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Abstract

Within this thesis, the limiting physical and technical conditions for the miniaturisation of
novel photo acoustic gas detectors have been investigated.

Well in advance to the previous work in the field of miniaturised photo acoustic gas detectors,
this thesis provides a complex mathematical model that considers physical, technical and en-
vironmental conditions as dedicated parameters. The model has been developed both in the
time and frequency domain. It combines the two traditional modelling approaches of a rate-
equation based time-domain investigation for non-resonant detectors and the wave-equation
based frequency-domain considerations for photo acoustic resonators. The equality of this
approach to existing models has been verified. As an advance to existing models however, the
parameter approach allows to investigate the relations and dependencies of all these parame-
ters against each other over broad variation ranges. Based on this advanced model, complete
system simulations and behaviour studies become possible.

While in the existing work on photo acoustics only single gases have been considered, this
thesis investigates the impact of interactions between different types of molecules and intro-
duces this as a parameter into the theoretical model. Both theoretical and experimental evalua-
tions prove that the effects studied in such gas mixtures can be used to improve the sensitivity
and selectivity of novel photo acoustics gas detectors.

It has been shown, that using modern technology and processes known from micro system
engineering, the design of reliable and high performing gas detectors is possible. The concepts
introduced, developed and realised in this work already take into account the demands of low-
cost, high volume manufacturing and potential applications. Finally, an integrated sensor con-
cept based on both advanced photo acoustic detectors and micro machined infrared emitters
has been introduced and investigated. The improved performance of this sensor concept com-
pared to state-of-the-art technology has been verified.

Chapter one of this work summarises the current state of photo acoustic technology not only
for gas sensing applications but also in the fields of fluid and solid state analysis. In a second
step, competitive infrared radiation based detection concepts are described and summarised.
In chapter two, the novel parametrical mathematical model is derived and evaluated against
existing models.

The first part of chapter three introduces a laboratory experimental setup to investigate and
verify the derived mathematical model in parametric studies. In the second part of chapter
three, more sophisticated parameter dependencies are investigated by a combined approach of
system simulations and tests. A dedicated approach to derive characteristic detector parame-
ters such as Sensitivity, Noise Equivalent Power and Detectivity is developed here as well.
Based on these considerations and investigations, boundary conditions for advanced photo
acoustic detectors and related components are derived in the first two sections of chapter four.
In the last section of chapter four, novel photo acoustic detectors are developed, realised and
characterised. Finally, an integrated sensor concept is introduced, realised and evaluated as it
has been shown in this work that the final gas sensitivity of a detector is strongly depending
on the sensor concept and design.

In the final chapter five, both the detector and sensor performance is compared to state-of-the-
art detectors and sensors as summarised in chapter one. Possible improvements on the intro-
duced concepts and possible applications provide a view into the future of photo acoustic gas
detection.



Kurzzusammenfassung

In dieser Dissertation werden physikalische und technische Grenzwerte fiir die Miniaturisie-
rung neuartiger photoakustischer Gassensoren untersucht.

In Erweiterung zu existierenden Arbeiten auf dem Gebiet miniaturisierter photoakustischer
Gasdetektoren wird hier ein komplexes mathematisches Modell entwickelt, welches physika-
lische, technische und Umweltbedingungen als spezifische Parameter beriicksichtigt. Das
Modell beriicksichtigt sowohl den Zeit- als auch Frequenzbereich. Es kombiniert die zwei
traditionellen Modellierungsanséitze der ratengleichgewichtsbasierten Zeitbereichsunter-
suchung nichtresonanter akustischer Systeme und wellengleichungsbasierten Frequenzbe-
reichsanalyse akustischer Resonatoren. Die Aquivalenz dieser Betrachtung zu bestehenden
Modellen kann gezeigt werden. Als wesentlicher Vorteil gegeniiber diesen Modellen bietet
der hier gezeigte Ansatz jedoch den Vorteil, die eingefiihrten Parameter entkoppelt voneinan-
der tiber einen breiten Variationsbereich betrachten zu konnen. Mit diesem erweiterten Mo-
dell werden komplexe System- und Verhaltenssimulationen moglich.

Waihrend in den existierenden Arbeiten zur Photoakustik nur Reingase betrachtet werden,
untersucht diese Dissertation den Einfluss der Interaktion unterschiedlicher Molekiile und
fithrt dies als Parameter in das theoretische Modell ein. Sowohl in simulierten als auch expe-
rimentellen Untersuchungen wird gezeigt, dass die zu beobachtenden Effekte in solchen Gas-
gemischen fiir die Verbesserung der Sensitivitdt und Selektivitit neuartiger Gassensoren
nutzbar sind.

Es wird demonstriert, wie durch die Verwendung moderner Technologien und Prozesse aus
der Mikrosystemtechnik zuverldssige und leistungsfihige Gasdetektoren ermdglicht werden.
Die in dieser Arbeit entwickelten und umgesetzten Konzepte beriicksichtigen dabei schon im
Ansatz die Bediirfnisse einer preisbewussten Massenfertigung und potentielle Anwendungen.
SchlieBlich werden diese Detektoren zusammen mit ebenfalls neuartigen mikromechanischen
Emittern in einem integrierten Sensorkonzept untersucht. Die verbesserten Eigenschaften die-
ses Demonstrators lassen sich im Vergleich zu verfiigbaren, vergleichbaren Sensoren nach-
weisen.

In Kapitel 1 wird der gegenwirtige Entwicklungsstand der Photoakustik im Allgemeinen be-
trachtet. Weiterhin werden konkurrierende Detektortypen vorgestellt. In Kapitel 2 folgen eine
theoretische Betrachtung der Grundlagen des photoakustischen Effekts sowie die Entwicklung
des parametrischen Modells. Die Vergleichbarkeit zu existierenden Modellierungsansétzen
wird gezeigt.

Der Aufbau einer experimentellen Plattform, die Evaluierung des parametrischen Modells und
die Untersuchung verschiedener Einflussfaktoren auf das Sensorverhalten sind Gegenstand
des Kapitels 3. Es wird ebenfalls eine spezifische Methodik entwickelt, um typische Parame-
ter wie Sensitivitit, rauschiquivalente Leistung und Detektivitdt zu bestimmen.

Unter Beriicksichtigung der gewonnenen Erkenntnisse und Nutzung moderner Methoden der
Mikrosystemtechnik werden in Kapitel 4 schlieBlich Konzepte fiir miniaturisierte photoakus-
tische Detektoren entwickelt und umgesetzt. Da die messbare Gasempfindlichkeit eines De-
tektors letztlich auch vom Messaufbau abhéngt, wird an dieser Stelle das integrierte Sensor-
konzept vorgestellt, umgesetzt und untersucht.

Im abschlieBenden Kapitel 5 werden die in dieser Arbeit entwickelten Detektor- und Sensor-
konzepte mit jenen konkurrierenden Systemen verglichen, welche in Kapitel 1 beschrieben
wurden. Weitere Entwicklungs- uns Anwendungsméglichkeiten bieten einen Ausblick auf die
Zukunft der photoakustischen Gasdetektion.
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1 Einfiihrung und Motivation der Arbeit
1.1 Geschichte

Der photoakustische Effekt wurde bereits vor mehr als einhundert Jahren von Alexander Gra-
ham Bell und John Tyndall [1], [2] entdeckt. Sie schlossen Gase in hermetisch dichte Glaszy-
linder ein und bestrahlten diese mit zeitlich-periodisch moduliertem Sonnenlicht. Die Glaszy-
linder gaben dabei akustische Signale, als feines Summen wahrnehmbar, ab (Abbildung 1). In
dieser frithen Phase erlangte der photoakustische Effekt iiber populdrwissenschaftliche Vor-
fithrungen hinaus keine weitere Bedeutung.

Sonnenlicht Chopper Glaszylinder mit Gasfullung

Abbildung 1: Photoakustisches Prinzip.

Der Aufbau von Bell und Tyndall entspricht dem hier dargestellten Schema. Das einfallende Sonnenlicht wird
durch ein drehbares Fliigelrad (Chopper) zeitlich moduliert. Diese modulierte Strahlung wird von der Gasfiillung
im hermetisch geschlossenen Glaszylinder absorbiert. Physikalisch betrachtet werden dabei molekulare Schwin-
gungen angeregt, weshalb dieser Prozess spektral selektiv ist. Diese Schwingungen werden durch molekulare
StéBe in Warme und somit Druck umgesetzt. Da der Prozess typischerweise in wenigen Millisekunden erfolgt,
konnen Modulationsfrequenzen im horbaren Bereich (100Hz — 20kHz) nahezu verzogerungsfrei in Schallwellen
umgewandelt werden

Mit der Entwicklung der Quantenmechanik in den darauf folgenden Jahrzehnten gewann der
photoakustische Effekt wissenschaftlich an Bedeutung und wurde insbesondere zur Untersu-
chung gaskinetischer Prozesse angewendet [3]. In den sechziger und siebziger Jahren des
zwanzigsten Jahrhunderts erlebte die Photoakustik mit dem Einzug der Lasertechnik und des
feinmechanischen kapazitiven Mikrofons eine Renaissance [4]. Seitdem haben vor allem
Spektrometer breite Verwendung in der Labor-, Medizin- und Biotechnik gefunden [5]-[8].
Obwohl die Photoakustik ihre Urspriinge in der Gasmesstechnik hat, verbreitete sie sich in der
Zwischenzeit auch in der Fluid- und Festkorperanalyse.

In jiingster Zeit gewinnt die Photoakustik neuerliches Interesse in der Mikrosystemtechnik. Es
wurden verschiedene Versuche zur Miniaturisierung photoakustischer Spektrometer unter-
nommen [9]-[11]. Beim Spektrometer (Abbildung 2a) wird eine Probenkammer zyklisch mit
Gasen unbekannter Zusammensetzung befiillt und verschlossen. Die modulierte infrarote
Strahlung wird tiber ein Filter spektral begrenzt. Stimmt dieser Spektralbereich mit Absorp-
tionsbanden des eingeschlossenen Gases iiberein, baut sich ein messbarer photoakustischer
Druck auf. Die Druckamplitude ist ein MaB} fiir die Gaskonzentration. Wesentliche Heraus-
forderungen bei der mikromechanischen Umsetzung ergeben sich dabei aus der Mikrofluidik,
der Integration hochsensitiver aber miniaturisierter Mikrofone und der Entwicklung leistungs-
féhiger, durchstimmbarer und hochfrequent modulierbarer infraroter Strahlungsquellen.

Ein alternativer Weg ist der photoakustische Gassensor [14], [15] (Abbildung 2b). In einer
Detektorzelle wird ein Referenzgas hermetisch eingeschlossen. Zwischen Zelle und Infrarot-
quelle befindet sich ein definierter Absorptionspfad. Nach dem Prinzip nichtdispersiver Infra-
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rot-Gassensoren wird die Intensitidtsddmpfung in diesem Pfad bei Auftreten des Referenzga-
ses vermessen [16]. Hierbei reduziert sich die messbare Druckamplitude mit wachsender
Gaskonzentration im Absorptionspfad. Der einfache Aufbau bietet beziiglich Miniaturisierung
einen wesentlichen Vorteil. Optische Filter bzw. durchstimmbare infrarote Strahlungsquellen
konnen entfallen, da das in der Zelle eingeschlossene Gas selbst als Filter wirkt. Nachteilig ist
die Notwendigkeit eines klassischen Absorptionspfades, der nicht einfach zu miniaturisieren
ist.

a) Photoakustisches Spektrometer:

IR Quelle durchstimm- Probenkammer mit variablen
bares IR Filter Gasen und Mikrofon

b) Photoakustischer Gassensor:

. ®. .
. SO
o Vi .\
V1‘©
IR Quelle Absorptionspfad Detektor mit definierter

(mit variablen Gasen)  Gasfiillung und Mikrofon

Abbildung 2: Schematisches Prinzip eines photoakustischen Spektrometers im Vergleich zu einem photoakusti-
schen NDIR Sensor.

Der photoakustische Gassensor und seine Potentiale zur Miniaturisierung sind Gegenstand der
vorliegenden Arbeit.

1.2 Motivation, Aufbau und Ziel der Arbeit

Das Interesse an miniaturisierten und mobil einsetzbaren Gassensoren ergibt sich fiir den Au-
tor aus dem Wissen um die Mdoglichkeiten und den Bedarf an solchen Systemen fiir die Ver-
besserung der Sicherheit und des Komforts unseres téglichen Lebens. Die bisherige Tétigkeit
vor allem im Bereich der Luft- und Raumfahrt hat gezeigt, dass optimale Losungen etwa bei
der Feuerdetektion in Flugzeugen, der Luftaufbereitung fiir die internationale Raumstation
ISS oder der Regelung von Elektrolysatoren fiir die Sauerstoffriickgewinnung aus CO; in Er-
mangelung zuverldssiger, kleiner und preislich akzeptabler Gassensoren nicht realisiert wer-
den konnten [75]. Insbesondere das photoakustische Prinzip bietet sehr gute Voraussetzungen,
als sensitives, preiswertes und gut miniaturisierbares Sensorsystem die Liicke zwischen ho-
chempfindlichen aber teuren und grolen Laborapparaturen und kleinen, preiswerten aber rela-
tiv unsensitiven Massensensoren zu schlieBen (siche Tabelle 1 und Tabelle 3).

Umfangreiche Uberlegungen zu Aufbau und Miniaturisierung photoakustischer Spektrometer
finden sich in [11], [16] und [33]. In dieser Arbeit wird daher als Schwerpunkt der photoakus-
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tische Gassensor untersucht. In Kapitel 1 werden die wesentlichen Unterschiede beider Prin-
zipien und der gegenwirtige Entwicklungsstand der Photoakustik im Allgemeinen betrachtet.
Weiterhin werden konkurrierende Detektortypen vorgestellt. In Kapitel 2 folgen eine theoreti-
sche Betrachtung der Grundlagen des photoakustischen Effekts sowie die Entwicklung des
parametrischen Modells. Es kann in Ubereinstimmung mit der Literatur gezeigt werden, dass
eine Miniaturisierung fiir die Verbesserung der Empfindlichkeit photoakustischer Detektoren
vorteilhaft ist [4], [11], [14]. Die Evaluierung des parametrischen Modells und die Untersu-
chung verschiedener Einflussfaktoren auf das Detektionsverhalten sind Gegenstand des Kapi-
tels 3. Dabei wird deutlich, dass eine geometrische Skalierung alleine nicht geniigt, sondern
komplexe Einfliisse durch Randbedingungen wie Fiilldruck, Umgebungstemperatur und Gas-
zusammensetzung zu beachten sind. So kann beispielsweise durch die Konzentration des
Zielgases im Detektor auf das Absorptionsverhalten des Detektors Einfluss genommen wer-
den. Die Mischung mit sogenannten Puffergasen beeinflusst das Relaxationsverhalten der
angeregten Molekiile, wodurch das Detektorverhalten zusitzlich modifiziert werden kann.
Unter Berticksichtigung der hier gewonnenen Erkenntnisse und Nutzung der moderner Me-
thoden der Mikrosystemtechnik werden in Kapitel 4 schlieBlich Konzepte fiir miniaturisierte
photoakustische Detektoren entwickelt und umgesetzt. Fiir eine Miniaturisierung vorteilhaft
ist dabei die Verwendung von Komponenten, die in der Mikrosystemtechnik seit ldngerem
bekannt sind (piezoresistive oder kapazitive Mikrofone, Hochtemperatur-Membranen als In-
frarotquellen). Jedoch miissen diese Komponenten besondere Anforderungen erfiillen, um
einen photoakustischen Gasdetektor hoher Sensitivitit zu erreichen. Weitere Neuerungen er-
geben sich auBlerdem aus der Kombination der Einzelteile in einem komplexen Sensorsystem.
Zu 18sen sind hier Aufgabenstellungen der Integrations- und Verbindungstechnik, Regelungs-
technik und Signalverarbeitung.

Abschlielend werden in Kapitel 5 die in dieser Arbeit entwickelten Detektoren und das integ-
rierte Sensorsystem durch Messungen gegen die Theorie und gegen konkurrierende Mess-
prinzipien verifiziert. Ausblicke auf weitere Moglichkeiten zur Forschung und Optimierung
sowie Anwendungspotentiale runden die Arbeit ab.

1.3 Stand der Technik

1.3.1 Photoakustische Systeme

Photoakustische Methoden sind heute in den verschiedensten Anwendungsgebieten der Gas-,
Flussigkeits- und Festkorperanalyse anzutreffen. Um eine tbersichtliche Einordnung der
Moglichkeiten und Grenzen dieser Prinzipien zu erleichtern, werden nachfolgend die wesent-
lichen technischen Unterschiede erldutert. Die markantesten Differenzen ergeben sich aus den
verwendeten Infrarotquellen, den Mikrofonen und der Datenerfassung. Als Infrarotquellen
stehen Plancksche Schwarzkorperstrahler (thermische Emitter, Glithlampen) und Rekombina-
tionsstrahler (LED, Laser) zur Verfiigung [4]. Als Schalldetektoren werden tiberwiegend ka-
pazitive Mikrofone, aber auch piezoresistive und in jiingerer Zeit optische Mikrofone ver-
wendet [4], [14], [17], [18]. In der Datenerfassung dominieren frequenzsensitive Verfahren
der Amplitudenmessung, da eine zeitlich-periodische Anregung ohnehin notwendig ist [6],
[18]. Es gibt aber auch phasensensitive Messmethoden [4], [19]. Allgemein kénnen zwei
Grundprinzipien photoakustischer Systeme unterschieden werden:

. Das Spektrometer (Abbildung 2a) und
= Der nichtdispersive (NDIR) Sensor (Abbildung 2b)

Wie in der klassischen Spektroskopie auch, erweisen sich insbesondere Spektrometer mit
Fouriertransformation des Ausgangssignals als besonders empfindlich gegeniiber einfallender
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infraroter Strahlung [16]. Sie sind jedoch relativ kompliziert im Aufbau und deshalb eher als
stationdre Labormessgerite verbreitet. Wesentlich einfacher aufgebaute NDIR Sensoren sind
leichter zu miniaturisieren und unempfindlicher gegen Stéreinfliisse, besitzen aber nur eine
eingeschrinkte Sensitivitit [17], [20]. Der wichtigste Unterschied zwischen der Photoakustik
und anderen Messmethoden (Absorptions- und Lumineszenzspektroskopie) resultiert aus der
Tatsache, dass die von einem zu untersuchenden Medium absorbierte Energie direkt gemes-
sen wird.

1.3.1.1 Photoakustik mit Schwarzstrahler-Quellen

Bedingt durch die technischen Grenzen in der Zeit des frithen zwanzigsten Jahrhunderts wur-
den in der Photoakustik zunédchst Plancksche Schwarzstrahler als Infrarotquellen verwendet
[3], [4]. Hierbei steht ein breitbandiges, kontinuierliches Strahlungsspektrum zur Verfiigung.
Die Intensitit folgt der Planckschen Verteilungsfunktion (siche Gleichung 36). Ublicherweise
werden optische Filter zur Selektion definierter Wellenldngen verwendet, die zum Beispiel
iiber ein Filterrad durchgestimmt werden konnen. Ein solcher Aufbau fiihrt dann unmittelbar
zum photoakustischen Spektrometer [21], [22]. Ein alternativer Ansatz, der in dieser Arbeit
weiter verfolgt wird, nutzt eine separate Detektorzelle gemidB Abbildung 2b direkt als Gassen-
sor [14]. Haufig wird auch ein vereinfachtes Spektrometerverfahren in der Literatur beschrie-
ben. Dabei wird der durchstimmbare Filter durch einen Interferenzfilter definierter Wellen-
lange und Bandbreite ersetzt, sodass nur ein Stoff detektiert werden kann [17], [20].

Ein Vorteil bei der Verwendung von Schwarzstrahlern als Infrarotquellen ist ihre einfache
Realisierung und gute Miniaturisierbarkeit. Die spektrale Breitbandigkeit ist dabei fiir Spekt-
rometer von zentraler Bedeutung. Vorteilhaft ist weiterhin, dass bei typischen Betriebstempe-
raturen des Emitters zwischen 800K und 1200K sich das Emissionsmaximum im analyse-
technisch interessanten mittleren Infrarotbereich zwischen 3um und Spm befindet. Nachteilig
wirkt sich die relativ geringe Intensitit pro Wellenldnge aus, die um GréBenordnungen gerin-
ger ausfillt als bei Licht emittierenden Dioden (LED) oder Lasern. Da in der Photoakustik die
von der Probe absorbierte Energie direkt gemessen wird, ist das Messsignal in erster Nihe-
rung proportional zur Intensitdt der Infrarotquelle [4], [16].

Die notwendige zeitlich-periodische Modulation des Emitters kann mechanisch iiber einen
Chopper erfolgen oder iiber die elektrische Ansteuerung des Emitters. Im ersten Fall ist ein
zusitzliches mechanisches Bauteil notwendig, welches die Komplexitit des Sensoraufbaus
erhoht. Die Modulation iiber die elektrische Ansteuerung ermoglicht beliebige Funktionsver-
laufe der emittierten Strahlung, wird aber aufgrund der thermischen Tragheit des Strahlers in
Bezug auf die Frequenz eingeschrinkt. Bestimmte Ansteuerfunktionen des Emitters kénnen
zum einen die Lebensdauer der Infrarotquelle verlingern (Rampen oder Sinus zur Vermei-
dung hoher Einschaltstrome), zum anderen aber auch die Signalerfassung und Auswertung
vereinfachen (Sinusfunktion fiir vereinfachte Signalfilterung).

1.3.1.2 Photoakustik mit Rekombinationsstrahlern

Aufgrund ihrer hohen Intensitét wurden Laserquellen sehr friih in die Photoakustik eingefiihrt
und haben die Messmethodik revolutioniert [4], [16], [26].

Auch hier existieren wieder die beiden Prinzipien der Spektroskopie [23], [24], [25] und der
nichtdispersiven Messung [11], [27]. Naturgemaf ist die Durchstimmbarkeit von LED’s und
Lasern spektral eng begrenzt und erfolgt iiber die Variation von Temperatur oder Betriebs-
strom, bei Gaslasern auch iiber den Druck [26], [86], [87], [88]. Mit der Entwicklung der
nichtlinearen Optik und des Bandgap-Engineerings haben aber auch andere Verfahren wie
optische parametrische Oszillatoren (OPO), piezoelektrische Resonatoren und Quantenkaska-
denlaser (QCL) Einzug in die photoakustische Analysetechnik gefunden [9], [29] - [32]. Sie
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ermoglichen zunehmend auch eine Abdeckung des mittleren infraroten Spektralbereiches (3 —
Sum), der traditionell den Planckschen Strahlungsquellen vorbehalten war. In diesem Spekt-
ralbereich befinden sich die Fundamentalschwingungen und somit besonders starke Absorp-
tionsbanden von in der chemischen Analysetechnik interessanten Gasen wie Kohlendioxid,
Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen.

Ein Vorteil bei der Verwendung von Rekombinationsemittern ist die geringe Ansprechzeit
und die damit verbundenen hohen mdglichen Modulationsfrequenzen. Hierdurch wird der
Aufbau von resonanten photoakustischen Zellen méglich [4], [7], [33]. Die Verstimmung der
Resonanzfrequenz dieser Kammern durch eine Anderung der Zusammensetzung der enthalte-
nen Gasfiillung fiihrt zu einer besonders hohen Gassensitivitit. Nachteilig an diesem Prinzip
ist die starke Querempfindlichkeit gegen Temperatur- und Druckschwankungen. Weiterhin
konnen beliebige zeitliche Funktionsverldufe der emittierten Strahlung insbesondere fiir Laser
nicht einfach realisiert werden, da eine Amplituden- oder Pulsweitenmodulation des Pump-
stromes nicht nur die Intensitit sondern auch die Wellenldnge der emittierten Strahlung be-
einflusst.

Der wichtigste Vorteil von rekombinationsbasierten Infrarotquellen resultiert aus der hohen
spektralen Leistungsdichte. Sie ermdglicht in Verbindung mit der geringen spektralen Band-
breite typischer Laser die gezielte Anregung definierter molekularer Vibrations-Rotations-
zustinde bis in den Sittigungsbereich. Daraus ergeben sich fiir die Wissenschaft einzigartige
Moglichkeiten fiir die Untersuchung des innermolekularen Aufbaus und der intramolekularen
Interaktion in Gasen [3], [4], [29], [30], [34], [36].

1.3.1.3 Anwendung in der Gassensorik

Das photoakustische Prinzip hat sich historisch als Analysetechnik in der Gassensorik entwi-
ckelt. Auch heute stellt dieser Bereich ein wesentliches Anwendungsgebiet dar. Zu den typi-
schen Applikationen zéhlt die Umweltsensorik [7] - [10], die Biosensorik [11] - [13], die Spu-
rengasanalyse [23] - [32] und die Branderkennung [20]. Alle bisher verfiigbaren Systeme sind
jedoch Laborgerite oder stationir installiert (z.B. Innova Airtech, Danemark; Briihl & Kjaer,
Dianemark; MSA-Chillgard, USA).

Typische Dimensionen und Gassensitivititen fiir experimentelle und kommerzielle photo-
akustische Gasdetektoren sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

System ZellengroRe [ Mikrofon [ Gassensitivitat [ Referenz
Stationdre Labor- und Experimentalaufbauten
Rekombinationsquelle, | @ 0,32 x 2,45mm | piezoelektrisch ~30ppm CO, [29]
resonante Zelle, (Quarzresonator) | 15ppm NH;
Spektrometer
0,5cm® kapazitiv 0.01ppm CH,* [82]
optisch 0.0002ppm CH,* [22]
@3 x 170mm kapazitiv 0.5 —2ppm CH,4 [28]
20,32 x 2,45mm | piezoelektrisch 0.28ppm CO* [30]
(Quarzresonator) | 0.01ppm N,O*
Rekombinationsquelle, | @& 3mm x 5cm kapazitiv 1ppm CH,4 [82], [84]
nichtresonante Zelle,
Spektrometer
Plancksche Quelle, optisch 0.0008 ppm CH,* [22]
resonante Zelle,
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System ZellengroRe Mikrofon Gassensitivitat Referenz
Spektrometer
Mobile Experimentalaufbauten
Plancksche Quelle, 3x3x0,72mm piezoresistiv 1ppm CO,* [17]
nichtresonante Zelle,
NDIR Sensor & 4 x 5mm kapazitiv 50ppm CH,* [15]
2ppm CO,*
20ppm CO, +
2x2x0,5mm piezoresistiv 10ppm N,O* [14]
100ppm N,O +
Kommerzielle Gerite
Plancksche Quelle, @ 15,2 x 17,5mm | kapazitiv 10 — 50ppm HC [37]
nichtresonante Zelle,
Spektrometer, Labor- 15,2 x 17,5mm | kapazitiv 1-5ppm HC [38]
gerat Vorkonzentration
Plancksche Quelle, 20 - 1000ppm R123, | [39]
nichtresonante Zelle, R134A, R11, R12,
NDIR, stationar R22

Tabelle 1: Ubersicht iiber die Empfindlichkeit photoakustischer Gasdetektoren.

Verglichen werden Spektrometer und NDIR Sensoren, wie sie in der neueren Literatur beschrieben werden. Die
mit * gekennzeichneten Gassensitivititen entsprechen den in den jeweiligen Quellen angegebenen minimalen
Rauschniveaus. Die realistisch messbaren minimalen Gaskonzentrationen sind wenigstens um einen Faktor drei
bis finf gréBer. Die mit + gekennzeichneten Referenzen verweisen darauf, dass die angegebenen Gaskonzentra-
tionen durch eigene Experimente mit den jeweiligen Versuchsaufbauten verifiziert werden konnten.

Aus dieser Ubersicht wird deutlich, dass im experimentellen Bereich bereits heute hochemp-
findliche spektroskopische Systeme realisiert werden konnen. Diese sehr komplexen Aufbau-
ten lassen sich jedoch in der Praxis nur schwer umsetzten, weshalb kommerziell verfiigbare
Gerite eine etwa zwei GroBenordnungen schlechtere Gasempfindlichkeit zeigen. Auflerdem
sind diese Messsysteme nach wie vor relativ grol, obwohl die eigentliche photoakustische
Zelle vergleichsweise klein ist. Ursache hierfiir ist die aufwendige Peripherie, wie klassische
Michelson Interferometer, mechanische Chopper und robuste Plancksche Strahlungsquellen
(Nernst-Stabe, SiC-Stdbe, massive Wolframdréhte). Laserquellen werden aus Kostengriinden
bisher kaum kommerziell verwendet. Preiswerte und miniaturisierte Sensoren mit einer Emp-
findlichkeit im unteren ppm-Bereich sind daher bisher nicht verfiigbar.

1.3.1.4 Anwendung in der Fluid- und Festkdrperanalyse

Die Photoakustik hat sich in den vergangenen dreiflig Jahren auch sehr erfolgreich in anderen
Bereichen wie der Fluid- und Festkdrperanalyse etabliert. Grundlagen hierfiir wurden parallel
zur laserbasierten photoakustischen Spektroskopie in Gasen in den siebziger Jahren gelegt [4],
[40]. Obwohl sich diese Anwendungen nicht im Blickpunkt der hier vorliegenden Arbeit be-
finden, sollen sie der Vollstindigkeit halber nachfolgend kurz vorgestellt werden.

Fir die Fluid- und Festkorperanalyse erweist sich das Grundprinzip der Photoakustik, die tat-
sdchlich absorbierte Energie eines Mediums zu messen, als fundamentaler Vorteil, da auch
optisch nicht transparente und stark streuende Medien untersucht werden konnen. Das Mess-
verfahren folgt generell dem in Abbildung 1 dargestellten Prinzip. Allerdings wird nun kein
mit Gas befiillter Glaszylinder bestrahlt, sonder eine in Abbildung 3 dargestellte Probenkam-
mer [16]. Die Probe kann fest oder fliissig, optisch transparent oder diffus sein. Die zeitlich-
periodisch modulierte infrarote Strahlung trifft durch ein transparentes Fenster und das eben-
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falls nicht absorbierende Mittlergas auf die Probe und wird erst hier absorbiert. Die Absorp-
tion regt Gitterschwingungen in Festkorpern bzw. molekulare Vibrationszustinde in Fliissig-
keiten an und weist somit analog zur Absorption in Gasen eine spektrale Abhéngigkeit auf.
Die angeregten Zustinde relaxieren, wobei nur Uberginge, die sich als Wirme und somit als
Temperaturinderung des Systems manifestieren, von Bedeutung fiir das Messverfahren sind.
Diese Temperaturdnderung wird an das hermetisch abgeschlossene Mittlergas weiter gegeben
und dndert dessen Temperatur und Druck. Durch die Wahl geeigneter Modulationsfrequenzen
der infraroten Strahlung und die Probenkammerauslegung kann das System wieder akustisch
resonant betrieben werden, was analog zur Gasspektroskopie zu einer hoheren Empfindlich-
keit fihrt. Das akustische Signal wird iiber ein Mikrofon erfasst und kann mit der {iblichen
Messtechnik elektrisch weiter verarbeitet werden.

: : I Modulierte
Prd Infrarote Strahlung
I 1

Fenster i i i %
¥ I Mikrofon

Akustischer
Resonator

Mittlergas

Probe

Messkammer

Abbildung 3: Schematischer Aufbau einer Probenkammer fiir die photoakustische Spektroskopie von Fliissigkei-
ten und Festkdrpern. Mit einem solchen Aufbau kénnen selbst pulverférmige Stoffe analysiert werden.

Solche Messungen resultieren in einem Absorptionsspektrum, vergleichbar zur klassischen
Spektroskopie [4], [16], [40]. AuBer der spektralen Abhdngigkeit der gemessenen Amplitude
tritt auch eine zeitliche Verzégerung, also eine Phasenverschiebung, zwischen der Systeman-
regung (zeitlich-periodisch modulierte infrarote Strahlung) und der Systemantwort (Signal des
Mikrofons) auf. Diese wird neben der thermischen Trégheit der Probe und des Wérmeiiber-
gangs zwischen Probe und Mittlergas vor allem durch die Absorptions- und Relaxationspro-
zesse in der Probe bestimmt. Das gemessene photoakustische Signal ist also eine komplexe
GroBe, die fiir den Fall einer optischen Absorptionsldnge groBer als der thermischen Diffusi-
onslinge eine Tiefenauflosung der Probe ermoglicht [16].

Dieses breite Spektrum an Informationen, welches tiber nur ein Verfahren gewonnen werden
kann, hat zu einer weiten Verbreitung der photoakustischen Spektroskopie aulerhalb der Gas-
analytik gefiihrt. So finden sich Anwendungen in der Prozessiiberwachung [41], [49], der Par-
tikelmessung in Abgasen [48], [49] der in-vivo Untersuchung von Blutzucker [43] sowie der
Echtzeitbilderzeugung bei der Laserbehandlung des griinen Stars [45], [46], der Echtzeitana-
lyse biologischer Prozesse [5], [44], [47], der chemischen Prozesstechnik [50] und der Mate-
rialuntersuchung [51].
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1.3.2 Artverwandte und konkurrierende Prinzipien

1.3.2.1 Alternative Infrarotsensoren

Da sich diese Arbeit auf die photoakustische Gasanalyse konzentriert, werden nun jene Detek-
tionsprinzipien vorgestellt, die als direkte Konkurrenten zur Photoakustik gelten kénnen (sie-
he Abbildung 4). Man unterscheidet prinzipiell halbleiterbasierte Detektoren (photovoltaisch
oder photoleitend) und thermische Sensoren. Bei Halbleitern fiihrt elektromagnetische Strah-
lung definierter Wellenldnge zu einer Anregung von Elektronen aus dem Valenz- in das Lei-
tungsband, wodurch je nach Messmethodik ein elektrischer Strom oder eine Spannung ge-
messen wird.
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Abbildung 4: Ubersicht iiber typische Infrarotdetektoren (aus [149]).

Verglichen wird die normierte Detektivitidt gegen die Wellenldnge. Photovoltaische und photoleitende Halblei-
terdetektoren, insbesondere wenn sie gekiihlt werden, besitzen eine besonders hohe Empfindlichkeit bei aller-
dings teilweise stark begrenzter spektraler Bandbreite. Thermische Detektoren, die iiblicherweise bei Raumtem-
peratur arbeiten, besitzen eine wesentlich geringere Empfindlichkeit, die aber iiber weite Spektralbereiche kons-
tant bleibt.

Man unterscheidet weiterhin intrinsische und extrinsische Halbleiterdetektoren. Beim intrinsi-
schen Typ wird die Bandliicke des Halbleiters direkt genutzt und Elektronen durch infrarote
Strahlung aus dem Valenz- in das Leitungsband angeregt. Diese Detektoren sind daher stark
wellenlidngensensitiv, temperaturabhiingig und hochempfindlich. Klassische Vertreter dieses
Typs sind Siliziumphotodioden fiir den sichtbaren und nahinfraroten Bereich und Germa-
niumphotodioden fiir den nahen bis mittleren Infrarotbereich (siche Abbildung 4 oben links).
Extrinsische Halbleiter nutzen Dotierungen und somit die Anregung von Stérstellenleitung
durch elektromagnetische Strahlung. Dieser Prozess ist spektral weniger selektiv und benétigt
kleinere Anregungsenergien, wodurch eine grofere spektrale Bandbreite dieser Detektoren
erreicht wird. Beziiglich Temperaturabhiangigkeit und Empfindlichkeit verhalten sich die Sen-
soren #hnlich dem intrinsischen Typ. Vertreter dieser Kategorie sind golddotiertes Gallium
(Ga:Au), galliumdotiertes Silizium (Si:Ga) und quecksilberdotiertes Germanium (Ge:Hg) in
Abbildung 4. Ein Weiterentwicklung dieser Halbleiterdetektoren sind die Quantum-Well bzw.
Heterostrukturen mit kleiner Bandliicke. Hier werden dotierte Halbleiter dhnlicher Bandlii-
cken kombiniert, wodurch Besetzungsniveaus mit definierten Anregungsenergien und La-
dungstragerkonzentrationen entstehen. Auf diese Weise kann die Quanteneffizienz und damit
Empfindlichkeit iiber breite Spektralbereiche gesteuert werden. Neben den Seleniden, Sulfi-
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den und Arseniden ist das Quecksilber-Cadmium-Tellurit (HgCgTe) das heute am weitesten
verbreitete Stoffsystem dieser Gattung. Die Halbleiterdetektoren werden oft auch als photo-
nische Detektoren bezeichnet, da ihr Funktionsprinzip auf der Interaktion von Photonen mit
Elektronen im Festkorper beruht. Daraus resultieren eine spektrale Abhédngigkeit der Emp-
findlichkeit und geringe Reaktionszeiten. Dieses Verhalten wird durch die Betriebstemperatur
des Halbleiters stark beeinflusst, da die Besetzungswahrscheinlichkeit der moglichen Ener-
gieniveaus im Halbleiter geméf der Boltzmannschen Verteilung temperaturabhéngig ist.

Eine zweite Gruppe von Infrarotsensoren sind die thermischen Detektoren. Sie nutzen den
pyroelektrischen Effekt, den Seebeck-Effekt (Thermoelektrische Sensoren) oder Wider-
standsdnderungen von Metallen (Bolometer) bzw. Druckénderungen eingeschlossener Gase
(Golay-Zellen). Das bedeutet, dass elektromagnetische Strahlung vom Detektor zunéchst ab-
sorbiert und in thermische Energie gewandelt werden muss. Diese thermische Energie fiihrt
zu einer Temperaturdanderung des Systems, die als sekundéren Effekt eine messbare physika-
lische GroBe des Detektors dndert. Da die Temperaturdnderung des gesamten Sensors natur-
geméB zeitlich triger verlduft als die Anderung elektronischer Zustinde im Festkorper, liegen
die Ansprechzeiten thermischer Sensoren etwa ein bis drei Gréflenordnungen unter denen
photonischer Detektoren. Da weiterhin die absorbierte elektromagnetische Strahlung zunéchst
in thermische Energie gewandelt werden muss und das eigentliche Messsignal aus einem se-
kundédren Effekt resultiert, operieren thermische Sensoren iiber breite Spektralbereiche bei
allerdings deutlich niedrigerer Empfindlichkeit. Thermische Detektoren arbeiten effektiv als
Thermometer, weshalb ihre Empfindlichkeit von der absoluten Betriebstemperatur weitge-
hend unabhingig ist. Sie kénnen im Gegensatz zu den meisten Halbleiterdetektoren deshalb
bei Raum- oder sogar erhdhter Umgebungstemperatur betrieben werden. Temperaturschwan-
kungen machen sich allerdings oftmals als Drift des Sensorsignals bemerkbar und miissen
kompensiert werden.

Eine detaillierte Ubersicht der hier nur skizzierten Sensorprinzipien findet sich in [52], [53].
Aus den présentierten Betrachtungen ergibt sich eine enge Verwandtschaft der Photoakustik
zu thermischen Detektoren in Aufbau, Wirkungsweise und Leistungsfihigkeit. Diese thermi-
schen Prinzipien werden daher als ,,Konkurrenten“ nachfolgend néher betrachtet.

1.3.2.2 Pyroelektrische Sensoren

Das pyroelektrische Prinzip beruht auf der Ladungsverschiebung in polarisierten Kristallen
durch Deformation als Folge thermischer Ausdehnung. Hierfiir eignen sich Materialien mit
einer Perowskit-Struktur, die auch ferroelektrische Eigenschaften aufweisen [54]. Gegenwir-
tig konzentrieren sich Forschung und Anwendung vor allem auf Triglyzerinsulfat (TGS), Li-
thium/Tantalniobat (LiTaOs), Polyvinyldifluorid (PVDF), Strontium/Bariumniobat (SBN),
Blei/Zirkontitanat (PT/PZT) sowie Modifikationen und Mischungen dieser Stoffe. Da die La-
dungsverschiebung nur wihrend der Kristalldeformation auftritt, ist der Effekt transient. Ein
darauf beruhender Sensor reagiert also nur auf Temperaturinderungen und benétigt daher
analog zur Photoakustik eine zeitlich periodische Modulation der infraroten Strahlung. Die
maximale Betriebstemperatur wird durch die Curie-Temperatur definiert, bei welcher die fer-
roelektrischen Eigenschaften des Materials durch Anderung der Kristallstruktur verloren ge-
hen.

Die Ladungsverschiebung manifestiert sich als messbarer Strom ip, kann aber iiber einen
nachgeschalteten Transimpedanzwandler auch in ein Spannungssignal up transformiert und
verstirkt werden. Es gilt nach [55], [56]:
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Die Empfindlichkeit im Stromquellenbetrieb S; [A/W] ergibt sich demnach aus der spektral-
abhingigen Absorptivitit am(A) der strahlungsabsorbierenden Schicht, dem kristallabhidngi-
gen pyroelektrischen Koeffizienten p, [uC/m>K], der Fliche des Detektors Ap [m?], der Mo-
dulationskreisfrequenz der infraroten Strahlung o =2-m-F [s], der Wiarmeleitfihigkeit
[W/m-K] und der thermischen Zeitkonstante des Aufbaus t=Ci/k [s]. Die Empfindlichkeit
im Spannungsbetrieb S, [V/W] ergibt sich durch Multiplikation von R; mit der Impedanz Z,
des pyroelektrischen Kristalls in Kombination mit dem Transimpedanzwandler und die elekt-
rische Zeitkonstante 1¢=R-C aus dem Ohmschem Widerstand und der Kapazitit dieser Kom-
bination. Die Empfindlichkeit und das Ansprechverhalten pyroelektrischer Sensoren werden
durch die Eigenschaften des pyroelektrischen Materials und des geometrischen Aufbaus des
Sensors charakterisiert. Das Messignal ist umso grofier, je stirker die Temperaturanderung in
der pyroelektrischen Schicht ausfillt. Dies wird erreicht, indem die Warmekapazitit Cy, des
Sensors klein gehalten wird und gleichzeitig Verluste durch Warmeleitung minimiert werden.
Daraus resultiert eine Begrenzung des Ansprechverhaltens aufgrund der Definition der ther-
mischen Zeitkonstanten. Der schematische Aufbau eines solchen Detektors ist in Abbildung 5
dargestellt.
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Abbildung 5: Schematischer Aufbau eines pyroelektrischen Detektors.

Die pyroelektrische Schicht kann ein- oder polykristallien sein und wird als Diinn- oder Dickschicht mittels
Spincoating Prozessen zumeist auf Siliziumsubstraten abgeschieden. Es werden jedoch auch Einkristalle aus
wissrigen Losungen geziichtet und als Hybride auf unterschiedlichen Substraten verwendet [54], [55], [58], [59].

Die Absorptivitit ferroelektrischer Materialien ist aufgrund relativ hoher Brechungsindizes
nicht sehr hoch. Es werden deshalb in der Praxis spezielle Absorptionsschichten mit € ~ 1 auf
der pyroelektrischen Schicht abgeschieden. Da diese Absorber spektral nicht selektiv sind,
werden zusitzliche Filter benétigt, um deren spektrale Empfindlichkeit auf die fiir die Gasde-
tektion interessanten Bereiche zu begrenzen. Die Querempfindlichkeit eines solchen Sensors
resultiert also aus der Qualitéit des verwendeten Filters.

Pyroelektrische Sensoren werden, wie andere optische Detektoren auch, iiber die Detektivitit
D* [cm-Hz"%/W] und die Rauschiquivalente Leistung NEP [W/Hz"] (noise equivalent po-
wer) charakterisiert. Die einheitliche Definition dieser Kenngréfen ermoglicht einen direkten
Vergleich der Giite sehr unterschiedlicher Sensoren und Prinzipien. Beide Grofen sind defi-
niert als [149].
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Dabei entspricht I(v) [W/m?] der Intensitit der infraroten Strahlung, f der Rauschbandbreite
und incise [A] dem Rauschstrom. Das Rauschen ergibt sich aus dem thermischen Rauschen
verursacht durch den Strahlungsaustausch zwischen Absorber und Umgebung und dem John-
son-Rauschen im Detektor. In der Literatur wird Johnson-Rauschen als der dominierende
Storfaktor betrachtet [57], [60], womit sich fiir inoise ergibt:

i = M (3)
noise R

Hierbei charakterisiert T [K] die Temperatur des Detektors und kg [J/K] die Boltzmann-
Konstante. Moderne pyroelektrische Detektoren stehen heute im Strom- oder Spannungs-
messregime als mikrosystemtechnisch hergestellte Komponenten kommerziell zur Verfligung
[55], [58] - [62], [149], [150].

