des
Prinzips auf verschiedene Zielgase. Zur Bewertung der grundsétzlichen
Eignung der in Kapitel 4.3 simulierten Gassensorvarianten wurden ne-
ben den in Kapitel 4.1.2 entwickelten Filtervarianten fiir die Anwendung
auf Kohlenstoffdioxid (CO3), Methan (CH4) und Propan (C3Hg) kom-
merziell erhiltliche Bragg Filter fiir die Anwendung der Gase Distick-
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Abb. 5.22: Die Abbildung zeigt den Zusammenhang zwischen sinken-
der Zeitkonstante der Diffusion und abnehmender akustischer
Dampfung unter Vernachlédssigung statistischer Ausreifer.

stoffmonoxid (N20O), Wasserdampf (H20), das Kiihlmittel (R454B) und
Kohlenstoffmonoxid (CO) verbaut. Um die Grenzen des Sensorkonzepts
beziiglich der Eignung fiir verschiedene Zielgase abzuschéitzen wurde zur
Maximierung der Sensitivitit das am besten reflektierende ,Material
A“ verwendet. Eine iibersichtliche Darstellung der Komponenten der im
Folgenden vermessenen Prototypen ist in Tabelle 5.5 dargestellt.

Die Motivation fiir die Auswahl der Zielgase kann in Kapitel 4.2.1 erneut
nachvollzogen werden.

5.3.1 Kohlenstoffdioxid (CO,)

Von den im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Gasen hat wohl Kohlen-
stoffdioxid (CO3) das breiteste Anwendungsfeld:

Kohlendioxid (CO3) wird nicht nur als Reagenz in der chemischen Syn-
these eingesetzt. Es wird in der Lebensmittelverarbeitung z. B. zum
Gefrieren und Kiihlen, zur Dekontamination von Lebensmitteln, zum
Verpacken und zur Karbonisierung von Getrinken verwendet. In der
Metallindustrie wird es als Schutzgas beim Schweiflen und als Reini-
gungsmittel fiir Préizisionsteile in der Elektronikindustrie verwendet. In
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Gas ID- Filtertyp Frequenz Druckkammer-
nummer deckelmaterial
CO, 137 CO opt. 70Hz Material A
CH, 164 CH,/C3Hg opt. 70Hz Material A
N,O 858 NB-4515-090 [119] 40 Hz Material A
H,O 118 BP-2720-140 [120] 70 Hz Material A
R454B 127 BBP-8075-9400 [121] 70Hz Material A
CcO 114 BP-4665-240 [122] 70 Hz Material A
CsHg 718 CH4/C3Hg opt. 40 Hz Material A

Tabelle 5.5: Ubersicht der Spezifikationen der zur Gasdetektion einge-
setzten Prototypen.

der Landwirtschaft wird es zur Begasung von Getreidesilos, in der At-
mosphére in Gewichshéusern und bei der Algenzucht eingesetzt. Wei-
tere Einsatzgebiete sind die Wasseraufbereitung, zur Olgewinnung, bei
Flaschenabfiillungen und in medizinischen Anwendungen. CO5 stammt
vor allem aus der Industrie, insbesondere aus der Ammoniakproduktion,
kann aber auch bei Fermentationsprozessen isoliert oder aus natiirlichen
Quellen gewonnen werden. Die Qualitét des Gases variiert je nach Quelle
und seine Reinheit muss fiir die Verwendung in Getranken, Lebensmit-
teln und medizinischen Anwendungen sorgfiltig kontrolliert werden. [14]
Auch zur Ausfalliiberwachung von Batterien iiber das fehlerinduzierte
Ausgasen von CO, spielt das Gas eine wichtige Rolle [123]

Anhand eines miniaturisierten PAS zur Messung von Kohlenstoffdioxid
(CO3) mit der Identifikationsnummer 137 und dem in Kapitel 4.1.2 ent-
worfenen auf CO5 optimierten Filter mit einem Druckkammerdeckel aus
,Material A“ wund einer Anregungsfrequenz von 70 Hz kann durch ei-
ne Messung bei verschiedenen Konzentrationen der Sensortyp charak-
terisiert werden. Dazu wird das Mikrofonsignal gemifl den in Kapi-
tel 5.1.1 gezeigten Schritten demoduliert und das demodulierte Sensor-
signal beziiglich der CO5 Konzentration kalibriert.

Abbildung 5.23 zeigt das auf eine maximale Sensitivitét hin demodulier-
te Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der Konzentration des Kohlenstoff-
dioxidsensors. Abbildung 5.24 bildet dann die Antwort des kalibrierten
Sensors ab. Dabei stellt sich eine iiber den Konzentrationsverlauf sta-
bile und iiber N = 10 Messzyklen gemessene mittlere Standardab-
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weichung von o 17 ppm ein, folglich liegt das minimale Detektions-
limit (auch LOD, von eng. limit of detection) dieses Sensortyps bei ca.
LOD3, = 51ppm. Die Systemantwort verhilt sich auflerdem im gemes-
senen Konzentrationsbereich nahezu linear.
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Abb. 5.23: Demoduliertes Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der Konzen-

tration des Kohlenstoffdioxidsensors (COz).
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5.3.2 Methan (CH,)

Spétestens seit Beginn der Industrialisierung steigt der Gehalt des
treibhausaktiven Methans in der Atmosphire und tridgt so zur
Klimaerwérmung bei. Der Anstieg der Methangasemissionen kann
auf verschiedene anthropogene Quellen zuriickgefiihrt werden, wie
beispielsweise Miilldeponien, Tierkorperbeseitigungsanlagen, Kohle-
bergbau, petrochemische Exploration, Stromtransformatoren ebenso
Ol- und Gasverteilungs-, sowie -forderanlagen. Trotz seiner negativen
Auswirkungen auf die Umwelt und seiner potenziellen Entflammbar-
keit wird Erdgas aufgrund seiner Verfiigbarkeit und seiner sauberen
Verbrennung nach wie vor hiufig verwendet, insbesondere in den USA,
wo es die Kohle ersetzt. Es wird erwartet, dass Erdgas in Zukunft
die am zweithdufigsten genutzte Energiequelle sein wird und es wird
als wichtiger Bestandteil des Ubergangs zu einer Wirtschaft ohne
fossile Brennstoffe angesehen, wobei Power-to-Gas-Losungen fiir die
Stromerzeugung, die Energiespeicherung und den Transport erforscht
werden [20]. Wie beim COg kann auch beim CH, eine Detektion zur
Ausfalliiberwachung von Batterien iiber das fehlerinduzierte Ausga-
sen eine wichtige Rolle spielen [123]. Die untere Explosionsgrenze
(UEG, auch LFL, von engl. lower flammability limit) von Methan
(CHy) liegt bei ca. 4.5% [124], aus Sicherheitsaspekten kann also eine
CHy4-Detektion unter explosionsgefihrdeten Bedingungen geboten sein.

In den genannten Bereichen kénnen Methansensoren zur Uberwachung
der CH4-Emission eingesetzt werden.

Anhand eines miniaturisierten PAS zur Messung von Methan (CHy) mit
der Identifikationsnummer 164 und dem in Kapitel 4.1.2 entworfenen auf
CH4 und Cs3Hg optimierten Multifunktionsfilter mit einem Druckkam-
merdeckel aus ,Material A“ und einer Anregungsfrequenz von 70 Hz
kann durch eine Messung bei verschiedenen Konzentrationen der Sen-
sortyp charakterisiert werden. Dazu wird das Mikrofonsignal geméifl den
in Kapitel 5.1.1 gezeigten Schritten demoduliert und das demodulierte
Sensorsignal beziiglich der CH, Konzentration kalibriert.

Abbildung 5.25 zeigt das auf eine maximale Sensitivitdt hin demodu-
lierte Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der Konzentration des Methan-
sensors. Abbildung 5.26 bildet dann die Antwort des kalibrierten Sen-
sors ab. Dabei stellt sich eine {iber den Konzentrationsverlauf stabile
und iiber N = 10 Messzyklen gemessene mittlere Standardabweichung
von 0 = 110 ppm ein, folglich liegt das minimale Detektionslimit dieses

105



5 Systemanalyse

Sensortyps bei ca. LOD3, = 330ppm. Die Systemantwort verhélt sich
auBerdem im gemessenen Konzentrationsbereich nahezu linear.
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Abb. 5.25: Demoduliertes Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der Konzen-
tration des Methansensors (CHy).
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Abb. 5.26: Messantwort des kalibrierten CHy-Sensors (links) und
Auflssung in ppm iiber den Messbereich(rechts).

5.3.3 Distickstoffmonoxid (N,0)

Auch die Emissionen des treibhauswirksamen Gases Distickstoffmon-
oxid (N30) steigen immer weiter an. Nach dem Haber-Bosch-Verfahren
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werden jahrlich 100 Millionen Tonnen Stickstoffdiinger hergestellt,
um den weltweiten Bedarf der Landwirtschaft zu decken. Obwohl
Diingemittel an sich nicht schédlich sind, kann der iiberméflige Einsatz
von synthetischen und organischen Diingemitteln zu Problemen fiihren:
Wenn iiberschiissiger Diinger auf landwirtschaftlichen Flichen ausge-
bracht wird, kann der Stickstoff in den Boden und ins Grundwasser
gelangen und so zum Stickstoffkreislauf beitragen. Weitere anthropogene
N5O-Quellen sind die Abwasserbehandlung in Kldranlagen und die
Drainage in der Wasserwirtschaft, wobei Drainage und die landwirt-
schaftliche Biomasse 4 % der gesamten NoO-Emissionen im Jahr 2019
ausmachen. [30, 125]