1.3.2.3 Thermoelektrische Sensoren

Thermoelektrische Sensoren basieren auf dem Seebeck-Effekt. Hierbei entsteht bei der Ver-
bindung zweier Dréhte aus Materialien (Metalle oder Halbleiter) mit unterschiedlichen Fermi-
Niveaulagen eine Potentialdifferenz, die proportional zu ihrer Temperaturdifferenz ist. Die
daraus resultierende Thermospannung ist rein materialabhéngig. Aus der Reihenschaltung
zahlreicher Einzelelemente (Thermopaare) und iiber den geometrischen Aufbau eines solchen
Detektors kann auch hier wieder die Sensitivitdt gesteuert werden. Vorteilhaft ist, dass das
Messsignal bereits als Spannung zur Verfiigung steht. Die Empfindlichkeit Sy [V/W] und
normierte Detektivitit D* ergeben sich zu [64], [66]:

S, =n-a-R,

pro A -8,
4-k,-T-R

Hierbei représentieren n die Anzahl der Thermopaare, a [V/K] den Seebeck-Koeffizienten
der Materialkombination und Ry [K/W] den integrierten thermischen Widerstand des Sen-
sors. Ap [m?] entspricht der absorbierenden Sensorfliche, T [K] der Umgebungstemperatur
und R [Q] dem integrierten elektrischen Widerstand des Sensors. Wie schon bei den pyroe-
lektrischen Sensoren ausgefiihrt, wird auch fiir thermoelektrische Sensoren die Empfindlich-
keit durch die Eigenschaften der verwendeten Thermopaarung und die Sensorgeometrie be-
stimmt. Daraus resultiert ebenfalls das Problem der Optimierung zwischen geringer Ans-
prechzeit auf der einen Seite und hoher Empfindlichkeit auf der anderen. Auch dieses Verfah-
ren ist spektral nicht selektiv, weshalb fiir den Einsatz als Gassensor wieder spezielle Filter

@

~18-



benotigt werden. Da der Seebeck-Effekt im Gegensatz zum pyroelektrischen Effekt ein konti-
nuierliches Signal proportional zur Sensortemperatur generiert, konnen thermoelektrische
Detektoren auch mit nicht-modulierter infraroter Strahlung betrieben werden (Pyrometrie).
Fiir die Gassensorik ergibt sich hieraus die Notwendigkeit, das Messsignal gegen Variationen
der Umgebungstemperatur zu kompensieren. Der schematische Aufbau thermoelektrischer
Sensoren ist in Abbildung 6 dargestellt.
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Abbildung 6: Schematischer Aufbau eines thermoelektrischen Sensors.

Der Aufbau besteht zumeist aus einer mikromechanisch hergestellten Membran (Si oder SisN4/SiO,), um eine
geringe Wiarmekapazitit und kontrollierte Warmeleitung in das Substrat (Si) zu erreichen. Die Membran ist {iber
die Thermopaare mit dem Substrat verbunden, wodurch der Temperaturunterschied zwischen Substrat und an-
gestrahlter Membran als Thermospannung messbar wird. Die Absorptivitit der Membran kann durch spezielle
Absorberschichten optimiert werden. Zusitzlich kénnen mikromechanische Interferenzfilter fiir die spektrale
Bandbreitenbegrenzung direkt integriert werden. In [63] - [67] finden sich Beispiele fiir solche Sensorkonstruk-
tionen. Seebeck-Koeffizienten fiir gebriuchliche Thermopaare finden sich in [63] und [66].

Thermoelektrische Sensoren werden heute zumeist mittels CMOS-Prozessen [53], [63], [65],
[66] in groBer Stiickzahl hergestellt und sind kommerziell verfligbar (siche [149], [150] und
Tabelle 2).

1.3.2.4 Bolometer und Golay Zellen

Bolometer und Golay-Zellen spielen in der modernen Infrarot-Gassensorik eine sehr speziali-
sierte Rolle. Da sie der Klasse der thermischen Infrarotsensoren angehdren, sollen sie hier
ebenfalls erwidhnt werden. Bolometer sind temperaturabhingige Widersténde, die dhnlich wie
thermoelektrische Sensoren ihr Ausgangssignal kontinuierlich mit der Temperatur dndern. Sie
sind zumeist aus Metallen oder Kombinationen von Metallen und Halbleitern aufgebaut und
daher iiber sehr breite Spektralbereiche (Rontgen- bis Mikrowellen) einsetzbar [68] - [72]. Da
ihre Empfindlichkeit mit sinkender Umgebungstemperatur zunimmt, finden sie vor allem in
der Raumfahrt (Spektrometer, Strahlungssensoren, Kalorimeter) Verwendung [70]. Sehr
interessant sind auch Anwendungen in der Infrarot-Kamera-Entwicklung [73].

Golay-Zellen sind eng mit photoakustischen Detektoren verwandt und gehéren zusammen mit
diesen zu den éltesten bekannten Infrarotsensoren. Sie bestehen aus einer hermetisch abge-
schlossenen Gaszelle, deren Wiénde als Absorber ausgelegt werden. Einfallende infrarote
Strahlung erwdrmt den Absorber, der wiederum das Gas erwérmt. So entsteht analog zur pho-
toakustischen Spektroskopie ein Temperatur- und Drucksignal. Eine zeitlich-periodische Mo-
dulation der Strahlung ist daher auch bei diesem Prinzip notwendig. Golay—Zellen haben heu-
te allerdings kaum noch praktische Bedeutung, da thermoelektrische Sensoren und Bolometer
bei vergleichbarer Sensitivitit viel einfacher hergestellt werden kénnen.
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Substrat

Frei hangender,
temperaturabhéngiger
Widerstand mit Absorber

Abbildung 7: Schematischer Aufbau eines Bolometers.

Dieser Detektortyp ist besonders einfach im Aufbau und daher sehr gut zu miniaturisieren. Er findet Anwendung
in IR Kameras [53] und weltraumbasierten Spektrometern [70]. Hier ist besonders interessant, dass je nach elekt-
rischer Beschaltung (Kalorimeter oder Bolometer) die Energie von Photonen oder die Photonendichte gemessen
werden kann.

Die Empfindlichkeit S, [V/W] und Rauschgrenze NEP von Bolometern ergibt sich nach [68]
- [70] zu:

_ a,(A)1,-B, Ry

S
"ok(l+i-0-C, k)

(&)

T-x +2~AD-0'SB-T05 N R,

NEP? =4k, -T- 2 >
a,,(4) a,(A)-T S, |

Dabei stellt Iz [A] den Biasstrom zur Auslesung des Widerstandes dar. Be [€/K] steht fiir den
Temperaturkoeffizienten des Widerstandes. Ro [Q2] ist der Widerstand bei Bezugstemperatur
(meist Umgebungstemperatur To). k [W/K] entspricht der Wirmeleitfahigkeit des Sensors
und osp ist die Stefan-Bolzmann Konstante.

Die rauschiquivalente Leistung des Detektors resultiert im Wesentlichen aus drei Komponen-
ten, wenn man den Einfluss der nachgeschalteten Elektronik vernachlissigt. Das ultimative
Limit resultiert aus dem thermischen Rauschen (erster Summand in Gleichung (5)). Optische
Fluktuationen aufgrund des Strahlungsaustausches mit der Umgebung (zweiter Term in Glei-
chung (5)) spielen fiir Detektoren bei erhohten Umgebungstemperaturen eine Rolle. Der
elektrische Widerstand des Bolometers verursacht Johnson-Rauschen (dritter Term in Glei-
chung (5)).

Wie fuir die anderen thermischen Detektoren auch, muss fiir Bolometer ein Optimum zwi-
schen kleiner Ansprechzeit (geringe thermische Trégheit) und niedriger thermischer Kapazitit
sowie thermischer Leitféhigkeit, also hoher Empfindlichkeit gefunden werden.

Neuere Entwicklungen insbesondere fiir Weltraumanwendungen nutzen auflerdem nichtlinea-
re Supraleiter-Effekte fiir besonders empfindliche Sensoren. Im Blickpunkt stehen dabei
Mischverbindungen von Metallen oder Metallen und Nichtleitern mit Tunneleffekten an den
Grenzschichten (Supraleiter—Normalleiter — Supraleiter = SNS und Supraleiter — Isolator —
Supraleiter = SIS) [70].
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1.3.2.5 Sensorsysteme basierend auf thermischen Infrarotdetektoren

Kommerzielle Gasdetektoren sind generell als NDIR Sensoren oder Spektrometer (FTIR des
Michelson-Typs) aufgebaut. Als Infrarotsensoren werden iiberwiegend thermische Detektoren
(pyroelektrisches oder thermoelektrisches Prinzip) verwendet, da Halbleiterdetektoren entwe-
der eine zu geringe spektrale Bandbreite besitzen oder zu teuer und aufwendig sind. Aufgrund
der tiberlegenen Empfindlichkeit und ihres Ansprechverhaltens bestehen allerdings intensive
Bestrebungen, auch kommerzielle Gasmesssysteme damit auszustatten [24], [74].

Zunichst soll eine Ubersicht der typischen Eigenschaften thermischer Infrarotsensoren gege-
ben werden (Tabelle 2).

Typ ‘ Abmessungen | S ‘ D* [cm-Hz"?/W] ‘ Referenz
Pyroelektrische Sensoren
PZT-Zeile 0,12 x 1mm 250 V/IW 1.10% (10Hz, 1W) [58], [151]
5 AW
LIE-331 (LiTaO3) Z1,3mm 3 JAIW 4,510° (10Hz, 1W) [150]
LIE-332 (LiTaO3) @ 1,3mm 1100 V/W
LIE-311 (LiTaOs) @ 2mm 2 AW 6,4-10° (10Hz, 1W)
LIE-312 (LiTaOs) @ 2mm 650 V/W
LHi807 1,5 x 1,5mm 640 V/W 1,7-10° (10Hz, 1W) [152]
Thermoelektrische Sensoren
1M @ 1mm 23 V/IW 2,9-10° (10Hz, 1W) [153]
2M 2 x 2mm 19 VIW 3.10% (10Hz, 1W)
TPS 334 0,7 x 0,7mm 35 Viw 7107 (10Hz, 1W) [152]
TPS 434 0,5 x 0,5mm 35 V/W 7107 (10Hz, 1W)
TPS 534 1,2x 1,2mm 20 VIW 8107 (10Hz, 1W)
p/n Polysilizium 1x1mm 93 VIW 1,4-10% (10Hz, 1W) [66], [67]
Al/n Polysilizium 1x 1mm 8,5 VIW 310" (10Hz, 1W)
Al/p Polysilizium -7,8 VIW 2.10" (10Hz, 1W)
Pt/n Polysilizium 1x 1mm 28 VIW 8,3-107 (10Hz, 1W)
Pt/p Polysilizium -30,5 VIW 9,1-107 (10Hz, 1W)
Bolometer
YBaCuO auf Si [80K] | 0,7 x 0,01mm 100 VIW 4 -5.10% (200Hz, 1W) | [71]
38 AW
a-Si.GexH:F 0,06 x 0,06mm | 0,006 A/W 7-10° (10Hz, 1W) [72]
YbaCuO & DyBaCuO | 1 x Tmm 200 — 800 VIW | 1.10°-4,2:10° (10Hz, | [70]
auf SigNg, Si, AlOs 1W)
[<80K]
Pb-Cu-Pb SNS [<1K] | 1x 1mm 3 VW 1.10"? (10Hz, 1W)
Cu-CuO SIN [<1K] 1x 1mm ~10° VIW
1.10"® (10Hz, 1W)

Tabelle 2: Ubersicht thermischer Infrarotsensoren.

Die angegebenen Werte gelten fiir eine Betriebstemperatur von 300K, mit Ausnahmen angegeben in Klammern.
Alle Detektoren wurden ohne Filter oder Fenster vermessen. Als Strahlungsquelle wird standardisiert ein
Planckscher Strahler bei 500K verwendet.
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Die Sensitivitdt von Infrarot-Gassensoren wird aber nicht nur von den Eigenschaften der ver-
wendeten Detektoren, sondern auch vom Aufbau des Sensorsystems bestimmt. Kriterien sind
die Intensitét der Infrarotquellen, die Lénge des Absorptionspfades und die Qualitdt der spekt-
ralen Filterung. Das letzte Kriterium wird durch spektrometrische Sensoren, insbesondere
Michelson-FTIR-Interferometer, nahezu optimal erfiillt. Die Linge des Absorptionspfades
spielt fiir diese Spektrometer im Gegensatz zu denen des photoakustischen Typs ebenfalls
eine wichtige Rolle, da hier die Transmission durch eine Gasprobe bestimmt wird (siehe auch
Gleichung (39), Lambert-Beer Gesetz). Eine Zusammenfassung typischer Empfindlichkeiten
von in der Literatur beschriebenen Infrarot-Gasmesssystemen unter Beriicksichtigung oben

genannter Kriterien ist in Tabelle 3 gegeben.

Typ IR Quelle / Detektor Pfadlange | Gassensitivitat Referenz
NIR Spektrometer Dioden Laser / Photodiode | 3600cm 0,7ppm NH3 [24]
IR Spektrometer Planck-Strahler / pyroelekt- | 50cm 3ppm CO;, [58], [151]

rische Zeile (1x64) 40ppm CO
NIR Spektrometer Dioden Laser / Photodiode | 1500cm 4ppm NH; [74]
EADS CRC MEMS Hotplate / thermoe- | 12cm 100+50ppm CO, | [75]
NDIR Sensor lektrischer Detektor 200+50ppm CH,

500+200ppm CO

Perkin Elmer Planck-Strahler / thermoe- | ~ 5cm 100ppm CO, [152]
NDIR Sensor lektrischer Detektor
VAISALA Carbocap | MEMS Hotplate / thermoe- | 8 - 14cm 30ppm CO;, [154]
NDIR Sensor lektrischer Detektor mit

durchstimmbarem Fabry -

Perot Filter
PemTech Planck-Strahler / thermoe- | ~ 10cm 50ppm CO, [155]
NDIR Sensor lektrischer Detektor ~10cm 400ppm CH, [156]
Drager Planck-Strahler / thermoe- ~5cm 100ppm CO, [157]
NDIR Sensor lektrischer Detektor 1000ppm HC [158]
Dynament Wolfram-Draht / 1cm 100ppm CO, [159]
NDIR Sensor pyroelektrischer Detektor 200ppm HC [160]
KT Sensor Planck-Strahler / thermoe- ~30cm 50ppm CO [161]
NDIR Sensor lektrischer Detektor ~10cm 100ppm CO, [162]
Edinburgh Instr. Planck-Strahler / thermoe- | 2cm 100ppm CO, [163]
NDIR Sensor lektrischer Detektor 1000ppm HC

2000ppm CO

Yokogawa Planck-Strahler / thermoe- | > 1m 5ppm CO,, CO, | [164]
NDIR Gasanalysa- | lektrische Detektoren NO, SO,
tor 10ppm CH,4

Tabelle 3: Ubersicht iiber nicht-photoakustische Infrarotspektrometer und NDIR Gassensoren.

Die hier beschriebenen Systeme sind oftmals fiir mobile Anwendungen bestimmt und mit
dem Ziel einer Miniaturisierung und Kostenreduzierung fiir Massenanwendungen entwickelt
worden. Sie kénnen als MafBstab fiir das in dieser Arbeit realisierte Sensorsystem angesehen
werden.
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2 Grundlagen des photoakustischen Effekts
2.1 Physikalische Grundlagen

2.1.1 Der photoakustische Effekt

Photoakustik basiert auf der Anregung eines Mediums durch Absorption elektromagnetischer
Strahlung. Dieser angeregte Zustand relaxiert unter Abgabe der Anregungsenergie und er-
zeugt eine Temperatur- und Druckénderung im Medium, welche messtechnisch erfasst wer-
den kann. Die Absorption erfolgt spektral selektiv und ist daher charakteristisch fiir das Me-
dium.

In Gasen ist der photoakustische Prozess durch schmalbandige Absorptionslinien sehr variab-
ler Stirke gekennzeichnet. In Abhéngigkeit des spektralen Bereichs werden unterschiedliche
Zustinde in Gasmolekiilen angeregt. Im langwelligen Infrarotspektrum (10 — 100pm) werden
vor allem molekulare Rotationszustinde angeregt, im mittleren Infrarot (1 — 10pum) iiberwie-
gend molekulare Vibrations- und kombinierte Vibrations-Rotationszustéinde und im nahen
Infrarot (700 — 1100nm) bzw. sichtbaren Bereich (450 — 700nm) bereits atomare Zustinde
(Besetzungsniveaus von Elektronen).

In Abhéngigkeit des Anregungszustandes variieren die typischen Relaxationsmechanismen.
Prinzipiell konnen angeregte Zustinde iiber folgende Mechanismen relaxieren:

= TeilchenstoBe
=  Spontane Emission
= Induzierte Emission

Bei der Relaxation von molekularen Vibrations- und Rotationszustéinden diirften Stof3prozes-
se dominieren. Allerdings kann die mittlere Lebensdauer eines angeregten Zustandes durch
spontane Emission signifikant beeinflusst werden. Die induzierte Emission sollte nur bei
Verwendung von Strahlungsquellen hoher Intensitét (z.B. Laser) von Bedeutung sein.

2.1.2 Beschreibung liber die Ratengleichung im Zeit- und Frequenzbe-
reich

Aus obiger Betrachtung bietet sich an, den Prozess tliber eine parametrische Ratengleichung
zu beschreiben. In einer photoakustischen Zelle definierten Volumens befinden sich demnach
n Teilchen eines Gases. Davon befinden sich ng Teilchen in einem Grundzustand O und n4
Teilchen in einem angeregten Vibrationszustand 1. Fir die Teilchendichte im Volumen gilt
der Erhaltungssatz:

N=N,+N, (O]
Es gilt weiter die Randbedingung:

av _

0 7
ar (Y]

da die photoakustische Zelle hermetisch dicht verschlossen ist. Fiir die zeitliche Anderung der
Teilchendichten Ng und N1 gilt dann:
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dN,
7;:(‘401+ST01)'(N_N1)_(STlo+SPlo+A10)'N| @®)

Die Anregung aus dem Zustand O in den Zustand 1 erfolgt durch Absorption, beschrieben
durch den Koeffizienten Agq oder Stoe von Teilchen im Zustand 0, die unter Beriicksichti-
gung der Energie-, Impuls- und Drehimpulserhaltung eine Anregung zulassen (STo1). Die
Abregung aus dem Zustand 1 in den Zustand O ist nur mdglich durch TeilchenstoBe (ST1o),
spontane Emission (SP1q) oder induzierte Emission (A1g). Die Absorption und induzierte
Emission bestimmen sich gemif Gleichung (9).

4, =V Sh
m-Av

(&)
_Yo Sy

10 T-Av
Hierbei reprisentiert yo=Ig/C die Dichte aller Photonen der Anregungsenergie {=h-c-v bei
einer Wellenzahl v und bezogen auf die Intensitit Ig eines realen Infrarotstrahlers. S stellt die
Stirke der Absorptionslinie bei Wellenzahl v und Anregungsenergie { und mAv die Halb-
wertsbreite dieser Linie dar.
Aufgrund der Kopplung von Vibrations- und Rotationszustdnden in Gasen ([76], Kapitel 111,
[77], Kapitel 7 und [78]) bezieht sich ein Ubergang von Zustand 0 in Zustand 1 sowohl auf
einen diskreten Vibrations- als auch Rotationszustand des Molekiils. Die Faktoren B bezie-
hungsweise y beschreiben daher die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Molekiil sowohl in ei-
nem passenden Vibrations- als auch Rotationszustand fiir den Ubergang 01 bezichungsweise
10 befindet.
Die Anregung und Relaxation iiber StoBe lasst sich durch eine Zeitkonstante ty definieren. Es
gilt nach [3], Kapitel 5:

1
— =81, - STy,
Ty
(10)
_¢
STy =ST,ye 7

Wenn Anregungszustand 1 nicht schon bei Raumtemperatur gesittigt sein soll, muss gelten
£>>kg-T. Damit wird ST in Gleichung (10) ndherungsweise Null.

Die bei einem Stof} tibertragene Energie kann zu unterschiedlichen Zustéinden der beteiligten
Molekiile fithren [79].

1. StoB zweier gleicher Molekiile, wobei das eine Molekiil von Zustand 1 in Zustand O
iibergeht und das andere Molekiil von Zustand O in Zustand 1 (Vibration — Vibration).
Dieser Zustand muss gemil den Gesetzen der Energieerhaltung frither oder spéter
ebenfalls in eine Translation, also Wérme umgesetzt werden, damit das System ein
thermisches Gleichgewicht erreicht.

2. StoB zweier unterschiedlicher Molekiile dhnlicher Anregungsenergie € bzw. £, wobei
ein Molekiil von Zustand 1 in Zustand O iibergeht und das andere von Zustand 0" in
Zustand 1°. Der Unterschied in den Anregungsenergien wird durch eine Anderung der
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Translations- und Rotationsenergie der Molekiile ausgeglichen. Ein daraus resultie-
render Effekt ist die kinetische Kiihlung, wie sie fiir Mischungen aus CO
(v~2143cm"1) und N, (v~23300m'1) bekannt ist (Vibration — Vibration’/ Translation).
Auch hier muss die Vibrationsenergie des Zustandes V’ schlieBlich in molekulare
Translation umgesetzt werden.

3. StoB3 zweier gleicher oder unterschiedlicher Molekiile, wobei ein Molekiil vom Zu-
stand 1 in den Zustand O iibergeht und die Vibrationsenergie in eine Anderung der
Translation und Rotation beider Molekiile umgesetzt wird (Vibration — Translation).

Aus dieser Betrachtung leitet sich folgender Zusammenhang ab:

an

Fiir die Photoakustik sind nur jene St6Be von Interesse, bei denen die Vibrationsenergie des
angeregten Zustandes 1 in eine erhohte Translation von Gasmolekiilen umgesetzt wird, also
hauptsichlich der dritte Effekt. Vielteilchen- oder Mehrfachstée werden in Gleichung (11)
durch die Summanden i-tyy+tyt bzw. j-TwHTyt beriicksichtigt. Betrachtet man nur ein Gas in
der photoakustischen Zelle und vernachldssigt vorerst Vielfachstofe, so vereinfacht sich Glei-
chung (11) zu:

= 12)

Aus den Betrachtungen zu (10) und (12) folgt dann:

ST, = 3)

Tyr
Die spontane Emission ist ein molekiilspezifischer Parameter, der auBerdem vom Anregungs-

zustand abhdngt. Da dieser Effekt nicht von duBleren Einflussfaktoren (elektromagnetische
Wellen, St6fe) abhingt, kann er durch eine einfache Zeitkonstante berticksichtigt werden.

SPy=— (14)

Aus der Zusammenfassung der Parameter in Gleichung (9), (13) und (14) kann die Lebens-
dauer des angeregten Zustandes te wie folgt bestimmt werden.

1 1 1 -S-
7:SﬂO+SR(i+AIO :7+7+M

as)
T, Ty Ty T-AD

Gleichung (8) kann dann geschrieben werden als:
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dN, N

e

Als weitere Randbedingung wird vorausgesetzt, dass No = N gilt. Das ist zuldssig fiir niedrige
Photonendichten g, wie sie fiir thermische Strahler typisch sind und Anregungsenergien
>>kg-T. Die lineare Differentialgleichung (16) hat bei einer Sprunganregung y(t<tg)=0 bzw.
y(t>to)=yo dann die Losung:

1

Ny(t)= Ay -N-7,-(1-€ *) arn

Untersucht man den stationéren Fall dN1/dt=0, so gilt:
Ay -N=— 18)

Die Zulassigkeit der Randbedingung No = N wird in Abbildung 8 an einem Fallbeispiel unter-
sucht.

1x10% . veoz =236lcm’
Y 1, =107s Avcoz=0,101cm™  berechnet aus [80]
e 100 1, =10% e Scoz =1,4-10" e’
h 21
i, 1075 lo=1,252 W/m?> (bei veoz, Aveo2)
5 102 £=0269 eV
2
£ 10 N =No =2,687-10 m™
= (bei p = 101325 Pa, T =293 K)
TV : : : ,
10° 10 10*  10% 10"

Zeit t[s]

Abbildung 8: Abschitzung der Teilchendichte angeregter Molekiile nach Gleichung (17) fiir die vereinfachende
Annahme N = Ng am Beispiel von CO,.

Die Absorptionsdaten wurden fiir die stirkste Absorptionslinie bei vcop = 2361cm™ aus der HITRAN Datenbasis
[80] bestimmt. Da diese Daten iiberwiegend spektrometrisch bestimmt wurden, ist dabei die Ubergangswahr-
scheinlichkeit B implizit in Scoy enthalten. Die Intensitit des infraroten Strahlers |y wurde aus der Planckschen
Gleichung fiir den thermischen Strahler unter Annahme einer Emissivitit von 1 und einer Temperatur von

1000K bei vco, und Avep, bestimmt. Variiert wurde die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes Te.
Selbst fiir sehr lange Lebensdauern gilt N4 << No.

Unter diesen Randbedingungen kann nun Gleichung (16) auch fiir eine harmonische Anre-

gung y(t) = 0,5-M-yo-(sinot+1) im Zeitbereich gelost werden, wobei M der Modulationstiefe
des Emitters (0 < M < 1) entspricht.
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Ansatz nach [81], Para. 8.1.1.2:

%+P(x)-y - 0(x)

y:eijdx ) J‘Q-eijpdxderC

Losung:

M -sin(w-t —arctan(w - 7,) N

1

N,(t)=05-N-7,- Ay, -

JI+@® 7!

Teilchendichte

19

(20)

Die Abhingigkeit der Teilchendichte N+(t) von der Modulationsfrequenz F der Infrarotquelle
bei harmonischer Anregung ist in Abbildung 9 dargestellt.

1,5x10"7
mz LT Photonendichte 1 3x10"® "o
= A N '
Z 1,0x10"*{ I~
£ 12x10® o
o =
E 3
o) 18| c
£5.0x10 | 110 B
K] 2
- 2
00l : , : —lo &
0,00 005 0,10 0,5 0,20
a) Zeit t [s]
15x10" Teilchendichte
,5x107
J e Photonendichte o
" ) ; 13x10"° «
E I I E
z 1,0x10°f /% i >
2 PN oA 12x10° £
5 o P 5
g 18 ’ X / ' ! g
g 80x10™ L L Jao® &
D \ i \ i g
= . L o
0,0 T — : — - 0
0 5 10 15 20
b) Zeit t [us]

Abbildung 9: Bestimmung der Teilchendichte N, bei harmonischer Anregung y(t) gemif Gleichung (20).
Die Rechnung basiert auf den Beispieldaten aus Abbildung 8 fiir t=1-10"s. Die Anregungsfrequenz F = w/2n
betrdgt 10Hz (Diagramm a) bzw. F = 100kHz (Diagramm b). Die Modulationstiefe M = 1.

Aus dieser Losung wird ersichtlich, dass die Dichte der angeregten Teilchen N4 proportional
der Dichte der anregenden Photonen v ist, solange w”te> ~ 0 erfiillt ist. Fiir Anregungsfre-
quenzen ® in der GroBenordnung von 1/1. tritt eine deutliche Ddmpfung und eine zeitliche
Verzogerung von Ny gegeniiber der Anregung y auf. Bei hohen Photonendichten (z.B. o >
10”m™s™ bei ¢ = 0,269¢V in Abbildung 8) verliert der zeitabhingige Term in Gleichung (20)
an Bedeutung und die Teilchendichte N4 geht in Sattigung. Die Voraussetzung N+#Np ist nicht
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mehr erfiillt. Das Sattigungsniveau wird dann durch das Verhiltnis f/y bestimmt (siehe Glei-
chung (9)). Vergleichbare Losungen werden auch durch andere Autoren (zum Beispiel [82],
Gleichung 9 fiir geringe Intensitéten der Infrarotquelle) beschrieben.

Um den Einfluss der Modulationsfrequenz F und weiterer zeitabhéngiger Parameter auf den
potoakustischen Effekt im Folgenden néher zu untersuchen, ist eine Losung der linearen Dif-
ferentialgleichung (16) mit konstanten Koeffizienten im Frequenzbereich sinnvoll. Einen Lo-
sungsansatz bietet die Fourier-Transformation. Die Anregungsfunktion ist dann von komple-
xer Form.

w(t)=w, M- (cos(@-1)+ j-sin(w-1)) =y, - M-e’ @1
Die Teilchendichte N; der angeregten Molekiile ergibt sich dquivalent zu

N,(t)=N, -’ (22)
Gleichung (16), erweitert um t., kann dann geschrieben werden als

jo-r, N, -’ + N, -/ =N-M-4, 7, e (23)
Aus dem Verhiltnis der komplexen Terme N und N, ergibt sich die Fourier-Transformierte.

. N-M-A4y -z,
N (jo)=———"—= @4
jo-t,+1

Gleichung (24) stellt somit die komplexe Losung von Gleichung (16) im Frequenzraum dar.

Teilchendichte N,
Phasenschiebung N, / F_

-

o
N
]

e
—

i S}
£ 2
z 19 1-30 _8
@ 10 o)
X =
S N 3
o N c
] 18 \\ 4-60 2
5 10 N @
D BN o

~ \\

‘ -90

T
2 3 4 5 6
10 10 10 10 10
Anregungsfrequenz F [Hz]
Abbildung 10: Bestimmung der Teilchendichte N, bei harmonischer Anregung y(t) gemdf Gleichung (24).
Die Rechnung basiert auf den Beispieldaten aus Abbildung 8 fiir 1,=1-107s. Die -3dB Grenzfrequenz liegt bei

20kHz. Die Teilchendicht bei mt.~0 (f<3kHz, Phasendifferenz 15°) entspricht dem stationdren Wert 1,1-10" m?
(vergleiche auch Abbildung 8 und Abbildung 9).

Mit den Gleichungen (16), (20) und (24) wird die Anregung und Relaxation molekularer Vib-
rations- und Rotationszustdnde durch infrarote Strahlung im Zeit- und Frequenzbereich be-
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schrieben. Diese Gleichungen gelten unter der Annahme kleiner Intensitéten der infraroten
Strahlung (y<<10* m™s™") und Gastemperaturen T<1000K. Daraus wird nun die Entstehung
des photoakustischen Drucks hergeleitet.

2.1.3 Entstehung des photoakustischen Drucks

Ein Drucksignal in einem isochoren, geschlossenen Gasvolumen kann nur entstehen, wenn
sich die kinetische Energie der Molekiile dndert. Das ist in dem hier betrachteten System nur
tiber Vibrations-Translationsstofrelaxationen der angeregten Molekiile N1 mdglich. Die
Translationsenergie E(t)=3/2-kg:(T(t)-To) muss schlieBlich durch thermische Diffusion in die
Kammerwand bis zum Gleichgewichtszustand abgebaut werden. Dieser Vorgang kann analog
zur mittleren Lebensdauer des angeregten Zustandes iiber eine Zeitkonstante T, beschrieben
werden, wenn die Kammerwand als thermisch grole Masse mit definierter Temperatur be-
trachtet wird. Daraus ergibt sich folgender Ansatz:

7_4, N (o,t) E@) 25)

Tyr T

Die Differentialgleichung (25) kann nun wieder im Zeitbereich gemidll Ansatz (19) gelost
werden.

\/1+a) r \/1+a)

Geht man davon aus, dass die Modulationsfrequenz 2-n-F wahrscheinlich groBer als 1/t aber
kleiner als 1/te ist, jedoch in jedem Fall kleiner als die Eigenfrequenz der photoakustischen
Zelle, so ergibt sich aus der gaskinetischen Definition fiir den Druck die Losung:

E(f)= e CNAm[
27T,

M -sin(w-t —arctan(w-7,) — arctan(w fm)) ] 26

P(ty= 25 T,

M -sin(@-t —arctan(w - 7, ) — arctan(@ - 7,,)) + 1] @
Ty

\/l+a)2-rf -\/1+a)2-r§,

Betrachtet man die Entstehung des Drucksignals als adiabatisch, was fiir hinreichende Wand-
abstinde der meisten Molekiile zutreffend ist, so muss (27) mit dem Faktor 3/2:(yag-1) mul-
tipliziert werden [83]. Die Losung von (25) im Zeitbereich lautet dann:

§-N~A01~[
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(28)
@ =—arctan(w - 7,) —arctan(w - 7,,,)

Dieses Ergebnis entspricht auch der allgemeinen Losung nach [84], [85]. Es ergibt sich fiir
eine Modulation 2-n-F<<1/ty, und 2-n-F<<1/1¢ ein Drucksignal, das aus der Intensitdt des
Emitters und der Absorptivitit des Gases (beschrieben iiber den Faktor Ag;) auf der einen
Seite und die Effizienz der V-T Relaxation (te/tyT) sowie die thermische Zeitkonstante 1y, des
Systems auf der anderen Seite bestimmt wird. Das Drucksignal folgt proportional der Anre-
gung und erreicht den Maximalwert:
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Fiir 2-n-F~1/t4, wird dieses Signal geddmpft und néhert sich fiir 1/1e>>2-1-F>>1/t, dem
Mittelwert von (29). Das Gleiche wiirde auch fiir 2-7-F~1/1¢ passieren, vorausgesetzt Tin<<te.
Fiir einen hinreichenden Abstand von Ty, und te (Wenigstens zwei GréBenordnungen) ist der
transiente Anteil des photoakustischen Drucks demnach nur von einer der beiden Zeitkonstan-
ten abhingig. Der stationdre End- bzw. Mittelwert dagegen wird durch beide Parameter glei-
chermaflen bestimmt. Schliellich muss noch beriicksichtigt werden, dass das Verhiltnis
Te/TyT nicht beliebig sein kann, sondern tiber Gleichung (15) gekoppelt ist.

Dieser Einfluss der Modulationsfrequenz F bei gegebenen Parametern te und T wird in Ab-
bildung 11 verdeutlicht.
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Abbildung 11: Photoakustisches Drucksignal berechnet nach (28).

Die Absorptionsparameter wurden gemif Abbildung 8 gewihlt. Die Anregungsfrequenz betriigt 0,2 bzw. 1Hz.
Mit zunehmender Anregungsfrequenz ist das Einschwingen der Druckamplitude auf den stationdren Mittelwert
erkennbar.

Gleichung (25) kann durch die Fourier-Transformation geméf Ansatz (21) und (22) auch
wieder im Frequenzbereich geldst werden.

P(jwy= Y= & N Ay M7, 1, @0)
oy oz, +1)-(jo -, +1)

Fur diese Losung gelten prinzipiell die gleichen Betrachtungen, wie fiir die Losung im Zeitbe-
reich (siche Abbildung 12).
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Abbildung 12: Photoakustisches Drucksignal berechnet nach (30).
Die Absorptionsparameter wurden gemdfl Abbildung 8 gewihlt. Der Frequenzgang wird durch die thermische
Zeitkonstante des Fiillgases 1y, dominiert. Erst bei hohen Anregungsfrequenzen wird der Einfluss der mittleren
Lebensdauer t, durch eine erneute Phasenverschiebung (F > 1kHz) bzw. ein Abknicken der Amplitude (F >

10kHz) erkennbar. Die Amplitude der Frequenzdarstellung entspricht dem Maximalwert der zeitabhidngigen
Darstellung in Abbildung 11.

Gleichung (30) lisst sich auch iiber eine rein akustische Betrachtung herleiten [4], [83]. Ange-
setzt wird hier die inhomogene Wellengleichung.

5 0°P . 0E
ViP—c =y, —1) s 1 — 3

S o [(7ad ) s ]at @31
Hierbei reprisentiert cs die Schallgeschwindigkeit und E=N-Ag1-(te/tyT) € die durch infrarote
Absorption und Stoflrelaxation generierte Wérme, also eine molekulare Translationsenergie.
Die Losung dieser Gleichung fiihrt zu

_Jjo (.. —1)/VC]IE CEdV

P(jw) = 32)
o} 1-0* 0] - jo!w,0,
Dabei stellt i = 0,1...n die Eigenfrequenzen des Systems dar. Das Integral
1 J'P -EdV (33)
Ve !

beschreibt die Entstehung des photoakustischen Drucks P aus der Verteilung der Warmefunk-
tion E iiber das Kammervolumen Vc. Q; représentiert einen spezifischen Dampfungsfaktor fiir
jede Eigenfrequenz, der sich aus den Verlusttermen des Systems bestimmen ldsst. Betrachtet
man die nullte Eigenfrequenz und eine homogene Verteilung der Photonendichte iber das
Kammervolumen, so vereinfacht sich (32) zu

IV —DE

P(iw)=
o(j@) o(l+j/wr,)

(34
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Der Dampfungsfaktor Q; kann hier vernachldssigt werden, da wo=0 gilt [4]. Damit beschreibt
(34) die nullte Eigenfrequenz des Systems als verlustfrei. Dieser Ausdruck ist identisch zu
(30), wenn dort der Verlustterm jwte +1 ausgeschlossen werden kann (siehe Abbildung 13).
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Abbildung 13: Photoakustisches Signal nach Lsung (30) und (34).
Die Absorptionsparameter wurden geméfl Abbildung 8 gewihlt. te, T und Ty sind geméB Abbildung 11 festge-
legt. Der Einfluss von jwte +1 ist erst bei Frequenzen F > 1kHz erkennbar.

Mit den Losungen (28) im Zeitbereich und (30) im Frequenzbereich ist der physikalische Ef-
fekt der photoakustischen Druckentstehung in einem geschlossenen Gasvolumen fiir Anre-
gungsfrequenzen unterhalb der ersten Eigenfrequenz dieses Volumens mathematisch be-
schrieben. Als entscheidende Einflussfaktoren wurden die Ubergangswahrscheinlichkeit vom
Grundzustand O in den angeregten Zustand 1 Ags, die mittlere Lebensdauer des angeregten
Zustandes te/tyT und die thermische Zeitkonstante des geschlossenen Gasvolumens T, identi-
fiziert. Diese physikalischen GroBen miissen nun in experimentell verifizierbare Parameter
iberfiihrt werden, die iiber das Systemdesign beeinflusst werden konnen. Vermutlich sind
diese Parameter auBerdem von den Umgebungsbedingungen Druck und Temperatur abhdn-
gig. Dieser Sachverhalt wird im folgenden Kapitel ndher untersucht.

2.2 Bestimmung und Eingrenzung der Parameter

2.2.1 Infrarote Strahlung

Ein wesentlicher Parameter innerhalb der Anregungswahrscheinlichkeit Agq ist die Photonen-
dichte . Sie ergibt sich aus der spektralen Intensitétsverteilung der verwendeten Strahlungs-
quelle lg (vtAv).

I (viAv) I, (viAv)
h-c-v ¢

0 (35)

Als Strahlungsquellen stehen zwei Grundprinzipien zur Verfiigung: thermische Strahler und
Rekombinationsstrahler (Laser, LED). Thermische Strahler arbeiten kontinuierlich geméaB der
Planckschen Strahlungsfunktion fiir Schwarzkorper nach Gleichung (36).
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Thre Intensitit bei einer mittleren spektralen Halbwertsbreite von 0,1 cm™ (entspricht der
durchschnittlichen Halbwertsbreite typischer Gasabsorptionslinien) erreicht maximal 100
W/m® bei sehr hohen Temperaturen (Glithlampen = 3000K). Laser haben prinzipbedingt eine
oder wenige definierte Emissionslinien sehr kleiner Bandbreite. In diesen Bereichen werden
hohe Leistungen (bis 10° W im Pulsbetrieb) erzielt [26], [31], [87], [88]. Stimmen Emissions-
linien des Lasers und Absorptionslinien eines Gases tiberein, konnen sehr hohe Photonendich-
ten und somit starke Anregungen von Molekiilschwingungen bis in den Séttigungsbereich
erzielt werden. Dieser Zusammenhang wird fiir verschiedene Strahlungsquellen in Abbildung
14 verdeutlicht.
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Abbildung 14: Photonendichten in Abhingigkeit der Intensitit fiir Wellenzahlen v=10000cm™ (Volllinie) bzw.
v=1000cm™ (Strichpunktlinie) nach Gleichung (35).

Dieser Bereich entspricht dem mittleren Infrarot und ist fiir das photoakustische Detektionsprinzip daher beson-
ders interessant. Gemif Gleichung (17) ergeben sich damit selbst fiir lange Lebensdauern des angeregten Zu-
standes Te=107s und niedrige Anregungsenergien (=0,1e¢V Intensititen von wenigstens 1000 W/m?, um die
Sattigung eines anregbaren Zustandes zu erreichen. Das ist realistisch nur mit Lasern erreichbar.

Die technischen Grenzen heute realisierbarer Strahlungsquellen geben somit zwei interessante
Bereiche fiir photoakustische Systeme vor. Klassische Schwarzkorper-Strahler bieten eine
grof3e spektrale Bandbreite, sind einfach und preiswert realisierbar und gut miniaturisierbar.
Ihre spezifische Intensitit ist jedoch vergleichsweise gering (siche Abbildung 15). Laser bie-
ten hohe und sehr hohe spezifische Intensitdten, sind jedoch nur in eng begrenzten spektralen
Bereichen nutzbar. Da die Halbwertsbreite der Laserwellenlédngen oftmals schmaler ist, als die
Halbwertsbreite Av einer Gasabsorptionslinie, ist die Durchstimmbarkeit eine weitere Anfor-
derung, die einerseits den Aufwand beim Aufbau und Betrieb von Lasersystemen erhoht, an-
dererseits aber eine implizite Bestimmung von Druck- und Temperaturverhdltnissen im
Messgas erlaubt. Mit Ausnahme von LEDs und Diodenlasern sind Laserquellen nach wie vor
technisch aufwendig, grof3 und teuer.
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Abbildung 15: Darstellung der Intensitdt verschiedener Infrarotquellen tiber der Wellenzahl.

Die Intensitidten wurden fiir thermische Strahler durch Integration der Planckschen Strahlungsformel tiber Wel-
lenzahlen v und Halbwertsbreiten Av ermittelt. Bei den Laserquellen wurden typische Wellenlédngen, Leistungen
und Geometrien nach [86], [87] verwendet.

Da in dieser Arbeit der Schwerpunkt auf Schwarzkoérperstrahler gelegt wird, soll fiir die wei-
teren Betrachtungen die Intensitit g an der Quelle nach Gleichung (36) bestimmt werden. Fiir
den photoakustischen Druck ist die Intensitit am FEintrittsfenster der Detektorzelle Ip ent-
scheidend. Die geometrischen Verhiltnisse zwischen Infrarotstrahler und Detektorzelle in
Abhingigkeit des Abstandes Lop werden mit Hilfe der Einstrahlzahl ¢gp beschrieben [91].

2

-
1,(v,Av,T) = @y '55(‘/)‘ED(V)‘[E(VaAVaTE)'r%
D

¢ED = ! COSﬂE : CzOSﬂD dAEdAD @37

7 Ag AgAp oP

2 2 2 2 2 2 2 2

Peo :Lnipz' 1+’”752+’”702_ [1+ rEz + rDz] -4 rEz ’ rDz
21 Lop Lop or Lop Lop™ Lop

Die analytische Losung (37) gilt fiir kreisformige Emitter- und Detektorfldchen, die parallel
zueinander stehen. Die tatsdchlich nutzbare Intensitit in der photoakustischen Zelle Ip ergibt
sich also aus der Intensitit am Emitter, der geometrischen Ubertragungsfunktion ¢gp und Ver-
lusten, die iiber die Emissivitit eg des Emitters bzw. Transmission ep des Detektorfensters
berticksichtigt werden. Aus diesen Betrachtungen und der Definitionsgleichung (9) berechnet
sich die Anregungswahrscheinlichkeit Agq zu:

_1,(v,Av,T)-S()- (V)
- §-m-Av

A, (v) 38)

Die Anregungswahrscheinlichkeit ist somit eine Funktion der Parameter Emittertemperatur
Te, Emitterradius rg, Detektorradius rp und Abstand Lop, wenn Emitter und Detektor vorerst

_34-



ideal-verlustfrei betrachtet werden. Als weitere Parameter bleiben die Stirke der Absorptions-
linie S und die Besetzungswahrscheinlichkeit 8 (siehe Gleichung (42)).

2.2.2 Absorption

Der Energiecintrag in das System erfolgt iiber die spektral selektive Absorption infraroter
Strahlung. Die Absorption wird allgemein liber das Lambert-Beer-Gesetz beschrieben.

I, Av,,Tp,x) =1, (v,,Av,,T;) ., -e “CA0N 39)

Hierbei beschreibt Ip (vi, Avi, Tg, X) die Intensitéit der infraroten Strahlung im spektralen Be-
reich einer Absorptionslinie vi £ Av; in Abhéngigkeit des Weges X. Die Ddmpfung der Intensi-
tat wird maBigeblich durch die Teilchendichte N des absorbierenden Mediums und dessen
Absorption o (Vi, Av; ) bestimmt. Dieses Produkt wird in der Literatur allgemein als Exstink-
tion bezeichnet.

Die Absorption o, beschreibt hier den effektiven Wirkungsquerschnitt eines Molekiils und
wird in der Literatur allgemein iiber die Absorptionsstirke S(vi) und eine normierte Vertei-
lungsfunktion ® (v—v;) beschrieben [93].

S(V)

a,(v )f ﬁ( )0 -v,) (40)

S wird zumeist auf Standardbedingungen (293K, lbar) normiert. Die Abhingigkeit von
Druck und Temperatur wird durch die Modifikation der Verteilungsfunktion ®(v—v;) beriick-
sichtigt [95] - [104].