In all diesen Bereichen konnen Distickstoffmonoxidsensoren zu einer
Uberwachung der Emissionen beitragen. Als eine weitere Anwendung
kann die Uberwachung der Gaskonzentration in Krankenhiusern in
Betracht gezogen werden, da dort durch emittiertes Narkosegas eine
erhohte Konzentration an toxischem N;O vorherrschen kann — sofern
Distickstoffmonoxid (auch Lachgas) zur Narkose eingesetzt wird [126].
Neben Distickstoffmonoxid werden auch andere im Infrarotbereich
absorbierende und ebenfalls treibhausaktive Gase zur Narkose ein-
gesetzt — Sevofluran, Desfluran und Isofluran, um einige wenige zu
nennen — deren Detektion mit dem hier vorgestellten Sensorkonzept
grundsitzlich moglich ist [127].

Anhand eines miniaturisierten PAS zur Messung von Distickstoffmon-
oxid (N2O) mit der Identifikationsnummer 858 und dem kommerziell
erhiltlichen Bragg Filter ,NB-4515-090“ [119] mit einem Druckkammer-
deckel aus ,Material A“ und einer Anregungsfrequenz von 40 Hz kann
durch eine Messung bei verschiedenen Konzentrationen der Sensortyp
charakterisiert werden. Dazu wird das Mikrofonsignal geméfi den in
Kapitel 5.1.1 gezeigten Schritten demoduliert und das demodulierte
Sensorsignal beziiglich der NoO Konzentration kalibriert.

Abbildung 5.27 zeigt das auf eine maximale Sensitivitdt hin demodulier-
te Mikrofonsignal (I(¢ = 44°)) in Abhéngigkeit der Konzentration des
N5O-Sensors. Abbildung 5.28 bildet dann die Antwort des kalibrierten
Sensors ab. Dabei stellt sich eine iiber den Konzentrationsverlauf stabile
und iiber N = 10 Messzyklen gemessene mittlere Standardabweichung
von ¢ = 16 ppm ein, folglich liegt das minimale Detektionslimit dieses
Sensortyps bei ca. LOD3, = 48 ppm. Die Systemantwort verhélt sich
aulerdem im gemessenen Konzentrationsbereich nahezu linear.
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5.3.4 Wasser (H,0)

Der Vorteil einer photoakustischen Detektion von Luftfeuchte ist, dass im
Gegensatz zu herkdommlichen Luftfeuchtigkeit nicht die relative Feuchte
(% RH) sondern die absolute Feuchte — also die Konzentration an Was-
sermolekiilen im gegebenen Gasgemisch — gemessen wird. Dadurch ist
ein photoakustischer Feuchtesensor allgemein robuster gegeniiber Tem-
peratur und Druckschwankungen.

Die Luftfeuchtigkeit ist in der Biologie und in industriellen Prozessen von
groBer Bedeutung, und ihre Uberwachung und Kontrolle mit prizisen
Sensoren ist fiir die Steuerung des Raumklimas mit dem Ziel einer von
Menschen im Allgemeinen als wiinschenswert wahrgenommenen Atmo-
sphére unerlésslich. Feuchtesensoren kénnen auch in Sensorsystemen zur
Uberwachung der Bodenfeuchte in der Landwirtschaft und zur Diagnose
von Korrosion und Erosion in der Infrastruktur und im Bauwesen einge-
setzt werden. [128]

Durch die Allgegenwart von Luftfeuchtigkeit ist eine Uberwachung der-
selben in jedweder Umgebung denkbar, in der kein Vakuum herrscht.
Anhand eines miniaturisierten PAS zur Messung der absoluten Luft-
feuchtigkeit (H2O) mit der Identifikationsnummer 118 und dem kom-
merziell erhéltlichen Bragg Filter ,BP-2720-140“ [120] mit einem Druck-
kammerdeckel aus ,Material A“ und einer Anregungsfrequenz von 70 Hz
kann durch eine Messung bei verschiedenen Konzentrationen der Sensor-
typ charakterisiert werden. Dazu wird das Mikrofonsignal geméf den in
Kapitel 5.1.1 gezeigten Schritten demoduliert und das demodulierte Sen-
sorsignal beziiglich der HoO Konzentration kalibriert.

Abbildung 5.29 zeigt das auf eine maximale Sensitivitdt hin demodu-
lierte Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der Konzentration des Feuchtig-
keitssensors. Abbildung 5.30 bildet dann die Antwort des kalibrierten
Sensors ab. Dabei stellt sich eine iiber den Konzentrationsverlauf stabile
und iiber N = 10 Messzyklen gemessene mittlere Standardabweichung
von o = 233 ppm ein, folglich liegt das minimale Detektionslimit dieses
Sensortyps bei ca. LOD3, = 699 ppm. Die Systemantwort verhélt sich
aulerdem im gemessenen Konzentrationsbereich nahezu linear.