Die spektrale Wahrscheinlichkeitsfunktion ® (v—v;) wird iiblicherweise durch eine Lorenz-
kurve beschrieben, wenn die Linienverbreiterung iiberwiegend auf Interaktionen zwischen
den Molekiilen zuriickzufiihren ist. Bei geringen Absolutdriicken aber hohen Temperaturen
hingegen dominiert der Dopplereffekt, der iiber die Maxwellsche eindimensionale Geschwin-
digkeitsverteilung zu einer GauBfunktion fiihrt. Als allgemeine Formfunktion, die beide Phi-
nomene beriicksichtigt, wurde die Voight-Funktion definiert [103]. Fiir die praktische Model-
lierung von Linienmodellen weit verbreitet ist die Lorenzfunktion mit modifizierten Halb-
wertsbreiten [96] - [107]. Das daraus resultierende und hier verwendete allgemeine Modell fiir
die Bestimmung der Absorption ergibt sich zu [80], [94], [103]:

Av [1) P
o, T) p, o)
b P o)
(V—vi)2+[Av~(T°j ~pJ
T Po

In Gleichung (41) ist weiterhin die molekulare Verteilungsfunktion Q (T) und die temperatur-
abhingige Besetzungswahrscheinlichkeit B (vi, T) der Zustinde 0 bzw. 1 der betrachteten
Anregung beriicksichtigt. Samtliche Parameter, wie die Absorptionsstirke S, die Halb-
wertsbreite Av, der Temperaturkoeffizient nt der Linienverbreiterung und die molekulare
Verteilungsfunktion Q konnen fiir die géngigsten Atmosphérengase aus spektroskopischen
Datenbanken wie HITRAN [80], MODTRAN [109] oder GEISA [110] entnommen werden.
Die Temperaturabhingigkeit der Besetzungswahrscheinlichkeit B (vi, T) berechnet sich nach
folgender Gleichung [103].

a,(v,Av,,p,T)=

B, T) @1
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Die Energie E’; des Grundzustandes der jeweiligen Anregung kann ebenfalls aus den Daten-
banken entnommen werden. Zu beachten ist jedoch, dass fiir eine exakte Losung der Absorp-
tivitiit oe an der Stelle v; £ Av; eine Integration iiber alle Absorptionslinien i erforderlich ist.
In der hier beschriebenen Modellbildung wird Gleichung (41) verwendet. Die Absorptionsda-
ten werden aus HITRAN extrahiert, da diese Datenbank am umfangreichsten ist und im Inter-
net frei zur Verfugung steht. In der hier prisentierten Simulation wird die Integration durch
eine Summation ersetzt. Dadurch werden nicht alle Absorptionslinien beriicksichtigt, sondern
dreihundert benachbarte Linien im Umfeld der betrachteten Wellenlédnge. Bei dieser Vorge-
hensweise wird insbesondere der Einfluss der Randzonen der Lorenzlinien vernachléssigt,
was zu einer reduzierten Absorption in spektralen Bereichen zwischen starken Absorptionsli-
nien fiihrt (Abbildung 16). Es ist aulerdem bekannt, dass in diesen Bereichen das reale Ab-
sorptionsverhalten durch die Lorenzapproximation nicht korrekt wiedergegeben wird [111].
Es muss deshalb untersucht werden, ob die Absorption und der Einfluss von Umgebungspa-
rametern wie Druck und Temperatur durch Gleichung (41) hinreichend genau beschrieben
wird. Zu diesem Zweck wurde eine vergleichende Simulation des hier beschriebenen Modells
mit einer vollstindig integrierten Losung durchgefiihrt (CDSD,[112]).
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Abbildung 16: Exstinktion (Absorptionskoeffizient) fiir reines CO, bei T = 296K, p = 1bar.
Verglichen wird die spektrale Simulation des CDSD Modells [111], [112] mit dem in dieser Arbeit benutzten
Modell nach Gleichung (41) beispielhaft im Bereich starker Absorption zwischen 4,25um und 4,35um.

Die Simulation bestdtigt sowohl fiir eine Variation der Umgebungstemperatur als auch des
Absolutdruckes ein tibereinstimmendes Verhalten beider Modelle (siche Abbildung 17). Der
absolute Fehler des berechneten Absorptionskoeffizienten kann auf 10% eingegrenzt werden.
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Abbildung 17: Relative Anderung der Extinktion bei Variation der Umgebungstemperatur (links) oder des
Absolutdrucks (rechts).

Die Berechnungen wurden fiir reines CO, durchgefiihrt. Verglichen wird eine erhhte Umgebungstemperatur
(393K) bzw. ein erhghter Absolutdruck (2 bar) mit den Standardbedingungen gemiB Abbildung 16.

Fiir die Absorption in einem geschlossenen Gasvolumen muss weiterhin das Boyle-Mariott-
Gesetz zur Kopplung von Zellentemperatur und —innendruck und damit eine definierte Teil-
chenzahldichte entsprechend der Befiillungstemperatur und dem Befiillungsdruck beriicksich-
tigt werden.

Der Einfluss der gasspezifischen Absorption unter Beriicksichtigung von Druck und Tempe-
ratur ist nun dargestellt. Als weiterer wesentlicher Einflussfaktor miissen die Geometrie des
Detektors und dessen thermische Zeitkonstante ndher definiert werden.

2.2.3 Geometrie der Detektorzelle

Die Anregungswahrscheinlichkeit Agq gemifl Gleichung (38) und unter Beriicksichtigung des
Faktors N-C aus Gleichung (28) bzw. (30) modifiziert sich zu:

NG Ay =1,(v,,Av,, Tp) 0, (v, Av,, p,T)- N e @ 0ramr “3)

Gleichung (43) reprisentiert die Leistungsdichte fiir eine beliebige photoakustische Zelle an
jedem Punkt mit Abstand x zum Eintrittsfenster. Voraussetzung ist eine homogene Intensi-
titsverteilung der infraroten Strahlung tiber die Querschnittsfliche der Zelle, was aufgrund
des niedrigen Fokus von Schwarzkgrperstrahlern schon bei geringen Abstéinden Lop zwischen
Emitter und Detektor erfiillt ist. Eine Integration tiber die Zellenldnge Lz fithrt dann zur ge-
samten absorbierten Leistung bezogen auf das Zellvolumen.

L J‘N . é’ . Amdx _ > ;,TE) .(1 7efa(,(v,,Av,,p,T)-N-L,) @4

In dieser Beziehung kann schlieBlich auch die Exstinktion oeN des Zielgases im optischen
Pfad Lop beriicksichtigt werden, womit die Sensitivitidt des photoakustischen Gasdetektors
bestimmbar wird.
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Damit ist die Abhéngigkeit des photoakustischen Druckes von den Zustandsparametern des
Fillgases (vi, Avi, N, p, T) sowie den geometrischen Parametern des Sensors (g, 'p, Lop, Lz)
fiir eine einfache Geometrie der Detektorzelle beschrieben. Kompliziertere Geometrien sind
bei Verwendung breitbandiger Schwarzkérperstrahler wenig sinnvoll. Bei Anregung mit La-
serquellen, deren Strahl einem GauBprofil folgt und die eine hohe Kohdrenz besitzen, kénnen
Detektorgeometrien, die dem Strahlprofil folgen, ein verbessertes photoakustisches Signal
bewirken. Umfangreiche Betrachtungen hierzu finden sich bei Kreuzer [82], Rosengren [113]
und Amodt [114].

Ebenfalls von der Geometrie der photoakustischen Zelle sowie den Eigenschaften des Fiillga-
ses und des Kammermaterials hiangt die thermische Zeitkonstante Ty ab. Eine Bestimmung
dieses Parameters ist tiber die Losung der allgemeinen Fourierschen Warmeleitgleichung
moglich.

aT(xat) — K 'V2T+ q(xat)
ot p-C, p-C,

(46)

Dabei stellt T (x,t) das orts- und zeitabhidngige Temperaturfeld, p die Dichte des Mediums,
Cp die spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck und x die homogene Wirmeleitfa-
higkeit dar. Das Verhiltnis aus diesen drei stoffspezifischen Grof3en wird allgemein als ther-
mische Diffusivitit om bezeichnet. Die Dichte des Quellenterms wird durch q (X, t) représen-
tiert.

Zweidimensional — kartesisch:
o'T O'T 9T _, 0T oT

VT = + + +
ox* oyt oz’ ox* ozt

Zweidimensional — zylindrisch:

2 10 oT 10°T 8T 190 or\ o°’T
VIi=——|r—|+5—5t—="7|r— |+
r or or) r0p° Oz r or or) oz
2
ﬁir:67;=0
op

Abbildung 18: Modellbildung fiir die Bestimmung der thermischen Zeitkonstante ty.

Betrachtet werden die beiden einfachen Fille einer quaderférmigen bzw. zylindrischen Zelle. Das ermdglicht
eine zweidimensionale Betrachtung des dreidimensionalen Problems. Hierfir koénnen analytische Ldsungen
gefunden werden [83], [115], [116].

Die Losung der partiellen Differentialgleichung, wie sie in Gleichung (46) und Abbildung 18
gegeben ist, kann tiber die Fourier- bzw. Laplacetransformation erfolgen [83], [116]. Ein wei-
terer sehr komfortabler Ansatz, der bei homogenen Randbedingungen erster Art (Temperatur
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am Rand ist bestimmt, Randbedingung von Dirichlet) oder zweiter Art (Wéarmestrom am
Rand ist definiert, Randbedingung von Neumann) gute Ergebnisse liefert, ist die Greenfunk-
tion Qg [115]. Hierbei wird der Quellterm q in Gleichung (46) als Deltafunktion dargestellt
und durch den entsprechenden Differentialoperator L (T) ersetzt. Es muss nun ein Operator M
mit der adjungiertern Greenfunktion Qg’ gefunden werden, welcher die folgende Beziehung
erfuillt:

TM(Qg) — Qg L(T) = VA(T,0y) @7

Diese Forderung ist erfiillt, wenn fiir M gilt:

_7fQG QG —5(x Et—1) (48)

o, 0 Oy,

Fiir die rechte Seite in Gleichung (47) ergibt sich somit

VAT, QQ)—*U*E(QQ) *(QoéT 6(%

49)
Die adjungierte Greenfunktion Q’g ist mit der eigentlichen Greenfunktion Qg iiber die Rezip-
rozititsbeziehung [83] verkniipft.

¢ (&—tlx,~1) = O (50)

Q¢

Unter Verwendung der GauBlschen Integralformel kann Gleichung (47) durch Einsetzen der
Beziehungen (49) und (50) {iberfiihrt werden in

[TM(Q5) - Qp L(T)dsdt = | IQGTdH[QG é1)
6 o

Qs

ﬁ — 5QG dt
5”0 6”0

Dabei bezeichnet no die Normale am Rand 8Qg, der das Gebiet Qg umspannt. Unter der
Voraussetzung, dass T und Qg bei X — + o Null wird, ergibt sich (51) zu

0 +00

j er(QG) GL(T)dxdt = — j 0, (X,0)T(x,0) + O, (x,00)T (x, ) Jdx 52

0 -0 Ou %

Beriicksichtigt man weiterhin die Deltaeigenschaft von M(Qg) und die Voraussetzung, dass
Qg fiir t —» + oo Null werden muss, so gilt
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T=0, j j O, L(T)dxdt + j 0, (x,0)T(x,0)dx
o - (53)
PG, 5.. l
Nach Variablentrennung und unter der Voraussetzung t < t ergibt sich schlieflich
(54)

P()ac

Aus dieser Herleitung wird der Vorteil der Greenfunktion deutlich. Die inhomogene, differen-
tielle Wirmeleitgleichung mit beliebigen Anfangsbedingungen a wird in eine Integralglei-
chung umgeformt, deren Summanden den Quellenterm q und die Anfangsbedingungen a
enthalten. Randbedingungen zur rdumlichen Beschriankung werden hingegen implizit in der
jeweiligen Losung der Greenfunktion G beriicksichtigt. Die wesentliche Herausforderung
besteht im Finden der geeigneten Greenfunktion. Fiir einfache Geometrien wie Zylinder und
Quader existieren Fundamentallgsungen fiir den unbeschrankten Fall und relativ einfache
Verfahren zur Einfiihrung der 6rtlichen Randbedingungen, die in den weiteren Betrachtungen
benutzt werden [117], [118]. Es werden weiterhin nur Randbedingungen erster Art (konstante
Temperatur am Rand) beriicksichtigt. Das stellt fiir kleine Temperaturéinderungen in der pho-
toakustischen Kammer, hervorgerufen durch die Absorption der infraroten Strahlung gemif
Gleichung (45), und grof3e thermische Masse des umgebenden Gehduses und der Luft eine
gute Ndherung dar.

Fur kartesische Koordinaten lautet die allgemeine, unbeschrinkte Fundamentallosung der
Greenfunktion dann

)
40y, (1-1)

r)=;e

\éro, (t—1)

die sich bei eindimensionaler Beschrankung (Randbedingung erster Art) unter Verwendung
des Spiegelverfahrens zu

(55)

4oy (1-7) —_e 4oy (1=7)

(x-E+2nB)? (x+&+2nB)?
(56)

Wz[

entwickelt [115], [119]. Die Randbedingung Gkip (X,t|0,t) = O wird hierbei durch die Aus-
driicke X - € bzw. X + § in den Exponentialausdriicken erfiillt. Fiir zylindrische Koordinaten
ergibt sich die Fundamentallsung zu

1 _4(;7:”71)) rv
T)=———¢ "), ) (57)

4ro, (t—1) 20, (t
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wobei Jo die modifizierte Besselfunktion erster Art und nullter Ordnung darstellt. Die Ein-
schrinkung auf Randbedingungen erster Art an der Stelle v = r und Randbedingungen nullter
Art an der Stelle v = O fiihrt zu der Formulierung [115]

Z Lt 1 2B, r/D) J,2B,0/D)

2(D/2) 1= J(B,)

’ U9T)_

(58)

Auch hier stellen Jo bzw. J1 wieder Besselfunktionen der nullten bzw. ersten Art dar. Der
Wert Bm bezeichnet die m-ten Eigenwerte der Besselfunktionen.

Unter der Voraussetzung orthogonaler Geometrien und homogener Randbedingungen kann
die Greenfunktion zur Darstellung des zweidimensionalen Problems aus Abbildung 18 wie
folgt beschrieben werden [115], [119]:

Quader (Spiegelung an der X- und z-Achse, Dirichletsche Randbedingung erster Art):

Gyap 7)=
(x—E+2nB)? +(z-n+20L)* (x+E+2nB)* +(z—n+20L)?
+zoc +zw 40y, (1-1) —e 4oy, (1-1) (59)
4;70-”1 ([ n ~ = (x—E+2nB)> +(z+7+20L)? (x+&+2nB)} +(z+n+20L)?
4oy (t-1) +e 40y, (1-1)

Zylinder (Produktansatz aus (56) und (58) mit Dirichletscher Randbedingung erster Art):

JMMo,n,1)=G 17,7) (60)

xip (251

Es stellt sich unter Beriicksichtigung von (54) also ein Rand-Anfangswertproblem, wobei
durch die Wahl der Anfangsbedingung a(&)=Ti=o der Quellenterm q(& ,t) zu Null wird. Dieser
Ansatz ist zutreffend, da der Absorptions- und Relaxationsprozess sehr viel schneller als der
thermische Ausgleich des Gasvolumens erfolgt (tiw>>1e). Die resultierende Druckénderung
setzt sich mit Schallgeschwindigkeit im Gas fort. Da Druck und Temperatur geméaf3 der all-
gemeinen Gasgleichung dquivalent sind, muss auch Ti~g einen Gleichverteilung aufweisen.
Die zweidimensionale Temperaturverteilung ergibt sich dann fiir den Quader zu:

7 = 0)dédn (61)

LB

KZD Tt:O G
.[.[
00
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a) Tkep, Ortliche Verteilung x=L, y=B, z=T(§,n) b) Tkap, zeitliche Verteilung x=L, y=t, z=T(t,n)

Abbildung 19: Darstellung der zweidimensionalen Temperaturverteilung fiir ein quaderformiges Innenvolumen
der photoakustischen Zelle, berechnet nach (61) fiir CO2 (siche Tabelle 4).

Der Koordinatenursprung entspricht der Darstellung in Abbildung 18, oben. Auf der linken Seite (19 a) ist die
ortliche Verteilung fiir eine Zelle der Dimension x,y,z = 8 x 8 x 10mm zum Zeitpunkt t = 0,3s dargestellt. Auf
der rechten Seite (19 b) ist die zeitliche Anderung des Temperaturfeldes (y-Achse) dieser Zelle an der Stelle x
bzw. y = B/2 gegen L aufgetragen. Dargestellt ist das Zeitintervall von 50 ms bis 1s. Die Temperatur ist hier
immer in der z-Achse dargestellt. Die Temperatur T an der Stelle t=0 ist auf 1K normiert.

Fur den Zylinder ergibt sich entsprechend:

v,n,7 =0)dvdn (62)

LD/2
Tyop = J. ITz:o 2-7-0-Gpyp(r, 2,1
00

y "?';'"ﬂ'é‘\
O
tn”g§§h“

ﬁﬂmﬂﬁﬂ’

a) Tzp, Ortliche Verteilung x=L, y=D/2, z=T(v,n) b) Tzp, zeitliche Verteilung x=L, y=t, z=T(t,n)

Abbildung 20: Darstellung der zweidimensionalen Temperaturverteilung fiir ein zylindrisches Innenvolumen
der photoakustischen Zelle, berechnet nach (62) fiir CO2 (siehe Tabelle 4).

Der Koordinatenursprung entspricht der Darstellung in Abbildung 18, unten. Auf der linken Seite (20 a) ist die
ortliche Verteilung fiir eine Zelle der Dimension D/2,Z = 4 x 10mm zum Zeitpunkt t = 0,3s dargestellt. Auf der
rechten Seite (20 b) ist die zeitliche Anderung des Temperaturfeldes (y-Achse) dieser Zelle an der Stelle D/2 =0
gegen L aufgetragen. Dargestellt ist das Zeitintervall von 50 ms bis 1s. Die Temperatur ist hier immer in der z-
Achse dargestellt. Die Temperatur T an der Stelle t=0 ist auf 1K normiert.
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Aus den zeitabhingigen Verteilungsfunktionen in Abbildung 19 und Abbildung 20 wird deut-
lich, dass die Temperatur in der photoakustischen Zelle iiber die Zeit exponentiell abklingt.
Dieses Verhalten kann durch einen Ausdruck der Form

t
Tt)=T_e™ (63)
beschrieben werden. Die enthaltene thermische Zeitkonstante Ty kann direkt bestimmt wer-
den, wenn T(t)=T=o/e erreicht. Die thermische Zeitkonstante wird von der Geometrie Gg der
Zelle und der Diffusivitét oy des Fiillgases bestimmt.

Folgt man diesem Ansatz, so ldsst sich fiir das zylindrische bzw. quaderférmige Zelleninnen-
volumen eine Beziechung finden, welche das thermische Verhalten bei variablen geometri-
schen Parametern in guter Naherung beschreibt.

_4n

21’ -C, G
zylindrisch: 7 :( ) otk P T Do
11 K Oy
(64)
2 4ap
I, P G,
quadratisch : 7 =,k Ptr Cr =_G
6 K o

Es zeigt sich, dass das Verhiltnis rqy / Lz bzw. a4 / Lz einen dominierenden Einfluss auf die
Zeitkonstante Ty hat. Ist es klein, so wird der exponentielle Term in Gleichung (64) vernach-
lassigbar und das thermische Verhalten folgt einfachen geometrischen Beziehungen, unab-
héingig von der Linge Lz. Das ist in guter Ubereinstimmung mit Kreuzers nicht niher erliu-
terten Annahme D?/10-oy, fiir zylindrische photoakustische Zellen [82], wie sie von anderen
Autoren meist tibernommen wird [11], [85]. Wichst das Verhiltnis, so geht 1 in Sittigung.
Dieses Verhalten wird durch Gleichung (64) nicht vollstindig beschrieben, da der exponen-
tielle Term das Gesamtergebnis nach Erreichen des Maximums gegen null gehen lésst. In dem
fiir eine Miniaturisierung interessanten Bereich Lz < 3-ap bzw. Lz < 6-rp kann allerdings eine
gute Ubereinstimmung gezeigt werden (Abbildung 21).

10 £ 10
A
A
A 4 a 4
a b .t v W
1+ & g W W 1L " s W ¥
@ 4 g @ = -
o - - R REEEEE
bt *
¢ [ @ s c a ¢ ¢
.
01 = 8 o1t
= &L; 5mm  ®mLz10mm  alz 30mm @ oLz 5mm  ml; 10mm aL;30mm
© Fit 5Smm OFit 10mm  AFit 30mm ¢ Fit 5mm oFit 10mm A Fit 30mm
001 | P 001 } } ‘ }
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
2rp [mm] ap [mm]

Abbildung 21: Bestimmung der thermischen Zeitkonstanten 7 aus der zweidimensionalen Wirmeleitgleichung.
Untersucht wird 1 fiir einen Zylinder nach Gleichung (61), gefiillt mit CO, mit variablem Detektordurchmesser
2rp fiir drei verschiedene Lingen L (links). Im Vergleich ist die gefittete Zeitkonstante nach Gleichung (64) dar-
gestellt. Auf der rechten Seite wird derselbe Sachverhalt fiir den Quader nach Gleichung (62) untersucht. Es wird
deutlich, dass die zylindrische Zelle bei vergleichbarer Geometrie schneller reagiert. Das ldsst sich durch den
kiirzeren Diffusionsweg von jedem Punkt der Zelle zum Rand erkléren.
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Man kann davon ausgehen, dass die photoakustische Zelle selbst eine im Vergleich zum Fiill-
gas grof3e thermische Masse besitzt. Das ist leicht nachvollziehbar, wenn man das Produkt aus
Dichte p und Wirmekapazitit Cp fiir Gase und Zellenmaterialien vergleicht (Tabelle 4).
Selbst bei geringen Kammerwandstirken von nur zehn Prozent der Breite oder des Durch-
messers der Gaszelle betrigt die Differenz noch etwa zwei Grofenordnungen. Die Diffusivitét
Gth, welche entscheidend fiir das thermische Ansprechverhalten ist, weist allerdings fiir Gase
und Festkorper eine dhnliche Grofenordnung auf. Daraus folgt, dass der Einfluss der thermi-
schen Zeitkonstante ti der photoakustischen Kammer selbst nur dann vernachléssigbar ist,
wenn gilt Tk < 10-1ie. In diesem Fall wiirde die Kammer alle aus dem Gas aufgenommene
thermische Energie schnell genug an die Umgebung abgeben und aufgrund der thermischen
Masse eine stabile Eigentemperatur aufweisen. Diese Aussage kann mit Hilfe der Greenschen
Funktion am Beispiel des Hohlzylinders bei Beriicksichtigung Neumannscher Randbedingun-
gen der zweiten Art an der Innenseite (v = r;) und Dirichletscher Randbedingungen erster Art
an der Auflenseite (v = D/2) iiberpriift werden [115].

2
By (t=1)

ST - JE(B,
n_ e B2 -JHB,) .
o Jf(ﬂm>—J§(ﬂ,,,- J

2.7
X[‘]O(ﬂm ’:j'yo[ﬂm : 21.)% J_Jo[ﬁm : Z.Dr)'yo[ﬂm :J] (65)
ol £ )

Die Bedingung «-3T/3ng = 0 an der Stelle v = r; stellt dabei sicher, dass der Warmetransport
nur aus der Zelle hinaus erfolgen kann. Die Anfangsbedingung a(v) muss modifiziert werden,
um eine konstante Temperatur am Innenradius r; darzustellen. Gemil3 Ansatz (62) ergibt sich
dann

(D/2-v)"
a)=T,-e P ;n22

(66)
D/2

L
Tyzop = _[ ja(U)'z'”'U'GH21D(Vat
00

0,7 =0)-Gy,p (2t

1.t =0)dudn

Das Ergebnis dieser Rechnung ist in Abbildung 22 dargestellt. Vergleichende Simulationen
nach dem Verfahren der finiten Elemente bestitigen die Resultate [120]. Insbesondere zeigt
sich, dass der Einfluss der Konvektion aufgrund geringer Temperaturgradienten vernachlés-
sigt werden kann.

_44 -



& D/2r=1,25, L,=5mm = D/2r=1,25, L,=10mm A D/2r=1.25L,=30mm
10 4 < D/2r=5, L;=5mm 0 D/2r=5, Lz=10mm A D/2r=5, Lz=30mm
£ A
P °
@ 1+ S O ] ] m] ] m] ]
x B s O O O o ? ?
o < & 8§
0,1 & S
»
»
0,01 &
[
0,001 - t — t }
0 5 10 15 20
2r; [mm]

Abbildung 22: Darstellung der zweidimensionalen Temperaturverteilung fiir eine zylindrische photoakustische
Zelle, berechnet nach (66) aus Aluminium (siche Tabelle 4).

Der Koordinatenursprung entspricht der Darstellung in Abbildung 18, unten. Auf der linken Seite ist die 6rtliche
Verteilung fiir eine Zelle der Dimension r,, D/2, L =4 x 20 x 10mm zum Zeitpunkt t = Ims dargestellt. Die
Anfangstemperaturverteilung ist hier noch deutlich erkennbar. Auf der rechten Seite ist die Zeitkonstante Ty
gegen den Innendurchmesser r; dargestellt, vergleichbar zu Abbildung 21. Untersucht werden zwei Félle D/2r=
1,25 bzw. D/2r; = 5. 1 wird umso grofer, je groBer das Verhéltnis D/2r;. Das ergibt sich aus der isolierenden
Wirkung der dicken Zellwand in radialer Richtung. Die Warme wird dann tiberwiegend tiber die Stirnflichen
abgebaut, wihrend bei kleinen Verhiltnissen D/2r; < 2 die radiale Wirmeleitung dominiert. In jedem Fall ist Ty
kleiner als 10-t1g (Vergleiche Abbildung 21, links).

Es wird gezeigt, dass fiir photoakustische Zellen mit mafvollen Wandstérken die Bedingung
Tk < 1014 erfiillt wird und das transiente thermische Verhalten des photoakustischen Signals
somit von der Zeitkonstanten der Gasfiillung dominiert wird. Es wird ebenfalls deutlich, dass
dabei eine zylindrische Geometrie gegeniiber einer quaderformigen Zellengeometrie von Vor-
teil ist. Vereinfachend wird der Einfluss der Detektorzelle auf 1; daher oftmals vernachlissigt
[11], [82], [85].

Die Parameter, fiir die in dieser Arbeit betrachteten Fiill- und Puffergase sowie Detektorzel-
lenmaterialien sind in Tabelle 4 zusammen gestellt.

. C a
Material '[iN/m-K] Fkg/ms] [J7kg~K] 10° [m%s] b
Testgase
CO, 0,0155 1,815 862 9,91 1,33
CcO 0,0234 1,25 1045 17,92 1,4
CH, 0,029 0,718 2230 18,12 1,32
Puffer-Gase
N, 0,0243 1,25 1040 18,69 1,4
He 0,142 0,164 5250 167 1,67
Ne 0,046 0,9 2080 24,57 1,67
Ar 0,0164 1,67 525 18,69 1,67
Kammermaterialien
Aluminium | 229 2710 913 92,6
Stahl 25 7930 440 7,16
Keramik 1.1 2300 1100 0,43
Silizium 150 2328 700 92

Tabelle 4: Ubersicht iiber stoffspezifische Parameter fiir die Bestimmung der thermischen Zeitkonstante photo-

akustischer Detektoren [91], [92], [126], bei 293K und 1bar.
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Zu beriicksichtigen bleibt, dass o, insbesondere fiir die Fiill- und Puffergase vom Fiilldruck
und der Temperatur der Detektorzelle abhéngen. Mit diesen Betrachtungen ist der Einfluss der
geometrischen Randbedingungen auf das Signal der Detektorzelle beschrieben. Im néchsten
Abschnitt wird der Einfluss des photoakustischen Effekts selbst, charakterisiert iiber das Ver-
héltnis der mittleren Lebensdauer des angeregten Zustandes te zur Vibrations-Translations-
Relaxationszeit tyT, betrachtet.

2.2.4 Mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes

Die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes te wird iiber Gleichung (10) beschrieben,
wobei die induzierte Emission A+ fiir den hier betrachteten Spezialfall des thermischen Strah-
lers aufgrund geringer Photonendichten y und Zustandsdichte N1 vernachléssigbar ist. Als
Einflussfaktoren verbleiben somit die spontane Emission tsp und die Relaxation {iber Vibrati-
ons- / Rotations-Translationsstofe TyT.

Die Relaxation eines angeregten Zustandes durch spontane Emission erfolgt in Abhéngigkeit
von der Energie dieses Zustandes. Bei vergleichsweise niedrigen Energien, wie sie Vibra-
tions- und Rotationszustinde von Molekiilen besitzen, ist dieser Effekt relativ klein und kann
daher in Anlehnung an Gleichung (14) durch eine grofie Zeitkonstante tsp~102-10"s be-
schrieben werden [108], [127].

- 8xvi-S(v,
SR () =32 S0
C- e/‘TT
(67)
) 1
=050

Daraus folgt, dass tsp nicht durch Variationen des Absolutdruckes und nur begrenzt durch die
Umgebungstemperatur beeinflusst wird [121]. Simulationen nach Gleichung (67) im Ver-
gleich zu Literaturwerten sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

Molekadil Wellenlénge der Anregungs- | tsp[s] Tsp [S] Referenz
energie [um] simuliert Literatur

CO, 4,2685 2,17-10° 2,410° [123]
2,7627 7,510 8,810 [125]
2,686 6,110 5,6-10° [125]

co 4,67 2,8107 2,99-10? [108], [124]
4,71 3,4.107 1,61.107 [108], [124]
4,60 51102 102%-10° [85]

CH, 3,3458 6,610
3,28 3.102
3,26 5,2.102

Tabelle 5: Simulation und Literaturwerte fiir die mittlere Lebensdauer eines angeregten Zustandes bei aus-
schlieBlicher Beriicksichtigung spontaner Emission.
Die Simulation basiert auf Gleichung (67) unter Verwendung von Daten aus HITRAN [102].
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Die Eingrenzung der Vibrations-Translationszeitkonstante ist etwas aufwendiger. Es muss
hier beriicksichtigt werden, dass eigentlich jeder angeregte Vibrations-, Rotations- und kom-
binierte Vibrations-Rotationszustand eine spezifische Lebensdauer besitzt. Diese Lebensdauer
ist wiederum abhingig von Druck und Temperatur des Gases und den méglichen niederener-
getischen Zustdnden, in die eine Relaxation erfolgen kann. Aus der Vielzahl moglicher ange-
regter und relaxierter Zustinde ergibt sich eine sehr komplexe Problematik [128]. Seit den
sechziger Jahren wurden umfangreiche experimentelle Untersuchungen zu diesem Thema vor
allem fiir die Molekiile O, N», H,O und CO; durchgefiihrt [3], [131], [132], [133], [134], da
molekulare Relaxationsprozesse auch in Uberschallstromungen von groBem Interesse sind.
Die theoretischen Grundlagen zum Verstindnis molekularer StoBprozesse gehen auf Landau /
Teller [135] und Litovitz / Herzberg [136] zuriick.

Ink, =A+B-T% +X.T77% (68)

Betrachtet wird analog zu chemischen Reaktionsraten die Vibrations-Translations-Rate kyt
(Anzahl der Energietransfers pro Volumen) als Funktion der Temperatur, die sich aus Expe-
rimenten gewinnen lasst [3], [137], [138].

Gas AE kvt A B X
[eV] (To) K™ K]

Co, 0,288 4,1x10° 34 -137 0

co 0,266 4,8x10° 44,1 244 0

Tabelle 6: Faktoren zur Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit von tyr nach [121].
Fiir CH,4 konnten in der Literatur keine Werte gefunden werden. T, entspricht hier immer 1500K.

Es existieren inzwischen verschiedenste kinetische und statistische Modelle, die aber im All-
gemeinen zu dhnlichen Ergebnissen gelangen [121], [128], [140]. Interessant ist an dieser
Stelle, dass sich die Koeffizienten A, B und X in Gleichung (68) fiir die dominanten energeti-
schen Uberginge innerhalb eines Molekiils nicht wesentlich unterscheiden [121], [129], was
insbesondere bei Raumtemperatur zu dhnlichen Relaxationszeiten fiihrt. Das rechtfertigt die
Einfithrung einer einzigen Zeitkonstante tyt, wie sie in der photoakustischen Analyse weit
verbreitet ist [82], [85], [141]. In dieser Arbeit wird im Wesentlichen auf experimentelle Da-
ten zuriickgegriffen. Fiir einige Untersuchungen ist eine mathematische Modellierung aber
unerlésslich. In diesen Fillen wird aus Griinden der Konsistenz ein einfaches kinetisches Mo-
dell verwendet [3], [139].

(CHUAEY s
2, B
P, ~e Wk T
o -1
Tyr = P = (PVT 'Zm) (69)
vt Vav
kyp =z, Py

Dabei entspricht Pyt der Ubergangswahrscheinlichkeit der Energiedifferenz des angeregten
Zustandes AE bei einem molekularen Sto8, p der reduzierten Masse der beteiligten Molekiile,
| dem StoBabstand der Kollisionspartner, & der mittleren freien Weglidnge und vay der mittle-
ren molekularen Geschwindigkeit. Die Raten kyt und Pyt sind tiber die Stolzahl z,, abhin-
gig von Temperatur T und Druck p, miteinander verkniipft. Auf diesem Wege kann die Tem-
peraturabhingigkeit der Relaxationsrate beriicksichtigt werden. Nach [3] und Gleichung (68)
bzw. (69) resultiert daraus der folgende Zusammenhang zwischen tyt und Kyr.
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kyr (Ty)

70 (15, T, p) =

(70)

Diese Beziechung soll weiterhin benutzt werden, um Daten aus unterschiedlichen Quellen auf
einheitliche Randbedingungen umzurechnen. Typische gemessene V-T Relaxationszeiten sind
in Tabelle 7 zusammengefasst.

Molekdl VT Referenz
[us]
Co, 57-133 3]
8,0-10,8 [85]
29-218 [121] & (70)
6,7 [122], [140]
CO,—He 0,16 —0,25 [3], [122]
0,2 [85]
CO,—Ar 5-50 131, [122]
CO,-N; 2 [3]
2-16 [121] & (70)
14 [140]
CcO 1820 [3]
1.10° [85]
26000 [121] & (70)
10000 [140]
CH, 0,84 -1,86 [3]
1,5 [85]

Tabelle 7: Vibrations-Translations Relaxationszeiten fiir die in dieser Arbeit untersuchten Gase bei Raumtempe-
ratur (293K).
Ebenfalls angegeben sind Relaxationszeiten fiir CO, mit Beimischungen verschiedener Gase.

Fiir CO, konnten auch einige Daten iiber den Einfluss von gasférmigen Beimischungen (so-
genannten Puffergasen) gefunden werden. Es scheint, dass leichtere Mischgase die Relaxati-
onszeit verkiirzen. Allerdings ist eine generelle Aussage sehr schwierig, da zum einen nur
wenige Daten verfiigbar sind, und zum anderen bei molekularen Mischgasen der Einfluss des
Molekiilaufbaus erheblich ist. Fiir eine Verringerung der Relaxationszeit zur Verbesserung
des photoakustischen Signals kommen am ehesten Edelgase oder Stickstoff in Frage, da sie
im Hauptabsorptionsbereich der betrachteten Testgase (3 — S5um) keine Eigenabsorption auf-
weisen.

Aus (70) und [121] kann die Druck- und Temperaturabhiangigkeit von tyt direkt bestimmt
werden, da fiir zn, die klassischen gaskinetischen Beziehungen gelten (71).

2.6 Pk T
Yav _ My A

o p) =7 N(p)

1)
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Hierbei entspricht my der Molekiilmasse und N der Teilchendichte. Die Gleichungen (28)
und (30) kénnen nun unter Verwendung von (37), (41), (44) und (64) dargestellt werden als:

(7ad 71)'TQ(T’p).TIG(T7p) . ID(Vi’AVNTE)

P@t) =
2-7,,(T,p) L,
X(1_efa(,(v,,Av,,p,T)n’V»LZ ).e—ah(v,,Av”p,T)»N-L,;,-. . M -sin(w-t + @) +1
J1+@* - 22(T, p) 1+ 0> -72(T, p)
. (7u _1)[ (V,,AV,-,T,)'Z'e(p,T)‘T,,(p,T)'M
P(jw) = d D E G

Ty (P, 1)Ly - (jo - 7,6(p, T)+1)-(jo-7,(p,T)+1) 2

% (1 _ o @AV TIN L, ) oA P TYN Lo

und beschreiben die Abhidngigkeit des photoakustischen Druckes von den Absorptionspara-
metern des Fiillgases (vi, Avi, N), den geometrischen Parametern des Sensors (rg, Ip, Lz, Lop)
und den Umgebungsparametern Druck p und Temperatur T. Im folgenden Abschnitt werden
mogliche StorgréBen betrachtet. Dann liegt ein vollstindiges theoretisches Modell vor, das
zur Bewertung und Erkldrung experimenteller Untersuchungen genutzt wird.

2.2.5 StorgréBRen und Grenzwerte

Aus den bisherigen Betrachtungen ergibt sich, dass das photoakustische Signal maximiert
wird, wenn die drei bestimmenden Terme in Gleichung (72) Maximalwerte annehmen. Der
erste charakteristische Term beschreibt den Energieeintrag in das System.

4= 1,(v;,Av,T;) .(1 — o @A I N L ).efotﬂ(v,,Av,.p,T)»N»LDp @3)
LZ
Er wird maximiert durch eine moglichst hohe Emittertemperatur Te und hohe Emissivitiit eg
des Emitters sowie hohe Transmission £p des Detektorfensters. Weiterhin vorteilhaft fiir die
Intensitit Ip nach Gleichung (37) wire eine hohe Einstrahlzahl ¢gp, das heifit rp>re und Lop
moglichst klein. Wihrend Tg, ee und ep vor allem iiber die Eigenschaften der verwendeten
Materialien definiert sind, kann ¢ep nach Gleichung (37) optimiert werden. Das kann bei-
spielsweise durch eine Strahlfokussierung mit Linsen oder Reflektoren erreicht werden. Ein
reduzierter Abstand Lop ist hingegen nicht wiinschenswert, da dadurch auch die Empfindlich-
keit des Sensors reduziert wird. Die Dimensionen von rg ergeben sich vorrangig aus den
Uberlegungen des maximal akzeptablen Leistungsverbrauchs eines realen Emitters. Die De-
tektorlinge Lz kann nicht beliebig reduziert werden, da einerseits der Absorptionsterm
oe'N-Lz sinkt und andererseits in unmittelbarer Wandnéhe die Molekularbewegung und somit
auch der photoakustische Druck durch Wechselwirkungen mit der Zellenwand beeintrachtigt
wird. Letzter Effekt kann iiber das Modell der viskosen und thermischen Grenzschicht 8,
bzw. 82 beschrieben werden [82], [85] und ist von der Modulationsfrequenz der infraroten
Strahlung ® abhéngig.

_49 -
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w-Q [
(74)
J,+0
51 _ Y th
eff. 2

Die Grenzschichten wirken in Strahlrichtung und transferieren im ungiinstigsten Fall alle ab-
sorbierte Energie direkt in die Kammerwand. Sie konnen also als reduzierte Absorptionsstre-
cke (X-Oerr.) in Gleichung (43) betrachtet werden. Das bestimmte Integral iiber x liefert dann
analog zu Gleichung (45):

L
“ I A T —a,(v;.Av;,p.T):N-6, —a,(v;,Av;,p.T):N-(L, =6,
LJ.N-Q"A = »(Vi, Av,, E).(e CCLAYPTINGy _ i p TN 60)y (1)

0 ax =

LZ 0 LZ

Als Storgrofie U wirken Gase mit iiberlagernden Absorptionslinien ai-N; und Streuverluste
durch Partikel oder Kondensattropfen N; mit einem effektiven Streuquerschnitt oj, Von nicht
zu vernachlissigendem Einfluss auf die Absorption o ist auBerdem die Wandabsorption bzw.
-transmission dw [141], vor allem bei Verwendung des im infraroten Spektrum teilweise
transparente Silizium.

U=[Za,~Ni+ZO'/.-NjJ
i j

(76)
a', (v, Av,p,T)=a,v,Av,,p,T)-N -9,

Schlielich kénnen bei realen Systemen noch konstruktiv begriindete Totvolumen entstehen.
Diese Bereiche sind dadurch gekennzeichnet, dass sie nicht in der optischen Achse der einfal-
lenden infraroten Strahlung liegen bzw. von direkter Bestrahlung ausgeschlossen werden,
jedoch akustisch mit dem Gasvolumen kurzgeschlossen sind. Diese Totvolumen kénnen von
beliebiger Geometrie sein. Sie lassen sich in der hier vorliegenden Betrachtung iiber ein Mo-
dell der effektiven Detektorldnge Lzes beriicksichtigen.

Vier
Ly, = 2
",
an
LZeﬂ' =L, +L,,
Dadurch modifiziert sich Gleichung (73).
A = IIJ(Vi’AVi’TE)
=Tl
Ly (78)
% (efak,(v,,Av,,p‘T)»N-d(,/, _ efa(,(v, AV, p.T)N(Ly =85 )6y L, ) o 4 ViAVpTYNLop=U-Lop
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Der Einfluss dieser Verluste auf die tatsdchlich in der photoakustischen Zelle absorbierte in-
frarote Leistung kann betréichtlich sein, wie in Abbildung 23 demonstriert wird.

— 3.0x10°- absorbierte Leistung mit 3.0x10° absorbierte Leistung bei

mE ’ GrenzschichteinfluR "‘E OX variierender Wandabsorption

£ £

= ideal verlustfrei absorbierte = ideal verlustfrei absorbierte

~ . Leistun - Leistung

< 2,5x10°1 g < 25x10°

g 2

2 2

2 k7]

o ]

| X -

o 2,0x10° o 2,0x10°

= k=4

2 o

2 2

3 g

T 15x10° ———————— ®  15x10° e —
0 20 40 60 80 100 00 02 04 06 08 1,0

Modulationsfrequenz F [Hz] 8, [em™

Abbildung 23: Einfluss von Verlusten auf die absorbierte Leistung A, einer photoakustischen Zelle.

Auf der linken Seite wird die Wirkung von Grenzschichten verdeutlicht. Die Berechnung basiert auf Gleichung
(75). Auf der rechten Seite wird der Einfluss der Wandabsorption gemdfl Gleichung (76) beschrieben. Angenom-
men wird fiir beide Simulationen eine absolute Teilchendichte N von 10* ppm CO,. Die Absorptionsparameter
und Intensitdt des Strahlers wurden gemil Abbildung 8 gewihlt. Die geometrischen Verhiltnisse zwischen Emit-
ter und Detektorzelle resultieren aus Gleichung (37) mit Lop: 60mm, rg: 11.1mm, rp: 9mm, Lz: 10mm in Uber-
einstimmung mit dem in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Versuchsaufbau.

Der zweite charakteristische Faktor in Gleichung (72) beschreibt die thermische Trégheit des
Systems im Frequenz- bzw. Zeitbereich.

. 7 ‘(psT)
A — G
2(jw) j'a)'TtG(paT)+l
(79)
Az(t) — TIG(p:T)

sz 'TtG(paT)z +1

Es wird deutlich, dass eine groBe thermische Zeitkonstante ein héheres Signal generiert,
gleichzeitig aber die Grenzfrequenz reduziert. Im Interesse eines akzeptablen Rauschniveaus
der Elektronik (1/f-Rauschen) und limitiert durch die untere Grenzfrequenz realer Mikrofone
(typisch etwa 10Hz) ergibt sich hier ein technisches Limit. Der Einfluss der Grenzfrequenz Fgy
des Mikrofons lédsst sich iiber eine Zeitkonstante tyic beschreiben, welche parallel zur thermi-
schen Zeitkonstanten tig des Fiillgases wirkt. Das ergibt sich aus der unmittelbaren Verkniip-
fung von Temperatur und Druck durch die allgemeine Gasgleichung. Unter der Annahme,
dass bei tyic die Signalamplitude auf 2/3 absinkt (-3dB), ergibt sich dann aus dem Hochpass-
verhalten:
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T ————————
MIC 27Z'Fg
R [~ @ T,
Ay (o) = L2 Tme (80)
Jro-T,e+1
Ay (1) = 2 T

2 2
O Ty +1

Es muss weiterhin beriicksichtigt werden, dass durch die thermische Grenzschicht, innerhalb
derer die Energie angeregter molekularer Schwingungszustinde durch Kollision mit der
Kammerwand direkt verloren geht, auch die effektive thermische Zeitkonstante des Fiillgases
reduziert wird [85]. Dieser Einfluss ldsst sich durch Modifikation von Gleichung (64) be-
riicksichtigen.

D — Sy T
zylindrisch 7, = M-e w20, P Cp Yo
11 K o,
81
sy ez oo
quadratisch : t,; = (ap =0,)" e L2 P e _Yg
6 K o,
Fiir die so gekoppelte thermische und akustische Tragheit ergibt sich dann:
1 1 1
= +
(0. T) Ty T6(0.T)
Jo-t.(p,T) Ty @)

A o) = (j'a)-Tfo(PaT)+1)'(j'a)'TM/C +1)

7. (P, T) @ Ty

\/a)z Te(p,T) +1 ~\/w2 Ty +1

Az(t):

Der Einfluss der Mikrofongrenzfrequenz ist also besonders gravierend, da sich dadurch nicht
nur die Amplitude des gemessenen Drucksignals verdndert, sondern auch die Abhéngigkeit
von der Modulationsfrequenz des Emitters. Das wird in Abbildung 24 deutlich.
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Berticksichtigung von 7,

80+
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Abbildung 24: Einfluss der Grenzfrequenz Fgy des Mikrofons auf die Amplitude und die Phasenlage des photo-
akustischen Signals.