5.3.5 Kiihimittel (R454B)

Das Kiihlmittel R454B besteht aus den Kiihlgasen R32 und R1234yf
und findet Anwendungen in Wérmepumpen, Klimaanlagen und in-
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Abb. 5.29: Demoduliertes Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der Konzen-
tration des Feuchtigkeitssensors (H2O).
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dustriellen Kiihlanlagen [129]. Das Gemisch besteht aus den beiden
Fluorkohlenwasserstoffen Difluormethan (CHF5, auch R32) und 2,3,3,3-
Tetrafluorpropen (C3HyFy, auch R1234yf). Das Treibhauspotential von
Difluormethan (CHyF5) liegt bei 677, das von 2,3,3,3-Tetrafluorpropen
(CsHoF4) bei 4 [129]. Die Zusammensetzung und zugehorige CAS-
Registrierungsnummer (von engl. Chemical Abstracts Servie) ist in
Tabelle 5.6 aufgefiihrt. [130]

Chemische Summenformel CAS-Nr. GWP Konzentration
Bezeichnung (% (w/w))
Difluormethan CHyF> 75-10-5 677 68,9
2,3,3,3-Tetra- CsHyFy 754-12-1 4 31,1
fluorpropen

Tabelle 5.6: Zusammensetzung und Beschreibung der Bestandteile des
Kaltemittels R454B.

Kiihlgase, die Fluorkohlenwasserstoff (FKW) enthalten, werden auf-
grund ihres hohen Treibhauspotenzials weltweit schrittweise aus dem
Verkehr gezogen. Wiarmepumpen sind eine gute Alternative, um die
Auswirkungen der globalen Erwérmung zu reduzieren. Ab 2020 werden
Kaltemittel mit einem GWP > 2500 verboten und sogenannte Split-
Klimagerdte innerhalb der EU miissen ein Kiithlmittel mit einem GWP
< 750 aufweisen. R454B gilt hier als eine Alternativ zu herkémmlichen
Kiihlmitteln, die ein niedrigeres GWP, eine #hnliche Kiihlleistung,
Energieeffizienz und Kompatibilitdt mit gingigen Kompressoren auf-
weist. [131]

Das Gasgemisch R454B kann deshalb als Ubergangslosung hin zu
Kiihlanlagen ohne Fluorkohlenwasserstoffe betrachtet werden. Ein
R454B-Sensor kann also in allen Anwendungen, die dieses Kiihlmittel
verwenden zur Detektion von Leckagen oder zur Uberwachung der
Emission verwendet werden.

Anhand eines miniaturisierten PAS zur Messung der Konzentration
des Kiihlmittels (R454B) mit der Identifikationsnummer 127 und dem
kommerziell erhéltlichen Bragg Filter ,BBP-8075-9400% [121] mit einem
Druckkammerdeckel aus ,Material A* wund einer Anregungsfrequenz
von 70 Hz kann durch eine Messung bei verschiedenen Konzentrationen
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der Sensortyp charakterisiert werden. Dazu wird das Mikrofonsignal
geméif den in Kapitel 5.1.1 gezeigten Schritten demoduliert und das de-
modulierte Sensorsignal beziiglich der R454B Konzentration kalibriert.

Abbildung 5.31 zeigt das auf eine maximale Sensitivitdt hin demodulierte
Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der Konzentration des Feuchtigkeitssen-
sors. Abbildung 5.32 bildet dann die Antwort des kalibrierten Sensors
ab. Dabei stellt sich eine iiber den Konzentrationsverlauf stabile und
itber N = 10 Messzyklen gemessene mittlere Standardabweichung
von ¢ = 52ppm ein, folglich liegt das minimale Detektionslimit dieses
Sensortyps bei ca. LODs, = 156 ppm. Die Systemantwort verhélt sich
auBlerdem im gemessenen Konzentrationsbereich nahezu linear.
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Abb. 5.31: Demoduliertes Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der Konzen-
tration des R454B-Sensors.