Aus der Kombination der thermischen Zeitkonstanten der Gasfiillung tig, welche effektiv als Tiefpass wirkt, und
dem Hochpassverhalten des Mikrofons ergibt sich ein Bandpass, der den optimalen Modulationsbereich der
Infrarotquelle bei nichtresonanter Anregung der photoakustischen Zelle definiert. Daraus resultiert allerdings
auch eine Dampfung der Signalamplitude. Die hier gezeigte Simulation basiert auf den Gleichungen (79) bis
(82) mit 1y = 1s und tyc = 0,25s. Die positive Phasenverschiebung bei Beriicksichtigung von Fg ergibt sich aus
der Kapazitit des Mikrofons.

Der dritte Term in Gleichung (72) charakterisiert die Effizienz des photoakustischen Effekts.

(Y =D 7. (p,T)
Ty (P, 1) (@ 7, (p,T)+])

4,(jo) =

®3)
(Var =1 7.(p,T)

T (P, 1)@ -7, (p,T) +1

Dabei sind te und Tyt tiber Gleichung (15) verkniipft. Die jeweiligen Zeitkonstanten in den
Termen A, und As sind von stoffspezifischen Gréfien und dem Druck und der Temperatur in
der Detektorkammer abhdngig. Aus den Daten in Tabelle 7 ldsst sich weiterhin vermuten,
dass der Einsatz von Mischgasen das Verhiltnis te / Tyt beeinflussen kann.

In der Literatur wird der statistische Einfluss durch thermische Fluktuation, also die Brown-
sche Molekularbewegung, als limitierende Storgroe gekennzeichnet [82], [84], [85], [141].
Sie fiihrt zu einer absoluten unteren Messgrenze der Temperaturvariation in thermischen Sys-
temen (siche auch Kapitel 1) und lésst sich nach [89] aus dem Nyquist-Theorem ableiten.

A}(t) =

AT? = 4-kg T’ ‘R, f
Rthz +w2 'Clhz
(84)
_ 1
£ 2.7.R,-C
th th

Dabei wird die photoakustische Zelle als dynamisches System mit der thermischen Kapazitit
Cin, dem Widerstand Ry, und der Grenzfrequenz Fgy analog zu einem elektrischen RC-Glied
betrachtet. Da die Fluktuation ein statistischer Prozess ist, der erst bei Beriicksichtigung zahl-
reicher Ereignisse oder langer Zeitraume t zu einem reprisentativen Ergebnis fiihrt, gilt fiir

-53-



die Betrachtungsfrequenz F = 1/t << Fg, also der stationdre Grenzfall. Weiterhin kann die
thermische Fluktuation iiber die allgemeine Gasgleichung fiir ideale Gase in eine Druckfluk-
tuation umgerechnet werden. Es gilt also:

Ap," =4-ky-p*R,-f ®5)

Die Bandbreite f realer Messaufbauten wird bei theoretischen Betrachtungen zumeist vernach-

lassigt. Der thermische Widerstand lésst sich aus der thermischen Zeitkonstanten nach Glei-
chung (64) bestimmen.

TG _ 4 ) -+
p-Co Ve 1lm-x-L,

Ly

zylindrisch: R, =

(86)
_Aap

TG 1 L,

pC, Ve 6L,

quadratisch: R, = e

Hier wird erneut der starke Einfluss der Zellendimensionierung auf den Widerstand und damit
die Druckfluktuation deutlich. Ry, sinkt mit wachsendem Detektorquerschnitt (rp bzw. ap).
Eine wachsende Detektorlidnge Lz hingegen reduziert zwar den Quotienten in Gleichung (86),
aber auch die Steigung der Exponentialfunktion. Analog zur thermischen Zeitkonstanten tig
ergibt sich so bei gleichem Querschnitt ein héherer thermischer Widerstand fiir kurze Zellen-
langen, solange der Wiarmeaustausch vorzugsweise tiber die Mantelflache des Volumens er-
folgt (es gilt ap < 2Lz bzw. rp < Lz) bzw. ein niedrigerer Widerstand, wenn der Warmeaus-
tausch bevorzugt iiber die Stirnflachen erfolgt (ap > 2Lz bzw. rp > Lz). Diese Abhingigkeiten
sind in Abbildung 25 dargestellt.

10004 1x10™1

- Rth (po‘ I‘z: 5mm) Ap, (po, LZ: 5mm)
R, (py, L, 20mm) Ap, (P, L,: 20mm)

T~

1x1074

R, [KW]
3
[Pa/Hz "]

Ap,

10 " ; T 10° . . . .
Detektor Radius r, [mm] Detektor Radius r, [mm]

Abbildung 25: Abhingigkeit des thermischen Widerstandes und der Druckfluktuation von der Geometrie des
photoakustischen Detektors.

Als gasspezifische Parameter fiir Ry, in Gleichung (86) wurden die Warmeleitfihigkeit k und spezifische Wir-
mekapazitit Cp fiir CO, nach Tabelle 4 gewihlt. Der Systemdruck p betréigt 1 bar.

Hieraus folgt, dass die Druckfluktuation, die das minimale Eigenrauschen eines photoakusti-
schen Detektors bestimmt, mit sinkenden geometrischen Abmessungen wéchst!
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2.3 Mathematische Modellierung

Mit der Herleitung des photoakustischen Drucksignals tiber das Modell des schwarzen Strah-
lers fiir die verfiigbare optische Leistung, dem Bandenmodell fiir die Absorption infraroter
Strahlung durch Gase und der gaskinetische Relaxation dieser Energie in eine thermische und
damit akustische Form, ist eine vollstindige theoretische Beschreibung der physikalischen
Prozesse gegeben. Die Formulierung steht in prinzipieller Ubereinstimmung mit den bekann-
ten Theorien [82], [84], [85], [141]. Das hier entwickelte Modell untersucht im Gegensatz
dazu allerdings nicht nur absolute Grenzwerte bei fest definierten Randbedingungen, sondern
den Einfluss der Variation dieser Randbedingungen.

Wie aus den bisherigen Betrachtungen deutlich wird, haben allgemeine Parameter wie die
Sensorgeometrie, die Modulationsfrequenz des Emitters, der Fiilldruck, die Gaszusammenset-
zung und die Umgebungstemperatur Einfluss auf die Absorption, Relaxation, Druckentste-
hung und das Rauschen in photoakustischen Detektor. Den Einfluss dieser komplexen Zu-
sammenhénge auf das Detektionsverhalten aufzuzeigen und im Vergleich mit experimentellen
Ergebnissen zu verifizieren, ist die wesentliche Neuerung dieser Arbeit. Die bisherigen Her-
leitungen fiithren zu einem integrierten mathematischen Modell (72) im Zeit- bzw. Frequenz-
bereich, welches zur Simulation des photoakustischen Signals verwendet wird. Die dabei be-
ricksichtigten Parameter sind:

= die Geometrie (I'E, o, Lop, Lzeff)

= die Fiillbedingungen (N)

= die Fiillgaseigenschaften (yag, oth, Ole)
= die Betriebsbedingungen (Tg, o, M, T)
= StorgroBen (tmic, Sw, Sefr)

Fiir die Simulation werden einige Formeln im Interesse einer einfacheren numerischen Be-
rechnung modifiziert. Da sowohl die Emission des Schwarzstrahlers als auch die Absorption
im Detektor und in dem optischen Pfad tiber die Wellenzahl v integriert werden miissen, wird
Gleichung (78) in einer Summation zusammengefasst.

W=>)"4-Av, 87

Die Temperatur- und Druckabhingigkeit der gasspezifischen StoffgréBen (x, p, Cp) kann
iiber die géngigen gaskinetischen Beziehungen [142] abgeschitzt werden. In der Simulation
werden allerdings Messwerte [126] verwendet, um diese Bezichungen mdoglichst realititsnah
zu erfassen.

Das schlieSlich verwendete mathematische Modell ergibt sich dann aus Gleichung (72) unter
Verwendung der Beziehungen (76), (77) und (79) zu

P@) =W - 4,(1)- 4,(1)

(Y =D 7. (0, T) . (P T) @ Ty -sin(@ -1+ @)

P(t)=W -
T (0.T) @ 7,(p. TV +1 o 1,6(p.T) +140 107 +1

+1 (88)

® = —arctan(w- 7,) — arctan(w - 7, ) + arccot(@ - 7 ;)
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im Zeitbereich, und zu

P(jw) =W - 4,(jo)- A;(jo)
(89)
Ve =D 7. (p,T) . jro-t.(p,T) 7y
7, (p.T)- (o7, (p.T)+) (-0 1,(p.T)+1)-(j-@ 70 +1)

P(je) =W

im Frequenzbereich. Damit steht eine vollstindige mathematische Modellierung der physika-
lischen Zusammenhénge zur Verfiigung, welche in Kapitel 3.1.2 mit experimentellen Werten
verifiziert wird.

3 Parametrische Untersuchung der Einflussfaktoren fiir die Minia-
turisierung

3.1 Experimentelle Evaluierung des parametrischen Modells

3.1.1 Versuchsaufbau

Zur Verifizierung des parametrischen Modells und zur Bestimmung von Randbedingungen
und Grenzwerten fiir eine Miniaturisierung des photoakustischen Detektors wurde ein mak-
roskopischer Versuchsaufbau entwickelt. Untersucht wurde vor allem:

= das dynamische Verhalten bei Variation der Detektorgeometrie, Modulati-
onsfrequenz und der optischen Verhiltnisse

= die Variation des Sensorsignals bei verdnderlicher Umgebungs-temperatur,
Befiillungsdruck und Gaszusammensetzung

= die Sensitivitdt und Selektivitdt des Prinzips, wenn auf schmalbandige, op-
tische Filter verzichtet wird.

Aus diesen Zielen ergeben sich die wesentlichen Anforderungen fiir die Versuchsanordnung:

hohe geometrische Variabilitdt der photoakustischen Zelle

flexible Befiillung beziiglich Gaszusammensetzung und -druck

variable Emitterparameter (Geometrie, Temperatur, Modulationsfrequenz)
kompakter Aufbau fiir eine Integration in vorhandene Teststdnde (Klima-
kammer und den Gasmessstand)

= Kompatibilitdt zu vorhandenen Mess- und Datenerfassungs-systemen.

Um diese Anforderungen erfiillen zu konnen, wurde ein modularer Testaufbau realisiert, der
aus einem Labor-Schwarzstrahler der Firma Polytec, einem Chopper der Firma EG & E, einer
10cm Standard-Stahlkiivette mit CaF, - Fenstern, einem selbst entwickelten modularen pho-
toakustischen Detektor und Labormessgeriten zur Datenerfassung besteht (siche Abbildung
26).
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Schwarzstrahler |, Chopper |, Modularer
Polytec > EG&E —»| Stahlkivette Photoakustischer
SA-2-32-SA Model 194A Detektor

20 - 1000°C Frequenz: Optional,

Blenden: 3,3-170Hz 10cm lang, @5cm, MeRdaten-

@1 -22,2mm CaF, Fenster erfassung

Abbildung 26: Schematische Darstellung des Messaufbaus.

Die Stahlkiivette kann iiber zwei Sperrhdhne mit Testgasen und Gasgemischen gespiilt werden. Starke Druckva-
riationen sind aufgrund der groBen Fenster nicht moglich. Die Kiivette kann leicht entfernt werden, da sie nur fiir
einige Tests benotigt wird. Der Chopper, die Kiivette und der Detektor sind auf einer optischen Bank justiert.

Der selbst entwickelte modulare Detektor, das dazugehorige Gasbefiillsystem und einige
grundlegende Verfahrensweisen werden nachfolgend beschrieben.

3.1.1.1 Modularer Sensor

Das Kernstiick der experimentellen Anordnung ist der modular aufgebaute Detektor
(Abbildung 27). Er besteht aus dem Mikrofon- und Gaszellenhalter, der auf einer Seite das
infrarot durchlissige Fenster in einem speziellen Halter zusammen mit der variablen Gaszelle
aufnimmt. Auf der anderen Seite wird der Einbau von zwei Mikrofonen erméglicht. Ein Mik-
rofon ist tiber eine Bohrung im Halter direkt mit der Gaszelle verbunden. Da es sich in der
optischen Achse mit dem Fenster und damit dem Emitter befindet, ist vor dem Mikrofon ein
Reflektor angebracht, um eine Erwiarmung durch direkte Bestrahlung zu vermeiden. Daraus
resultiert ein Totvolumen Vig=456mm°>. Das zweite Mikrofon ist parallel zum ersten im Hal-
ter montiert, miindet aber in eine Blindkammer ohne Fenster und ist auch sonst nicht mit der
Gaszelle verbunden. Mit diesem Mikrofon kénnen externe akustische Stérungen und mecha-
nische Vibrationen kompensiert werden. Beide Mikrofone werden {iiber eine spezielle Mes-
singverschraubung und O-Ringe hermetisch dicht, aber spannungsfrei in den Halter montiert.
So werden nichtlineare Stérungen aufgrund mechanischer Vorspannung der Mikrofonmem-
bran vermieden.

Dichtschrauben
zur Gasbefllung

Y
«

o @ Mikrofon-
= 6 vorverstarker .
= Q% Mikrofon /
Mikrofon- und

@ Gaszellenhalter
R Q Reflektor

' variable Gaszelle
Q Fenster
S Fensterhalter

Abbildung 27: Aufbau des modularen, makroskopischen Detektors.

In der Explosionsdarstellung (links) dargestellt ist der eigentliche photoakustische Sensor, bestehend aus dem
Fenster, der variablen Gaszelle (hier 10mm lang), dem Reflektor und dem Mikrofon mit Vorverstéirker. Rechts
abgebildet ist die Komplettdarstellung des integrierten Detektors mit beiden Mikrofonen, Vorverstirkern und
einer langeren Gaszelle.
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Als Fenstermaterial wurde zunédchst Zinkselenid (ZnSe) verwendet, da es iiber einen breiten
infraroten Spektralbereich eine hohe Transparenz besitzt (siche Abbildung 28). Dieses Mate-
rial ist jedoch sehr sprode und giftig. Als Alternative bietet sich Kalziumfluorid (CaF,) an,
welches ebenfalls eine sehr gute Transparenz besitzt, allerdings hygroskopisch ist. Dieser Ef-
fekt kann unter Laborbedingungen jedoch gut kontrolliert werden. Vorteilhaft ist weiterhin
der niedrigere Brechungsindex, wodurch Reflexionsverluste reduziert werden.

1 3
a -8 -8 50808 — —0G— = —a-8 ‘E'li
09 P~ \ Ta2r7
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I \ * *
0,7 ! +2,1
5 / ‘ £
806 I § 1182
@ i | 2
€05 T 15 ¢
(72} . . =}
Soal ! 1' . 128
o - T ' [0
= [ ] @
0,3 / ) 0,9
I —o—Transmission ZnSe 1 X
0.2 1 / —o— Transmission CaF; 1 X 06
o4 II * Brechungsindex ZnSe |} 0,3
. { . Brechungsmde) CaF, } X o
0,1 1 10 100

Wellenlange A [um]

Abbildung 28: Transmissivitit und Brechungsindex der verwendeten Fenstermaterialien [143]

Die variablen Gaszellen bestehen ebenso wie der Mikrofon- und Gaszellenhalter und der Ref-
lektor aus Aluminium. Es wurden insgesamt neun Hohlzylinder mit drei verschiedenen
Durchmessern (8mm, 13mm, 18mm) und je drei Langen (10mm, 30mm, 50mm) gefertigt.
Die jeweilige Gaszelle kann nach Losen der vier Schrauben am Fensterhalter und Entfernen
des Halters, Fensters und der O-Ringe gegen eine beliebige andere Gaszelle getauscht wer-
den.

Die Befiillung der integrierten Gaszelle erfolgt {iber einen Befiillstutzen aus Aluminium (siche
Abbildung 29), auf den der gesamte makroskopische Detektor, abgedichtet iiber O-Ringe,
montiert werden kann. Der Stutzen verfuigt iiber vier KF-25 Kleinflanschanschliisse fiir die
einfache Verbindung zu iiblichen Gas- und Vakuumleitungen.

Befiillkanale mit
0O-Ring Dichtnuten
Zum Mikrofon- und Gaszellenhalter

>

KF-25 S
Flanschanschlusse

Abbildung 29: Befiillstutzen fiir den makroskopischen Detektor.
Die links Darstellung zeigt einen Schnitt des Befiillstutzens, das rechte Foto den Detektor (ohne Mikrofone) mon-
tiert auf dem Befiillstutzen.
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Das Befiillen der Gaszelle und der Blindzelle erfolgt mit Gasflaschen (101 Priifgas oder Mini-
cans der Firma Linde) iiber ein Druckminder-, Ventil- und Leitungssystem und den Befiill-
stutzen. Der Systemdruck erreicht hierbei bis zu 11bar. Die Gas- und Blindzelle konnen mit
Hilfe der Dichtschrauben (siehe Abbildung 27) sehr feinfiihlig zum Befiillstutzen hin getffnet
oder geschlossen werden, um Druckstofe auf die sehr empfindlichen Mikrofonmembranen zu
vermeiden. Eine Vakuum-Vorpumpe erzeugt bei Bedarf einen Unterdruck im System von bis
zu 200 mbar. Der Befiillprozess lduft dann nach folgendem Muster ab (siehe auch Abbildung
30 und Abbildung 32):

1. Ventil zu den Gasflaschen schlielen
. Pumpe einschalten

3. Dichtschrauben langsam 6ffnen, dabei das Mikrofonsignal am Oszilloskop
beobachten

4. Nach erfolgtem Druckausgleich noch etwa 30s weiter pumpen, dann die
Dichtschrauben schlieen

5. Ventil zu den Gasflaschen 6ffnen und Leitungssystem ca. 30s mit dem
Fllgas spiilen

6.  Ventil zur Pumpe schlielen

7.  Dichtschrauben langsam 6ffnen, dabei das Mikrofonsignal am Oszilloskop
beobachten

8. Nach erfolgtem Druckausgleich die Dichtschrauben schlieen.

Der Prozess wird immer dreimal durchgefiihrt, um Verunreinigungen in der Gaszelle zu mi-
nimieren. Der Restgasgehalt am Ende der Prozedur liegt bei unter einem Prozent. Nach dem
letzten Befiillprozess wird das Leitungssystem auf Normaldruck (oder ein anderes beliebiges
Niveau zwischen Flaschendruck und Umgebungsdruck) gebracht. Dies erfolgt durch vorsich-
tiges Offnen des Ventils zur Pumpe, die dann natiirlich abgeschaltet ist. Dabei muss der Sys-
temdruck iiber ein Manometer stindig beobachtet werden. Ist der gewiinschte Fiilldruck er-
reicht, so wird das Ventil zur Pumpe geschlossen und die Dichtschrauben am Mikrofon- und
Gaszellenhalter langsam gedffnet, um den Druckausgleich herzustellen. Da das Volumen in
der Gas- und Blindzelle nur etwa einem Zwanzigstel des Leitungsvolumens entspricht, ist der
so zu erreichende Fiilldruck sehr exakt einstellbar.

Manometer
modularer
Detektor
| Druck- Befill-
minderer stutzen
Ventil zur Ventil zur
Gasflasche Pumpe
Abzug Pumpe

Abbildung 30: Prinzipdarstellung des Gasbefiillsystems fiir den modularen, makroskopischen Detektor.

Damit sind der mechanische Aufbau und die wesentlichen Prozeduren zur Handhabung des
Detektors beschrieben. Einen wesentlichen Einfluss auf den Messablauf hat allerdings die
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Leckage des modularen Sensoraufbaus, da dadurch die effektive Messzeit beschriankt wird.
Darauf und auf die Messprinzipien und die Datenerfassung wird in den folgenden zwei Ab-
schnitten niher eingegangen.

3.1.1.2 Leckage und der Einfluss auf die effektive Messzeit

Die Leckage des photoakustischen Detektors ist der wesentliche Parameter, welcher die Le-
bensdauer bestimmt. Alle sonstigen Elemente, wie das Mikrofon, Fenstermaterialien und die
Kammer degradieren dazu vergleichsweise langsam.

Fiir die Berechnung von Leckstromen stehen verschiedene Modelle in Abhéngigkeit von der
Leckrate zur Verfiigung (siche Tabelle 8).

Modell Leckrate q.
Laminare Strémung 10" mbar-l/s < q_ < 10 mbar-l/s
Ubergangsstrémung 10™* mbar-l/s < q_< 107 mbar-l/s
Knudsen-Diffusion: <107 mbar/s
\/ﬂ Ry -T B‘
- ( Pc

Tabelle 8: Modelle fiir die Analyse von Leckstromen in Abhingigkeit von der Leckrate [144].
B und L stehen hier fiir die effektive Breite und Lénge des Leckpfades.

Fiir die Bestimmung der maximalen Messzeit aus der Leckrate qi gilt:

—qLt

Pe()=pe(ty)- et

q,(gas)=q (He)-i“m'"(m)
L — YL \/7
M, (gas)

Die zeitabhiingige Anderung des partialen Fiilldrucks der Zelle pc (t) ergibt sich aus dem
Fiilldruck pc (fo), dem Partialdruck des Fiillgases in der Umgebungsatmosphére p und dem
Kammervolumen Vc. Die Leckrate rechnerisch zu bestimmen, verlangt eine genaue Kenntnis
des Leckagepfades (Breite B, Linge L in Tabelle 8). q. wird deshalb iiblicherweise experi-
mentell durch einen Helium-Lecktest ermittelt. Die Umrechnung auf die Leckrate des Fiillga-
ses erfolgt tiber die molaren Massen gemif Gleichung (90). Fiir den oben beschriebenen Auf-
bau konnte eine Leckrate von 5-10°mbar-l/s gemessen werden, was einer Diffusion nach
Knudsen und somit einer hohen Gasdichtigkeit entspricht. Daraus errechnet sich mit Glei-
chung (90) eine maximale Messzeit nach Befiillung des modularen Detektors von 30 Stunden.
Diese Abschitzung konnte durch Messungen mit dem Versuchsaufbau bestétigt werden (siehe
Abbildung 31).

90)
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Abbildung 31: Anderung des Partialdruckes pc (t) in der modularen Detektorzelle.

Verglichen werden eine Abschitzung nach Gleichung (90) und Messungen mit dem modularen Versuchsauf-
bau. Die maximale Messzeit ergibt sich zu 0.8-pc(to), da aufgrund der starken Absorption des reinen CO, das
photoakustische Signal solange akzeptabel stabil bleibt.

3.1.1.3 Messwerterfassung und Auswertung

In dem oben beschriebenen Aufbau werden Mikrofone vom Typ G.R.A.S 40CA-3 in Verbin-
dung mit Vorverstirkern 26AM und einer separaten Spannungsversorgung 12AA derselben
Firma verwendet [145]. Der Typ 40CA-3 ist ein vorpolarisiertes kapazitives 2" Mikrofon
bestehend aus einer polierten Edelstahlmembran und einer Electret-Gegenelektrode auf
Quarzglassubstrat. Dieser Mikrofontyp ist speziell als Gasanalysator-Sensor ausgelegt und
verfiigt deshalb iiber eine kleine Offnung fiir den statischen Druckausgleich, die eine untere
Grenzfrequenz von 4Hz erméglicht. Details sind in Tabelle 9 zusammen gefasst.

Mikrofon Vorverstarker Spannungsversorgung
Typ 40CA-3 26AM 12AA
Sensitivitat Syic 70mV/Pa 69mV/Pa’
Frequenzbereich (-3dB) 4Hz — 6kHz O0Hz — 200kHz
Rauschgrenze < 8uV (20Hz-200kHz)'
Eingangsimpedanz 20pF, 200V 20GQ, 0.4pF
Ausgangsimpedanz 55Q
Verstéarkung 10, 100
Spannungsversorgung 28V 28V

Tabelle 9: Technische Daten der verwendeten Mikrofone und Verstirker [145].

Das Messsignal wird tiber einen Lock-In Verstirker Typ 5206 der Firma EG & E beziiglich
Amplitude und Phasenlage frequenzabhingig ausgewertet. Die Daten werden iiber eine A/D
Wandlerkarte digitalisiert und im Rechner erfasst. Eine direkte Messung und Darstellung des
analogen Mikrofonsignals iiber ein digitales Oszilloskop ist ebenfalls moglich (Abbildung
32).

! gilt fiir die Kombination Mikrofon / Vorverstirker

-6l -



Spannungs-

versorgung
12AA Ossziloskop
! Agilent 546038

Mikrofon Vorverstérker

40CA-3 26AM
Chopper EG&E Lock-In Verstarker
Model 194A EG&E, Type 5206
Frequenz: 3,3 — 170Hz

[AD Karte | [Rs232]

| PC Datenerfassung |

Abbildung 32: Signalaufbereitung und Messdatenerfassung des modularen Sensors.

Aus dem gemessenen Spannungssignal am PC kann direkt auf die Druckamplitude im photo-
akustischen Detektor zuriick gerechnet werden.

,Z'ﬁ'UPA
a,-S,

P o1

P reprisentiert die dynamische Amplitude des photoakustischen Drucks, Upa das Messsignal
des Lock-In Verstérkers, ay das Produkt der Verstirkungsfaktoren (Mikrofonvorverstarker
und Lock-In) und Sy die Sensitivitit des Mikrofons. Der Faktor 2-V2 ergibt sich aus der ef-
fektiven Wirkung des Lock-In Verstirkers als schmalbandiger Bandpassfilter [146].

1 S.00v 2 lC.).O’L‘ . 0. 00s EOI.OE/ . .§1 RUN

S H : S Lock-In Signal: 6.5V

: ! :

= P Verstarkung: 1000

; } ; o

i : e Phasenlage: 360 °
R N R e e e NN AN NN N |4|-4—H—|-«-H-.—h‘
o i [P Upa 18.4 mV
T Mikrofonvorverstarker: 100

. _ L P 2.66 mPa

p-p(2i=22. 19mv Fregl1)=5.244 Hz Vawgl2i=-310.0u

Abbildung 33: Vergleich des gemessenen photoakustischen Signals mit dem Oszilloskop (links) und dem Lock-
In Verstirker (rechts).

Untersucht wird reines CO; in einer Gaszelle des Durchmessers 18mm und Liange 30mm, einem Strahlerdurch-
messer von 22,2mm, einem Abstand Lop zwischen Strahler und Detektor von 60mm und einer Strahlertempera-
tur von 800°C. Die Chopperfrequenz F entspricht 3,3Hz (siehe links unten). Upa und P wurden fiir den Lock-In
Verstirker nach Gleichung (91) bestimmt. Der Fehler zwischen beiden Signalspannungen Upa und V. (links
unten) ergibt sich aus dem breitbandigen Rauschen welches durch die automatische Messfunktion des Oszillos-
kops iiber mehrere Amplituden gemittelt wird, wéihrend der Lock-In Verstirker aufgrund seines Funktionsprin-
zips nur die Rauschanteile im unmittelbaren Frequenzbereich des Messsignals erfasst.

Fiir einen einzelnen Messpunkt werden die beiden Messwerterfassungen in Abbildung 33
verglichen. Die zu beobachtende Differenz der gemessenen Signalspannungen Upa ergibt sich
aus den unterschiedlichen Messprinzipien und vor allem dem Einfluss des Rauschens. Die
Differenz wird umso grofer, je schlechter das Signal-Rauschverhéltnis, das heifit je geringer
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der photoakustische Druck ist. Da das Lock-In Prinzip per Definition nur Rauschanteile im
Frequenzbereich des Signals beriicksichtigt, konnen die so erfassten Werte als zuverlédssiger
angesehen werden. Die Oszilloskopmessung wurde daher nur zur qualitativen Beurteilung der
Ergebnisse und zur der Gasbefiillung verwendet, wihrend alle in dieser Arbeit gezeigten
quantitativen Ergebnisse mit dem Lock-In Verstéirker ermittelt wurden. Fiir den Messaufbau
gelten, wenn nicht explizit anders angegeben, immer die folgenden Einstellungen (Tabelle
10).

Schwarzstrahler:

Temperatur 800°C

Blende 22,2mm

Absorptionspfad:

Lange 60mm bzw. 100mm (mit Stahlkivette)
Durchmesser Frei bzw. 50mm (mit Stahlkivette)
Temperatur 293K

Druck 1bar

Mikrofonvorverstarker:

Verstéarkung 100

Lock-In Verstérker:

Frequenzband Jow* fur Frequenzen bis 1kHz
Reserve Lnormal“ fir eine akzeptable Dynamik
Tiefpass — Zeitkonstante t1p 3s

Tiefpass — Dampfung 12dB

Tabelle 10: Standardeinstellungen des Messaufbaus fiir alle Messungen, soweit nicht anders angegeben.

Die Messsignale werden tiber einen Zeitbereich von wenigstens zehn Sekunden erfasst und
die Standardabweichung ermittelt.

In diesem Kapitel wurden der Versuchsaufbau und die Bestimmung und Verarbeitung der
Messwerte beschrieben. Um die Variation von Umgebungseinfliissen zu untersuchen und die
Sensitivitdt und Selektivitdt der verschiedenen Sensorvariationen unter definierten Randbe-
dingungen zu bestimmen, werden spezielle Teststinde genutzt und nachfolgend kurz erklrt .

3.1.1.4 Teststdnde

Fiir Messungen der Sensitivitit und Selektivitiit, aber auch fiir das Befiillen der Gaszellen mit
beliebigen Gasmischungen wurde der bei der EADS Forschung in Ottobrunn verfiigbare
Gasmessplatz verwendet. Fiir Variationen der Umgebungstemperatur konnte dort eine Klima-
kammer genutzt werden.

Der Gasmessplatz besteht aus einem computergesteuerten System von Ventilen und Massen-
flussreglern, welches das Mischen von bis zu sechs individuellen Gasen beliebiger Konzentra-
tion ermdglicht. Die Testgase werden in 101 Prifgasflaschen bereit gestellt. Als Tragergase
konnen synthetische Luft (21% O,, 79% N,) oder Stickstoff verwendet werden. Uber einen
Befeuchter kann die relative Luftfeuchte bei Raumtemperatur zwischen 10% und 80% frei
gewihlt werden.

Die verwendete Klimakammer kann iiber einen Zweipunkt-Temperaturregler auf beliebige
Temperaturen zwischen —30°C und +40°C eingestellt werden. Die Kammertemperatur wird
dabei computergestiitzt erfasst.
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3.1.2 Evaluierung des parametrischen Modells

Zur Evaluierung des in Kapitel 2 beschriebenen theoretischen Modells werden Messungen mit
dem oben beschriebenen Versuchsaufbau durchgefiihrt. In einem ersten Schritt werden die
Verlustfaktoren, welche aus dem Messprinzip und dem Versuchsaufbau resultieren, niher
untersucht. Diese finden geméf den Gleichungen (88) und (89) in der Simulation Berticksich-
tigung. Es werden dann geometrische Randbedingungen (Kammerradius rp und —lénge L,
Emitter-radius re und optische Pfadlidnge Lop) bei konstanter Modulationsfrequenz F variiert.
Da das zu erwartende Verhalten hinlidnglich aus der Literatur bekannt ist [4], [14], [79], [82],
[84], [141] wird eine Uberpriifung des hier entwickelten Modells méglich. Die berechneten
Ergebnisse sollten vergleichbar sein zu den gemessenen Werten beziiglich Amplitude und
Phasenlage.

In einem zweiten Schritt werden die geometrischen Parameter des Versuchsaufbaus gegen die
Modulationsfrequenz F des Emitters variiert und mit der Simulation verglichen. Das aus die-
ser Parametervariation resultierende dynamische Verhalten der Versuchsanordnung sollte
auch in der Simulation zu beobachten sein.

SchlieBlich wird die Untersuchung des photoakustischen Signals bei Variation von geometri-
schen und dynamischen Parametern auch auf die beiden weiteren Zielgase Kohlenmonoxid
(CO) und Methan (CHy) erweitert.

Werden diese Abhéngigkeiten durch das Modell richtig beschrieben, so ist die korrekte Be-
ricksichtigung der geometrischen und dynamischen Parameter im Modell verifiziert. Bei
nachfolgenden Variationen der Umgebungstemperatur, des Kammerinnendrucks und der
Kammergaszusammensetzung kénnen dann die verschiedenen EinflussgroBen entkoppelt be-
trachtet und explizit theoretisch und experimentell untersucht werden.

Bei allen nachfolgend dargestellten Ergebnissen wurde eine breitbandige Absorption der in-
fraroten Strahlung berticksichtigt. Der effektive Absorptionsbereich wird sowohl fiir die Si-
mulation als auch fiir die Messung durch die Plancksche Schwarzstrahler-Funktion (Glei-
chung (36)) definiert. Als weiterer begrenzender Faktor wirkt bei der Messung die spektrale
Bandbreite des Kalziumfluorid-Fensters® (siche Abbildung 28), bei den Simulationen die in
HITRAN verfiigbaren Absorptionslinien. Die daraus resultierende effektive spektrale Band-
breite ist in Tabelle 11 angegeben.

Fillgas Effektive spektrale Bandbreit
CO, 1-10pm

CO 1—-5um

CH,4 2,1 —10pm?

Tabelle 11: Spektrale Bandbreite des simulierten photoakustischen
Signals fiir die betrachteten Testgase.

3.1.2.1 Bestimmung der Verlustfaktoren im Experimentalaufbau

Aufgrund der Betrachtungen zu Verlustfaktoren realer photoakustischer Sensoren miissen
zunichst die bestimmenden Kenngrofien (Grenzfrequenz des Mikrofons Fg, Totvolumen Viot,
Grenzschichtdicke def und Wandabsorption dyw) ermittelt werden.

2 in den hier prisentierten Messungen wurde immer das CaF, Fenster verwendet, um eine Vergleichbarkeit der
Resultate zu garantieren.

* HITRAN enthilt in der neuesten Version (2004) zahlreiche Absorptionsparameter im Bereich zwischen 1,6um
und 2,1pm. Diese sind aber nicht gesichert. Deshalb wird die Energie E’; des Grundzustandes nicht angegeben.
Solche ungesicherten Parameter wurden in dieser Arbeit nicht berticksichtigt.
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Die untere Grenzfrequenz des Mikrofons wird vom Hersteller gemif Tabelle 9 mit Fg = 4Hz
angegeben. Die Grenzschichtdicke defr kann nach Gleichung (74) unter Verwendung der
Stoffdaten aus Tabelle 4 frequenzabhingig bestimmt werden (Abbildung 34).

0,7 12

06+ — Ty ohne GrenzschichteinfluR S
= ’ \ — Grenzschichtdicke 1
E o5 - 2 ~ Tyg mit Grenzschichteinflul Seg T
s \ 2081 e
“© 04 Q e
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g 02 % 0,4 /
< 2 /
o 0,1+ 0,2 /

7
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1 10 100 1000 0 2 4 6 8 10 12

Modulationsfrequenz F [Hz] Detektor Radius rp [mm]

Abbildung 34: Einfluss der Grenzschichtdicke Sef.

Im linken Diagramm ist die Grenzschichtdicke als Funktion der Modulationsfrequenz des Emitters dargestellt.
Verwendet wurden die Stoffdaten fiir CO, bei 293K und 1bar Absolutdruck gemif Tabelle 4. Das rechte Diag-
ramm beschreibt den Einfluss von 3¢ auf die thermische Zeitkonstante tg nach Gleichung (64) bzw. (81). Va-
riiert wird hier der Detektorradius rp bei fester Detektorldnge Lz=10mm. Die Grenzschicht wird bei einer Modu-
lationsfrequenz von 10Hz, also Je ~ 0,3mm beriicksichtigt.

Zu beachten ist der Einfluss der Grenzschichtdicke auf die thermische Zeitkonstante. Diese ist
nun nicht mehr konstant, sondern ebenfalls frequenzabhingig.

Das Totvolumen Vi betriigt konstruktiv bedingt 456mm?, woraus sich nach Gleichung (77)
unterschiedliche effektive Kammerldngen Lz fiir die drei untersuchten Detektorradien erge-
ben (Tabelle 12).

ro: 9mm rp: 6,5mm rp: 4mm
Lz: 10mm 11,79mm 13,43mm 19mm
Lz: 30mm 31,79mm 33,43mm 39mm
Lz: 50mm 51,79mm 53,43mm 59mm

Tabelle 12: Effektive Detektorlingen Lz des makroskopi-
schen Versuchsaufbaus, resultierend aus dem konstruktiven
Totvolumen von 456mm®.

Die Wandabsorption ldsst sich analytisch nur sehr schwer bestimmen, da sie sowohl von den
optischen Eigenschaften des Wandmaterials, als auch der Oberflichenbeschaffenheit (Rau-
higkeit) und dem Einfallswinkel der Strahlung abhingig ist. Es wurde deshalb ein experimen-
telles Verfahren (siehe Abbildung 35) angewendet, bei dem die absolute Intensitét des opti-
schen Aufbaus in einer Entfernung x von der Infrarotquelle durch ein Leistungsmessgerit
bestimmt wird. Verwendet wurde ein elektrisch kalibriertes pyroelektrisches Radiometer vom
Typ RS5900 der Firma Laser Precission Corporation.
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Aus Gleichung (76) ergibt sich:

A[ ~ e’ﬁw‘Lz
In(Al
5, = In@n
LZ
Chopper PA Zelle pyroelektrisches
ry: 12mm rp: 9mm Intensitdtsmessgerat a,,/1,) -
LZ: 50mm Iy 4mm Al :w
L: 5mm Ups /IU)THE()RIE

Abbildung 35: Bestimmung der Wandabsorption der photoakustischen Zelle.

Der Versuchsaufbau ist auf der linken Seite schematisch dargestellt. Ein Schwarzkorperstrahler, wie oben be-
schrieben, emittiert durch einen Chopper (wird vom Intensititsmessgerit bendtigt) auf ein in der optischen Ach-
se platziertes Intensitdtsmessgerit. In den Pfad zwischen Chopper und Messgerit kann die zu vermessende Zelle
platziert werden. Die Intensitétséinderung ergibt sich aus der Messung mit und ohne Zelle. Die theoretisch zu
erwartende Intensititsinderung entspricht der Anderung der Sichtverhiltnisse nach Gleichung (37). Mit diesen
beiden Verhiltnissen kann nach der auf der rechten Seite dargestellten Beziehung der Wandabsorptionskoeffi-
zient dy bestimmt werden.

Nach Gleichung (37) ergibt sich fiir die geometrischen Verhiltnisse in Abbildung 35 eine
Einstrahlzahl (ohne PA Zelle) von ¢12 = 0,006. Dem entsprechend miisste die gemessene In-
tensitéit bei Verwendung einer ideal reflektierenden Zelle zwischen Chopper und Intensitéts-
messgerdt um den Faktor 166 ansteigen. Gemessen wurden

" |o=2810° W/mm’
" |pa=5,5-10" W/mm?
- |pA/ |o = 6,875

Daraus ergibt sich nach der Beziehung in Abbildung 35 eine Intensititsinderung Al =
6,875/166 = 0,0414 und somit ein Wandabsorptionskoeffizient von dw = 0,637 cm’'. Dieser
Wert ist vergleichbar zu Messungen mit Bronze-Zellen und einem Nd-YAG Laser in [141],
wo dw zu 0,256 cm’! bestimmt wurde.

Nach diesem Prinzip kann auch die tatsdchlich an der photoakustischen Zelle auftreffende
Leistung ermittelt und mit dem in der Simulation verwendeten Modell der Einstrahlzahl ver-
glichen werden (Abbildung 36). Dieses Vorgehen wird notwendig, da bisher vereinfachend
immer nur das Sichtverhéltnis zwischen der Blende des Emitters und dem Detektorfenster
beriicksichtigt wurde. Die variable Blende des Schwarzkorperstrahlers und der verwendete
Chopper verursachen jedoch betrédchtliche optische Verluste. Ein Vergleich der Simulation
dieser komplexeren Verhiltnisse mit einer Messung am Versuchsaufbau verifiziert gleichzei-
tig die Zuverlassigkeit des verwendeten Modells.
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r: 12,0mm X;: 15mm
g .. rp: 11,1mm X,: 5mm
ry: 12,5mm X3: 50mm

Pyroelektrischer ry: 4,0mm
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Abbildung 36: Schematische Darstellung der geometrischen Verhiltnisse des Versuchsaufbaus.

Der Schwarzkorperstrahler verfiigt tiber eine einstellbare Blende. Der Chopper besteht aus einem geschlossenen
Gehiuse mit integriertem Chopperrad und den entsprechenden Offnungen. Der pyroelektrische Detektor des
Intensititsmessgerites ist ebenfalls in einem geschlossenen Gehéuse hinter einer Blende installiert. Hieraus re-
sultieren betrdchtliche optische Verluste, die durch eine serielle Verkniipfung der entsprechenden Einstrahlzah-
len gemif Gleichung (37) abgeschitzt werden konnen.

Nach Gleichung (36) kann die Intensitit des idealen Schwarzstrahlers fiir den Messbereich
des Intensititsmessgerites (0,25 — 2um) zu 6,35-10° W/mm?® bestimmt werden. Die Ein-
strahlzahlen fiir die geometrischen Verhiltnisse in Abbildung 36 bestimmen sich nach Glei-
chung (37) zu:

= Emitter-Blende: 0,307
= Innerhalb der Blenden: 0,598
= Blende-Chopper: 0,338
= Innerhalb des Choppers: (0,672)
= Chopper-Messgerit: 0,006

= Innerhalb des Messgerites: 0,307

Aus dem Produkt der Einstrahlzahlen und der Intensitit des Emitters ergibt sich eine theoreti-
sche Intensitit am pyroelektrischen Detektor des Messgerites von 3,81-107 W/mm®. Gemes-
sen wurde eine Intensitit von Iy = 8-10"° W/mm?>. Der Unterschied erklirt sich aus der verein-
fachenden Annahme des Modells der Einstrahlzahl ¢ep, das den Strahlungsaustausch zwi-
schen emittierenden Fldchen betrachtet. Der reale Aufbau besteht jedoch iiberwiegend aus
Blenden, die auBerdem auch noch eine nicht zu vernachlidssigende Dicke aufweisen. In den
weiteren vergleichenden Betrachtungen zwischen Simulation und Messung wird daher mit
einem Faktor 40 korrigiert.

Damit sind alle Verlustfaktoren, die implizit im Simulationsmodell berticksichtigt werden und
Fehlerquellen, welche aus der Versuchsanordnung resultieren, definiert. Im ndchsten Ab-
schnitt werden nun die Ergebnisse beider Methoden verglichen.

3.1.2.2 Systemverhalten bei Variation der geometrischen Parameter

Zunichst werden die geometrischen Parameter Zellenradius (rp) und —ldnge (Lz) fiir das bis-
her betrachtete Fiillgas CO, experimentell untersucht und mit der Simulation verglichen. In
der Simulation nach Gleichung (89) wird die Grenzfrequenz des verwendeten Mikrofons von
4Hz sowie der Grenzschichteinfluss, das Totvolumen und die Wandabsorption beriicksichtigt.
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Abbildung 37: Vergleich von Amplitude (links) und Phasenlage (rechts) des gemessenen und simulierten pho-
toakustischen Signals bei Variation des Detektorradius rp.
Untersucht wird eine Variation des Detektorradius rp von 4mm, 6,5mm bzw. 9mm bei konstanter Detektorlinge
Lz = 10mm. Als Fiillgas wird reines CO, bei Standardbedingungen verwendet. Die Modulationsfrequenz der
Infrarotstrahlung betrdgt 10Hz, die Modulationstiefe M=1.

Bei Variation des Detektorradius rp (Abbildung 37) und konstanter Detektorlinge Lz zeigt
sich eine gute Vergleichbarkeit des simulierten und des gemessenen Signalverhaltens in Be-
zug auf die Amplitude. Groflere Unterschiede ergeben sich im Vergleich der Phasenlagen.
Ursache konnten Messfehler des Lock-In Verstirkers sein, da sich im Bereich von 3Hz bis
etwa 20Hz die Phasenlage des Messsignals um mehr als 90° &ndert. Das resultiert aus dem
bereits beschriebenen Bandpassverhalten der thermischen Zeitkonstante des Fiillgases und der
unteren Grenzfrequenz des Mikrofons. Gleichzeitig wird das eindeutige Detektieren der Pha-
senlage zwischen Mess- und Referenzsignal bei sehr niedrigen Frequenzen erschwert, da
kleinste Gleichspannungsstérungen (Offset-Spannungen der Operationsverstirker) am Tief-
passfilter des Lock-In Messverstirkers an Bedeutung gewinnen (siehe Einstellungen in Tabel-
le 10).

Die gute Vergleichbarkeit von gemessener und simulierter Amplitude bestitigt sich auch bei
Variation der Detektorlinge Lz (Abbildung 38).
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Abbildung 38: Vergleich von Amplitude (links) und Phasenlage (rechts) des gemessenen und simulierten pho-
toakustischen Signals.

Untersucht wird die Anderung dieser beiden KenngroBen bei Variation der Detektorlinge Lz von 10mm, 30mm
bzw. 50mm und konstantem Detektorradius rp = 9mm. Als Fiillgas wurde reines CO, bei Standardbedingungen
verwendet. Die Modulationsfrequenz der Infrarotstrahlung betrigt 10Hz, die Modulationstiefe M=1.

Hierbei zeigt sich eine bessere Ubereinstimmung der Phasenlage. Das allgemeine Signalver-
halten entspricht fiir beide untersuchten Variationen den Erwartungen und den aus der Litera-

* Als Phasenwinkel oder Phasenlage ® soll generell die Verschiebung zwischen der Modulationsfunktion der
infraroten Strahlung und der Antwortfunktion des photoakustischen Signals verstanden werden. Sie entspricht
dem Verhiltnis von Imaginir- zu Realteil der komplexen Frequenzgangsfunktion (30) ff. bzw. der Summe der
arctan (ot) Terme in der Zeitbereichsfunktion (28) ff., multipliziert mit 180°/% und wird bei der experimentellen
Untersuchung direkt durch den Lock-In Verstirker gemessen. Die Umrechnung auf Grad entspricht den in der
Literatur tiblichen Konventionen.
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tur bekannten Aussagen [82], [84], [85]. Demnach sollte eine Angleichung des Detektorquer-
schnitts an den Emitter bei konstanter Detektorlédnge ein hheres Signal ergeben, da sich das
Einstrahlverhaltnis verbessert (Gleichung (37)). Gleichzeitig nimmt die thermische Tréagheit
des Systems aufgrund des wachsenden Volumens zu, begrenzt durch die ebenfalls wachsende
Detektoroberfliche, die einen besseren Warmeaustausch mit der Umgebung ermdéglicht (Glei-
chung (64)). Bei Vergroferung der Detektorldnge Lz und gleichzeitig konstantem Detektor-
querschnitt sollte der photoakustische Druck hingegen sinken. Hier wirkt sich insbesondere
fiir hohe Gaskonzentrationen das Lambert-Beer-Gesetz aus, welches eine Absorption der in-
fraroten Strahlung unmittelbar hinter dem Eintrittsfenster des Detektors bewirkt. Diese Ener-
gie verteilt sich dann auf ein wachsendes Volumen. Auch hier fiihrt ein groBeres Volumen zu
einer groferen thermischen Trigheit des Systems.

Als weitere geometrische Parameter konnen der Emitterquerschnitt und der Abstand zwischen
Emitter und Detektor variiert werden (Abbildung 39). Daraus sollte eine Anderung der Ein-
strahlzahl gemaf Gleichung (37) resultieren.
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Abbildung 39: Vergleich von Simulation und Messung bei Variation des Emitterradius rg (links) bzw. des
Abstandes von Emitter und Detektor Lop (rechts).

Der Detektorradius entspricht rp = 9mm, die Detektorlinge Lz = 10mm. Bei Variation des Emitterradius re
betrigt Lop = 10mm, bei Variation von Lop entspricht re = 11,Imm. Die Modulationsfrequenz F entspricht
10Hz, die Modulationstiefe M = 1.

Auch dieses Verhalten wird durch das Simulationsmodell sehr gut wieder gegeben. Erwar-
tungsgemdfl steigt das photoakustische Signal bei VergroBerung des Emitterquerschnitts.
Ebenso wirkt sich ein sinkender Abstand zwischen Detektor und Emitter aus. Wichtig ist
hierbei, dass dieses Verhalten auch relativ zu den Messwerten sehr korrekt wieder gegeben
wird. Daraus lédsst sich ableiten, dass das Modell der Einstrahlzahl aufgrund der mathemati-
schen Einschrankungen zwar einen absoluten Fehler erzeugt (Faktor 40), das Systemverhalten
aber generell richtig beschreibt.

Der Einfluss der geometrischen Parameter auf das photoakustische Signalverhalten wird
durch das hier vorgestellte mathematische Modell also sehr gut und in Ubereinstimmung mit
der Literatur beschrieben. Es wird nachfolgend untersucht, ob auch das dynamische System-
verhalten bei Variation der Modulationsfrequenz der infraroten Strahlung richtig dargestellt
und erklart werden kann.

3.1.2.3 Systemverhalten bei Variation dynamischer Parameter

In den bisherigen Untersuchungen wurde das Amplituden- und Phasenverhalten an einem
Arbeitspunkt betrachtet. Als wesentliche Einflussfaktoren konnen die geometrischen Verhlt-
nisse (e, o, Lop, Lz) mit der daraus resultierenden Einstrahlzahl ¢gep und die thermische
Zeitkonstante Ty identifiziert werden. Betrachten wir nun als zusitzlichen Parameter die Mo-
dulationsfrequenz F des infraroten Strahlers, so sollte der Einfluss sdamtlicher Zeitkonstanten
(TtG ,T™™IC, Twt, Te) deutlicher werden. Eine korrekte Beschreibung des dynamischen System-
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verhaltens ist auBerdem fiir die weiteren Untersuchungen von grofer Bedeutung, da sich nur
so zuverlédssige Vorhersagen fiir eine Miniaturisierung treffen lassen.

Wie in Abbildung 40 dargestellt, wird zundchst das dynamische Verhalten bei definierten
geometrischen Verhéltnissen verglichen.
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Abbildung 40: Vergleich von Simulation und Messung des dynamischen Systemverhaltens.

Dargestellt werden die Druckamplitude (oben) und die Phasenlage (unten) fiir reines CO, bei Standardbedingun-
gen. Die photoakustische Zelle hat einen Kammerradius von rp = 4.0mm und eine Linge von Lz = 10mm. Die
sonstigen Testbedingungen entsprechen den Einstellungen gemi8 Tabelle 10. Variiert wird die Chopperfre-
quenz, welche der Modulationsfrequenz F entspricht.

Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung von simulierten und gemessenen Ergebnissen
sowohl beziiglich der Amplitude als auch der Phasenlage. Der gravierende Einfluss der Mik-
rofongrenzfrequenz twic, wie er nach Gleichung (82) in der Simulation beriicksichtigt wird,
bestitigt sich auch bei der experimentellen Untersuchung. Die Verlagerung des Phasenverhal-
tens ® um -90° bei gleichzeitiger Erweiterung von 90° auf 180° ist gut erkennbar. Der Ansatz
zur Beschreibung der thermischen Zeitkonstante tig des Fiillgases durch die Naherungsfunk-
tion nach Gleichung (64) bzw. (81) wird durch die Messergebnisse bestitigt. Der Einfluss der
Relaxationszeitkonstanten (Tyt, Te) ist in dem hier betrachteten Frequenzbereich erwartungs-
gemil noch sehr gering. Er duflert sich in einem Phasenwinkel von weniger als 270° bei Fre-
quenzen oberhalb 100Hz.

Werden nun zusitzlich zur Modulationsfrequenz F auch noch die geometrischen Parameter
des Detektors variiert, sollten sowohl die messbaren Anderung der Amplituden als auch die
Verschiebungen im Phasenverhalten durch das mathematische Modell bestitigt werden.
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Abbildung 41: Dynamisches Systemverhalten als Funktion der Modulationsfrequenz F und des Detektorradius
rp. Untersucht werden Zellen mit Detektorlinge Lz = 10mm, gefiillt mit reinem CO, unter Standardbedingungen.
Die sonstigen Testbedingungen entsprechen den Einstellungen gemif3 Tabelle 10.
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Diese Annahme wird im Vergleich in Abbildung 41 bestitigt. Der relative Abstand und die
Reihenfolge der Amplitudenverldufe bei Variation des Detektorradius stimmen bei Simulation
und Messung exakt tiberein. Das Maximum der Amplitude wird jedoch nur naherungsweise
reproduziert. Eine Verschiebung der Grenzfrequenzen wird dariiber hinaus im Phasenverlauf
deutlich, wo sich die Simulation etwas trager als die Messung verhélt. Ursache ist eine mogli-
che Unterbewertung der Grenzschichtverluste, welche sowohl zu einer reduzierten Amplitude
bei niedrigen Modulationsfrequenzen, als auch hoheren Grenzfrequenzen fithren wiirden (sie-
he Gleichungen (74), (81) und Abbildung 34). Ubereinstimmend mit den theoretischen Erwar-
tungen zeigt sich allerdings, dass der Detektor mit dem kleineren Radius auch die etwas nied-
rigere Grenzfrequenz besitzt. Das Amplitudenverhalten resultiert hier in erster Linie aus den
Einstrahlverhiltnissen. Die Lage der Grenzfrequenzen ergibt sich aus der thermischen Zeit-
konstante des Fiillgases.

Betrachtet man unterschiedliche Detektorldngen bei konstantem Detektorradius (Abbildung
42), so zeigt sich auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung von Simulation und Messung.
Das Verhalten entspricht dabei den Erwartungen.
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Abbildung 42: Dynamisches Systemverhalten als Funktion der Modulationsfrequenz F und Detektorlidnge L.
Untersucht werden Zellen mit konstantem Detektorradius rp = 9mm, die mit CO, unter Standardbedingungen
gefiillt wurden. Die sonstigen Testbedingungen entsprechen den Einstellungen gemif Tabelle 10.

Je lidnger der Detektor ausgelegt wird, umso niedriger ist die Signalamplitude und umso ge-
ringer wird auch die Grenzfrequenz. Ursache ist die exponentielle Abnahme der IR-Strahlung
iiber den Absorptionsweg nach Lambert-Beer (Gleichung (39)) und die mit der Detektorldnge
Lz zunehmende thermische Trigheit der Gasfiillung.

Alle bisherigen Vergleiche zeigen eine gute Ubereinstimmung von simulierten und gemesse-
nen Ergebnissen. Ebenso stimmen die Resultate sehr gut mit dem aus der Literatur bekannten
Verhalten photoakustischer Systeme iiberein. In den nachfolgenden Untersuchungen werden
die Betrachtungen deshalb auf alle drei in dieser Arbeit relevanten Testgase, Kohlendioxid
(CO,), Kohlenmonoxid (CO) und Methan (CHy) erweitert. Kann auch hier eine gute Uber-
einstimmung von Messwerten und Simulation bei Variation der geometrischen und dynami-
schen Parameter gezeigt werden, so ist die Zuverlassigkeit des Modells verifiziert.

3.1.2.4 Systemverhalten bei verschiedenen Fiillgasen

Auch fiir mit Kohlenmonoxid und Methan befiillte photoakustische Zellen miissen die glei-
chen Einflussfaktoren gelten, wie fiir Kohlendioxid. Daraus lésst sich ableiten, dass das Ver-
halten bei Variation des Detektorradius rp, der Detektorlidnge Lz und der Modulationsfrequenz
F identisch sein muss (siche Abbildung 43 und Abbildung 44).
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Abbildung 43: Amplituden- und Phasenverhalten des photoakustischen Signals bei definierter Geometrie fiir die
drei Fiillgase CO,, CO und CH,.

Variiert wird die Modulationsfrequenz F. Die Gaskonzentrationen entsprechen in Simulation und Messung 100%
bei Standardbedingungen. Die sonstigen Testbedingungen entsprechen den Einstellungen in Tabelle 10.
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Abbildung 44: Amplitudenverhalten des photoakustischen Drucks bei Variation des Detektorradius 1, (obere
Abbildung, L;=10mm) und Detektorlinge L7 (untere Abbildung, rp=9mm).

Die Gaskonzentrationen entsprechen in Simulation und Messung 100% bei Standardbedingungen. Die sonstigen
Testbedingungen entsprechen den Einstellungen in Tabelle 10.

Der Unterschied der Amplituden fiir die verschiedenen Testgase ergibt sich aus der Stirke
und der Anzahl der Absorptionslinien im effektiv nutzbaren Spektralbereich (siehe Abbildung
45). Die méglichen Schwingungs- und Rotationszustinde der Molekiile, welche das jeweilige
Absorptionsspektrum definieren, ergeben sich aus der Anzahl der Atome und ihrer Anord-
nung im Molekiil.

Aufgrund der linearen, zweiatomigen Molekiilstruktur des Kohlenmonoxids ergibt sich nur
eine Valenzschwingung vco der beiden Atome. Fiir das linear-symmetrische dreiatomige
Kohlendioxid besteht die Moglichkeit von zwei Valenzschwingungen (symmetrisch: vscoo,
asymmetrisch: vascoz) und zwei Deformationsschwingungen (8co2, da gleiche Energie). Die
Symmetrien der CO,-Molekiihls fithren zu Entartungen der Rotations-Schwingungszustinde
und damit zu Verbreiterungen und Aufspaltungen der Absorptionsbanden [76], [77], [78]. Das
Methanmolekiil besitzt die meisten Eigenschwingungen (zwei Valenz- und vier Biegeschwin-
gungen vVchg bzw. dcha), welche sich aus dem ideal-symmetrischen, tetraedrischen Aufbau
ergeben. Dieser molekulare Aufbau fithrt jedoch dazu, dass intramolekulare Schwingungen
nur kleine oder iiberhaupt keine Dipolmomentinderungen bewirken. Daraus resultieren nur
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begrenzt infrarot aktive Grundschwingungen &dhnlicher Anregungsenergie aber zahlreiche
Kombinationen von Rotations- und Schwingungszustinden, also zahlreichen aber schwachen
Absorptionsbanden [76], [77], [78]. Die Entartung der Valenz- und Deformationsschwingun-
gen sowie die dhnlichen Atommassen innerhalb des CO,-Molekiils sorgen also fiir eine starke
Absorptivitit der CO, Banden, verglichen zu den anderen beiden Testgasen.
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Abbildung 45: Absorption und Strahlungsdichte im infraroten Spektrum.

Die Absorption der drei Testgase wird im Verhltnis zu einem idealen Schwarzkdrperstrahler bei 1000K be-
trachtet. Der fiir die Simulationen berticksichtigte Spektralbereich von 1um — 15um deckt die wichtigsten Ab-
sorptionsbanden der Gase und den wesentlichen Emissionsbereich des Strahlers ab.

Aus diesen Betrachtungen erklart sich der relativ starke photoakustische Effekt des Kohlen-
dioxids als das am stirksten absorbierende Gas, gefolgt von Methan und Kohlenmonoxid. In
den durchgefiihrten Messungen manifestiert sich dieses Verhalten in einer hohen Signalampli-
tude bei vergleichbaren experimentellen Bedingungen (siche Abbildung 43 und Abbildung
44).

Zusammenfassend ergibt sich aus dem in diesem Kapitel untersuchten Systemverhalten bei
variierenden geometrischen und dynamischen Verhiltnissen eine sehr gute Ubereinstimmung
von Messungen und Simulationen. Auch bei Betrachtung verschiedener Gase (CO,, CO, CHy)
wird das Systemverhalten durch Messungen und Simulationen iibereinstimmend und plausi-
bel dargestellt. Somit beschreibt das mathematische Modell das Verhalten realer, nichtreso-
nanter photoakustischer Gassensoren verifizierbar. Es soll im ndchsten Kapitel benutzt wer-
den, um komplexere Zusammenhinge zu untersuchen, die durch Messungen allein nicht aus-
reichend erklért werden konnen.
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3.2 Parametrische Untersuchung von Einflussfaktoren

3.2.1 Vergleich von spektral schmal- und breitbandiger Absorption infra-
roter Strahlung im Detektor

In den bisherigen Untersuchungen wurde sowohl bei den Messungen als auch den Simulatio-
nen eine breitbandige Strahlungsabsorption im Fiillgas beriicksichtigt. Allerdings existieren
fiir diese Gase begrenzte Spektralbereiche mit besonders starker Absorption, welche iiber den
molekularen Aufbau definiert werden (siche Abbildung 45). Der Spektralbereich, welcher
durch den Detektor erfasst wird, ist also ein weiterer relevanter Systemparameter.

Der Einfluss des verfiigbaren Spektralbereichs wird exemplarisch fiir Methan in Abbildung 46
dargestellt.
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Abbildung 46: Vergleich der Amplitude des photoakustischen Drucks bei spektral schmal- und breitbandiger
Absorption fiir reines Methan (CHy) iiber die Detektorlénge L.

Die dargestellten Daten resultieren aus der Simulation bei Verwendung der geometrischen Parameter gemif}
Tabelle 10. Der Detektorradius rp betrdgt 9mm, die Modulationsfrequenz F 10Hz. Das Amplitudenverhéltnis
dA ergibt sich aus der Relation des spektral breitbandigen Ergebnisses zu den schmalbandigen Resultaten.

Erwartungsgemifl wird die Amplitude des photoakustischen Drucks fiir Methan bei breitban-
diger Einstrahlung (2,1 — 10um) grofer als bei spektraler Begrenzung (3,1 — 3,3pm). Fiir sehr
geringe Kammerlangen wirkt sich die thermische Grenzschicht aus. Mit wachsender Kam-
merldnge L steigt die Signalamplitude schnell an. Dieses Verhalten resultiert aus dem Lam-
bert-Beer Gesetz (vergleiche Gleichung (39)) und der Wirkung der starken Absorptionslinien.
Bemerkenswert ist hier, dass die Lage der Maxima fiir den schmal- und breitbandigen Fall
nicht identisch ist. Ursache sind schwichere Absorptionslinien, deren Energieeintrag in das
System nach Gleichung (78) nicht so schnell abklingt. Der absolute Unterschied der Amplitu-
den ist eine direkte Folge der spektralen Begrenzung. Gemidfl Abbildung 45 existieren auch
auflerhalb des schmalbandigen Spektralbereiches starke Absorptionslinien, etwa bei A >
3,3um und zwischen 7um und 8um, obwohl deren Wirkung durch die Intensitétsverteilung
des Emitters teilweise begrenzt wird. Bei grolen Kammerldngen tragen schlielich nur noch
schwache Absorptionslinien zur Erhéhung der Systemenergie bei. Diese Wirkung ist jedoch
gering. Hauptsichlich resultiert das photoakustische Signal hier aus der Dissipation der an-
féanglich absorbierten Energie. Mit dieser Betrachtung erklért sich auch das nicht konstante
Amplitudenverhiltnis dA. Es ist fiir kleine Detektorlingen Lz am geringsten, da hier die
starksten Absorptionslinien fiir beide Spektralbereiche gleichermaflen wirken. Mit wachsen-
der Liange Lz steigt der Einfluss schwécherer Absorptionslinien fiir den breitbandigen Fall,
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wodurch auch dA wichst. Fiir groBe Werte von Lz triigt schlieflich die Absorption in beiden
Spektralbereichen nicht mehr wesentlich zur Systemenergie bei. Es wird nur noch die absor-
bierte Energie dissipiert, was zu einem konstanten Amplitudenverhiltnis dA fiihrt.

Diese Aussage bestitigt sich auch bei Untersuchungen an den iibrigen zwei Testgase
(Abbildung 47). Hier wird aulerdem der Einfluss des unterschiedlichen Absorptionsverhal-
tens der betrachteten Gase deutlich.

o CO, % 4.2-45umyvs. 1-10um
64 o CH,2:3.1-3.3umyvs. 2.1 -10um
CO, 1:4.5-4.6pymyvs. 1-5um
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Abbildung 47: Vergleich der simulierten Amplitudenverhiltnisse dA fiir die Testgase Methan, Kohlenmonoxid
und Kohlendioxid bei variierender Detektorlinge L.

Die geometrischen und dynamischen Parameter wurden identisch zu den Bedingungen in Abbildung 46 ge-
wihlt.

Kohlendioxid verhdlt sich dhnlich wie Methan. Allerdings fallen zwischen 4,2pm und 4,5um
die Regionen maximaler Absorption des CO, und maximaler Emission des Infrarotstrahlers
zusammen (Abbildung 45). Der Einfluss anderer Spektralbereiche ist auch bei breitbandiger
Absorption gering, weshalb das Amplitudenverhiltnis dA im Vergleich zu Methan deutlich
niedriger liegt. Bei Kohlenmonoxid beriicksichtigt der schmalbandige Absorptionsbereich nur
den P-Zweig (Bereich zunehmender Rotations-Quantenzahl) des entarteten Rotations-
Schwingungsspektrums zwischen 4,3pm und 4,8um. Bei breitbandiger spektraler Betrachtung
wird auch der R-Zweig (Bereich abnehmender Rotations-Quantenzahl) beriicksichtigt, der
ghnlich stark wirkt. Aufgrund der abfallenden Intensitét des Emitters nimmt das Amplituden-
verhiltnis einen Wert grofler zwei an, ist aber iiber die Detektorlidnge Lz konstant.

Diese Betrachtungen implizieren, dass es in Abhéngigkeit des Absorptionsverhaltens des je-
weiligen Fiillgases und des genutzten Spektralbereiches des Emitters eine optimale Detektor-
lange gibt. Wird sie unterschritten, kann nicht die gesamte verfiigbare optische Leistung ab-
sorbiert werden. Uberschreitet die Detektorlinge das Optimum deutlich, so wirkt das zusitzli-
che Volumen dampfend auf die Signalamplitude. Aulerdem wirken Verluste an der Kam-
merwand, die von der Modulationsfrequenz abhingen (sieche Abbildung 34). Daraus werden
im néchsten Abschnitt die fiir Gassensoren charakteristischen Eigenschaften der Sensitivitét
und Selektivitit abgeleitet.
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3.2.2 Sensitivitat und Selektivitit photoakustischer Gassensoren

3.2.2.1 Sensitivitdt und Eigenrauschen des Detektors

Die Sensitivitdt Sp ist eine wesentliche Eigenschaft zur Charakterisierung und zur Vergleich-
barkeit von unterschiedlichen Sensoren. Fiir optische Sensoren wird sie in der Regel als Ver-
héltnis des Messsignals zur effektiven optischen Leistung angegeben, also etwa als V/W oder
A/W [147] - [150]. Fiir den photoakustischen Detektor lisst sie sich aus den Gleichungen (78)
und (87) - (89) ableiten.
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Die Sensitivitdt wird demzufolge mafigeblich durch das Mikrofon einerseits und die Detek-
torgeometrie und die Eigenschaften des Fiillgases andererseits bestimmt. Es zeigt sich auch
eine Abhingigkeit von der Modulationsfrequenz F, begriindet durch den Einfluss der ver-
schiedenen Zeitkonstanten. Berticksichtigt man nur die Sensitivitét der photoakustischen Zelle
Skpa, so zeigt sich deutlich der Einfluss der Detektorgeometrie (Abbildung 48). Vernachléssigt
werden hier vorerst noch Einfliisse durch Verluste.
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Abbildung 48: Einfluss der geometrischen Parameter auf die Sensitivitidt Spa des photoakustischen Detektors.
Variiert wird der Detektorradius rp (links) bzw. die Detektorlinge Lz (rechts) gegen die Modulationsfrequenz F.

Es zeigt sich, dass eine Miniaturisierung des Detektorvolumens die Sensitivitidt erhoht.
Gleichzeitig steigt erwartungsgeméf auch die Grenzfrequenz Fg, die im betrachteten Fre-
quenzbereich durch das Tiefpassverhalten der thermischen Masse des photoakustischen De-
tektors dominiert wird. Der hier gezeigte Einfluss des Detektorradius steht dabei in einem
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scheinbaren Widerspruch zu den bisherigen Messergebnissen (siche Abbildung 41). Eine Er-
kliarung findet sich in der Definition der Sensitivitit, welche das Messsignal auf die normierte
Eingangsleistung W bezieht (siche Gleichung (92)). Der fiir praktische Sensoraufbauten gra-
vierende Einfluss der Einstrahlzahl ¢gp wird so nivelliert.

Die Miniaturisierung des Detektorvolumens steigert die theoretische Sensitivitdt scheinbar
unendlich, wobei sich aus Verlusten wie der effektiven Grenzschicht Sef oder dem Totvolu-
men Vi reale Limitierungen ergeben (Abbildung 49).

Die Verluste koénnen durch die Sensorkonstruktion und die Betriebsbedingungen beeinflusst
werden. Die durch das Mikrofon verursachte untere Grenzfrequenz Fg ist dagegen nur bedingt
beeinflussbar.
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Abbildung 49: Untersuchung des Einfluss von Verlusten auf die Sensitivitdt photoakustischer Detektoren.
Das Totvolumen Vi reduziert die Sensitivitdt frequenzunabhéngig, wihrend Grenzschichteinfliisse e und die
untere Grenzfrequenz des Mikrofons Fq das Sensitivititsmaximum bei niedrigen Frequenzen einschrianken.

Das absolute Limit der Empfindlichkeit resultiert aus der thermische Fluktuation nach Glei-
chung (85). Hierbei ist zu beachten, dass die Sensitivitdt einen relativer Wert, bezogen auf die
eingestrahlte optische Leistung, darstellt. Diese ergibt sich gemiB Gleichung (37) aus den
geometrischen Verhiltnissen von Detektor, Emitter und dem Abstand zueinander und nimmt
mit der Miniaturisierung des Detektors bei gleichbleibendem Absorptionspfad ab. Das ther-
mische Rauschen hingegen wichst bei kleineren Detektordimensionen geméfl Gleichung (85)
und Abbildung 25. Nach dieser Betrachtung kann ein absoluter Grenzwert fiir die Miniaturi-
sierung von Detektoren unter Berticksichtigung gegebenen Randbedingungen bestimmt wer-
den.

Die direkte experimentelle Untersuchung der Sensitivitit erweist sich als schwierig, da zum
einen eine identische optische Eingangsleistung fiir jede Detektorgeometrie realisiert werden
muss, und andererseits die tatsdchliche absorbierte Leistung fiir jedes Fiillgas exakt zu be-
stimmen ist. Die einheitliche optische Eingangsleistung kann durch eine Strahlfokussierung
unter Verwendung von Spiegeln sichergestellt werden. Die exakte Messung der absorbierten
Leistung ist dagegen kaum moglich, da hierzu die Absorptivitit des jeweiligen Fiillgases iiber
die Wellenldnge messtechnisch berticksichtigt werden muss. Aus diesem Grund wurde eine
Kombination aus Simulation und Messung angewendet, um die theoretischen Aussagen zu-
mindest qualitativ zu untersuchen. Bei diesem Verfahren wurde zundchst das photoakustische
Signal P gemil Gleichung (91) fur die verschiedenen Detektorgeometrien des makroskopi-
schen Laboraufbaus und fiir alle drei Testgase unter einheitlichen geometrischen Randbedin-
gungen iiber die Modulationsfrequenz F vermessen. Als einziger variabler Parameter ver-
bleibt dann der Detektorradius rp. Diese Variation kann tiber das Modell der Einstrahlzahl ¢ep
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gemdl Gleichung (37) berticksichtigt werden. Damit wird eine Normierung der optischen
Eingangsleistung fiir jede Detektorgeometrie moglich (Abbildung 50).

o o Messung CO,
Simulation

ry:4mm
LZ:10mm

r,:9mm
LZ:50mm

normierter
photoakustischer Druck [Pa]
o

10 100
Modulationsfrequenz F [Hz]

Abbildung 50: Vergleich von Messung und Simulation des normierten photoakustischen Drucks am Beispiel
von CO,.

Sowohl der Einfluss des Detektorquerschnitts Tr~rD2 als auch der Léange Lz werden sehr exakt wieder gegeben.
Die Simulation basiert auf Gleichung (89) und wurde um den Intensititsfaktor 40 korrigiert. Das Verhiltnis der
Einstrahlzahlen ¢gp ergibt sich fiir rp=9mm, 6.5mm bzw. 4mm zu 1, 1.9 bzw. 5.

Die tatsdchlich absorbierte Leistung W wurde schlieBlich fiir den Fall rp = 9mm und Lz =
10mm, 30mm bzw. S0mm fir jedes Fiillgas gemél Gleichung (87) simuliert. Aus dem Quo-
tienten der tatséchlich gemessenen Amplitude und der simulierten und normierten Leistung
kann die Sensitivitidt Spa abgeschitzt werden (Abbildung 51).
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Abbildung 51: Vergleich von Abschitzung und Simulation der Sensitivitit des modularen photoakustischen
Detektors fiir die Fiillgase CO,, CO und CH, fiir zwei verschieden Detektorgeometrien.

Obwohl das hier verwendete Verfahren aufgrund seiner Ungenauigkeit nur eine Abschitzung der Sensitivitit
zulésst, zeigen Simulation und Abschitzung qualitativ sehr dhnliche Ergebnisse.

Aus dieser Betrachtung heraus bestitigt sich, dass eine Miniaturisierung der Geometrie die
Sensitivitdt photoakustischer Detektoren deutlich verbessert. Die Sensitivitit allein sagt aber
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noch nicht viel tiber die tatsdchliche Empfindlichkeit, also etwa die minimal detektierbaren
Gaskonzentrationen eines optischen Gassensors aus. Diese Eigenschaft wird mafBigeblich
durch das Rauschniveau des Sensors definiert. Als normierte BezugsgroBe soll hier die
rauschiquivalente Leistung (Noise Equivalent Power NEP) gemif Gleichung (2) verwendet
werden. Das gewihrleistet die unmittelbare Vergleichbarkeit zu anderen thermischen Infrarot-
sensoren. Das minimale Rauschniveau wird durch die thermische Fluktuation vorgegeben.
Diese lédsst sich tiber das geschlossene Volumen des photoakustischen Detektors in eine
Druckfluktuation umrechnen (siche Gleichungen (84) und (85)). Die NEP fiir den photoakus-
tischen Detektor bestimmt sich demnach aus der Sensitivitit Sp bzw. Spa nach Gleichung
(92) und der Druckfluktuation Apr nach Gleichung (85) unter Vernachldssigung der Mess-
bandbreite f.

93)

Jak,-p* R
NEp,, = N2 K PR {LV }
Spa VHz

Der Einfluss der Fluktuation wird in der Literatur nur fiir resonante photoakustische Systeme
beschrieben [82], [84]. Der thermische Widerstand wird hier tiber den Giite- oder Dampfungs-
faktor Q; auf die jeweilige Eigenfrequenz «; bezogen und ergibt sich aus dem Verhiltnis der
Anregungsenergie des Eigenwertes zu den modenspezifischen Verlusten. Obwohl dieser Fak-
tor fiir die Nullte Eigenfrequenz null ist, kann die Modenddmpfung der ersten Eigenfrequenz
auch hier noch Stérungen hervorrufen. Die rauschiquivalente Leistung (NEPo) der nullten
Eigenfrequenz ergibt sich zu [82]:

8-7-p-cg hy TVe @
@0 (7 = 1)’
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¥4)

R,-T

m

Cs = Vaa"

m

VC=TE'rD2‘LZef-f repréasentiert das Volumen der photoakustischen Zelle, cs die Schallgeschwin-
digkeit, ®1 und Qq die erste Eigenfrequenz mit dem entsprechenden Giitefaktor. Aus dieser
Betrachtung ergibt sich fiir die Detektorauslegung im nichtresonanten Bereich die Forderung
nach einer grolen Differenz der Betriebsfrequenz o zur Resonanzfrequenz w4, einem kleinen
Kammervolumen V¢ und einem nach Moglichkeit geringen Adiabatenexponenten yaq. Die
Herleitung des Giitefaktors in [82] zeigt, dass unter diesen Bedingungen auch Q; maximal
wird.

Weitere Storgréfen in einem realen Sensor ergeben sich aus den vielfiltigen Rauschquellen in
piezoresistiven Mikrophonen (Johnson-Rauschen der Widersténde), kapazitiven Mikrophonen
(1/f) und der sonstigen Elektronik (weifles oder rosa Rauschen). Diese Mechanismen sind in
der Literatur vielfach beschrieben. Die daraus resultierenden Grenzen konnen zumeist aus
Datenblittern bestimmt werden. Es soll deshalb an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegan-
gen werden.

Eine Messung der NEP realer Systeme gestaltet sich kompliziert, da zusétzliche Einfliisse der
notwendigen Elektronik das Ergebnis iiberlagern. Eine Abschitzung aus dem gemessenen
Eigenrauschen Apr des oben beschriebenen makroskopischen Versuchsaufbaus sollte aber
dennoch die grundlegenden Zusammenhénge richtig wiederspiegeln. Das Eigenrauschen ldsst
sich nach [90] aus der Standartabweichung ox der Gasmessungen mit dem Versuchsaufbau
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nach Abbildung 26 und den Einstellungen nach Tabelle 10 bestimmen, wobei die Modula-
tionsfrequenz F keinen Einfluss besitzt (siche Gleichung (85)). Die rauschdquivalente Leis-
tung NEP ergibt sich dann nach Gleichung (93) mit der aus Experiment und Messung ermit-
telten Sensitivitit Spa nach Abbildung 50 bzw. Abbildung 51. Die Bandbreite f resultiert aus
der eingestellten Zeitkonstante ttp am Tiefpassfilter des verwendeten Lock-In Verstdrkers
(siche Tabelle 10).
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Abbildung 52: Noise Equivalent Power (NEP) bei variierender Geometrie (links) und fiir die drei Testgase CO,,
CO und CHy, aufgetragen gegen die Modulationsfrequenz F.

NEP wurde nach Gleichung (93) berechnet (kompakte Linien). Die Messwerte wurden aus der Standartabwei-
chung von Versuchen gemifl Abbildung 26 und Gleichung (95) bestimmt. In der rechten Darstellung ist zum
Vergleich die NEP nach dem Modell resonanter photoakustischer Systeme (Gleichung (94)) ermittelt worden
(gestrichelte Linien). Dabei wurde die transversale bzw. longitudinale erste Eigenfrequenz gemal [82] fiir zy-
lindrische Zellengeometrien verwendet. Der Giitefaktor Q wird als 1-10* angenommen.

Der Vergleich von Messwerten und Simulation in Abbildung 52 bestétigt das theoretisch er-
wartete Verhalten. Es zeigt sich aulerdem, dass Rauschanteile aus der Elektronik das rein
thermische Rauschen des photoakustischen Effekts zusitzlich beeinflussen. Ebenso wird deut-
lich, dass das Rauschniveau photoakustischer Detektoren nicht wesentlich durch das Fiillgas,
sondern ausschlieSlich durch Systemparameter wie die Geometrie, Modulationsfrequenz und
Giite der Elektronik bestimmt wird.

Aus dem Verhiltnis der Detektorfliche n-rD2 und dem Eigenrauschen, charakterisiert durch
NEP ergibt sich schlieBlich die Detektivitit D’ des photoakustischen Detektors [90], [149].

2
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Auch hier kann das theoretisch erwartete Verhalten durch Messwerte bestdtigt werden
(Abbildung 53). Die erreichte Empfindlichkeit ist bei dem hier prisentierten Messverfahren
sehr hoch. Noch bessere Ergebnisse liefen sich theoretisch fiir einen resonanten Detektor er-
zielen, insbesondere wenn der Giitefaktor Q optimiert wird. Das ist in guter Ubereinstimmung
mit der Literatur [6] - [11], [82]. Fiir einen Resonanzbetrieb miniaturisierter I})hotoakustischer
Detektoren sind allerdings Modulationfrequenzen in der GroBenordnung 10° bis 10*Hz not-
wendig, welche mit thermischen Emittern nicht erreichbar sind. Die Signalgiite resonanter
Systeme hingt auBerdem entscheidend von der exakten Anregung der jeweiligen Eigenfre-
quenz ab. Da die Eigenfrequenzen gemif [3] und [4] von der Schallgeschwindigkeit des Fiill-
gases abhidngen, ergibt sich nach Gleichung (94) ein deutlicher Temperatureinfluss auf die
Empfindlichkeit.
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Abbildung 53: Detektivitit D* bei variierender Geometrie (links) und fiir die drei Testgase CO,, CO und CH,,
aufgetragen gegen die Modulationsfrequenz F.

D* wurde nach Gleichung (96) berechnet, wobei NEP aus Gleichung (93) (kompakte Linien) bzw. Gleichung
(94) (Darstellung rechts, gestrichelte Linie) mit den Annahmen aus Abbildung 52 resultiert. Die geometrischen
Dimensionen wurden in Ubereinstimmung mit dem makroskopischen Versuchsaufbau gewihlt.

Die KenngroBen Spa, NEP und D* erlauben den direkten Vergleich von photoakustischen zu
anderen optischen Gasdetektoren.

Die Empfindlichkeit eines Sensorsystems ldsst sich aber noch iiber weitere Parameter beeinf-
lussen. Wesentliche Grenzen ergeben sich aus dem Absorptionspfad, der iiber das Lambert-
Beer-Gesetz (siche Gleichung 39) direkt die Gassensitivitdt beeinflusst und der Selektivitit,
also der Querempfindlichkeit zu sonstigen Spurengasen in einer realen Messatmosphire.

3.2.2.2 Gassensitivitdt und Selektivitat

Betrachtet man die Gleichungen (73) bzw. (78), so ergibt sich die Gassensitivitdt aus der
Konzentration des Testgases N im Absorptionspfad Lop in Verbindung mit der Absorption
ae. Das so simulierte Verhalten stimmt sehr gut mit Messergebnissen (siche Abbildung 54)
tiberein.
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Abbildung 54: Vergleich der gemessenen und simulierten Gassensitivitit photoakustischer NDIR Detektoren,
exemplarisch fiir CO und CH,.

Die Simulation basiert auf Gleichung (78). Die Randbedingungen wurden identisch zum Messaufbau gewihlt.
Der Detektorradius rp betrigt 9mm, der Emitterradius re 11,1mm, die Detektorldnge Lz 10mm. Der Absorpti-
onspfad Lop ist 100mm lang. Verluste durch Wandabsorption und Grenzschichteinfliisse sind ebenso beriick-
sichtigt. Fiir den Messaufbau gelten die Randbedingungen aus Tabelle 10 unter Verwendung der Stahlkiivette.

Der einzige systemtechnisch direkt beeinflussbare Parameter fiir die Gassensitivitit ist dem-
nach die Linge des optischen Pfades Lop. Die Auflgsung geringer Gaskonzentrationen auch
bei relativ kurzen Absorptionspfaden wird nur moglich, wenn die Sensitivitit Spa maximiert
werden kann und gleichzeitig das Eigenrauschen des Detektors, reprisentiert durch NEP,
gering ist. Die Absorptivitit o ist gasspezifisch gegeben. Die Exstinktion im Detektor, resul-
tierend aus dem Produkt von o, der Kammerldnge Lz und Zielgasdichte N kann dagegen
durch die Gaskonzentration beeinflusst werden. Somit ist eine begrenzte Anpassung des Ab-
sorptionsverhaltens an die Kammergeometrie méglich.

Aus Gleichung (73) ist weiterhin leicht ersichtlich, dass die Selektion von starken bzw.
schwachen Absorptionslinien oder die Entscheidung zwischen schmal- bzw. breitbandiger
Absorptionsmessung die Gassensitivitit entscheidend beeinflussen. Die Selektion einzelner
Absorptionslinien ist bei Verwendung breitbandiger Strahlungsquellen aufgrund der niedrigen
wellenlédngenspezifischen Strahlungsdichte und den praktischen Grenzen fiir die Herstellung
schmalbandiger Filter nicht realisierbar und bleibt laserbasierten Anwendungen vorbehalten.
Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der letzten Abschnitte ergibt sich allerdings eine ef-
fektive Filtercharakteristik fiir das hier untersuchte Detektionsprinzip, da sowohl die Intensi-
titsverteilung der Infrarotquelle als auch die Lage und Stirke der Absorptionsbanden der un-
tersuchten Gase zu einer spektralen Begrenzung fithren (siche Abbildung 45). Zusitzlich tra-
gen schwichere Absorptionslinien in Abhédngigkeit von ihrer Haufigkeit, Starke und spektra-
len Verteilung zum Gesamtsignal bei (siche Abbildung 46 und Abbildung 47). Da sich die
Gassensitivitidt gemaf Gleichung (73) und (87) aus der Integration des exponentiellen Absorp-
tionsterms iiber die Wellenlidnge ergibt, muss die relative Signalidnderung bei breitbandiger
Absorption etwas geringer ausfallen, als bei einer Detektion an der stirksten Absorptionslinie
(siehe Abbildung 55 links). Andererseits fiihrt eine breitbandige Absorption zu hoheren Sig-
nalamplituden und damit einem verbesserten Rauschabstand (Abbildung 55 rechts).
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Abbildung 55: Gassensitivitit eines photoakustischen CH4 Detektors fiir schmal- und breitbandige Absorption
infraroter Strahlung.

Auf der linken Seite ist die relative Signaldnderung bei variierender spektraler Bandbreite dargestellt. Rechts
werden die absoluten photoakustischen Driicke bei diesen Bandbreiten verglichen. Die geometrischen Randbe-
dingungen wurden in Ubereinstimmung mit Abbildung 54 gewshlt.

Die Selektivitdt typischer Infrarot-Gassensoren wird tiblicherweise durch die Verwendung
optischer Filter oder spektral schmalbandiger Infrarotquellen erreicht. Die gute Selektivitét ist
einer der wesentlichen Vorteile optischer Gassensoren. Auch klassische photoakustische Sys-
teme nutzen verschiedene Arten von Filtern [4] — [11]. Aus den bisher gezeigten Simulationen
und Messungen kann jedoch gefolgert werden, dass empfindliche und selektive Gassensoren
unter Verwendung des photoakustischen Prinzips ohne den Einsatz expliziter optischer Filter
realisierbar sind.

Es konnten dabei allerdings Querempfindlichkeiten zu anderen Spurengasen in der Messat-
mosphire auftreten (siche Abbildung 56). In der Umgebungsluft am héufigsten vertreten sind
Wasser und CO,.

o Schwarzstrahler 1000K, &:1
rel. Feuchte 100% (293K, 1bar)
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Abbildung 56: Absorptionsspektren der Testgase CO,, CO und CH,4 sowie der Luftfeuchte.

Zum Vergleich ist die Spektralverteilung der Strahlungsdichte eines idealen Schwarzstrahlers bei 1000K ange-
geben. Diese Strahlungsverteilung ldsst sich in drei Bereiche unterteilen. Im kurzwelligen nahinfraroten Bereich
I (<2um) liegen mittelstarke Absorptionsbanden aller drei Testgase und Wasser eng beieinander, mit Uberlap-
pungen von sehr schwachen Absorptionsgebieten. Im Bereich II (mittleres IR, 2 — Spum) sind die starken Ab-
sorptionsbanden der drei Testgase relativ gut getrennt. Es treten allerdings verschiedene Uberlappungen mittel-
starker Absorptionslinien insbesondere zwischen CO und CH, (2 — 2,5um) und CO, und H,0 (2,6 — 2,8um)
auf. Eine weitere Querempfindlichkeit ist bei 4,8 — Sum zwischen CO und CO, erkennbar. Im fernen infraroten
Bereich III (>5pum) treten deutliche Uberlappungen zwischen CH, und H,O auf.
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Uberlappende Absorptionslinien im nahen und fernen infraroten Bereich (siehe Bereiche I
und III in Abbildung 56) stellen aufgrund der Stérke der beteiligten Linien und der spektralen
Strahlungsdichteverteilung des Schwarzkdorperstrahlers kein gro3es Problem dar. Im mittleren
infraroten Spektrum (Bereich II in Abbildung 56) fithren Vermischungen mittelstarker Ab-
sorptionsgebiete der verschiedenen Testgase allerdings zu Querempfindlichkeiten, die auch
messbar sind (siche Abbildung 57). Die beteiligten Absorptionsgebiete des jeweiligen Storga-
ses sind immer etwa zwei Gréfenordnungen schwicher als die stirksten Absorptionsbanden
des Testgases, welche das Sensorverhalten dominieren. Demzufolge stellen diese Queremp-
findlichkeiten bei niedrigen Testgaskonzentrationen vor einem hohen Stérgashintergrund ein
Problem dar.
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Abbildung 57: Messung der Querempfindlichkeit photoakustsicher Detektoren bei spektral breitbandiger An-
regung.

Untersucht werden die drei Testgase CO,, CO und CH, in der Empfindlichkeit gegeneinander sowie gegen eine
variierende Luftfeuchtigkeit (bei 293K und lbar Absolutdruck). Die Testbedingungen entsprechen denen in
Abbildung 54 bzw. Tabelle 10. Die Querempfindlichkeit von CO, gegen Wasser und CO gegen CO, und CH,4
ist erkennbar.

Eine Moglichkeit zur Reduzierung solcher Effekte ist die Begrenzung der spektralen Band-
breite durch Filter. Bei Uberlappungen von starken Absorptionsbanden, wie etwa zwischen
CO und COs, sind Filter allerdings nur bei Akzeptanz eines deutlichen Signalamplitudenver-
lustes realisierbar. Hier erscheint ein Kompensationsansatz vielversprechender, bei dem mit
zwei Sensoren unterschiedlich starker Querempfindlichkeit parallel gemessen wird. Aus dem
relativen Verhalten der beiden Messsignale kénnen dann Riickschliisse auf die jeweilige Test-
und Stérgaskonzentration gezogen werden.

Die bisherigen Ausfiithrungen zeigen, dass die Sensitivitit und Selektivitit photoakustischer
Sensoren tiber die Geometrie und Auslegung des Emitters, Detektors und optischen Pfades
sehr stark beeinflusst werden kann. Da das photoakustische Prinzip jedoch zu den thermi-
schen Detektionsverfahren zihlt, sollten die Betriebs- bzw. Umgebungstemperatur und der
Fulldruck der photoakustischen Zelle einen erkennbaren Einfluss auf das Sensorverhalten
haben. Diese Randbedingungen stellen insofern weitere Parameter fiir die Optimierung des
hier betrachteten Sensorprinzips dar und werden im nichsten Abschnitt betrachtet.
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3.2.3 Der Einfluss von Temperatur und Druck auf den photoakustischen
Effekt

3.2.3.1 Temperatur- und Druckeinfluss von Gasen

Wie aus den Gleichungen (72) bis (89) zu erkennen ist, sind alle gasspezifischen Parameter
des photoakustischen Effekts temperatur- und druckabhingig. Dabei variieren nicht alle Pa-
rameter in gleicher Weise und gleich stark mit diesen Randbedingungen.

Die Auswirkungen auf den photoakustischen Effekt werden am besten verdeutlicht, wenn die
komplexe Beschreibung aus Gleichung (88) bzw. (89) auf eine separate Betrachtung der drei
bestimmenden Terme A1 bis A3 (Gleichungen (78), (82) und (83)) zuriickgefiihrt wird.