5.3.6 Kohlenstoffmonoxid (CO)

Kohlenstoffmonoxid (CO) ist ein giftiges Gas, das fiir den Menschen
schwer zu erkennen ist. Es kann sowohl aus natiirlichen als auch
aus kiinstlichen Quellen stammen, und die Exposition ist héufig
in Innenrdumen am ho6chsten. CO entsteht bei der Verbrennung in
Verbrennungsmotoren und bei der Verbrennung von Materialien. Eine
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Abb. 5.32: Messantwort des kalibrierten R454B-Sensors (links) und
Auflésung in ppm iiber den Messbereich(rechts).

akute Exposition mit Kohlenmonoxid kann durch die Verbrennung
fossiler Brennstoffe entstehen, wihrend eine langfristige FExposition
durch Autoabgase, Rauch und industrielle Quellen verursacht werden
kann. Wirksame und kostengiinstige Sensorsysteme sind fiir die Erken-
nung und Messung von CO zur Vermeidung von Gesundheitsschiden
unerlésslich. [132]

Anhand eines miniaturisierten PAS zur Messung der Konzentration
des Kohlenstoffmonoxids mit der Identifikationsnummer 114 und dem
kommerziell erhiltlichen Bragg Filter ,BP-4665-240“ [122] mit einem
Druckkammerdeckel aus ,Material A* und einer Anregungsfrequenz
von 70 Hz kann durch eine Messung bei verschiedenen Konzentrationen
der Sensortyp charakterisiert werden. Dazu wird das Mikrofonsignal
gemif den in Kapitel 5.1.1 gezeigten Schritten demoduliert und das
demodulierte Sensorsignal beziiglich der CO Konzentration kalibriert.
Abbildung 5.33 zeigt das auf eine maximale Sensitivitdt hin demodulierte
Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der Konzentration des Feuchtigkeitssen-
sors. Abbildung 5.34 bildet dann die Antwort des kalibrierten Sensors
ab. Dabei stellt sich eine iiber den Konzentrationsverlauf stabile und
iitber N = 10 Messzyklen gemessene mittlere Standardabweichung von
o = 147ppm ein, folglich liegt das minimale Detektionslimit dieses
Sensortyps bei ca. LOD3, = 441 ppm. Die Systemantwort verhélt sich
aulerdem im gemessenen Konzentrationsbereich nahezu linear.
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Abb. 5.33: Demoduliertes Mikrofonsignal in Abhéingigkeit der Konzen-
tration des CO-Sensors.
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Abb. 5.34: Messantwort des kalibrierten CO-Sensors (links) und
Auflssung in ppm iiber den Messbereich(rechts).

5.3.7 Propan (CsHj)

Zuniichst als Abfallprodukt der Mineraldlférderung findet Propan
(C3Hg) bereits seit den 1960er Jahren Anwendung als Brennstoff und
Kiihlmittel [133].

Die untere Explosionsgrenze von Propan (C3Hg) liegt bei ca. 2% [124].
Sowohl im privaten als auch im industriellen Bereich kénnen Propan-
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sensoren eingesetzt werden. Sie kénnen zur Detektion von Abgasen und
brennbaren und toxischen Gasen in der Automobilindustrie sowie zur
Uberwachung von Feuerungsanlagen verwendet werden [134].

Aber Propan wird auch als Kéltemittel der Zukunft gehandelt, da es
als Kiihlgas geeignet ist und iiber ein GWP < 1 verfiigt [135]. In jedem
dieser Bereiche kann es sinnvoll sein, die Emission des brennbaren Gases
im Rahmen einer Leckageerkennung zu detektieren.

Anhand eines miniaturisierten PAS zur Messung der Konzentration
von Propan (CsHg) mit der Identifikationsnummer 718 und dem in
Kapitel 4.1.2 entworfenen auf CH; und C3Hg optimierten Multifunk-
tionsfilter mit einem Druckkammerdeckel aus ,Material A“ und einer
Anregungsfrequenz von 40Hz kann durch eine Messung bei verschie-
denen Konzentrationen der Sensortyp charakterisiert werden. Dazu
wird das Mikrofonsignal gem&fl den in Kapitel 5.1.1 gezeigten Schritten
demoduliert und das demodulierte Sensorsignal beziiglich der CsHg
Konzentration kalibriert.

Abbildung 5.35 zeigt das auf eine maximale Sensitivitéit hin demodulier-
te Mikrofonsignal in Abhéngigkeit der Konzentration des Propansensors.
Abbildung 5.36 bildet dann die Antwort des kalibrierten Sensors ab.
Dabei stellt sich eine iiber den Konzentrationsverlauf stabile und iiber
N = 10 Messzyklen gemessene mittlere Standardabweichung von
o = 26ppm ein, folglich liegt das minimale Detektionslimit dieses
Sensortyps bei ca. LOD3, = 78ppm. Die Systemantwort verhélt sich
auferdem im gemessenen Konzentrationsbereich nahezu linear.
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Abb. 5.35: Demoduliertes Mikrofonsignal in Abhéangigkeit der Konzen-

tration des C3Hg-Sensors.
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Abb. 5.36: Messantwort des kalibrierten CsHg-Sensors (links) und
Auflssung in ppm iiber den Messbereich(rechts).
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6 Zusammenfassung und
Ausblick

Dieses abschlieende Kapitel soll eine Zusammenfassung tiber die Ergeb-
nisse und das Wesen dieser Arbeit mit einem Ausblick und AnstéBen zur
Weiterentwicklung der vorliegenden Konzepte vereinen.