Parameter Temperatureinfluss Druckeinfluss

Absorptivitat o, = Mit steigender Temperatur sin- = Mit Druck steigende Linien-
kende Linienbreite Av aber verbreiterung Av aber sin-
wachsendes Maximum (41)° kendes Maximum (41)°

= Mit Temperatur steigende ther-
mische Anregung von Schwin-
gungszustanden f (42)

= Mit Temperatur wachsende mo-
lekulare Verteilungsfunktion Q

(41), [102]
Warmeleitfahigkeit A, = Mit Temperatur steigend [126] = Mit Druck geringfiigig stei-
Warmekapazitét C,, gend [126]
Viskositat n,
Mittlere Lebensdauer des = Mit Temperatur sinkend (15), = Mit Falldruck sinkend (15),
angeregten Zustandes 1. (69), (71) (69), (71)
V — T Relaxationszeit Tyt
Rauschaquivalente Leis- = proportional zur Temperatur = proportional zu p°® (93),
tung NEP (93), (94) (94), also zum Fulldruck

Tabelle 13: Einfluss von Druck und Temperatur auf die gasspezifischen Parameter photoakustischer Detektoren.

In Tabelle 13 sind die grundlegenden Abhéngigkeiten zusammen gefasst. Diese Parameter
haben an unterschiedlichen Stellen Einfluss auf das Systemverhalten. So wirkt die Tempera-
tur- und Druckabhingigkeit der Absorptivitit o sowohl im Absorptionspfad in Abhéngigkeit
variierender Umgebungsbedingungen, als auch im Detektor selbst, wobei hier Druck und
Temperatur iiber das Boyle-Mariott-Gesetz verkniipft sind und der Fiilldruck deutlich vom
Umgebungsdruck abweichen kann. Gaseigenschaften wie die Warmeleitfahigkeit und War-
mekapizitit haben sowohl Auswirkungen auf die thermische Zeitkonstante des Systems ¢ als
auch den Verlustfaktor defr. Die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes te wird ge-
méf Gleichung (15) durch die StoBrelaxation tyt dominiert. Diese héngt durch die Vibra-
tions-Translationsrate kyt sowie die mittlere freie Weglinge 8 und die mittlere molekulare
Geschwindigkeit Vay, also die StoBzahl z,, direkt von der Temperatur und dem Fiilldruck der
photoakustischen Zelle ab.

Um die Auswirkungen diese komplexen Zusammenhinge zu verdeutlichen, wird in den fol-
genden Abschnitten die Temperatur- und Druckabhéngigkeit gesondert fiir die Terme A4, Az
und Az nach Gleichung (88) und (89) sowie die drei Testgase CO,, CO und CHy4 untersucht.

> Die absolute Energie einer Absorption, in HITRAN mit der Linienstirke S bezeichnet, ist unabhingig von Druck und Temperatur konstant,
da sie der Anregung eines quantisierten Zustandes entspricht. S entspricht mathematisch also dem Integral iiber die Lorenzfunktion (41).
Durch Druck- und Temperaturvariation wird die Form der Lorenzfunktion jedoch beeinflufit.
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3.2.3.2 Einfluss der Betriebs- und Umgebungstemperatur auf den photoakustischen
Effekt

Durch eine Anderung der absoluten Temperatur éndert sich die Absorptivitit o, im Absorp-
tionsterm A1 gemil} Tabelle 13. So verlieren die starken Absorptionslinien an Bedeutung, da
einerseits die entsprechenden Rotations-Schwingungszustinde zunehmend thermisch angeregt
werden und andererseits mit wachsender Temperatur die Linienbreite sinkt, das Maximum der
Absorption aber bereits erreicht ist. Daraus folgt fiir Kohlenmonoxid eine Reduzierung der
absorbierten Leistung A1 in der photoakustischen Zelle mit steigender Temperatur und eine
Verschiebung des Absorptionsspektrums geméf Gleichung (44) bzw. (73), wihrend fiir Koh-
lendioxid und Methan die absorbierte Leistung steigt (siche Abbildung 58). Zu beachten ist
weiterhin, dass sich auBlerhalb der geschlossenen photoakustischen Zelle, etwa im Absorp-
tionspfad Lop, auch die Teilchendichte mit der Temperatur dndert. Die Absorption dndert sich
demnach innerhalb und auflerhalb der photoakustischen Zelle unterschiedlich stark mit der
Temperatur.

CH,, 100%, L,: 10mm, T: 250K

——CH,, 100%, L,: 10mm, T: 330K
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Abbildung 58: Einfluss der Temperatur auf die in der photoakustischen Zelle absorbierte Leistung A;.

Links ist die Absorption (Exponentialterm in Gleichung (44) bzw. (73)) innerhalb einer PA Zelle der Dimension
rp: 9mm, Lz: 10mm und gefiillt mit 100% CH, fiir zwei Temperaturen ausschnittsweise dargestellt. Es wird
deutlich, dass aufgrund der Uberlagerung zahlreicher unterschiedlich starker Absorptionen keine einfache Vor-
hersage fiir die Anderung der Absorption mit der Temperatur gemacht werden kann. Integriert man nach Glei-
chung (44) die Absorption gemeinsam mit der Emission des Schwarzkérpers in Abhéngig der Temperatur tiber
die Wellenlidnge (Darstellung rechts), so bestitigt sich dieses diffuse Verhalten fiir die drei Testgase.

Die thermische Diffusivitit oy, innerhalb der photoakustischen Kammer wird durch die Tem-
peraturabhingigkeit der Wirmekapazitit Cp und die Warmeleitfihigkeit k bestimmt [126].
Fiir steigende Temperaturen steigen sowohl die thermische Diffusivitit oy, als auch die Vis-
kositdt my in der photoakustischen Zelle. Daraus resultieren eine sinkende thermische Zeit-
konstante Tig (siche Gleichung (64) und (81)) aber eine steigende Grenzschichtdicke Oeff
(Abbildung 59 rechts). Der gekoppelte thermisch-akustische Trigheitsterm Az nach Glei-
chung (82) sinkt dementsprechend (Abbildung 59 links).
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Abbildung 59: Simulation der gekoppelten thermischen und akustischen Trigheit A, und Grenzschichtdicke
Ser (siche Gleichung (74)).

Untersucht werden drei Testgase in einer photoakustische Zelle der Dimensionen rp: 9mm, Lz: 10mm. Der
Fiilldruck betrégt 1 bar. Als Modulationsfrequenz wurde F=10Hz gewihlt.

Mit wachsender Temperatur sinkt weiterhin die V-T Relaxationszeit tyt (siche Abbildung 60
links). Erkléren lésst sich das zum einen durch die Anderung des StoBrate kyt zum Erreichen
des relaxierten Zustandes (siche Gleichung (68)), zum anderen aber auch durch klassische
gaskinetische Betrachtungen der mittleren molekularen Geschwindigkeit und der mittleren
freien Weglénge (siehe Gleichung (71)). Solange die spontane Emission tsp vergleichsweise
grof} bleibt, wird die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes te allerdings durch Tyt
dominiert. Das Verhiltnis von te / Tyt in Gleichung (83) bleibt somit iiber die Temperatur
konstant. Die relativ kleinen mittleren Lebensdauern im Bereich te ~ 10~ — 10 sorgen wei-
terhin dafiir, dass bei den hier betrachteten Modulationsfrequenzen der Relaxationsterm Az
ndherungsweise eins wird (Abbildung 60 rechts).
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Abbildung 60: Bestimmung der Relaxationszeiten Tyt und tsp gegen die Temperatur nach Gleichung (67) und
(70) (links) und des Relaxationsterms Az nach Gleichung (83) (rechts).

Fiir tyr wurden die Werte aus Tabelle 6 verwendet. In Ermangelung von Koeffizienten fir CH; wurde von
einer konstanten Relaxationsrate kyt (290K) = 30.000 ausgegangen und nur der Einfluss der mittleren freien
Weglange und molekularen Geschwindigkeit berticksichtigt. Da 1y fiir CH4 auch bei Raumtemperatur deut-
lich kiirzer ist, als tgp, ist der Fehler fiir die Bestimmung von Aj klein. Die langsame V-T Relaxation bei CO
fiihrt dagegen zu einer groBeren Temperaturabhingigkeit von Ag.

Aus den Termen A1 — Az ergibt sich gemiB Gleichung (88) bzw. (89) der photoakustische
Druck P in Abhingigkeit der Temperatur T. Diese Temperaturabhéngigkeit kann auch mess-
technisch erfasst werden. Der Vergleich von simulierten und gemessenen Resultaten zeigt
dabei eine gute Ubereinstimmung fiir alle drei Testgase (Abbildung 61).
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Abbildung 61: Temperaturabhingigkeit des photoakustischen Effekts.

Dargestellt sind die absoluten und relativen Signale gegen die Temperatur. Die Simulation basiert auf den Glei-
chungen (88) bzw. (89). Die Messungen wurden mit dem makroskopischen Aufbau gemifl Tabelle 10 durchge-
fiihrt.

Bemerkenswert ist, dass sich fiir keines der drei hier untersuchten Testgase eine nennenswerte
Temperaturabhingigkeit im betrachteten Bereich zwischen 250K und 330K feststellen ldsst.
Der Maximalwert aus Messung und Simulation wurde fiir CO, mit 0,1 %/K ermittelt. Dieses
Verhalten wird mafigeblich durch die gegenseitige Kompensation der Terme A1 (Absorption)
und Ay (thermische Diffusion) verursacht.

Anderungen der Umgebungstemperatur wirken sich auch auf die Gassensitivitit des photo-
akustischen Detektors aus. Einen mafBgeblichen Einfluss sollte die unterschiedliche Anderung
der Absorptivitit o, innerhalb und auerhalb der Sensorzelle haben. Nach Abbildung 58 wei-
sen CO und CO; ein kontrires Absorptionsverhalten in der PA Zelle auf. Eine Simulation der
Gassensitivitit fiir beide Gase zeigt jedoch, dass die Sensitivitét in beiden Fillen mit sinken-
der Umgebungstemperatur steigt (Abbildung 62).

105 105
w 100 2
~ 100 4 2
S A A a > 05 o,
2 P
€ o] ¢ 83 5 o s
2 ° he]
() c
° €@© . "
5 o0l g 85— oSimulation 100% CO, (1.5 - 5um, 250K, 1bar) ——]
T < Simulation 100% CO (1,5 - 5pm, 250K, 1bar) k=)
5 » 80— aSimulation 100% CO, (1,5 - 5um, 293K, 1bar)
n 854 A Simulation 100% CO (1,5 - 5um, 293K, 1bar) 5
= = 75 +—— @gSimulation 100% CO, (1,5 - 5um, 330K, 1bar)
[ O Simulation 100% CO (1,5 - 5um, 330K, 1bar)
80 t t t 70
10 100 1000 10000 100000 10 100 1000 10000 100000
CO Konzentration [ppm] CO, Konzentration [ppm]

Abbildung 62: Simulation der Temperaturabhingigkeit der Gassensitivitit photoakustischer Gassensoren.
Dargestellt ist die relative Empfindlichkeit eines CO Detektors (links) bzw. CO, Detektors (rechts). Die geomet-
rischen Dimensionen orientieren sich wieder an den in Tabelle 10 festgelegten Versuchsbedingungen, wobei rp:
9mm und Lz: 10mm gewihlt wurden. Eine Messung der temperaturabhéngigen Gassensitivitit war leider nicht
moglich, da hierzu auch die Gaszusammenstellung am Gasmessplatz temperaturgeregelt erfolgen miisste.

Ursichlich fiir dieses Verhalten ist zusitzlich zur Wirkung von o die Anderung der Teil-
chenzahldichte N im Absorptionspfad mit der Temperatur, die alle anderen Effekte domi-
niert.
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3.2.3.3 Einfluss des Flill- und Umgebungsdrucks auf den photoakustischen Effekt

Eine Anderung des Fiilldrucks der photoakustischen Zelle wirkt sich gemiB Tabelle 13 auf
die Absorptivitit des Fiillgases aus. Hinzu kommt die Anderung der Teilchenzahldichte N in
der Detektorzelle. Dementsprechend tragen bei einer Erhohung des Fiilldruckes schwiéchere
Absorptionslinien verstirkt zur Gesamtabsorption bei. Fiir Gase mit wenigen aber starken
Absorptionsbereichen wie CO; ist dieser Einfluss geringer, als fiir schwichere Absorber (CO)
oder Gase mit weniger starken aber breiten Absorptionsgebieten (CHy4). Unterscheiden sich
die Absolutdriicke innerhalb und auflerhalb der photoakustischen Zelle deutlich (mehr als 0,5
bar), so ist sowohl die relative Stiarke der Absorptionsbereiche zueinander als auch deren ab-
solute spektrale Lage unterschiedlich (Abbildung 63).
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Abbildung 63: Einfluss des Absolutdruckes auf die in der photoakustischen Zelle absorbierte optische Leistung
A1.

Links ist die Absorption (Exponentialterm in Gleichung (44) bzw. (73)) innerhalb einer PA Zelle der Dimension
rp: 9mm, Lz: 10mm und gefiillt mit 100% CH, fiir zwei Fiilldriicke ausschnittsweise dargestellt. Im Gegensatz
zu der in Abbildung 61 dargestellten Temperaturabhingigkeit wichst die Absorption immer mit dem Fiilldruck.
Ursache ist die ebenfalls wachsende Teilchenzahldichte N. Integriert man nach Gleichung (44) die Absorption
gemeinsam mit der Emission des Schwarzkorpers in Abhdngigkeit des Fiilldruckes tiber die Wellenlinge (Dar-
stellung rechts), so bestitigt sich diese Monotonie.

Die thermische Diffusivitit oy, sinkt mit dem Filldruck pc, verursacht durch die hohere
Wirmekapazitit C,. Der dominierende Einfluss auf die thermische Zeitkonstante tig, die
Grenzschichtverluste Sefr und die thermoakustische Tridgheit Ay resultiert jedoch aus der
wachsenden Dichte p (Gleichungen (64), (74), (82)). Das erklirt auch das von der Gasart na-
hezu unabhéngige relative Verhalten dieser Kenngréflen gemiB Abbildung 64.
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Abbildung 64: Simulation der gekoppelten thermischen und akustischen Trigheit A; und Grenzschichtdicke
5eﬁ.

Untersucht werden drei Testgase in einer photoakustische Zelle der Dimensionen rp: 9mm, Lz: 10mm. Die Be-
zugstemepratur betriigt 293K. Als Modulationsfrequenz wurde F=10Hz gewihlt.
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Die V-T Relaxationszeit Tyt ist gemdf den Gleichungen (70) und (71) umgekehrt proportional
zur Teilchenzahldichte N. Die Stofirate kyt und die spontane Emission tsp sind dagegen vom
Druck p unabhéngig (siehe Gleichungen (62) und (63)). Daraus folgt, dass Tyt mit steigendem
Fiilldruck sinkt, das Verhiltnis te / Tyt aber konstant bleibt. Aufgrund der niedrigen Modula-
tionsfrequenz F ist der Relaxationsterm Az demnach konstant und etwa bei Eins.

Aus der Kombination der drei Ausdriicke A1, Az, Az kann geschlussfolgert werden, dass das
photoakustische Signal mit dem Fiilldruck wachsen muss, wobei Unterschiede zwischen den
betrachteten Testgasen aus der unterschiedlich starken Absorption in Term Aq resultieren.
Dieser Sachverhalt l4sst sich auch durch Messergebnisse (Abbildung 65) bestitigen.
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Abbildung 65: Druckabhingigkeit des photoakustischen Effekts.

Dargestellt sind die absoluten und relativen Signale gegen den Fiilldruck. Die Simulation basiert auf den Glei-
chungen (88) bzw. (89). Die Messungen wurden mit dem makroskopischen Aufbau gemdf3 Tabelle 10 durchge-
fithrt.

Die Anderung des Fiilldrucks der photoakustischen Zelle wirkt sich noch mehr als eine mode-
rate Variation der Umgebungstemperatur auf die Gassensitivitdt des Detektors aus (Abbildung
66). Ursache ist der im Vergleich zur Temperaturinderung noch viel stirkere Unterschied der
Teilchenzahldichten N innerhalb und auBerhalb der photoakustischen Zelle sowie ein daraus
resultierender groBer Einfluss auf die druckabhingigen Absorptivititsparameter in den Glei-
chungen (41) und (42).
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Abbildung 66: Einfluss des Fiilldruckes eines photoakustischen Detektors auf die Gassensitivitit.

Dargestellt ist die simulierte (links) und gemessene (rechts) relative Empfindlichkeit eines CO Detektors. Die
geometrischen Dimensionen orientieren sich wieder an den in Tabelle 10 festgelegten Versuchsbedingungen,
wobei rp: 9mm und Lz: 10mm gewihlt wurden. Die héhere Empfindlichkeit der Messung (rechts) resultiert aus
der Verwendung eines Gasgemisches von 20% CO und 80% Ne. Der Einfluss von Puffergasen, wie in diesem
Fall Ne, wird im folgenden Kapitel beschrieben.
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3.2.3.4 Einfluss von Mischgasen auf den photoakustischen Effekt

In der Literatur wird einheitlich beschrieben, dass die V-T Relaxation von Reingasen durch
minimale Verunreinigungen mit Fremdgasen, sogenannten Puffergasen, stark beeinflusst wird
[31, [93], [122]. Umfangreichere Untersuchungen existieren beispielsweise fiir Stickstoff,
Sauerstoff, Wasserdampf und Kohlendioxid sowie eingeschrénkt fiir Kohlenmonoxid [121],
[129], [140]. Im Allgemeinen bewirken diese Verunreinigungen eine drastische Erhhung der
Relaxationsrate Kyt und somit eine Reduzierung von tyt (siche Gleichung (70)). Fiir das hier
betrachtete photoakustische Detektionsprinzip kénnte dieser Effekt vorteilhaft sein, wenn
berticksichtigt wird, dass die in Tabelle 5 und Tabelle 7 angegebenen Relaxationszeiten streng
genommen nur fiir einzelne Anregungszustinde exakt gelten. Fiir langsam relaxierende Zu-
stdnde, flir die Tyt und tsp von dhnlicher Grofenordnung sind oder fiir Anregungszusténde,
bei denen der Einfluss von Vibrations—VibrationsstéBen tyy gemél Gleichung (11) nicht ver-
nachlissigbar ist, wiirde mit sinkendem 1yt der Relaxationsterm Az wachsen (Gleichung
(83)). Eine Verbesserung des Relaxationsverhaltens konnte also zu einer Erhdhung des photo-
akustischen Signals fithren. Als Puffergase fiir eine solche Untersuchung sollen in dieser Ar-
beit ausschlielich Edelgase (Helium, Argon, Neon) und Stickstoff beriicksichtigt werden, da
sie im relevanten Spektralbereich keine infrarote Strahlung absorbieren.

Gasmischungen wirken sich aber auch auf die Absorption o innerhalb der photoakustischen
Zelle aus. AuBlerdem variieren iiber die Diffusivitit oy, die Grenzschichtverluste def und die
thermische Zeitkonstante tig. Das daraus resultierende komplexe Verhalten ldsst sich analog
zu den Untersuchungen des Temperatur- und Druckeinflusses durch die Betrachtung der Ein-
zelterme A1, Az, Az in den Gleichungen (88) bzw. (89) verdeutlichen.

Der Absorptionsterm Aq variiert mit der Konzentration des Fiillgases (siche Abbildung 67)
gemidlB dem Lambert-Beer Gesetz (Gleichung (39)). Unterschiede zwischen den Testgasen
resultieren dabei wieder aus der jeweiligen Absorptivitit oe.
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Abbildung 67: Absolute und relative Anderung der absorbierten optischen Leistung A4 in Abhingigkeit der
Testgaskonzentration.

Untersucht wird eine photoakustische Zelle der Dimensionen rp: 9mm, Lz: 10mm. Die optische Pfadlinge Lop
betrdgt 60mm um den Vergleich zu experimentellen Resultaten gemiB Tabelle 10 zu gewihrleisten. Berticksich-
tigt sind die drei Testgase CO,, CO und CH,. Die Leistung wurde mit Gleichung (78) berechnet. Es wird voraus
gesetzt, dass nur das jeweilige Testgas absorbiert und das Puffergas keinerlei Wechselwirkung mit der infraroten
Strahlung eingeht.

Die Variation der thermischen Diffusivitét o ergibt sich gemdfl dem Daltonschen Prinzip aus
der konzentrationsabhéngigen Superposition der Eigenschaften der beteiligten Gase.
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Trotz der teilweise betrichtlichen Unterschiede in den Eigenschaften dieser Gase (siche Ta-
belle 4) ergeben sich sehr dhnliche Diffusivititen (Abbildung 68). Ausnahmen bilden Koh-
lendioxid mit einer etwa 50% geringeren Diffusivitit und Helium, das aufgrund hoher thermi-
scher Leitfihigkeit aber geringer Dichte eine sehr hohe Diffusivitit aufweist.
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Abbildung 68: Einfluss der Puffergaskonzentration auf die thermische Diffusivitét oy,.
Dargestellt ist die relative Anderung von oy, fiir CO, und CH, bei veréinderlichen Mischungsverhiltnissen mit
den Puffergasen Ar, N,, Ne und He. Die Diffusivititsunterschiede von He und CO, werden besonders deutlich.

In dhnlicher Weise miissen sich nach Gleichung (74) auch die Grenzschichtverluste Jef dn-
dern, wihrend die thermische Zeitkonstante tig umgekehrt proportional zu o ist (Gleichung
(81)). Alle diese Einfliisse haben jedoch keine gravierenden Auswirkungen auf die thermische
Trigheit des Systems Ay, solange die Modulationsfrequenz F deutlich hoher als die thermisch

bedingte Grenzfrequenz gewihlt wird (Abbildung 69).
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Abbildung 69: Anderung der thermischen Trigheit A, fiir verschiedene Mischungsverhiltnisse von CO mit
Puffergasen (siehe auch Abbildung 68).
Die Auswirkung der Gaszusammensetzung auf oy, und damit g ist erkennbar, wird aber durch den Einfluss der

Modulationsfrequenz F dominiert. Zur Veranschaulichung ist links das Verhalten bei F=2Hz und rechts bei
F=10Hz dargestellt.

Der Einfluss des Relaxationsparameters Az wird durch das Verhéltnis te / Tyt bestimmt (Glei-
chung (83)). te ergibt sich nach Gleichung (15) aus tyt und tsp.

Die spontane Emission tsp ist nach Gleichung (67) nur vom Anregungszustand und der Tem-
peratur des Testgases abhédngig und in diesem Zusammenhang konstant. Die Auswirkung von
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Puffergasen als Kollisionspartner auf tyr ldsst sich mit dem kinetischen Modell nach Glei-
chung (69) abschitzen. Es ergibt sich eine in Abhédngigkeit von der reduzierter Masse p stei-
gende Relaxationswahrscheinlichkeit Pyt [136], [139] und somit die Reduzierung von tyr.
Die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes te kann in reinen molekularen Gasen be-
trachtlich durch Vibrations—Vibrations (V-V) Relaxationen beeinflusst werden [121], [139],
[140]. Diese Form der Stofirelaxation sollte in Verbindung mit atomaren Edelgasen konzent-
rationsabhingig abnehmen. Bei Verwendung von molekularem Stickstoff kann dieser Ein-
fluss in Abhéngigkeit des Anregungszustandes allerdings betréchtlich werden [130]. Da ein
V-V Ubergang keiner effektiven Relaxation des Anregungszustandes eines Gasmolekiils ent-
spricht, kann der Grundzustand nur durch weitere Vibrations—Translations (V-T) St6Be mit
anderen Atomen oder Molekiilen bzw. spontane Emission erfolgen. Der Einfluss von tyy
fiihrt also zu einer Entkopplung des Verhéltnisses te / Tyt geméB Gleichung (16), wenn die
direkte V-T Relaxation nicht dominiert. Beriicksichtigt man tyy, so ergeben sich die mittlere
Lebensdauer des angeregten Zustandes te und die mittlere V-T Relaxationzeit Tyt dann wie-
der gemif dem Daltonschen Prinzip aus der konzentrationsabhéngigen Superposition der Re-
laxationszeiten mit und ohne Puffergas und der spontanen Emission tsp.

Ty (i) =¢;- (TVT @O +7y (i))+ ¢ '(TVT D +7y (J))

98)
.G, j) = 7y (0,) z.—SFj

Tsp + Ty (1))

Die V-V Relaxationszeit tyy ist in reinen molekularen Gasen im Allgemeinen vergleichbar
zur V-T Relaxation tyr [3], [121], [122], [139]. Werden zusitzlich atomare Puffergase be-
trachtet, so sinkt die Wahrscheinlichkeit fiir einen V-V Ubergang des molekularen StoBpart-
ners sowohl mit der Konzentration (siche Gleichung (98)) als auch der Masse der Puffer-
Atome und die Relaxationszeit tyy steigt.

. LM+ M,
7y () =175, ()~ Y

J
i=Ar,N,,Ne,He 99)
j=C0,,CO,CH,

Bei molekularen Puffergasen ist diese Aussage sicher nicht richtig, sondern hingt von den
moglichen Vibrations — und Rotationszustdnden der StoBpartner unter Beriicksichtigung von
Energie- und Impulserhaltung des jeweiligen Vorgangs ab. Um eine Vergleichbarkeit aller
Ergebnisse zu gewahrleisten, soll jedoch das hier dargestellte vereinfachende Modell singulé-
rer Zeitkonstanten konsequent angewendet werden. Die aus diesen Betrachtungen resultieren-
den Relaxationsparameter sind in Tabelle 14 zusammen gefasst.

CO, CO,/ Ar CO; /N, CO,/ Ne CO; / He Referenz
Tw 1.10°s 2,810°s [ 1,610°s 1,410°s | 110°s [121], (99)
Pur 110" 1,410 3,210" 5,610 7,910° 131, (69)
T 810°s 5710%s |2210%s |1,110%s |4.10%s Tabelle 7, (98)
Tep 1.10%s 1.10%s 1.10%s 1.10%s 1.10%s Tabelle 5, (67)
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co CO/Ar CO /N, CO/Ne CO/He Referenz
Twy 210%s [ 9,7110%s | 4107%s 3,410%s | 2,210%s | [121],(99)
Pvr 3107 1.10°® 1,7-10° 2,510 1,710 131, (69)
T 3.107%s 9,7107s |52107s |33107s |2510%s | Tabelle 7, (98)
Tsp 1.10%s 1.10%s 1.10%s 1.10%s 1.10%s Tabelle 5, (67)
CH, CH,/ Ar CH; /N, CH,4/ Ne CH4/ He Referenz
Tw 1,210°s |4,210°s  [3,310°s |2710°s |1,510°s | [3],[122], (99)
Pur 1.10* 2,110 3,3.10* 4,8.10" 4,2.10° 131, (69)
T 5910°s |3,310°s |210°s 1,310%s | 910%s Tabelle 7, (98)
Tsp 1.10%s 1.10%s 1.10%s 1.10%s 1.10%s Tabelle 5, (67)

Tabelle 14: Zusammenfassung der molekularen Relaxationsparameter, wie sie fiir die Simulation des photoakus-
tischen Effekts mit Mischgasen in dieser Arbeit verwendet werden.

Die Parameter resultieren gemédf den Referenzangaben aus den in dieser Arbeit eingefiihrten Gleichungen oder
aus der Literatur. Alle Angaben gelten bei 293K und 1bar Absolutdruck.

Das Anwachsen von tyy fiir schwere Puffergase fithrt in Kombination mit dem Sinken von
Tyt aufgrund der Wirkung der reduzierten Masse p in Gleichung (69) zu einem Anwachsen
von Te, Die Stof3zeitkonstante Tyt sinkt dagegen umso schneller, je leichter das Puffergas ist.
Der Relaxationsterm Ag spiegelt diesen Einfluss iiber das Verhiltnis te/tyt wieder (Abbildung
70). Die Modulationsfrequenz F, welche sehr viel kleiner ist als 1/1¢, hat hierbei keine Bedeu-
tung.
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Abbildung 70: Einfluss von Puffergasen auf die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes T, (links) und
den Relaxationsfaktor Az (rechts) am Beispiel von CO.

Fiir diese Berechnungen wurden die Parameter gemifl Tabelle 14 verwendet. Die Modulationsfrequenz F be-
tragt 10Hz. Eine Variation dieser Grofe hat innerhalb des hier betrachteten Bereichs von 1Hz bis 100Hz auf-
grund der GroBenordnung von te~107s-10" keine Auswirkungen.

Werden nun wieder die drei Terme A4 bis Az gemél den Gleichungen (88) und (89) kombi-
niert betrachtet, so ist aufgrund des monoton sinkenden Energieeintrags mit der Testgaskon-
zentration (siche Abbildung 67) ein Absinken des photoakustischen Signals zu erwarten. Die-
ses Verhalten konnte bis zu einer gewissen Testgaskonzentration durch das Anwachsen des
Relaxationsterms Az kompensiert werden. Der Term A ldsst gemd Abbildung 69 keinen
nennenswerten Einfluss auf das Detektorsignal erwarten.

Der Einfluss von Puffergasen auf das photoakustische Signal kann simuliert und vergleichend
mit dem makroskopischen Laboraufbau gemessen werden (Abbildung 71).
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Abbildung 71: Vergleich des gemessenen und simulierten Drucksignals eines photoakustischen Detektors bei
Variation der Test- und Puffergasfiillung.

Die Tests (Diagramme links) wurden mit dem makroskopischen Aufbau (sieche Abbildung 26 und Tabelle 10)
fiir rp: 9mm und Lz: 10mm bei 1bar Fiilldruck durchgefiihrt. Die Simulationen (Diagramme rechts) basieren auf
den Gleichungen (88) bzw. (89) unter Verwendung der Parameter aus Tabelle 14.

Es kann iibereinstimmend gezeigt werden, dass durch den Einfluss von Az das photoakusti-
sche Signal des Detektors in der Tat bis zu einer Testgaskonzentration von etwa 60% stabil
bleibt bzw. im Fall von CO, und CHy4 sogar leicht ansteigt. Es wird weiterhin deutlich, dass
schwere Puffergase (Ar, Ne, N,) am wirkungsvollsten den photoakustischen Effekt verstar-
ken. Die Unterschiede zwischen Simulation und Messung fiir N, resultieren aus der inkorrek-
ten Behandlung von tyy. Die in den Simulationen sehr starke Wirkung von He resultiert aus
einer zu optimistischen V-T Relaxation (siehe Tabelle 14), die durch einen einheitlichen Pro-
portionalititsfaktor fiir Pyt von Eins in Gleichung (69) verursacht wird. Realistische Faktoren
lassen sich nur messtechnisch in speziellen Testautbauten gewinnen [139], was im Rahmen
dieser Arbeit nicht moglich war.

Die Mischung des Zielgases mit einem Puffergas wirkt sich weiterhin auch positiv auf die
Gassensitivitit des photoakustischen Detektors aus (siche Abbildung 72). Durch die Verbes-
serung des Relaxationsverhaltens bleibt die messbare Signalamplitude iiber einen breiten
Zielgaskonzentrationsbereich erhalten, obwohl die absolute absorbierte Strahlungsleistung
sinkt. Mit sinkender Gaskonzentration reduziert sich jedoch der Einfluss schwécherer Absorp-
tionslinien, sodass die effektive spektrale Bandbreite des Detektors eingegrenzt wird. Daraus
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sollte eine Verbesserung der Gassensitivitét resultieren, wie sie theoretisch bereits diskutiert
wurde (siche Abbildung 55).
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Abbildung 72: Anderung der Gassensitivitit bei Verwendung von Puffergasen.

Dargestellt sind Messwerte der relativen und absoluten Anderung des photoakustischen Drucks im Detektor fiir
verschiedene Gasfiillungen, wenn im optischen Pfad definierte Zielgaskonzentrationen eingestellt werden. Die
Untersuchung betrachtet die drei Zielgase CO,, CO und CHj, als Reingase im Vergleich zu Gasgemischen geméif
Tabelle 14. Verwendet wurde der Messaufbau nach Tabelle 10 mit rp: 9mm, Lz: 10mm.

Die Messergebnisse in Abbildung 72 bestitigen diese Vorhersagen. Die scheinbar hohere
Gassensitivitit fiir leichte Puffergase (Abbildung 72, links) resultiert dabei aus einer weitge-
hend konstanten Anderung des photoakustischen Drucks im Detektor mit der Zielgaskonzent-
ration im optischen Pfad im Verhiltnis zu einer mit der spezifischen Masse des Puffergases
abnehmenden Druckamplitude (siche Abbildung 72, rechts) als Resultat der Relaxationsbe-
trachtungen (siche Tabelle 14 und Abbildung 70 bzw. Abbildung 71).

-96 -



3.3 Zusammenfassung der Kernparameter

Die hier dargestellte parametrische Untersuchung des photoakustischen Effekts zeigt eine
Reihe von vielversprechenden Optimierungsansétzen auf. Dabei erméglicht das in Kapitel 2
entwickelte theoretische Modell ein gutes Verstindnis fiir die Wirkung der verschiedenen
Einflussfaktoren. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit der gingigen Theorie des pho-
toakustischen Effekts (siche Abbildung 11 bis Abbildung 13). Die hier neue und konsequente
Parametrisierung des Modells ermdglicht dabei, das teilweise sehr komplexe Systemverhalten
auf einige quantifizierbare Faktoren einzugrenzen. Mit dem in Kapitel 3 vorgestellten modu-
laren Versuchsaufbau werden die aus dem Modell abgeleiteten Vorhersagen des Systemver-
haltens experimentell tiberpriift und bestitigt. Dabei wird insbesondere der Einfluss der Varia-
tion der zuvor herausgearbeiteten Parameter untersucht und verdeutlicht.

Als wesentliche Resultate der Untersuchung ergeben sich fiir einen optimierten photoakusti-
schen Gassensor die folgenden Forderungen:

= Reduzierung des Detektorquerschnitts und der Detektorldnge unter Berticksichti-
gung minimaler Abmessungen, die durch Grenzschichten, Zeitkonstanten und das
Absorptionsverhalten des jeweiligen Testgases vorgegeben werden.

= FEingrenzung der spektralen Bandbreite zur Erhohung der Gassensitivitit. Dabei
kann durch die Verwendung von Puffergasen oder Filtern in Kombination mit ei-
ner Miniaturisierung der Gaszelle das Signal/Rauschverhiltnis optimiert werden.
Gleichzeitig wird durch diese MaBnahmen die Querempfindlichkeit gegen Storga-
se minimiert.

= Kompensation von Temperatur- und Druckeinfliissen. Diese Effekte sind bei ho-
chauflosenden Messungen fiir alle optischen Sensoren von Bedeutung. Das photo-
akustische Prinzip zeigt hier allerdings nur eine geringe Abhéngigkeit.

= Optimale Wahl der Modulationsfrequenz und der optischen Verhdiltnisse. Auch
diese Forderung muss generell bei allen optischen Sensoren gestellt werden. Fiir
die Photoakustik ergibt sich ein definierter optimaler Modulationsbereich, der auf
der einen Seite durch die untere Grenzfrequenz des Mikrofons und auf der anderen
Seite durch die thermische Triagheit und schlieflich das Relaxationsverhalten des
Zielgases im Detektor definiert wird. Die optischen Verhiltnisse sollten durch die
Gestaltung des Emitters und des Absorptionspfades optimiert werden. Auch Bre-
chungs- und Reflektionseigenschaften von Fenstermaterialien und Filtern sind hier
von grofer Bedeutung.

Diese allgemeinen Forderungen miissen fiir den jeweiligen Anwendungsfall konkretisiert
werden. Es wird aber deutlich, dass ein mikrosystemtechnischer Ansatz fir die Umsetzung
optimierter photoakustischer Detektoren zahlreiche Vorteile bietet. So kénnen nicht nur die
wesentlichen Komponenten fiir einen photoakustischen Gassensor durch klassische Verfahren
wie physikalisches und chemisches Abscheiden funktionaler Schichten, photolithografische
Maskierung und Strukturierung dieser Schichten und anisotropes Atzen des Silizium-
Tragerrmaterials hergestellt werden. Auch fiir den Aufbau und die Fertigung der eigentlichen
Detektorzelle ergeben sich zum Beispiel durch Lot- und Schweiflverfahren oder das anodische
Bonden ganz neue Moglichkeiten. Weitere Randbedingungen resultieren sowohl aus den ver-
fugbaren mikromechanischen und mikrosystemtechnischen Méglichkeiten als auch aus phy-
sikalischen Grenzen, denen die Komponenten und das Gesamtsystem unterliegen. Auf diese
Faktoren wird im folgenden Kapitel detailliert eingegangen.
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4 Konzepte zur Miniaturisierung
4.1 Randbedingungen des photoakustischen Effekts

4.1.1 Minimale geometrische Dimensionen

Eine Minimierung der geometrischen Abmessungen der Detektorzelle ist offensichtlich eine
zentrale Voraussetzung fiir die Optimierung. Dies ergibt sich zum einen aus dem Absorpti-
onsverhalten der Gase (Lambert-Beer Gesetz, Gleichung (39)). Insbesondere bei hohen Kon-
zentrationen des Fiillgases N und hoher Absorptivitit o, erfolgt die Absorption der infraroten
Strahlung unmittelbar hinter dem Detektorfenster (siche Abbildung 46). Zusitzlich fiihrt die
Minimierung zur Reduzierung der thermischen Zeitkonstanten (Gleichungen (64) und (88)).
Schlielich miissen bei einer geometrischen Miniaturisierung die optischen Sichtverhiltnisse
nach Gleichung (37) beriicksichtigt werden.

Der daraus resultierenden scheinbar unendlichen Optimierung durch Miniaturisierung sind
durch Verluste und Randbedingungen Grenzen gesetzt. So bildet sich zwischen dem Fiillgas
und der Zellenwand eine thermische und, bei Anregung akustischer Moden, eine viskose
Grenzschicht aus. Diese in Gleichung (74) unter dem Verlustterm deff zusammengefassten
GroBen bewirken einen direkten Energieverlust der Anregungsenergie wandnaher Molekiile
durch Stoe bzw. Reibung mit der Wand. Der Verlustterm ist vom Druck (Abbildung 64) und
der Temperatur (Abbildung 59) des Fiillgases sowie der Modulationsfrequenz F der infraroten
Strahlung abhingig (Abbildung 34). Die Grenzschichtdicke ergibt sich fiir beliebige Gase bei
moderaten Druck- und Temperaturverhiltnissen und Modulationsfrequenzen zu 0,1-0,6mm;
sie stellt somit eine untere Grenze fiir die Dimensionierung des Detektorquerschnittes bzw.
der Lange dar.

Auch die thermische Zeitkonstante i sinkt nicht beliebig mit den Detektordimensionen (sie-
he Gleichung (64)). Vielmehr erbringt bei definiertem Querschnitt bzw. definierter Lange eine
Minimierung der jeweils anderen Dimension nur bei bestimmten geometrischen Verhiltnissen
eine Signalverbesserung (siche Abbildung 21). Die Grenze hierfiir liegt bei etwa Lzes~2-rp
bzw. Lzesr~ap. Eine Reduzierung der Detektorlinge Lzefr unter dieses Verhiltnis bzw. Vergro-
Berung des Querschnittes 2-7-Ip bzw. ap? dariiber hinaus bewirken nur eine geringfiigige An-
derung der thermischen Zeitkonstanten tig, da der Warmetransport dann durch Leitungsver-
luste iiber die Stirnflichen dominiert wird. Eine Reduzierung des Querschnitts unter diese
geometrische Grenze bewirkt zwar eine Verbesserung des dynamischen Detektorverhaltens,
schmiilert allerdings die Signalamplitude des Terms A (siehe Gleichung (79)).

Fur die Optimierung der Einstrahlzahl ¢ep erscheint ein groer Detektorquerschnitt nrp’ in-
sbesondere bei angestrebten grolen Pfadlingen Lop sinnvoll (Gleichung (37)). Dadurch geht
dep gegen eins. Allerdings kann die Leistung am Detektor nur so groB3 sein, wie die emittierte
Leistung, was iiber die Normicrung (rg/rp)? beriicksichtigt wird. Entscheidend fiir eine hohe
photoakustische Signalamplitude ist schlieBlich die Leistungsdichte im Detektor. Ein Opti-
mum findet sich nach Gleichung (88) bzw. (89) durch Variation der Parameter rg, rp und Lop.
Diese Simulation kann auch durch Messungen mit dem Versuchsaufbau nach Abbildung 26
nachvollzogen werden. Daraus wird deutlich, dass der Detektorquerschnitt nicht mehr als das
Doppelte des Emitterquerschnitts erreichen sollte (siche Abbildung 73). Sowohl die Simula-
tion als auch die Messung beriicksichtigen dabei keinerlei Fokussierung der infraroten Strah-
lung etwa durch Linsen oder Spiegel, welche bei einem kleineren Querschnitt zu einer héhe-
ren Intensitdt am Detektor fithren wiirden.
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Abbildung 73: Bestimmung der optimalen Dimensionen des Emitters rg, Detektors rp und der optischen Pfadlinge
Lop,

Die optimalen Dimensionen des Emitters werden offensichtlich durch das Verhltnis re/Lop bestimmt. Das Ver-
héltnis re/rp wirkt sich nur sekundér auf die absolute Signalamplitude aus. Der Emitterradius re sollte maximal der
Pfadlinge Lop entsprechen. Der Detektorradius erscheint hingegen relativ unabhéngig von der Pfadlinge Lop und
sollte etwa rp = 2-rg sein. Die Simulation basiert auf Gleichung (89) unter Beriicksichtigung einer Linge der photo-
akustischen Zelle Lz = 10mm. Eine Fokussierung der infraroten Strahlung ist hier nicht beriicksichtigt.

Bei einer durch Absorption und Grenzschichtdicke vorgegebenen Detektorlange Lzes~1-5Smm
sollte der minimale Detektorradius demnach rp~ —2mm bzw. die Detektorbreite ap~2—5mm
betragen. Der sinnvolle maximale Querschnitt ergibt sich aus dem Verhéltnis re/rp. Fiir typi-
sche Emitterdimensionen rg~1-2mm betragt rpmax also 2—4mm bzw. apmax~4—8mm.

4.1.2 Optimale Arbeitspunkte (Frequenz, Druck, Temperatur)

Neben den geometrischen Dimensionen spielen auch die Betriebsbedingungen eine wichtige
Rolle fiir die Sensoroptimierung. Als Parameter ergeben sich nach Gleichung (88) bzw. (89)
die Umgebungstemperatur T, der Fiilldruck p und die Modulation der infraroten Strahlung
o=2-n-F.

Die Umgebungstemperatur T wirkt sich auf die Teilchendichte N im Absorptionspfad, die
Absorptivitdt oe im Absorptionspfad und im Detektor, die thermische Diffusivitit o, das
Relaxationsverhalten des Fiillgases und das Eigenrauschen des Sensors aus. Der Fiilldruck p
beeinflusst das Absorptions- und Relaxationsverhalten des Fiillgases im Detektor ebenso wie
die Grenzschichtdicke und thermische Zeitkonstante und die V-T Relaxation des Fiillgases.
Die Modulationsfrequenz wiederum beeinflusst die Grenzschichtdicke e und sollte unter
Beriicksichtigung der Zeitkonstanten tig und te in Gleichung (88) bzw. (89) so gewihlt wer-
den, dass die Signalamplitude maximiert wird. Dabei ist auch die untere Grenzfrequenz real
verfiigbarer Mikrofone tmic zu beriicksichtigen.

Im Detektor wird die Teilchenzahldichte N des Testgases und damit der Druck p beim Befiil-
len vorgegeben. Druck und Temperatur sind dann iiber das Boyle-Mariott-Gesetz miteinander
verkniipft. Das Gas im Absorptionspfad der Liange Lop unterliegt dieser Beschrinkung nicht
und die Teilchenzahldichte N sinkt mit steigender Temperatur T [91], [126]. Die Testgaskon-
zentration N im Absorptionspfad lésst sich also exakt immer nur unter Beriicksichtigung der
Temperatur bestimmen (siche Gleichung (78)). Noch gravierender ist der Druck- und Tempe-
ratureinfluss auf das Absorptionsverhalten des Testgases sowohl im Detektor als auch im Ab-
sorptionspfad (siche Gleichungen (41) und (42)). Eine Erhéhung der Temperatur reduziert die
Breite einer Absorptionslinie iiber den Faktor (To/T)"r, wobei der Exponent ny fiir jede Ab-
sorptionslinie spezifisch ist. Gleichzeitig steigt der Wert der molekularen Verteilungsfunktion
Q(T), wihrend die Besetzungswahrscheinlichkeit 8 im Bereich einer Umgebungstemperatur
T=300K+50K tiber breite Spektralbereiche etwa bei Eins liegt (Gleichung (42) und Werte
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nach [102]). Die Auswirkung von Temperaturvariationen auf die Exstinktion o'c und damit
den Absorptionsterm A4 sind in Abbildung 58 dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass insbe-
sondere die relativ starke Anderung schwichere Absorptionsgebiete mit der Temperatur einen
groBeren Einfluss auf das Sensorsignal erlangen und so zu einem diffusen Verhalten fiihren.
Da die thermisch-akustische Trigheit des Systems (Term A in Gleichung (88) bzw. (89)) mit
wachsender Temperatur sinkt (siche Abbildung 59), das Relaxationsverhalten bei moderaten
Variationen von T hingegen kaum beeinflusst wird (Term As, siche Abbildung 60), ist das
Sensorsignal gegen Anderungen der Umgebungstemperatur relativ stabil (siche Abbildung
62). Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass im hermetisch geschlossenen Detektor auf-
grund des Boyle-Mariott-Gesetzes der Gasdruck steigt und iiber den Faktor p/po zu einer Li-
nienverbreiterung und somit Absorptionserh6hung nach Gleichung (41) fiihrt, wihrend im
freien Absorptionspfad der Druck konstant bleibt und die sinkende Teilchendichte N die ef-
fektive Absorption eher verringert. Daraus resultiert eine sinkende Gassensitivitidt mit wach-
sender Umgebungstemperatur, welche fiir eine exakte Gasmessung kompensiert werden muss.
SchlieBlich resultiert aus den Gleichungen (93) und (94) eine Proportionalitit NEP~T, wel-
che zu einem verstdarkten Eigenrauschen des Detektors mit wachsender Umgebungstemperatur
T fiihrt.

Ein erhohter Fiilldruck resultiert aufgrund des verstarkten Einflusses schwacher Absorptions-
linien zunéchst in einer stirkeren Absorption im Detektor (siche Abbildung 63). Die hohere
Teilchendichte N im Detektor verstirkt weiterhin die thermisch-akustische Trigheit des Sys-
tems (Term Ay, siche Abbildung 64), sodass das Signal des photoakustischen Detektors mit
dem Fiilldruck steigt (siche Abbildung 65). Hohe Fiilldriicke erscheinen demnach sinnvoll.
Allerdings fiihrt ein grofler Absolutdruckunterschied zwischen Detektor und Absorptionspfad
gemdl Gleichung (41) zu einem deutlich verdnderten Absorptionsverhalten (sieche auch Ab-
bildung 17, rechts) und schlieBlich zu einer reduzierten Gassensitivitit (siche Abbildung 66).
Ein erhohter Fiilldruck steigert auerdem das Risiko von Leckageverlusten und somit einer
Drift des Sensorsignals (siehe Gleichung (90)). Ein reduzierter Fiilldruck im Umkehrschluss
zu diesen Betrachtungen fithrt zu einer geringeren Absorption und kleineren thermisch-
akustischen Trégheit, also einem geringeren Detektorsignal. Allerdings sollte der Einfluss
starker Absorptionslinien hierdurch wachsen und die Gassensitivitdt nach Abbildung 55 zu-
nehmen. Ein reduzierter Fulldruck wiirde allerdings die Gefahr der Diffusion von Fremdgasen
in die Zelle und daraus resultierender Querempfindlichkeit erhdhen. Eine Verdiinnung des
Fiillgases mit im infraroten Spektralbereich nicht absorbierenden Gasen bei einem absoluten
Fiilldruck von 1bar bietet hier eine elegante Losung.

Die Wahl der Modulationsfrequenz F wird durch das Tiefpassverhalten des photoakustischen
Detektors einerseits und die untere Grenzfrequenz des verwendeten Mikrofons tmic anderer-
seits dominiert (siche Gleichung (88) bzw. (89)) und sollte deshalb im Bereich 1/2-m-tmic<
F<1/2-m-tic gewdhlt werden. Allerdings wachsen mit sinkender Modulationsfrequenz die
Verluste, etwa die Grenzschichtdicke derr (Gleichung 74)). Es ist weiterhin zu beachten, dass
nach Gleichung (81) selbst fiir miniaturisierte Detektorzellen (rp=2mm, Lz=2mm, Gasfiillung
100% CO,) die thermische Grenzfrequenz tg=7,5Hz betrédgt, wahrend die untere Grenzfre-
quenz fiir Mikrofone bei tmic=5—-10Hz liegt. Praktisch wird die optimale Modulationsfre-
quenz im nichtresonanten Betrieb also durch das Mikrofon vorgegeben. Eine Modulationsfre-
quenz im Bereich 1/2-n-1:6<F<1/2-1-1¢ kann sinnvoll sein, wenn der Detektor im Bereich der
akustischen Resonanz betrieben wird. In diesem Fall kann die Resonanziiberhhung die durch
das Tiefpassverhalten verursachte Amplitudendampfung ausgleichen oder gar tibertreffen und
somit zu sehr guten Signal/Rauschverhiltnissen fithren. Allerdings ist fiir einen solchen Auf-
bau eine Verletzung der geometrischen Regeln aus dem vorherigen Kapitel notwendig, um die
Resonanzfrequenz einer miniaturisierten Detektorzelle Fr<1/2-w-te auf eine GroBenordnung
von 100Hz-10kHz zu reduzieren.
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Zusammenfassend ergibt sich aus diesen Betrachtungen als Arbeitspunkt fiir einen optimier-
ten photoakustischen Detektor eine Betriebstemperatur von T=300+50K, ein Fiilldruck von
p=1bar und eine Modulationsfrequenz F>10Hz, abhéingig vom verwendeten Mikrofon.

4.1.3 Gaszusammensetzung und Filterung

Die Gaszusammensetzung bietet einen weiteren Parameter zur Optimierung des photoakusti-
schen Detektors. Durch die Kombination des Zielgases mit einem im infraroten Spektralbe-
reich inerten Puffergas konnen die Absorption, die V-T Relaxation und iiber die thermische
Diffusivitit oy, auch die Grenzschichtdicke und thermische Zeitkonstante beeinflusst werden.
Gemif Gleichung (39) bzw. (78) resultiert die Absorption aus dem Exponenten ae-N-Xx. Bei
konstanter Absorptionslidnge X und durch den molekularen Aufbau vorgegebenem Wirkungs-
querschnitt o reduziert die Beimischung eines Puffergases die Teilchenzahldichte N des ab-
sorbierenden Zielgases. Da die Exstinktion gegen die Wellenlédnge der infraroten Strahlung
stark variiert, verlieren schwache Absorptionsbanden durch diese Verdiinnung iiberproportio-
nal stark an Bedeutung (siche Abbildung 16 bzw. [102]). Damit wirkt die Verdiinnung des
Zielgases mit einem Puffergas wie ein optischer Filter. Das fiihrt zu einem geringeren photo-
akustischen Druck aber einer htheren Gassensitivitét (siche Abbildung 55).

Gleichzeitig wirkt sich das Puffergas aber auch auf die thermoakustische Trigheit A (siche
Gleichung (82) aus. Hier variiert iiber die sich dndernde Diffusivitit oy, die thermische Zeit-
konstante tig sowie die Grenzschichtdicke desr. Ein Vergleich mit den Stoffdaten in Tabelle 4
zeigt, dass die Diffusivitit fiir die Zielgase Kohlenmonoxid und Methan und die Puffergase
Stickstoff, Luft, Argon und Neon nahezu identisch ist. Kohlendioxid besitzt allerdings eine
um den Faktor zwei kleinere Diffusivitit als diese Gase. Helium schlieBlich besitzt eine sehr
hohe Diffusivitdt und beeinflusst als Puffergas das thermische Verhalten des Detektors deut-
lich (siche Abbildung 68). Obwohl mit steigender Diffusivitit die thermische Zeitkonstante
T sinkt (siehe Gleichung (81)), dndert sich die thermisch-akustische Trégheit A2 nur gering-
fiigig, solange fiir die Modulationsfrequenz F>1/2-r-1g gilt.

Das Signalverhalten wird hingegen deutlich durch den Relaxationsterm Az nach Gleichung
(83) beeinflusst (siche Abbildung 70). Puffergase modifizieren das Verhéltnis zwischen mitt-
lerer Lebensdauer des angeregten Zustandes te und der Umsetzung der molekularen Vibra-
tions- und Rotationsenergie in Translation und somit Wirme tyr (siche Gleichung (94) und
(95)). Dieser Effekt kompensiert teilweise die mit sinkender Gaskonzentration schwindende
Absorption und konserviert somit die Amplitude des photoakustischen Drucks iiber einen
breiteren Konzentrationsbereich.

Der Einsatz von Puffergasen fiihrt also aufgrund der Verdiinnung des Zielgases zu einer klei-
neren spektralen Bandbreite des Detektors. Das erhoht die Gassensitivitdt und senkt die Quer-
empfindlichkeit. Gleichzeitig verstiarkt das Puffergas die Signalamplitude und optimiert so
das Signal/Rauschverhiltnis. Zielgaskonzentrationen von nur 30-40% erscheinen realistisch
(siche Abbildung 71). Als Puffergase sind vor allem schwere Edelgasatome, wie Neon, Argon
oder Xenon, aber auch Stickstoff interessant.

4.2 Randbedingungen der Systemkomponenten

Nachdem die Randbedingungen fiir die Optimierung des Detektors detailliert dargestellt wur-
den, stellt sich die Frage nach dem Einfluss der tibrigen Systemkomponenten. Als zentrale
Schwerpunkte ergeben sich hierbei miniaturisierte Infrarot-Emitter, Mikrofone und der Ab-
sorptionspfad.
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4.2.1 Mikromechanische Emitter

4.2.1.1 Anforderungen

Wie in den bisherigen Untersuchungen gezeigt wurde, kommt der Infrarotquelle beim Aufbau
eines NDIR Sensorsystems besondere Bedeutung zu. Das Ziel besteht im Erreichen einer ho-
hen spektralen Leistungsdichte insbesondere in Bereichen starker Absorption der relevanten
Zielgase. Im hier betrachteten Fall eines Planckschen Strahlers bedeutet das moglichst hohe
Betriebstemperaturen und eine hohe Emissivitit.

Die Verwendung zusitzlicher mechanischer Elemente (Chopper) fiir die zeitlich-periodische
Variation der infraroten Strahlung ist im Interesse einer einfachen Systemarchitektur zu ver-
meiden. Deshalb sollte die thermische Tragheit des Emitters so gering sein, dass er direkt iiber
die elektrische Ansteuerung in den interessanten Frequenzbereichen zwischen SHz und 20Hz
moduliert werden kann.

Ein idealer Emitter soll zuverldssig und wartungsarm funktionieren. Daraus resultieren Forde-
rungen nach einer langen Lebensdauer und minimaler Degradation, die zu einer Drift der
emittierten Leistung iiber die Zeit fithren kann.

SchlieBlich ist zu berticksichtigen, dass Umgebungseinfliisse wie Schwankungen der Tempe-
ratur, der Luftfeuchte, reaktive Gase und Konvektion ebenfalls auf die effektive Emittertem-
peratur und damit die verfiigbare optische Leistung einwirken [165]. Die wesentlichen Anfor-
derungen an einen potentiellen Emitter lassen sich wie folgt zusammenfassen:

= Hohe permanente Betriebstemperatur von Tg=1000-1200K

= Emissivitit eg~1

= Elektrische Modulation bei F=5-20Hz und eine Modulationstiefe M~1
= Hohe Lebensdauer (1-3 Jahre)

= Geringe Drift der Emission (<1%/Jahr)

= Kompensation von Umgebungseinfliissen

4.2.1.2 Stand der Technik

Fur den Aufbau eines einfachen und miniaturisierten NDIR Sensorsystems bieten mikrome-
chanisch hergestellte Emitter wesentliche Vorteile. Die geringen Dimensionen solcher Bautei-
le fithren aufgrund der geringen thermischen Kapazitéit zu einer schnellen Autheiz- und Ab-
kiihlzeit bei moderaten Heizleistungen. Durch eine geschickte Strukturierung der Substrate (in
der Regel Silizium), etwa das Atzen von Membranen oder Hotplates, konnen gleichzeitig ho-
he laterale Temperaturgradienten erzielt werden. Die Emissivitdt solcher Emitter kann durch
spezielle Beschichtungen mit anodischem Platin [167], [170] oder polykristallinen Metalloxi-
den verbessert werden.

Lebensdauer, Emissionsdrift und Umgebungseinfliisse werden zumeist durch eine entspre-
chende Héusung des Emitters kontrolliert [15], [166] - [170]. Eine zuverldssige Kompensation
insbesondere von Schwankungen der Umgebungstemperatur und Alterungseffekten kann al-
lerdings nur durch aktive Regelung der Heizleistung realisiert werden [165]. Eine Ubersicht
tiber teilweise auch kommerziell verfiigbare thermische Emitter ist in Tabelle 15 gegeben.
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Typ Parameter Referenz
DLC Dunnfilm auf Flache: 1,7 x 1,7mm?; Emissivitat: ~0,8 [15]
SiO,/SisNs Membran | Betriebsspannung: 5 — 12V; el. Leistung: 0,5 — 1W
Modulationsfrequenz: < 20Hz; Betriebstemperatur: < 1050K
Poly-Si Filament in Flache: 10 x 10pm — 30 x 80pum; Emissivitat: ~1 [166]
evakuierter Kavitat Betriebsspannung: 0,8 — 1,6V; el. Leistung: < 2mW
Modulationsfrequenz: < 5kHz; Betriebstemperatur: < 1500K
12 Metall-Briicken Flache: 2 x 1,66mm; Emissivitat: 0,9 [167]
auf SiO2/SisN, Memb- | Betriebsspannung: 1 - 5V; el. Leistung: 0,5 — 1W
ran Modulationsfrequenz: < 15Hz; Betriebstemperatur: < 1100K
TasSi; Filament auf Flache: 1,9 x 0,2mm; Emissivitat: ~0,8 [168]
SiO,/SisNs Membran | Betriebsspannung: ~15V; el. Leistung: 1,2W
Modulationsfrequenz: < 15Hz; Betriebstemperatur: < 1200K
Photonischer Kristall | Flache: 1 x 1mm; Emissivitat: ~1 [169]
aus W-Staben Betriebsspannung: 6,5V; el. Leistung: ~1W
Modulationsfrequenz: < 15Hz; Betriebstemperatur: ~1500K
Pt Heizer mit anodi- Flache: 1 x 1mm; Emissivitat: >0,9 [170]
schem Pt auf Betriebsspannung: 10V; el. Leistung: 0,8W
Si02/SisNs Membran Modulationsfrequenz: < 12Hz; Betriebstemperatur: < 1200K
Metallfolien-Heizer Flache: 1 x Tmm; Emissivitat: 0,88 [171], [172]
unter Schutzatmos- Betriebsspannung: 0,9 — 2,8V; el. Leistung: 1 — 1,5W
phere Modulationsfrequenz: < 10Hz ; Betriebstemperatur: < 1200K

Tabelle 15: Ubersicht iiber typische, gegenwirtig verfiigbare thermische Emitter.
Die Angaben fiir die Modulationsfrequenz beziehen sich auf eine Modulationstiefe M>0,7. Die elektrische Leis-
tung und Betriebsspannung sind fiir Gleichspannungsbetrieb angegeben.

4.2.1.3 Charakterisierung des verwendeten Emitters

Um insbesondere den Kompensationsanforderungen der Umgebungseinfliisse Rechnung zu
tragen, wurde ein spezieller thermischer Emitter entwickelt [165], [173].

Er basiert auf einem an vier Stegen aufgehingten Silizium-Hotplate, welches aus der 6um
dicken Deckschicht eines SOI-Wafers durch nasschemisches Atzen der Riickseite in TMAH
bzw. reaktives Inonenstrahlitzen der Vorderseite heraus strukturiert wurde (Abbildung 74).
Das Hotplate wird elektrisch und chemisch durch thermisches Oxid passiviert, das durch
Nassoxidation hergestellt auf der Oberflache bzw. als vergrabenes Oxid des SOI an der Un-
terseite vorliegt. Der Heizer selbst besteht aus einem Maander, der durch Lift-off Strukturie-
rung einer mittels PVD Prozess auf dem oberen Oxid abgeschiedenen Platin-Schicht erzeugt
wurde. Alternativ wurde eine optimierte Geometrie fiir die Verwendung hochdotierten Zinn-
oxids als Heizerstruktur entwickelt. Hierbei konnen die gleichen Prozesse wie fiir die Platin-
strukturierung verwendet werden.

Als Neuerung zu den in Tabelle 15 zusammengefassten mikromechanischen Emittern verfiigt
unser Entwicklung tiber einen auf dem Hotplate integrierten Platin-Temperaturfiihler, der eine
direkte Messung und Regelung der Emittertemperatur Tyem ermoglicht. Zusétzliche Refe-
renzwiderstinde auf dem kalten Silizium-Rahmen bestimmen die Referenztemperatur Trer.
Sie erméglichen die Langzeitiiberwachung und Erkennung von Degradationseffekten des
Emitters [174].
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Abbildung 74: Design des fiir einen miniaturisierten photoakustischen Detektors entwickelten Planckschen
Infrarot-Emitters.

Links ist der schematische Aufbau des Platin-basierten Emitters dargestellt. Im Vergleich dazu ist in der Mitte
der Zinnoxid-basierte Emitter abgebildet. Hier wurde die Heizerstruktur modifiziert, um trotz der geringeren
spezifischen Leitfihigkeit des Materials akzeptable Grundwiderstinde und damit Betriebsspannungen zu reali-
sieren. Der Temperatursensor auf den Hotplates besteht immer aus Platin. Die Referenzwiderstéinde auf dem
Silizium-Rahmen, ebenfalls aus Platin, erreichen die hohen Betriebstemperaturen des Hotplates nicht und sind
deshalb langzeitstabil. Verdnderungen des Widerstandsverhiltnisses zwischen Hotplate- und Rahmentemperatur-
sensor weisen auf einen Degradation des Hotplate-Sensors hin. Durch dieses Prinzip konnen Degradationen des
eigentlichen Heizwiderstandes iiber eine Regelung kompensiert werden.

Die geometrischen Abmessungen und die Kombination der Materialien zielen auf die maxi-
male Erfiillung der obigen Anforderungen an einen optimalen Infrarotstrahler. Die wesentli-
chen Charakteristika ergeben sich aus dem Temperatur-Leistungsverhalten und der Modulier-
barkeit. Das T—Pg Verhalten wurde fiir die hier dargestellte Konstruktion simuliert [165] und
das Ergebnis durch Messungen an einer Heizplatte, mit Schmelzkreide und im Spektrometer
nach [170] verifiziert (Abbildung 75, links). Mit dem spektroskopischen Verfahren konnte
auch die Emissivitdt tiberpriift werden.

3,0 1.2
fomsHz | © omsomeman
1 - ® 13um SiMembran
2,5+ —Simulation [163] M Fit
-+« Fity=A*(T-T_0)*+B*(T-T_0) 0.8+
S tur-Kreid £ foss = 12 Hz
20 P 7 2 067 ol
> Spektroskopie [168] !
3 45| o Passiver Heiztest e \/( )2 1 -
<1 DTy ) +
N A 02+
P
1,0 0 ‘
Do
1 10 100
05 o, 2 F[HZ]

y=4,510"%(T-T,)*+9,7:10"(T-To)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Emittertemperatur T [K]

Abbildung 75: Charakterisierung des Planckschen Emitters.

Auf der linken Seite ist das Temperatur-Leistungsverhalten dargestellt. Der Vergleich von Simulation und Mes-
sungen zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung. Die angestrebten Temperaturen von 1000-1200K kénnen mit
elektrischen Heizleistungen von 800—-1200mW erreicht werden. Das entspricht einer Betriebsspannung von 8—
12V fiir den Platin-Heizer und 16-24V fiir den Zinnoxid-Heizer. Auf der rechten Seite wird das Frequenzverhal-
ten des Emitters charakterisiert. Aufgetragen ist die normierte Amplitude der gemessenen Hotplate-Temperatur
Twmem gegen die elektrische Modulationsfrequenz F des Emitters. Bei einer Modulationstiefe M von 0,7 betragt
die Modulationsfrequenz F=12Hz. Die thermische Zeitkonstante des Emitters try betrdgt 17ms.
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Unter Verwendung des integrierten Temperatursensors auf dem Hotplate wurde das Fre-
quenzverhalten des Emitters direkt gemessen. Es zeigt sich das erwartete Tiefpassverhalten,
aus dem die thermische Zeitkonstante abgeleitet werden kann (siche Abbildung 75, rechts).
Die so bestimmten Parameter sind vergleichbar oder besser als die in Tabelle 15 zusammen-
gefassten verfiigbaren Emitter und erfiillen die Forderungen fiir einen optimierten
Planckschen Strahler.

Fiir die Abschitzung der Lebensdauer des realisierten Emitters wurde das Verfahren der be-
schleunigten Alterung unter Anwendung der Arrehnius-Gleichung verwendet (Abbildung 76).
Dabei wird voraus gesetzt, dass die Degradation temperaturabhiingig ist und also mit steigen-
der Betriebstemperatur beschleunigt ablduft. Diese Annahme wird sowohl fiir Platin als auch
Zinnoxid erfiillt.

—+— Pt 400nm

—o— Sn0; 900nm

1000000
\ --- 10 Jahre
10000
" \\
1

Lebensdauer (Jahre)

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Emittertemperatur T (K)

Abbildung 76: Lebensdauerabschétzung des Planckschen Emitters.

Aus der Messung der Degradationsraten fiir den Platin- bzw. Zinnoxidheizer kann iiber die Arrehnius-
Gleichung die Lebensdauer abgeschitzt werden. Die Unsicherheit der Messdaten und die nur teilweise von der
Betriebstemperatur abhidngige Degradation werden durch einen Sicherheitsfaktor von >3 beriicksichtigt. Auf
der rechten Seite ist ein Emitter mit Platin-Heizer bei einer Betriebstemperatur von 1000K abgebildet.

Als dominierender Degradationsmechanismus fiir den Platin-Heizer konnte Elektromigration
identifiziert werden, hervorgerufen durch die nur durchschnittliche Haftung des Platins auf
dem Siliziumoxid in Kombination mit zunehmenden Stromdichten (1,2W: 3,5-10°A/cm?) bei
wachsenden Betriebstemperaturen (1,2W~1200K).

Im hochdotierten Zinnoxid ist der Donator (Antimon) aufgrund seiner hohen Konzentration
auch nach der thermischen Aktivierung nicht vollstédndig im Gitter integriert. So kommt es bei
Temperaturen oberhalb 1400K zu Diffusions- und Oxidationsprozessen, welche letztlich die
Dotierdichte und somit die Ladungstrégerkonzentration beeinflussen.

Die Aktivierungsenergie des Degradationsprozesses flir Platin wurde zu 2,2eV und fiir hoch-
dotiertes Zinnoxid zu 4,3eV bestimmt. Daraus ergibt sich eine zu erwartende Lebensdauer
von drei Jahren (mit Sicherheitsfaktor 3) bei Betriebstemperaturen von 900—-1200K.

Der hier dargestellte Emitter erfiillt also die Forderungen an eine optimierte Plancksche Infra-
rotquelle, wobei die Emissivitit durch eine spezielle Beschichtung des Hotplate noch verbes-
sert werden kann.
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4.2.2 Mikromechanische Mikrofone

4.2.2.1 Anforderungen

Aus den Betrachtungen zur Optimierung der Sensitivitdt des photoakustischen Effekts (siehe
Gleichung (92)) ergibt sich die Forderung nach einem méglichst empfindlichen Mikrofon.
Bekannte und auch mikrosystemtechnisch nutzbare Prinzipien sind die piezoresistive, kapazi-
tive und optische Messung der Membranauslenkung [175]. Die Empfindlichkeit wird tiber die
Grenzen des jeweiligen Messprinzips auf der einen Seite und die druckabhidngige Auslenkung
der Membran auf der anderen Seite definiert. Eine grofle Auslenkung bei kleinen Druckvaria-
tionen verlangt eine moglichst weiche, also grofle und diinne Membran. Diese Forderung wird
durch das Ziel miniaturisierter Abmessungen der photoakustischen Zelle und ein Mindestmaf
an mechanischer Stabilitdt fiir eine sichere Handhabung des Mikrofons wihrend Fertigung,
Montage und Betrieb eingegrenzt. Als weiterer Parameter miissen die mechanischen Eigen-
schaften der mikrosystemtechnisch nutzbaren Membranmaterialien beriicksichtigt werden.
Eine weitere Randbedingung resultiert aus dem Frequenzverhalten von Mikrofonen. Auf-
grund des mechanischen Aufbaus erreichen typische Mikrofone Resonanzfrequenzen von 10—
20kHz. Der untere Frequenzbereich wird fiir kapazitive Mikrofone durch das Messprinzip, fiir
alle Verfahren aber durch das 1/f-Rauschen festgelegt und liegt bei 50-100Hz. Im Bereich
zwischen diesen Grenzfrequenzen wird eine sehr stabile und frequenzunabhingige Signal-
umwandlung erreicht, die nur geringfiigig von der Temperatur abhéngig ist.

Aus den Betrachtungen zum photoakustischen Effekt ergeben sich auch die Abmessungen fiir
das Mikrofon. Die Membran sollte also einen maximalen Durchmesser von 2mm bzw. eine
Kantenlédnge von 4mm nicht iiberschreiten. Der photoakustische Druck betrdgt fiir den bisher
untersuchten makroskopischen Laboraufbau 1-5mPa (sieche Abbildung 48 bis Abbildung 50
sowie Abbildung 71), sollte aber fiir ein optimiertes, miniaturisiertes System wenigstens um
einen Faktor 100 héher liegen (Schlussfolgerung aus Abbildung 73 bei Beriicksichtigung kiir-
zerer Detektorldngen und Fokussierung des Emitters). Fiir eine messtechnisch sinnvolle Auf-
16sung sollte die Empfindlichkeit des Mikrofons also wenigstens 10uV/Pa erreichen und ei-
nen moglichst hohen Rauschabstand aufweisen. Aus den Verlustbetrachtungen des photo-
akustischen Effekts (siche Abbildung 49) und den Grenzfrequenzen miniaturisierter Emitter
(siehe Tabelle 15 und Abbildung 75) ergibt sich eine optimale Modulationsfrequenz des pho-
toakustischen Detektors von 10Hz. Die untere Grenzfrequenz des Mikrofons sollte deutlich
darunter liegen, also bei 2-5Hz. Die Resonanzfrequenz kann fiir die Anwendung in der Pho-
toakustik deutlich unter den typischen Werten fiir den hérbaren Bereich liegen, jedoch deut-
lich tiber der angestrebten Modulationsfrequenz, also bei 1-3kHz.

4.2.2.2 Stand der Technik

Typische Mikrofone sowohl fiir den Labor- als auch den mobilen Einsatz zum Beispiel in
Horgeriten erfiillen die durch die Photoakustik gestellten Anforderungen nur teilweise. Aller-
dings stehen fiir Laboranwendungen angepasste Mikrofone durch kommerzielle Hersteller zur
Verfiigung [37]. Gegenwirtig gibt es auch Bestrebungen, spezielle, miniaturisierte Mikrofone
fiir die Photoakustik zu entwickeln [14], [22]. Eine Ubersicht verfiigbarer und geeigneter
Mikrofone ist in Tabelle 16 gegeben.
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Typ Parameter ‘ Referenz
Labormikrofone
Microtech Gefell MK222 Dimensionen: @ 12,7mm x 16mm | [176]
2" Kapazitives Mikrofon Rauschgrenze: 1.10*Pa
Sensitivitat: 50mV/Pa
Frequenzbereich: 0,5Hz-20kHz
G.R.A.S. 40CA-3 Dimensionen: Z12,7mm x 16mm | [145]
2" Kapazitives Mikrofon Rauschgrenze: 7-10°Pa
Sensitivitat: 69mV/Pa
Frequenzbereich: 4Hz-6kHz
B & K Typ 4179 Dimensionen: @12,7 mm x 16 mm [37], [177]
/2" Kapazitives Mikrofon Rauschgrenze: 1,3.10°Pa
Sensitivitat: 100mV/Pa
Frequenzbereich: 7THz — 4 kHz
Miniaturisierte Mikrofone
Kauppinen et. al. Dimensionen: 2 x 4mm [22]
Optisches Mikrofon Rauschgrenze: 2107 Pa
Sensitivitat: ~ 500V/Pa
Frequenzbereich: 50Hz-1kHz
Ferber et. al. Dimensionen: @ 2mm x 3um [14], [15]
Piezoresistives Mikrofon Rauschgrenze: 5.10*Pa
Sensitivitat: 10-40uV/V/Pa
Frequenzbereich: 2Hz-0,8kHz
SONION 9723GX Dimensionen: 3,63 x 3,63mm [178]
Elektret Mikrofon Rauschgrenze: 3.10*Pa
Sensitivitat: 22mV/Pa
Frequenzbereich: 4Hz-3kHz
Review Scheeper et. al. Dimensionen: 0,64 — 50 mm? [175]
Kapazitive Mikrofone Rauschgrenze: 6-10*Pa-3.10°Pa
Sensitivitat: 0,2-25 mV/Pa
Frequenzbereich: 100Hz-20 kHz
P. Rombach et. al. Dimensionen: 2 x2mm [179]
Kapazitives Mikrofon Rauschgrenze: 2,5-10'4 Pa
Sensitivitat: 13mV/Pa
Frequenzbereich: 10Hz—20kHz

Tabelle 16: Ubersicht iiber kommerzielle und experimentelle Mikrofone, welche fiir photoakustische Systeme
geeignet sind.

Die Sensitivitdten der kapazitiven und Elektretmikrofone bezieht sich auf eine typische Bias-Spannung von
200V. Die einzige Ausnahme ist das Mikrofon von P. Rombach et. al. mit einem Bias von nur 1,5V.

4.2.2.3 Charakterisierung der verwendeten Mikrofone

Speziell fir die Anwendung in miniaturisierten photoakustischen Gassensoren wurde im
Rahmen des EU-Projektes NetGas ein piezoresistives Mikrofon entwickelt, welches auf den
Entwicklungen des norwegischen Forschungsinstitutes SINTEF (Ferber et. al. in Tabelle 16,
Abbildung 77 links) beruht [180]. Obwohl die Empfindlichkeit und das Eigenrauschen nicht
ganz die Maximalwerte anderer miniaturisierter Mikrofone erreicht, bietet dieses Konzept
einige Vorteile fiir den Aufbau eines neuartigen photoakustischen Detektors. Durch die Ver-
wendung einer patentierten Durchkontaktierung ist das beidseitige anodische Bonden zu wei-
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teren Pyrex- und Siliziumstrukturen moglich. Auf diesem Wege kann ein kompletter photo-
akustischer Detektor vollstindig mikrosystemtechnisch integriert werden.

Dimensions in mm (inch)

&uRere Membran
(4 x 4 mm, 20 pm dick)

innere Membran .

<. 2.28 (1050
(@ 2 mm, 3 pm dick) K2Ry
0,56 (022) DlA

zentrale Versteifung l —.”.__1 _L

i b =ma,
(2 500um, 20 pm dick) | T clgo | 129 051 et
(183 | © ©
Druckausgleich f _JW
(@5 um) [3-:'33] — + outpt =
0.66 (.026)

Abbildung 77: Schematische Darstellung des verwendeten piezoresistiven SINTEF Mikrofons (links, [180])
und des alternativen Elektretmikrofons SONOIN 9723GX (rechts, [178]).

Als Alternative bietet sich ein kommerziell verfiigbares, miniaturisiertes Elektretmikrofon der
Firma SONION aus Dénemark an (Abbildung 77 rechts). Dieses kapazitive Mikrofon besteht
aus einer im Gehduse gespannten vorpolarisierten Kunststoffmembran und einer Gegenelekt-
rode. Das Signal wird direkt in einen hochverstirkenden Feldeffekttransistor (FET) gespeist,
der mit einer Gleichspannung von 0,9-10V betrieben wird.

Fiir die Charakterisierung der Sensitivitét, des Eigenrauschens und des dynamischen Verhal-

tens wurde durch den NetGas Projektpartner Auxitrol S.A., Frankreich, ein Versuchsstand
gemil Abbildung 78 aufgebaut.
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v LOCKIN Vorverstarker
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ARAT

Frequenz
Synchronization

Druck
Generator

Signal
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Abbildung 78: Versuchsaufbau fiir die Charakterisierung des im Projekt NetGas entwickelten piezoresistiven
Mikrofons.

Uber die Variation der Amplitude und Frequenz von VCC (Sinusanregung des Signalgenerators) erzeugt ein
Piezoelement im Druckgenerator ein proportionales Drucksignal (F=1Hz—1kHz, p=1Pa—10.000Pa). Das Signal

des Testmikrofons wird parallel zu einem kalibrierten Referenzmikrofon (B & K) vermessen, um die Absolut-
werte exakt zu bestimmen.

Charakteristische Messungen, ausgefiihrt mit dem piezoresistiven Mikrofon gemil3 Abbil-
dung 77 und dem Versuchsaufbau nach Abbildung 78, sind in Abbildung 79 dargestellt.
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Abbildung 79: Testergebnisse des piezoresistiven SINTEF Mikrofons (Abbildung 78, links).

Das linke Diagramm zeigt das Frequenzverhalten. Die Resonanz bei 1kHz fillt mit der ersten Eigenfrequenz des
piezoelektrischen Modulators im Druckgenerator (Abbildung 78) zusammen. Dennoch ist ein lineares Verhalten
in dem fiir die Photoakustik interessanten Bereich (2-200Hz) deutlich erkennbar. Das wird auch aus der Ampli-
tudenmessung bei fester Anregungsfrequenz deutlich (Diagramm rechts), welche eine Bestimmung der Empfind-
lichkeit erlaubt.

Das kapazitive SONION Mikrofon wurde nicht explizit vermessen, da es bereits vom Herstel-
ler kalibriert und zertifiziert ausgeliefert wird. Die wesentlichen Kennwerte beider Mikrofone
konnen aus Tabelle 16 entnommen werden. Sie erfiillen die oben aufgestellten Anforderungen
fiir den Aufbau miniaturisierter photoakustischer Gasdetektoren.

4.2.3 Absorptionspfad

Die Gassensitivitdt eines photoakustischen Sensors héngt, wie bei allen NDIR Gassensoren
nach dem Lambert-Beer Prinzip von der Lange des Absorptionspfades ab (sieche Gleichung
(39)). Im Rahmen eines Miniaturisierungskonzepts bietet es sich zusédtzlich an, den Absorpti-
onspfad auch zur Formung und Fokussierung der Infrarotstrahlung des Emitters zu verwen-
den. Es existieren vornehmlich in der Lasertechnik auch Methoden der Strahlfaltung und Mul-
tireflektion zur Erzielung besonders grofer Pfadldngen (Harriot- und White-Zellen, siche Ab-
bildung 80).

Strahleingang
Strahlausgang

Innen verspiegelter Hohlleiter

Fester
Spiegel

Strahleingang Strahlausgang

Fester
Spiegel

Abbildung 80: Konzepte fiir einen miniaturisierten optischen Pfad.

Auf der linken Seite ist ein Multireflexionssystem nach White (1942) dargestellt. Der optische Strahl wird in
Abhingigkeit des Spiegelabstandes, der Kriimmung und der Position des flexiblen Spiegels vielfach gefaltet.
Grenzen ergeben sich aus dem endlichen Durchmesser des Einfallstrahls und der Dampfung durch die Spiegel.
Rechts ist das einfache Prinzip eines innen verspiegelten Hohlleiters dargestellt. Die optische Weglinge ist
niherungsweise gleich der Leiterlidnge. Der eintretende Strahl wird automatisch geformt und fokussiert.
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Fur das hier verfolgte Konzept eines einfachen, preiswerten und robusten Sensors wird auf
eine komplexe Optik verzichtet. Ein einfacher Pfad der iiblichen Standardlinge von 100mm
bietet die beste Vergleichbarkeit zu konkurrierenden Sensorkonzepten, wie sie in Tabelle 3
zusammengefasst sind.

4.3 Konzept und technische Umsetzung

Aus den Betrachtungen zu einem optimierten photoakustischen Detektor und den Méglichkei-
ten mikromechanisch realisierbarer Komponenten ergeben sich zwei grundlegende Konzep-
tionen fiir die Umsetzung eines miniaturisierten photoakustischen Sensors

= der hybride photoakustische Detektor und
= der mikromechanisch integrierte photoakustische Detektor.

Beide Konzepte und ihre Umsetzung werden nachfolgend beschrieben.

4.3.1 Der hybride photoakustische Detektor

4.3.1.1 Konzept und Umsetzung

Das hybride Konzept beruht auf der Nutzung mikromechanischer Komponenten in einem
miniaturisierten Gehduse. Das Grundkonzept (siche Abbildung 2b)

= Fenster
= Gehiuse
=  Mikrofon

= Optional: optische Referenz

muss hierbei berticksichtigt werden. Durch eine geschickte Gehédusekonstruktion konnen in
einem solchen Detektor beliebige mikromechanische Komponenten verwendet werden. Die
Gasbefiillung kann als gesonderter Prozesschritt in der Herstellung ausgefiihrt werden, wo-
durch beliebige Fiillgase und Gasgemische einsetzbar sind. Das hybride Konzept bietet also
ein Hochstmal3 an Flexibilitit.

Nachteilig sind die hohen Anforderungen an die Integrations- und Verbindungstechnik, da die
Komponenten in die Zelle zu integrieren sind und diese hermetisch verschlossen werden
muss. Keine dieser Verbindungsstellen darf durch Ausgasung die Gasatmosphére in der Zelle
kontaminieren, da sonst unerwartete Querempfindlichkeiten des Detektors entstehen. Die Le-
ckage der Zelle muss sehr klein gehalten werden, um eine Langzeitstabilitit des Detektors zu
gewihrleisten. Vergleichbare Volumina fiir das Integrieren von elektronischen Bauteilen und
Sensoren miissen Leckraten kleiner als 10 mbar-I-s™ erreichen, um fiir wenigstens fiinf Jahre
als gasdicht zu gelten [181]. Aus der Analyse nach Gleichung (88) resultieren noch geringere
Leckageraten von kleiner 10”mbar-1-s™".

Das Konzept fiir den Aufbau eines hybriden photoakustischen Gasdetektors ist in Abbildung
81 dargestellt. Der komplexe Aufbau mit zwei Mikrofonen erméglicht die Kompensation
akustischer und mechanischer Stérungen. Ein zusitzlicher optischer Referenzsensor kann zur
Uberwachung der Alterung und Verschmutzung des optischen Aufbaus (Emitter, Absorpti-
onspfad, Fenster) verwendet werden. Ein Nachteil des Konzepts ist das relativ grofle Zellen-
volumen und insbesondere das ungiinstige Verhiltnis von Kammerquerschnitt zu Kammer-
lange.

- 110 -



Fenster P
A )

LTCcC Mikrofon IR Referenz Sensor
Keramik

Abbildung 81: Konzepte fiir den Aufbau eines hybriden photoakustischer Gasdetektors.

Dieses Konzept wurde in Zusammenarbeit mit der Firma Micro-Hybrid Electronic GmbH in
Hermsdorf, Thiiringen in zwei unterschiedlichen Ausfiithrungen umgesetzt.

Eine erster Ansatz verwirklicht das in Abbildung 81 entwickelte Konzept direkt (siche Abbil-
dung 82). Dabei besteht die eigentliche Zelle jedoch nicht aus LTCC (Low Temperature Co-
fired Ceramic), sondern aus KOVAR, einer Nickel-Legierung, welche einen an Silizium
(2,6~10'6K'1) und LTCC (4,5~10'6K'1) angepassten thermischen Ausdehnungskoeftizienten
aufweist (5,1-10°K™"). Die mikromechanischen Komponenten sind in LTCC-Trigern mon-
tiert, die eine elektrische Durchkontaktierung auf die Riickseite aufweisen. Das Fenster be-
steht aus Silizium mit einer Ar-Antireflektionsbeschichtung. Die Integration der mikromecha-
nischen Komponenten auf die LTCC Tréger und die Montage dieser Trager mit der Zelle und
dem Fenster erfolgt iiber einen Weichlotprozess (SnossAgs s bzw. SnsPbg, sAgs 5) bei Tempe-
raturen zwischen 221°C und 296°C. Die elektrische Kontaktierung der mikromechanischen
Komponenten zur nachgeschalteten Signalerfassung erfolgt iiber Adapter-Platinen, auf wel-
chen die Vorverstirker und die elektrische Ansteuerung der Komponenten bereits integriert
sind. Auch diese Adapter werden iiber einen Weichlotprozess (SnePbssAgy, 186°C) mit den
LTCC-Trégern verbunden. Die Zelle wird schlielich in einem separaten Prozessschritt mit
dem Testgas iiber eine Offnung auf der Zellenoberseite befiillt und durch einen Lotdeckel
verschlossen.

.

.Ad‘ﬁbter-Platin e
Wit Vorverstarker

Abbildung 82: Aufbau der KOVAR Zelle.

Links sind die einzelnen Komponenten des Detektors vor der Montage dargestellt. Auf der rechten Seite ist ein
vollstindiger, gasbefiillter Detektor mit Adapterplatinen und integriert in die Elektronik zur Signalerfassung
und —aufbereitung abgebildet. Das Innenvolumen der KOVAR-Zelle ergibt sich aus dem Bohrungsdurchmesser
(8mm), der Liange (12mm) und den beiden seitlichen Totvolumina fiir den Mikrofonanschluss (&8 x 0,5mm +
4 x 1,5mm).

Die KOVAR-Zellen bieten ein Hochstmal3 an Flexibilitidt, da sie einerseits sowohl mit den
piezoresistiven SINTEF-Mikrofonen als auch den Electret-Mikrofonen der Firma SONION
bestiickt werden konnen. Die zahlreichen Lotverbindungen erhohen auf der anderen Seite das
Leckagerisiko. Messungen bestitigen eine Leckrate (He) von kleiner 5-10®mbar-l-s™.

Ein zweiter Ansatz zielt auf eine deutliche Vereinfachung des Aufbau- und Montageprozesses
ab, wobei gleichzeitig die Zellengeometrie optimiert wird (&J10mm x 5mm). Hier werden die
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sehr kleinen, aber robusten SONION-Mikrofone senkrecht in einen TO-8 Trager geldtet. Der
freie Raum in der Mitte des Trigers wird mit einem thermoelektrischen Sensor als optische
Referenz bestiickt. Der Triger wird mit einer Standard-Kappe mit integriertem Fenster durch
Widerstandsschweiflen verschlossen. Die Gasbefiillung erfolgt iiber ein in den TO-8 Triger
integriertes Rohrchen, welches durch Krimpen gasdicht verschlossen wird.

\

N
’ / o
| A
v ,’ ’ TO-8
r™ g Adapter-Platine
optische / 9. mit Vorverstafker

WMikrofon 1
Detektor

Refereng

-

Datenerfassung Uhd

Gasbefillung Signalverarbeitung

Abbildung 83: Aufbau des TO-8 Detektors.

Links sind die vorintegrierten mikromechanischen Komponenten im TO-8 Triger dargestellt. Rechts ist der
vollstindig integrierte Detektor inklusive Adapterplatinen bereits auf die Platine zur Signalerfassung und —
aufbereitung aufgesteckt. Durch die Verwendung eines Kunststoffgehduses wird der Detektor geometrisch an
den KOVAR-Sensor angepasst, um die gleiche nachgeschaltete Elektronik verwenden zu konnen.

In diesem Konzept kénnen ausschlieflich die kapazitiven SONION-Mikrofone verwendet
werden. Die Integration und Gasbefiillung basiert jedoch auf eingefiihrten Standardprozessen
und —maschinen und erméglicht so eine einfache und preiswerte Uberfiihrung in die Serien-
fertigung.

4.3.1.2 Charakterisierung

Sowohl der KOVAR-Detektor als auch das TO-8 basierte Konzept wurden im Labor charak-
terisiert. Dabei wurden identische Messzyklen mit den selben Geriten wie fiir den modularen
Versuchsaufbau (siche Abbildung 26 und Tabelle 10) durchgefiihrt, um eine Vergleichbarkeit
der Ergebnisse zu gewihrleisten. Die Charakterisierung umfasst die Bestimmung des dynami-
schen Verhaltens durch Variation der Chopperfrequenz bei einer optischen Pfadldnge von
Lop=60mm (Abbildung 84, links).
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o o Uo TO-8 Zelle, 60% CO. =]
€ o1 0 = o - = 4%0 = 0TO-8 Zelle, 60% CO,, 40%Ar
=} 0| A Modularer Detektor, S
5 mEEg . 100% CO, 2N 400 + Z O A Modularer Detektor, 100% CO,
S 0011 u <
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Abbildung 84: Charakterisierung des dynamischen Verhaltens der hybriden PA-Zellen.

Auf der linken Seite ist der gemessene Amplitudengang, auf der rechten Seite die Phasenlage fiir den KOVAR-
und TO-8 Detektor im Vergleich zum modularen Detektor (siche Abbildung 27, rp: 9mm, Lz: 10mm) darges-
tellt. Die Signaldampfung entspricht hier nicht dem typischen Tiefpassverhalten erster Ordnung, da die integrier-
te Elektronik der Hybriddetektoren (aktive Verstirker und Filter) zusitzliche Verzogerungen generiert.
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Das dynamische Verhalten der miniaturisierten Zellen weist in Ubereinstimmung mit den
theoretischen Betrachtungen (Abbildung 41) das erwartete, verbesserte Verhalten auf. Die
optimale Betriebsfrequenz steigt ebenso wie die absolute Amplitude des photoakustischen
Druckes mit sinkendem Detektorvolumen, vor allem aber sinkender Léinge Lz, an. Das dyna-
mische Verhalten der Hybriddetektoren zeigt als markantesten Unterschied zu den Messungen
mit dem modularen Detektor und den theoretischen Vorhersagen ein Verzdgerungsverhalten
hoherer Ordnung. Dies resultiert aus den Beschrankungen im Messaufbau, die einen Betrieb
der Detektoren nur unter Verwendung der auf den Adapter-Platinen integrierten Vorverstarker
und Filter ermoglicht. Aus den eingestellten Verstirkungen kann zwar auf den tatséchlichen
photoakustischen Druck im Detektor zuriick gerechnet werden, doch lésst sich die Beeinflus-
sung des dynamischen Verhaltens nicht kompensieren.