Dazu wird nach einer zusammenfassenden Ubersicht der wesentlichen Er-
gebnisse dieser Arbeit ein Blick in die mégliche Zukunft miniaturisierter
Photoakustiksysteme gewagt.

6.1 Ergebnisse im Uberblick

Die hier vorgestellte Arbeit gibt einen Uberblick iiber den derzeitigen
Stand der Technik miniaturisierter photoakustischer Gassensoren
anhand einer modularen FEntwicklungsplattform einschliefllich der
notigen experimentellen Validierung. Mithilfe der entwickelten Kon-
zepte und Methoden wird dabei ermoglicht, durch den Einsatz eines
modularen Werkzeugkastens einen konfigurierbaren Gassensor nach den
gewiinschten Anforderungen und Zielen selbst zu entwerfen. Die Wahl
des Zielgases, die Sensorempfindlichkeit, die Ansprechzeit des Sensors
und dessen Robustheit gegeniiber Storeinfliissen sind dabei mogliche
Entwurfsziele. In Abbildung 6.1 ist die Ubersicht der Ergebnisse dieser
Arbeit zur Auslegung anwendungsspezifischer PAS Systeme schematisch
dargestellt.
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Abb. 6.1: Schematische Darstellung der wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit zur Anwendungsabhingigen
Auslegung miniaturisierter PAS Systeme in den verschiedenen Doménen des Sensors.
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6.1 Ergebnisse im Uberblick

Die im Rahmen der Arbeit entwickelten Sensorkonzepte kénnen mittels
miniaturisierter photoakustischer Gasspektroskopie unterschiedlichste
Gase detektieren: Kohlenstoffdioxid (CO3), Methan (CHy), Distick-
stoffmonoxid (N2O), Wasserdampf (H0O), das Kiihlmittel R454B,
Kohlenstoffmonoxid (CO) und Propan (Cs3Hg). Unter Zuhilfenahme
der bereit gestellten Methoden zur Auslegung des Systems als Zusam-
mensetzung aus Heizer, Filter, Druckkammer und Mikrofon kann dabei
ein modularer Sensorentwurf erfolgen, abhingig von den gewiinschten
Optimierungszielen hinsichtlich Zielgas, Sensitivitit, Antwortzeit
und Herstellungskosten. Es wurden auflerdem mit den vorgestellten
Messplatzen zur Messung der Diffusionszeit und der akustischen
Démpfung entlang des Diffusionspfades Methoden zur Bewertung des
Diffusionsvermogens — und somit der Sensorantwortzeit — moglicher
Sensorvariationen aufgezeigt.

In Kapitel 4.1 wurden Methoden zur pridiktiven Simulation von Emit-
tersystemen — bestehend aus einem Mikroheizer und einem optischen
Filter — vorgestellt, die fiir den Entwurf kiinftiger photoakustischer
Gassensoren dienlich sein kénnen. Dazu wurde die vorgestellte Methodik
der Modellierung des Transmissionsspektrums des optischen Filters
durch Entwurf, Fertigung und Messung validiert.

Kapitel 4.2 gibt eine Ubersicht iiber die notwendigen Uberlegungen
zur Abschitzung des Absorptionsverhaltens moglicher Zielgase in
der Sensorkammer. Fiir eine beispielhafte Druckkammer wurde die
absorbierte optische Leistung verschiedener infrage kommender Zielgase
in Kapitel 4.3 simuliert. Ein Modell zur Abschitzung des photoakusti-
schen Signals aufbauend auf den vorangegangen Kapiteln ist dann in
Kapitel 4.4 beschrieben.

Grundsétzliche Modellierungsansétze zur Beschreibung eines kapa-
zitiven MEMS Mikrofons zur Umwandlung des Schallsignals in eine
elektrisches Messsignal finden sich in Kapitel 4.5.

Ein Modell zur Beschreibung der Wéirmeleitfahigkeit in der Druck-
kammer als Funktion der Temperatur und der relativen Feuchte des
Gasgemischs in der Druckkammer findet sich schliefflich in Kapitel 4.6.
Auf Grundlage der vorangegangen Modellierungen wurden dann Me-
thoden zur Systemanalyse entwickelt:

Dazu wurden in Kapitel 5.1 verschiedene Algorithmen zur Signalanalyse
fiir nicht-resonante Sensorsysteme direkter Photoakustik entwickelt, um
die Sensitivitéit des Sensorsignals auf das Zielgas zur erhéhen — hierbei
konnte die Semnsitivitdt im Vergleich zu herkémmlichen Methoden um
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20 % gesteigert werden.

Auflerdem konnten aus dem Mikrofonsignal Riickschliisse auf mogliche
verzerrend wirkende Umgebungseinfliisse wie beispielsweise die Luft-
feuchtigkeit gezogen werden, hierzu wurde eine Methode entwickelt, die
aus dem Mikrofonsignal die Luftfeuchte ermitteln kann — bei ansonsten
konstanten Bedingungen kann so ein virtueller Feuchtigkeitssensor mit
einer Messgenauigkeit von unterhalb 5 %RH erzeugt werden (siehe dazu
auch [109]). Es konnte auflerdem der erhebliche Einfluss des Druckkam-
merdeckelmaterials auf die Sensorsensitivitdt gezeigt werden. Durch
geschickte Wahl des Materials kann — bei ansonsten gleich bleibenden
Bedingungen — die Sensorsensitivitit um bis zu 258 % gegeniiber einem
nicht reflektierenden Material erhtht werden.

In Kapitel 5.2 wurden dann validierte Methoden zur Bewertung des
Diffusionspfads des Sensorsystems vorgestellt, die auf der Messung
der Diffusionszeit — und somit der Antwortzeit — des Sensors sowie
dessen Empfindlichkeit hinsichtlich akustischer Storsignale beruhen.
Darauf aufbauend kann ein Sensorentwurf erfolgen, der die beiden
hiufig widerstreitenden Forderungen nach schneller Antwortzeit und
gleichzeitig hoher akustischer Démpfung nach auflen hin beriicksichtigt.
Es konnte gezeigt werden, dass mit den vorgestellten Sensorsystemen
Antwortzeiten im Bereich von 7 = 8.3 s erreicht werden koénnen, die in
Konkurrenz zu den derzeit schnellsten NDIR Systemen stehen.

Den Hohepunkt und Abschluss des Kapitels bildet der Abschnitt 5.3,
in dem fiir verschiedene infrage kommende Zielgase Sensorsysteme
auf Basis der vorliegenden Arbeit entworfen und validiert wurden.
Fiir die unterschiedlichen Sensorvarianten optimiert auf die Zielgase
Kohlenstoffdioxid (CO3), Methan (CHy), Distickstoffmonoxid (N2O),
Wasserdampf (H20), das Kiihlmittel R454B, Kohlenstoffmonoxid (CO)
und Propan (C3Hg) konnte dabei in Abhéngigkeit des Zielgases ein
minimales Detektionslimit zwischen LODj3, = 48ppm (N2O) und
LOD3, = 699 ppm (HyO) erreicht werden. Eine tibersichtliche Darstel-
lung der Auflosungsgrenzen aller Zielgase einschliellich des experimentell
validierten minimalen Messbereichs findet sich in Tabelle 6.1.

Die Systemantwort konnte durch die vorgestellten Demodulationsmetho-
de in der Datenanalyse auflerdem fiir den gemessenen Konzentrations-
bereich linearisiert und die Sensitivitét entsprechend erhéht werden.
Nachfolgend soll ein Ausblick auf moégliche kiinftige Konzepte auf dem
Weg zu noch kompakteren, kosteneffizienteren und dennoch konfigurier-
baren PAS-Systemen gegeben werden.
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Gas LOD3, Messbereich (validiert) ‘
Kohlenstoffdioxid (CO3) 51ppm  0-5000 ppm

Methan (CHy) 330ppm 02000 ppm
Distickstoffmonoxid (N2O) 48ppm  0-2500 ppm

Wasserdampf (H20) 699ppm 0-10000 ppm

Kithlmittel R454B 156 ppm  0-40000 ppm
Kohlenstoffmonoxid (CO) 441 ppm  0-2500 ppm

Propan (C3Hs) 78ppm  0-6500 ppm

Tabelle 6.1: Ubersicht der gemessenen Auflosungsgrenzen und der va-
lidierten Messbereiche eines auf maximale Sensitivitdt hin
optimierten PAS-Systems fiir unterschiedliche Zielgase.

6.2 Kiinftige Konzepte und Ausblick

Das folgende Kapitel wagt als Abschluss der vorliegenden Arbeit einen
Blick in die Zukunft miniaturisierter photoakustischer Gassensoren,
dabei werden die aktuellen Trends und Entwicklungen, mogliche
kiinftige Anwendungsgebiete und technologische Herausforderungen
und Chancen beleuchtet.

Die beachtlichen Fortschritte in der Entwicklung miniaturisierter Pho-
toakustiksysteme in den letzten Jahren sind nicht zuletzt dem giinstigen
Fahrwasser geschuldet, durch das die PAS-Sensorentwicklung navigiert
und das aus der Durchsetzung immer leistungsstirker und giinstiger
werdenden MEMS-Mikrofone infolge des nach wie vor expandierenden
und leistungsgetriebenen Smartphonemarkts resultiert — der Entwurf
von PAS-Systemen direkter Photoakustik kann so allein durch den Ein-
satz der jiingsten hochsensitiven MEMS-Mikrofone ein Detektorseitiges
Signal-Rausch-Verhéltnis von immerhin bis zu 72 dB(A) erreichen (siehe
dazu auch Kapitel 4.5 und [95]).

Doch auch im Bereich der physikalischen Modellierung des photoakusti-
schen Signals in resonanten Systemen sind jiingst grofie Fortschritte in
der Qualitdt der Pradiktion zu verzeichnen, mit deren Hilfe Sensorsyste-
me im Bereich der direkten Photoakustik in resonanten Messkammern
noch weiter optimiert werden konnen [136].

Eine weitreichende Miniaturisierung bestehender Sensorsysteme kann
auch iiber die Umsetzung indirekter photoakustische Systeme umge-
setzt werden, siehe dazu auch Kapitel 2.2.2. Die Druckkammer, in
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6 Zusammenfassung und Ausblick

der der photoakustische Druck erzeugt wird, ist dabei ein mit dem
Zielgas gefiilltes und gekapseltes MEMS-Mikrofon, wobei die Kapselung
fiir Photonen der gewiinschten Wellenldnge durchldssig sein muss.
Jiingste Arbeiten in diesem Bereich verwenden hierzu auf Waferebene
hergestellte photoakustische Schallaufnehmer, die iiber eine durch
eine Borosilikatmembran getrennte Doppelkammer verfiigen. Die eine
Kammer ist dabei zu 100 % mit COy gefiillt und dabei einseitig iiber
eine Siliziumlage zur Umgebung hin im relevanten Wellenlédngenbereich
optisch durchlissig. Mit diesen miniaturisierten System konnten bereits
untere Nachweisgrenzen (LOD3,) von unterhalb von 48 ppm erreicht
werden. [105]

Mithilfe eines &hnlichen Systems konnten PAS-Systeme noch weiter
miniaturisiert werden, so dass das bisher kleinste Zweikammersystem
der nicht-resonanten indirekten Photoakustik nur mehr Abmessun-
gen von 9 x 13 x 7.8 mm?® (Breite x Tiefe x Hohe) hat [137, 138].
Das im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte System misst dagegen
13.8 x 14 x 7.5 mm?>. Hier besteht zwar ein hoheres Optimierungs-
potential beziiglich der Miniaturisierung, es sind dem Signal-Rausch-
Verhiltnis des Detektors aber durch fluidische Dampfung natiirliche
Grenzen gesetzt, da kein Vakuum in dem akustischen Leistungsaufneh-
mer erzeugt werden kann — wird ja in diesem selbst das photoakustische
Signal erzeugt. Auch haben indirekte Systeme eine geringere Dynamik-
breite und eine stark nichtlineare Sensitivitéit. Sofern diese Nachteile
allerdings in Kauf genommen werden, so ist der Ansatz der indirekten
Photoakustik in nicht-resonanten Systemen sicherlich der Vielverspre-
chendste fiir die Zukunft von immer kleineren und dennoch robusten
Gassensorsystemen. Mit diesem bisher kleinsten System dieser Klasse
werden derzeit Nachweisgrenzen (LODs3,) von unterhalb von 138 ppm
erreicht. Ein wesentlicher Vorteil dieses Systems ist die Ermoglichung
des in der Grofserienfertigung essentiellen SMD-Létens — der Sensor
kann also als SMD-Bauelement leicht automatisierbar und in grofler
Stiickzahl verbaut werden.

Erkennbar ist aber auch, dass hier weitere Optimierungen nétig sind,
um das Signal-Rausch-Verhéltnis weiter zu erhdhen, um in einen
anwendungsrelevanten Bereich der Sensitivitit zu gelangen — limitierend
wirkt dabei jedoch das Messprinzip, dass einen mit dem Zielgas gefiillten
Detektor erfordert.

Mit dem in dieser Arbeit vorgestellten modularen Optimierungsansatz
konnen aber auch nicht-resonante Systeme der direkten Photoakustik
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6.2 Kiinftige Konzepte und Ausblick

weiter optimiert werden. Die bei beispielsweise CO5 oder NoO grof3ziigig
bemessene Auflssung (LOD3, von unterhalb von 51 ppm) kénnte dabei
als Ressource verwendet werden, auf deren Kosten das Gesamtsystem
weiter verkleinert werden kann — hier muss selbstverstdndlich die
Sensorentwicklung vom Anwendungsfall abhingen, die mithilfe der
Ergebnisse dieser Arbeit passgenau erfolgen kann.

Es ist also zu erwarten, dass in dem Bereich der miniaturisierten
Photoakustik weitere Fortschritte erzielt werden und sich kiinftig
miniaturisierte PAS-Systeme als giinstiges und verléssliches Mittel zur
Uberwachung der Luftqualitit durchsetzen werden — mit dieser Arbeit
wird dabei der Weg fiir die néichste Generation von miniaturisierten
photoakustischen Gassensoren geebnet.
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