Da die optischen Verhiltnisse des Messautbaus denen in Abbildung 36 entsprechen (Xs:
60mm; rs: 4mm), kann die Einstrahlzahl ¢12 nach Gleichung (37) und unter Beriicksichtigung
des Korrekturfaktors von 40 gemiB Abbildung 37 zu 3,2-10° bestimmt werden. Daraus ldsst
sich nach dem in Abbildung 50 und Abbildung 51 beschriebenen Verfahren bei einem Ein-
strahlverhiltnis von 12,5 zum modularen Aufbau mit rp: 9mm und Lz 10mm die Sensitivitit
Spa bei F=10Hz fiir den

»  KOVAR-Detektor zu 5-10* Pa/W und fiir den
»  TO-8 Detektor zu 1,8-10° Pa/W abschétzen.

Daraus kann iiber die Beziehung Sp = Spa-Swmic die absolute Sensitivitdt bestimmt werden.
Die rauschiquivalente Leistung NEP ergibt sich aus den Messungen unter Verwendung von
Gleichung (95), die normierte Detektivitdt D* aus dem Detektorquerschnitt und NEP nach
Gleichung (96). Diese Kenngrofen sind fiir die Hybriddetektoren in Tabelle 17 zusammenge-
fasst.

Detektor Volumen [mm®] | NEP [W/Hz%"] D* [em-Hz"*W] | Sp [V/W]
KOVAR piezore- 691 4,707 1,510 2,7
sistives Mikrofon

KOVAR kapaziti- 691 4,710° 1,5-10° 1200
ves Mikrofon

TO-8 kapazitives 252 8,5107° 8,3.10° 39000
Mikrofon

Tabelle 17: Ubersicht der charakteristischen Daten fiir die photoakustischen Hybriddetektoren.
Die Werte fiir Syc ergeben sich aus Tabelle 16.

Die Messung der Gasempfindlichkeit erfolgte bei einer Modulationsfrequenz der Infrarotquel-
le von F=10Hz unter Verwendung der Edelstahlkiivette (Lop=100mm) mit CaF, Fenstern
(Abbildung 84, rechts).

Die gemessenen Ergebnisse bestitigen die hohe Empfindlichkeit der miniaturisierten Zellen,
wie sie aus den theoretischen Betrachtungen zu erwarten ist. Daraus resultiert eine hohe Gas-
sensitivitdt, insbesondere bei Verwendung von Mischgasfiillungen in den TO-8- Hybriddetek-
toren. Das sehr gute Signal/Rauschverhéltnis der hier optimierten Detektorgeometrie in Ver-
bindung mit der hohen Empfindlichkeit der kapazitiven SONION-Mikrofone ermoglicht in
den miniaturisierten Detektoren eine bessere Auflosung kleinster Gaskonzentrationen.
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Abbildung 85: Messergebnisse mit den KOVAR und TO-8 Hybriddetektoren im Vergleich zum modularen
Detektor.

Der Einsatz von Mischgasen verbessert erwartungsgemif} die Gassensitivitit (Darstellung links fiir CO,). Das
Signal/Rauschverhiltnis verbessert sich vor allem auf Grund des hoheren photoakustischen Drucks ebenfalls
deutlich (Darstellung rechts fiir CO).

Als Minimum koénnen mit den TO-8 Hybriddetektoren bei optischen Pfadlangen von 100mm
Konzentrationen von 50ppm CO,, 50ppm CO und 100ppm CH4 nachgewiesen werden (siche
Abbildung 85).

4.3.2 Der mikromechanisch integrierte photoakustische Detektor

4.3.2.1 Konzept und Umsetzung

Das Konzept des mikrosystemtechnisch integrierten photoakustischen Detektors wurde am
norwegischen Forschungsinstitut SINTEF (Ferber et. al., [14], [180]) entwickelt und im Rah-
men des EU Projektes NetGas in Verbindung mit der hier vorliegenden Arbeit umgesetzt
(siche Abbildung 86).

Optische Referenz

gasgefilllte
pholoakus(lsche

A

LTCC Trager

Pyrex Mikrofon
Wafer

Abbildung 86: Konzept fiir einen mikrosystemtechnisch hergestellten photoakustischen Detektor [180].

Auf der linken Seite ist der schematische Aufbau dargestellt. In der Mitte ist ein Prototyp bestehend aus dem
Silizium-Fenster, dem Mikrofon und beiden Pyrex-Wafern abgebildet. Das Foto rechts zeigt den thermoelektri-
schen Referenzsensor auf der Vorderseitengeitzten Si;N4 / SiO,-Membran.

Das Mikrofon (Abbildung 77, links) dient hier als Strukturteil. Der Detektor besteht aus meh-
reren Lagen von strukturierten Silizium- und Pyrex-Wafern, die durch einen anodischen
Bondprozess miteinander verbunden werden. Die eigentliche photoakustische Zelle wird aus
dem Raum zwischen Siliziumfenster, unterem Pyrex-Wafer und Mikrofon gebildet und redu-
ziert sich auf die Dimension von 5x5x1,5mm. Die kleine Kavitit im Pyrex-Wafer auf der
Mikrofonoberseite dient dem statischen Druckausgleich bei externen Temperatur-schwan-
kungen. Das Mikrofon besteht aus einer Membran (20um dick) mit einer Ausdiinnung (innere
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Membran, 3um dick) und einer zentralen Versteifung. Beide Membranen sind mit je einer
Wheatstoneschen Messbriicke aus p-dotierten Siliziumwiderstdnden ausgeriistet. Diese Kon-
zeption ermdoglicht die Auflosung sehr kleiner Driicke tiber die empfindliche innere Membran,
wihrend die duflere Membran und die zentrale Versteifung fiir eine hohe mechanische Stabili-
tat bis zu Differenzdriicken von 1bar sorgen.

Als optische Referenz dient ein speziell entwickelter thermoelektrischer Sensor, welcher auf
einer SisN4/SiO, Membran integriert ist. Diese Membran entsteht durch Atzung des Silizium-
Wafers von der Vorderseite mit TMAH [66], [67], [182]. Die komplette Zelle wird in einen
LTCC-Trager geklebt, der iiber Adapter-Platinen mit integrierten Vorverstirkern die Verbin-
dung zur Messelektronik realisiert.

Der wesentliche Vorteil dieses Konzepts besteht in der weiteren Miniaturisierung des Detek-
tors im Vergleich zum hybriden Ansatz und in der Méglichkeit, durch Prozessierung und In-
tegration auf Wafer-Ebene die Kosten in der Massenfertigung noch weiter zu reduzieren.
Nachteilig ist neben der Beschriankung auf ein spezialisiertes Mikrofon vor allem der Gasbe-
fiillprozess, der wihrend des anodischen Bondens bei Temperaturen bis zu 400°C und Drii-
cken bis zu 6bar erfolgt. Dadurch kénnen aus Sicherheitsgriinden keine explosiven oder gifti-
gen Gase in die photoakustische Zelle befiillt werden, was die Einsatzmoglichkeiten des De-
tektors einschrénkt.

4.3.2.2 Charakterisierung

Auch die mikrosystemtechnisch hergestellten, miniaturisierten photoakustischen Detektoren
wurden mit dem gleichen Testaufbau charakterisiert, wie der modulare Detektor und die mi-
niaturisierten Hybriddetektoren (Abbildung 87). Es wurden das dynamische Verhalten und die
Gassensitivitdt untersucht. In diesem Fall konnte das Ausgangssignal des Mikrofons direkt
vermessen werden, wodurch wieder das typische und erwartete Verzégerungsverhalten erster
Ordnung beobachtet werden kann.
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Abbildung 87: Charakterisierung des dynamischen Verhaltens des mikrosystemtechnisch hergestellten photo-
akustischen Detektors.

Der Amplitudenverlauf (Diagramm links) demonstriert einen deutlich hoheren photoakustischen Druck und
eine hohere —3dB Grenzfrequenz des miniaturisierten Detektor im Vergleich zum modularen Aufbau. Die ver-
besserte Dynamik ist auch im Phasenverlauf (Diagramm rechts) deutlich erkennbar.

Der messbare photoakustische Druck ist gemaB Abbildung 87 nicht nur um fast drei Gréfen-
ordnungen hoher, als im modularen Detektor. Er tibersteigt auch deutlich das Maximum der
hybriden TO-8 Detektoren (Abbildung 84). Dieses Ergebnis resultiert aus der weiteren Ver-
kiirzung des Zellenlidnge Lz auf 1,5mm. Damit ist das aus den theoretischen Betrachtungen
abgeleitete Optimum nahezu erreicht. Eine weitere Reduzierung wiirde selbst fiir stark absor-
bierende Gase keine ausreichende Absorptionsstrecke zur Verfiigung stellen. Weiterhin wiir-
den die Wandverluste als dominierender Effekt den photoakustischen Druck dampfen. Die —
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3dB Grenzfrequenz, welche fiir den modularen Detektor bei 12Hz liegt, erreicht fiir die mik-
rosystemtechnische Lésung 25Hz.

Die Sensitivitit Spa kann mit dem gleichen Modell nach Abbildung 50 und Abbildung 51
abgeschitzt werden, wie das auch schon fiir die Hybriddetektoren getan wurde. Aus den iden-
tischen optischen Verhéltnissen resultiert das gleiche Einstrahlverhiltnis von 12,5 und auf-
grund des héheren photoakustischen Druckes ein Wert von Spa=5-10"Pa/W. Trotz dieses sehr
hohen Wertes fiir Spa sind die rauschiquivalente Leistung NEP und Detektivitit D* nicht
wesentlich besser, als fiir die TO-8 Hybriddetektoren. Sie ergeben sich fiir eine Modulations-
frequenz F=10Hz zu:

= Volumen:37,5mm?®

= NEP: 5,610"%W/HZ%®
= D% 8,9-10%cm-Hz%5 /W
" Sp 2750V/W

Ursache hierfiir ist das mit der Miniaturisierung anwachsende thermische Rauschen gemif
Gleichung (85) bzw. (86) und Abbildung 25. Damit ist offensichtlich ein geometrisches Op-
timum fiir die Miniaturisierung photoakustischer Detektoren erreicht.

Die sehr hohe Empfindlichkeit der mikrosystemtechnisch hergestellten Detektoren fiihrt auch
zu einer guten Gassensitivitdt. Obwohl keine Mischgase verwendet werden, ist fiir den mik-
romechanischen Detektor eine stirkere relative Signaldnderung zu beobachten, als fiir den
modularen Detektor mit Reingasfiillung (Abbildung 88). Hier wirkt sich die geringe Zellen-
lange Lz offensichtlich als optischer Filter aus, was gemiB den theoretischen Untersuchungen
zu einer hoheren relativen Gassensitivitit fiihrt (vergleiche Abbildung 55).
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Abbildung 88: Messung der Gassensitivitit fiir den miniaturisierten, mikromechanische photoakustischen
Gasdetektor im Vergleich zum modularen Detektor.

Mit dem mikromechanisch hergestellten Detektor konnen bei einer optischen Pfadldnge von
100mm minimale Gaskonzentrationen von 20ppm CO, aufgeldst werden.

4.3.3 Querempfindlichkeiten zu Luftfeuchtigkeit und Storgasen

Die hohe Gasempfindlichkeit der miniaturisierten Detektoren macht sie fiir viele Anwendun-
gen sehr interessant. Eine Grenze ergibt sich in der Praxis zumeist aus den Umgebungsbedin-
gungen, vor allem der variierenden Luftfeuchtigkeit, und potentiellen Stérgasen. Die Labor-
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untersuchungen mit dem modularen Detektor haben bereits gezeigt, dass die Selektivitit des
hier vorgestellten photoakustischen Sensorkonzepts vergleichbar zu anderen infrarot-
optischen Detektoren sehr gut ist (siche Abbildung 57). Wenn es um die Auflésung sehr ge-
ringer Gaskonzentrationen geht, kann jedoch auch eine kleine Querempfindlichkeit stérend
wirken.

Es wurde deshalb die Querempfindlichkeit sowohl der hybriden als auch der mikrosystem-
technisch hergestellten Detektoren untersucht und mit den Ergebnissen des modularen Detek-
tors verglichen.
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Abbildung 89: Vergleich der Querempfindlichkeit von modularem und miniaturisierten photoakustischen De-
tektoren.

Gemil Abbildung 56 und Abbildung 57 resultiert eine markante Querempfindlichkeit von CO, zu Wasser (Luft-
feuchte) aus dem gemeinsamen Absorptionsbereich bei 2,6-2,8um. Die aus der Miniaturisierung der Detektor-
lange resultierende Filterwirkung fiihrt zu einer nachweislichen Reduzierung dieses Effekts.

Dabei wird gezeigt, dass die Miniaturisierung der Detektorldnge zu einer erkennbaren Redu-
zierung der Querempfindlichkeiten fiihrt. Dieses Verhalten steht in Ubereinstimmung mit den
theoretischen Betrachtungen und kann auf die effektive Filterwirkung des geometrischen Ef-
fekts zurtickgefiihrt werden, welcher den Einfluss schwiécherer Absorptionsgebiete reduziert.
Ahnliche Ergebnisse lassen sich auch durch die Verwendung von Mischgasen erzielen. Dabei
ist das Gas und das Mischungsverhdltnis so zu wihlen, dass die Amplitude des photoakusti-
schen Signals weitgehend erhalten bleibt. Fiir die Querempfindlichkeit zwischen CO und CO,
bei 4,8—5um konnte mit diesen Methoden nur geringe Verbesserung erzielt werden. Urséch-
lich hierfiir ist das Zusammentreffen starker Absorptionsgebiete beider Gase. Eine Losung des
Problems wire iiber einen Kompensationsansatz mit zwei Detektoren denkbar.

4.3.4 Das integrierte Sensorkonzept

4.3.4.1 Konzept und Realisierung

Die bisher prisentierten Resultate beziiglich der Sensitivitdt, Selektivitit und Gasempfind-
lichkeit miniaturisierter photoakustischer Gasdetektoren bieten die Méglichkeit, relativ kleine
und einfache, aber dennoch empfindliche Sensorsysteme zu entwickeln. Dieser Ansatz wird
zusitzlich durch den Trend zu preiswerten aber leistungsfihigen Mikroprozessoren motiviert.
Daraus wird ein integriertes Konzept abgeleitet, welches die

= Ansteuerung und Regelung der Mikrokomponenten,

= Digitalisierung der analogen Ein- und Ausgangssignale,

= Auswertung und Klassifizierung der Messwerte und

= Bereitstellung kalibrierter Gasmessignale an standardisierten digitalen
Schnittstellen
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ermoglicht. Dieses Konzept ist so modular gestaltet, dass es den Austausch photoakustischer
Detektoren unterschiedlichen Typs und beliebiger Gasbefiillung erméglicht. Die Verwendung
einer standardisierten digitalen Schnittstelle fiir den Datenaustausch ermdglicht weiterhin eine
einfache Vernetzung mehrerer photoakustischer Sensoren untereinander sowie die Einbin-
dung in komplexere Netzwerkarchitekturen mit anderen Sensoren und Aktuatoren. Der prin-
zipielle Aufbau eines solchen Sensors ist in Abbildung 90 dargestellt.

Emitter Detektor
Emitter Optischer Pfad Detektor
Signalfilterung und
-aufbereitung
Systemspannungs- R
versorgung 7
T 3 i
+18V ... +32V Digitalisierung und
Messwerterfassung
Regelung und
Kompensation CAN-Bus
Kommunikation —>

Prozessor

Abbildung 90: Konzept des integrierten photoakustischen Gassensors mit standardisierter Schnittstelle.

Das in Abbildung 90 dargestellte Konzept wird direkt umgesetzt. Jeder funktionale Block ist
als separate Platine realisiert. Dies ermdglicht einen einfachen Austausch und die Adaption
einzelner Grundfunktionen.

Die Ansteuerung des Emitters und die Messung der charakteristischen Betriebsgréfien (Span-
nung, Strom, Membrantemperatur und Referenzwiderstdnde) erfolgt auf der Emitter-Platine,
welche auch die Aufbereitung der Versorgungsspannung (+18V bis +32V Gleichspannung)
fiir alle Platinen tibernimmt. Um neben den niederohmigen Platin-Heizerstrukturen auch ho-
chohmige Zinnoxid-Heizer verwenden zu kénnen und auflerdem die Elektromigration der Pt-
Heizer bei hoheren Betriebstemperaturen zu limitieren, wurde eine spezielle Frequenzmodula-
tion und Ansteuerfunktion fiir den Emitter entwickelt und als analoge Schaltung realisiert.
Alle gemessenen Kenngrofen werden auf TTL-Standard (0 ... 5V Gleichspannung) konditio-
niert und an die Prozessorplatine iibertragen.
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Abbildung 91: Schematischer Aufbau der Emitter-Platine.

Um eine hohe Genauigkeit der Messergebnisse zu garantieren, werden Umwelteinfliisse wie
Schwankungen der Umgebungstemperatur und Luftfeuchte gemessen und kompensiert. Dabei
erweist sich das weitgehend lineare Temperaturverhalten des Infrarotemitters [165], des pho-
toakustischen Effekts (Abbildung 61) und der Mikrofone [14], [178], [180] als vorteilhaft.
Die am stérksten beanspruchte Komponente des Sensors ist der bei 1000K mit 10Hz modu-
lierte Infrarotemitter. Eine Verdnderung der Emittercharakteristik aufgrund einer degradieren-
den Heizerstruktur oder Membranoberfldche kann durch die integrierte Membrantemperatur-
messung und den optischen Referenzsensor innerhalb des photoakustischen Detektors erkannt
werden (siche Abbildung 94). Ein tiberlagerter Regelkreis, implementiert auf der Prozessor-
platine, erméglicht die temporire Kompensation solcher Effekte und eine Kommunikation
dieses Fehlers tiber die standardisierte Schnittstelle. Dies versetzt den Anwender in die Posi-
tion, geeignete Reparaturmafinahmen einzuleiten, wihrend der Sensor weiterhin aktiv ist.

Die Erfassung und Aufbereitung der Signale des photoakustischen Detektors erfolgt auf der
Detektorplatine. Dabei ist jeder Detektor mit individuell auf das jeweils verwendete Mikrofon
bzw. den optischen Referenzdetektor abgestimmten Vorverstirkern ausgeriistet, um durch
eine Vorkonditionierung der Messsignale die Empfindlichkeit gegen eingestreute Storungen
zu minimieren. Auflerdem resultiert hieraus eine einheitliche elektronische Schnittstelle zwi-
schen den unterschiedlichen photoakustischen Detektortypen und der Messwerterfassung. Auf
der Detektorplatine werden die erfassten Signale gefiltert und auf TTL-Niveau verstarkt, um
so konditioniert zur Prozessorplatine {ibertragen zu werden. Eine schematische Ubersicht der
Funktionen der Detektorplatine ist in Abbildung 92 dargestellt.
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Abbildung 92: Schematischer Aufbau der Detektorplatine des integrierten photoakustischen Gassensors.

Die Prozessorplatine erfasst iiber einen 12Bit Analog/Digitalwandler die Messwerte von der
Emitter- und Detektor-Platine. Der Mikroprozessor vom Typ Pic 18F452 berechnet aus der
Amplitudenvariation des photoakustischen Drucks die Gaskonzentration im Absorptionspfad.
Zu diesem Zweck wird die Funktion des Messsignals durch vierundsechzig Messpunkte er-
fasst und mit einer synthetischen Sinus-Referenzfunktion multipliziert, deren Frequenz gleich
der Modulationsfrequenz des Emitters ist und die zeitlich auf das Maximum der Messwert-
funktion synchronisiert wird. Diese Operation fiihrt zu einer effektiven Filterung von Storsig-
nalen und Gleichanteilen nach dem Prinzip des phasensensitiven Gleichrichters [146]. Das so
gewonnene Signal wird iiber vierundsechzig Perioden gemittelt. Dieser gefilterte Messwert
wird schlieBlich iiber lineare Kompensationsfunktionen auf die bei Standardbedingungen (To,
po) und —luftfeuchte (60% relativ) erfasste Kalibrierfunktion abgeglichen. Bei einer Modula-
tionsfrequenz von 10Hz kann auf diese Weise eine zuverlidssige Gasmessung und —warnung
innerhalb von zehn Sekunden erfolgen. Das Konzept der Prozessorplatine ist schematisch in
Abbildung 93 dargestellt.
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Abbildung 93: Schematischer Aufbau der Prozessorplatine.
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Der Mikroprozessor regelt ebenfalls den Infrarotemitter (siche Abbildung 94).

Die Ansteuerfunktion, welche letztlich die Betriebsspannung des Emitters definiert, ist beziig-
lich ihres zeitlichen Verlaufs fest implementiert. Ihre maximale Amplitude wird durch den
Mikroprozessor in Abhingigkeit mehrerer Regelparameter angepasst. Die Ansteuerfunktion
ist so optimiert, dass extreme Einschaltvorginge, die zu hohen, lebensdauerbegrenzenden
Stromspitzen fithren, vermieden werden.
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Abbildung 94: Regelkonzept fiir den Infrarotemitter innerhalb des integrierten photoakustischen Gassensor-
konzepts.

Links sind das Prinzip und die Regelfunktionen abgebildet. +Auf der rechten Seite ist die optimierte Ansteuer-
funktion dargestellt.

Eine erste Regelschleife berechnet aus der gemessenen Temperatur der Emittermembran
VTmem und dem Sollwert Vrmemo tiber eine lineare Funktion die Regelabweichung und variiert
die Amplitude der Ansteuerfunktion Vemp bei jedem achten Heizzyklus dementsprechend. Ein
zweiter Regelkreis erfasst das Widerstandsverhiltnis zwischen Membrantemperatursensor
und Referenzsensor V¢ zwischen zwei Heizzyklen. Dieser Regelkreis nutzt weiterhin das
Messsignal des optischen Referenzsensors (V) im photoakustischen Detektor und die Mes-
sung der Umgebungstemperatur (V3). Eine Degradation des Emitters wird erkannt, wenn sich
das Widerstandsverhiltnis iiber vierundsechzig Zyklen kontinuierlich dndert, obwohl die Um-
gebungstemperatur konstant bleibt, und gleichzeitig das Messsignal des optischen Referenz-
sensors sinkt. Andert sich nur das Signal der optischen Referenz, so liegt eine Kontamination
des optischen Pfades vor. In beiden Fillen wird der Gleichanteil der linearen Temperaturre-
gelfunktion des Emitters erhoht, um die optischen Verluste zu kompensieren. Gleichzeitig
wird iiber die Standardschnittstelle der Nutzer informiert. Andert sich nur das Widerstands-
verhiltnis, ohne das sich die Umgebungstemperatur oder das optische Referenzsignal &dndern,
so liegt eine Degradation des Referenzwiderstandes vor. In diesem Fall wird nur der Nutzer
informiert. Ein 10Bit Digital/Analogwandler bereitet die vom Mikroprozessor generierte Ans-
teuerfunktion fiir die Emitterplatine auf.

Das Sensorkonzept zeigt in der Praxis ein stabiles und zuverldssiges Verhalten, wie im fol-
genden Abschnitt demonstriert wird.
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4.3.4.2 Charakterisierung

Der integrierte Gassensor ist modular aus funktionsorientierten Platinen aufgebaut. Der opti-
sche Pfad ist einfach ausgelegt und 12cm lang. Emitter und Detektoren sind steckbar und
konnen so leicht ausgetauscht werden. Als Kommunikationsschnittstellen stehen ein CAN-
Bus fiir die Netzwerkintegration und eine schnellere RS 232 Schnittstelle fiir die direkte Ver-
bindung mit einem zentralen Rechner zur Verfugung. Ein separater externer SPI Anschluss
wird fiir die Programmierung des Prozessors verwendet. Ein nach diesem Konzept aufgebau-
ter Gassensor ist in Abbildung 95 dargestellt.

Emitter
Bgﬁ,‘f? Optischer PfadPlatine

Abbildung 95: Darstellung des integrierten photoakustischen Gassensors.
Die duBleren Abmessungen betragen 200 x 140 x 80 mm.

Der analoge Signalfluss des hier vorgestellten Gassensors ist in Abbildung 96 dargestellt. Die
Uberlagerung der Ansteuerfunktion Vemp des Prozessors mit einer hochfrequenten Wechsel-
spannung reduziert hier insbesondere fiir Emitter mit metallischen Heizerstrukturen das Prob-
lem der Elektromigration (siche Kapitel 4.2.1.3). Aulerdem werden Stromiiberh6hungen, die
bei plotzlichen Spannungsidnderungen oftmals auftreten, vermieden. SchlieBlich ergibt sich
aus der Form der Ansteuerfunktion, der gewihlten Modulationsfrequenz von 10Hz und der
thermischen Tragheit des Emitters und Detektors eine effektive Sinus-Modulation des photo-
akustischen Druckes P, was am Amplitudenverlauf des gemessenen photoakustischen Signals
Vg deutlich wird. Ein solcher Signalverlauf ergibt in Kombination mit der synthetischen Si-
nus-Referenzfunktion ein besonders giinstiges Signal/Rauschverhiltnis fiir die phasenssensi-
tive Gleichrichtung der Signalerfassung und Auswertung im Prozessor.
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Abbildung 96: Ansteuerung des IR Emitters.

Auf der linken Seite wurde die Ansteuerfunktion Vemp (0 — 3V, 10Hz) des Prozessors und die Uberlagerung mit
einer hochfrequenten Wechselspannung (+ 5V, 1,5 kHz) am Leistungsverstirker gemessen (10Hz Hiillfunktion
mit + 15V, 1,5kHz Amplitude). Rechts ist das resultierende photoakustische Signal Vg im Vergleich zu dieser
Emitteransteuerung dargestellt. Das photoakustische Signal entspricht in guter Ndherung einer Sinusfunktion.
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Das spezielle Betriebskonzept des Infrarot-Emitters fiihrt zu einer zuverldssigen und auch bei
hohen Betriebstemperaturen sehr stabilen Emission (Abbildung 97). Die linearen Regelalgo-
rithmen (siche Abbildung 94), welche sich theoretisch fiir das Langzeit- und Temperaturver-
halten ergeben, konnen ebenfalls messtechnisch bestétigt werden. Es eroffnet sich somit die
Moglichkeit, den Emitter vollstdndig zu tiberwachen und Umwelt- sowie Alterungseffekte zu
kompensieren.
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Abbildung 97: Implementierung der Emitter-Regelung.

Deutlich ist die lineare Abhéngigkeit der Emittermembran-Temperatur Vimem von der Umgebungstemepratur
Tenv. zu erkennen (links). Dieses Verhalten kann iiber das in Abbildung 94 beschriebene Regelkonzept kompen-
siert werden (rechts).

Durch diese Kontrolle und die Kompensation von Randbedingungen und Umwelteinfliissen
wird das photoakustische Signal sehr stabil und rauscharm gehalten. In Verbindung mit dem
sehr empfindlichen Datenerfassungssystem, basierend auf dem Prinzip der phasensensitiven
Gleichrichtung, kann so eine sehr gute Gassensitivitét erreicht werden (siche Abbildung 98).
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Abbildung 98: Vergleich der Empfindlichkeit der Messdatenerfassung des integrierten Gassensors mit kommer-
ziellen Laborgeriten.

Fiir die Messung wurde der optische Aufbau des integrierten Sensors verwendet, ebenso wie der oben beschrie-
bene miniaturisierte Emitter und eine TO-8 Zelle mit CO,/Ar Fiillung. Der kommerzielle Laborverstirker wurde
parallel mit den Vorverstirkern der photoakustischen Zelle verschaltet und die Gasmessung somit gleichzeitig
mit beiden Messdatenerfassungssystemen durchgefiihrt. Der direkte Vergleich (sieche Auswertung rechts) belegt
die vergleichbar gute Qualitit der Messwerterfassung des integrierten Gassensors und des Labormessgeriits.

Die hohe Qualitdt der Messdatenerfassung, die gute Empfindlichkeit der photoakustischen
Detektoren und die optimierte Ansteuerung und Kontrolle des miniaturisierten mikromecha-
nischen Emitters fithren zu einem sehr leistungsfihigen integrierten Gassensor. Der Vergleich
der mit dem makroskopischen Laboraufbau (gemaf3 Abbildung 26) durchgefiihrten Charakte-

-123 -



risierung der photoakustischen Zellen mit den Messergebnissen des integrierten Sensors zei-
gen, dass die Empfindlichkeit der Detektoren vollstindig genutzt werden kann (siehe Tabelle
18).

Detektor / Absoluter photoakust. Druck [mPa] Gassensitivitat [ppm]

Gasfillung Laboraufbau Integrierter Sensor | Laboraufbau Integrierter Sensor
TO-8/ 185+ 1 52+1 50+2 50+5

40% CO,, 60% Ar

TO-8/ 180 +1 47 £1 100+ 4 100 £ 10

40% CH,, 60% Ar

TO-8/ 360 = 1° 242 +1 50+5 50+ 10

40% CO, 60% Ar

Mikrom. Detektor / | 1600 + 1 440 +1 20£1 205

100% CO,

Tabelle 18: Vergleich der Gassensitivitit des integrierten Gassensors mit den auf dem Laboraufbau durchge-
fithrten Charakterisierungsmessungen der photoakustischen Zellen.

Dieses Ergebnis ist besonders bemerkenswert, da der einfache optische Aufbau und die im
Vergleich zum Laborschwarzstrahler sehr viel kleinere optische Leistung des miniaturisierten
mikromechanischen Emitters zu einem geringeren absoluten photoakustischen Druck und
somit einem schlechteren Signal/Rauschverhéltnis fithren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden somit neue, miniaturisierte und optimierte photoakustische
Detektoren erforscht und ein leistungsfahiges Sensorkonzept zu ihrer Nutzung realisiert.

5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurde ein umfassender Uberblick iiber den photoakustischen Ef-
fekt in nichtresonanten Gasdetektoren gegeben und in einen Zusammenhang mit anderen in-
fraroten Gassensorprinzipien gestellt (Kapitel 1). Als Schwerpunkte wurden existierende pho-
toakustische und photothermale Systeme sowie typische thermische Infrarotgasdetektoren
betrachtet, da sie prinzipbedingt unmittelbar mit dem in dieser Arbeit untersuchten Konzept
konkurrieren.

In der theoretischen Herleitung in Kapitel 2 wurden alle wichtigen Parameter in einem ma-
thematischen Modell im Zeit- und Frequenzbereich erfaBt. Die Aquivalenz zur gingigen
Theorie nach Kreuzer [82] und Rosengreen [84] sowie neueren Arbeiten von Ferber [85] und
Firebaugh [141] konnte gezeigt werden. In Erweiterung zu diesen Modellen wurden jedoch
typische Einflussfaktoren wie die Modulationsfrequenz und Geometrie dynamisch betrachtet.
Zusitzlich wurde die Auswirkung weiterer Parameter wie Filldruck, Umgebungstemperatur
und spektrale Bandbreite der infraroten Strahlung beriicksichtigt. In diesem Zusammenhang
wurde in den theoretischen Betrachtungen ein umfangreiches molekulares Absorptionsmodell
beriicksichtigt, welches auch die Simulation von Querempfindlichkeiten erméglicht. Ein No-
vum stellt die detailierte Untersuchung des Verhaltens von Mischgasen dar.

Zur Verifizierung der theoretischen Betrachtungen wurde der in Kapitel 3 beschriebene mo-
dulare photoakustische Gasdetektor konzipiert und realisiert. Er ermoglicht die explizite Un-
tersuchung des Geometrieeinflusses, des Fiilldruckes, der Gaszusammensetzung und der Um-

% Bei dieser Messung wurde der Blendendurchmesser des Schwarzkorper-Strahlers von 22,2mm auf 6,5mm
reduziert, da sonst die Vorverstirker des Mikrofons iibersteuert wurden.
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gebungstemperatur. Es konnte eine gute Ubereinstimmung zwischen theoretischen Betrach-
tungen und Messungen gezeigt werden. Aus diesen Untersuchungen ergeben sich fiir einen
idealen nichtresonanten photoakustischen Gasdetektor die Forderungen nach

= geringer Detektorlidnge,
= zum Emitter dhnlicher Querschnittsfléiche,
= einem atmosphérischen Fulldruck.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass die bei anderen infraroten Gasdetektoren iibliche
explizite Verwendung optischer Filter zur Eingrenzung der spektralen Bandbreite bei dem
hier prisentierten Prinzip nicht notwendig ist. Die Verwendung der Gasbefiillung als spektra-
ler Filter fiihrt zu einer vergleichbar guten Selektivitdt und Sensitivitit. Uber die Detektorlén-
ge und die Zusammensetzung des Fiillgases kann dariiber hinaus der Einfluss schwécherer
molekularer Absorptionsbereiche reduziert werden, was effektiv zu einer zusétzlichen spekt-
ralen Filterung fiihrt.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurden in Kapitel 4 Konzepte fiir optimierte, miniaturisier-
te photoakustische Gasdetektoren entwickelt und ihre technologische Umsetzung und Charak-
terisierung beschrieben. Dabei bestitigen sich die in Kapitel 3 als wesentlich heraus gearbeite-
ten Parameter. Die erzielten Sensitivitdten und Gasempfindlichkeiten sowie das dynamische
Verhalten der realisierten Prototypen erreichen und iibertreffen die Kennwerte der besten ge-
genwirtig verfiigbaren thermischen Infrarotdetektoren.

Aus den Betrachtungen zum Einfluss von Umweltfaktoren, insbesondere der Umgebungstem-
peratur, der Kontamination des optischen Pfades und Alterungseffekten wurde aulerdem in
Kapitel 4 ein integriertes Gassensorkonzept entworfen, umgesetzt und charakterisiert. Dabei
wurden ausschlieflich mikromechanische Komponenten verwendet. Es konnte gezeigt wer-
den, dass die hohe Leistungsféhigkeit der photoakustischen Detektoren in Verbindung mit
neuartigen Emittern und optimierten Betriebs-, Regel- und Messmethoden zu duflerst emp-
findlichen und dennoch einfachen, kleinen und preiswerten Gassensoren fiihrt.

5.2 Einordnung zu anderen Gassensoren

5.2.1 Vergleich zu existierenden photoakustischen Detektoren

Die in dieser Arbeit entwickelten Detektoren, ebenso wie der integrierte Gassensor weisen
eine sehr gute Leistungscharakteristik auf. Ein Vergleich mit den in Tabelle 1 aufgefiihrten, in
der Literatur beschriebenen photoakustischen Systemen zeigt, dass die Gasempfindlichkeit fiir
CO; und CHj4 vergleichbar bzw. besser ist, als bei typischen nichtresonanten Sensoren mit
Planckschen Strahlungsquellen und Spektrometern. Das hier vorgestellte, miniaturisierte
Sensorkonzept ist dabei vergleichsweise einfach und somit insbesondere fiir mobile und de-
zentrale Anwendungen interessant.

Ein weiterer Vorteil besteht im Aufbau des Detektors selbst. Sowohl das hybride TO-8 Kon-
zept als auch die mikromechanische Siliziumzelle eignen sich fiir eine preiswerte Massenfer-
tigung. Damit werden photoakustische Detektoren erstmals marktfihig und konnen in direkte
Konkurrenz zu anderen, vorrangig thermischen Infrarotsensoren treten.

5.2.2 Vergleich zu anderen infraroten Gassensoren

Betrachtet man die Detektivitidt D* fiir verschiedene Infrarotdetektoren (siche Abbildung 4),
so erreichen die hier vorgestellten photoakustischen Detektoren mit 8,3-10° cm-Hz™*/W fiir
die TO-8 Hybridzelle und 5,6-10° cm-Hz"*/W fiir den mikromechanischen Siliziumdetektor
einen guten Platz im Mittelfeld. Im Vergleich zu anderen thermischen Detektoren werden
sogar aullergewohnlich hohe Detektivititen erreicht. Die Ursache hierfiir ist die sehr geringe
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rauschiquivalente Leistung bei vergleichsweise groer Detektorfliche. Ein dhnliches Ergeb-
nis wird bei der Sensitivitit erzielt (siche auch Tabelle 2). Daraus resultiert eine hohe Gasde-
tektivitidt, selbst im Vergleich zu kommerziellen spektroskopischen Systemen (Vergleiche
Tabelle 3). Die Charakteristiken der in dieser Arbeit entwickelten photoakustischen Detekto-
ren, integriert in den oben vorgestellten Gassensor werden zusammenfassend in Tabelle 19
mit typischen thermischen Infrarotdetektoren und darauf basierenden Sensorsystemen aus
Tabelle 2 und Tabelle 3 verglichen.

Detektor NEP D* Sp Gassensitivitat
[W/HZ°] [em-HZSW] | [VIW] [ppm]’
KOVAR, piezoresistives Mikrofon | 4,7.10° 1,5-10° 2,7 200 CO,
KOVAR, kapazitives Mikrofon 4,710° 1,5-10° 1200 100 CO,
TO-8, kapazitives Mikrofon 8,510 8,3-10° 39000 50 CO,
50 CO
100 CH,
Mikromechanisch piezoresistives | 5,6.10° 8,9-10° 2750 20 CO,
Mikrofon
PZT-Zeile, 50cm Pfad; [58], [151] | 3,5-10°"° 1.10° 250 3CO,
(10Hz, 1W) | (10Hz, 1W) 40 CO
Perkin Elmer TPS 534, 5cm Pfad; 1,5-10‘g 8.107 20 100 CO,
[152] (10Hz, 1W) | (10Hz, 1W)
PemTech NDIR Sensor, 10 cm | 6.107° 3108 19 50 CO,
Pfad; [153], [155], [156] (10Hz, 1w) | (10Hz, 1W) 400 CH,4

Tabelle 19: Zusammenfassung und Vergleich der hier entwickelten photoakustischen Gasdetektoren mit anderen
kommerziellen thermischen Detektoren.

Die wesentliche Ursache fiir die sehr gute Empfindlichkeit der photoakustischen im Vergleich
zu anderen thermischen Detektoren ergibt sich aus der relativen Unabhéngigkeit der optimier-
baren Parameter. Nach den Gleichungen (93) und (94) sinkt die rauschiquivalente Leistung
NEP mit dem Volumen V¢ des Detektors. Gleichzeitig steigt jedoch die Sensitivitit Spa
(Gleichung (92)). Da die Fliche des Detektors gemifl Gleichung (37) und Abbildung 73
durch den optischen Aufbau des Gassensors definiert wird, verbleibt als nutzbarer Optimie-
rungsparameter die Detektorlinge Lzesr, begrenzt durch Verluste an den Zellenwinden (siche
Gleichungen (74) bis (78) und Abbildung 34). Unabhéngig davon kann die Zusammensetzung
des Fiillgases variiert werden, wodurch die Exstinktion a's (Gleichung (76)) und damit die
Energiedichte einerseits und das Relaxationsverhalten (siche Tabelle 14 und Abbildung 71)
andererseits beeinflusst werden. Auch hier erweist sich eine geringe Detektorlidnge aufgrund
des Lambert-Beer Gesetzes (Gleichung (39)) als vorteilhaft. Der dritte unabhédngiger Parame-
ter ist schlieBlich das Mikrofon, dessen Aufbau und Funktionsweise bei gegebenen Dimen-
sionen zu sehr unterschiedlichen Empfindlichkeiten fiihrt (siche Tabelle 16).

Im Gegensatz dazu werden Thermoelemente und pyroelektrische Detektoren bei gegebener
Dimensionierung in ihrer Sensitivitit durch die Eigenschaften der verwendeten Materialien
definiert (siche Gleichungen (1) bis (5)) und sind daher kaum optimierbar.

7 Fiir die photoakustischen Detektoren werden die Ergebnisse des integrierten Gassensors mit 10cm optischem
Pfad verwendet. Fiir die kommerziellen Detektoren stammen die Daten aus Tabelle 3.
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5.3 Ausblick und weitere Entwicklung

Die Unabhéngigkeit der Optimierungsparameter fiir photoakustische Detektoren erdffnet
interessante Moglichkeiten fiir ihre weitere Entwicklung. Eine weitere Reduzierung der geo-
metrischen Dimensionen unter die Abmessungen des mikrosystemtechnisch hergestellten
Detektors (siche Abbildung 86) erscheint nicht sinnvoll, da bei typischen Modulationsfre-
quenzen von F=10-50Hz

* Wandverluste gemdf Gleichung (78),

= Minimale Absorptionsldngen gemil Gleichung (44) und Abbildung 46,
= die optischen Verhiltnisse nach Gleichung (37) und Abbildung 73 und
* minimale Dimensionen des Mikrofons nach Tabelle 16

hier begrenzend wirken. Eine interessante Alternative kann die Verwendung von Puffergasen
und Gasgemischen sein. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen implizieren,
dass durch die Manipulation des intramolekularen Vibrations—Vibrations Energietransfers das
Verhéltnis von Vibrations—Translations Zeitkonstanten tyt und mittlerer Lebensdauer des
angeregten Zustandes T deutlich verdndert werden kann (siche Gleichungen (98) und (99)
und Tabelle 14). Daraus resultiert eine nichtlineare Anderung der Transformationseffizienz
der durch das Fiillgas absorbierten infraroten Strahlung in thermische Energie (siche Abbil-
dung 70). Dieser Effekt kann genutzt werden, um einerseits eine Eingrenzung der spektralen
Bandbreite zu bewirken und die Sensitivitit des Detektors zu verbessern (Abbildung 72), und
andererseits dabei das photoakustische Messignal zu stabilisieren (siche Abbildung 71).

Das hier verwendete Modell zur Beschreibung dieses Effekts ist allerdings stark vereinfa-
chend (Gleichungen (67) bis (70) und (98), (99)), da es von singuldren Zeitkonstanten aus-
geht. Eine tiefergehende Untersuchung unter Berticksichtigung individueller Zustandsgrofien
fiir einzelne Anregungszustinde bietet zukiinftig die Moglichkeit eines besseren Verstidndnis-
ses und einer detaillierten Optimierung der Gaszusammensetzung.

Der dritte unabhingige Parameter fiir eine zukiinftige Optimierung ist das Mikrofon. Die
Ubersicht in Tabelle 16 fasst alle fiir einen mikromechanisch aufgebauten photoakustischen
Gasdetektor nutzbaren Funktionsprinzipien zusammen. Dabei zeigt sich, dass kapazitive und
optische Messverfahren aufgrund ihres besseren Auflosungsvermégens kleinster mechani-
scher Deformationen um Groéfenordnungen héhere Sensitivitdten bei deutlich geringerem
Eigenrauschen erzielen, als die in dieser Arbeit in der empfindlichsten, mikromechanischen
Detektorkonzeption verwendeten piezoresistiven Mikrofone. Zwar wird die rauschéquivalente
Leistung des photoakustischen Detektors letztendlich wie bei allen thermischen Detektoren
durch das thermische Eigenrauschen begrenzt (siche Gleichungen (85) und (93)). Die hohere
Sensitivitit verbessert aber dennoch das Signal/Rauschverhiltnis und sollte so auch die Gas-
sensitivitit positiv beeinflussen.

Weitere Entwicklungspotentiale ergeben sich aus dem integrierten Sensorkonzept (siche Ab-
bildung 90). Der gegenwirtig verwendete optische Pfad stellt die einfachste technische L&-
sung dar. In der Literatur finden sich inzwischen zahlreiche Beispiele fiir optimierte Geomet-
rien und Strahlfaltungen zur Verldngerung des Absorptionspfades (siche Tabelle 3). Ohne die
duBeren Abmessungen des gegenwirtigen Aufbaus zu verdndern und unter Verwendung eines
mikromechanisch hergestellten Planckschen Strahlers sollte so eine Pfadlange von 40-50cm
realisierbar sein. Ein weiterer Optimierungsansatz ist der Infrarotstrahler selbst, dessen Inten-
sitdt durch eine weitere Erhohung der Betriebstemperatur auf bis zu 1500K [173] und eine
bessere Emissivitdt von >0,9 in etwa verdoppelt werden kann. Auch durch diese Mafinahme
wiirde sich das Signal/Rauschverhéltnis des photoakustischen Detektors erhdhen.

SchlieBlich bieten die neuesten Entwicklungen in der Infrarottechnik interessante Optionen
fiir das hier vorgestellte Sensorkonzept. Erstmals sind auch kommerziell Quantenkaskadenla-
ser in spektralen Bereichen von 4,8-20um verfiigbar. Damit konnen iiber weite spektrale Be-
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reiche hohe Intensitdten und Modulationsfrequenzen bis zu 10kHz realisiert werden. In Ver-
bindung mit darauf optimierten photoakustischen Detektoren und Mischgasfiillungen sollte
ein resonanter Betrieb knapp unterhalb der absorptiven Sattigung moglich sein. Laborversu-
che mit allerdings sehr komplex aufgebauten Spektrometern lassen eine deutlich bessere Gas-
sensitivitdt erwarten [22]. Die im integrierten Sensorkonzept bereits implementierten Kom-
pensationsalgorithmen (siche Abbildung 94) kénnten adaptiert werden und die bekannte hohe
Empfindlichkeit gegen Schwankungen der Umweltbedingungen deutlich reduzieren. Das
wiirde einen zuverldssigen Betrieb unter realen Einsatzumgebungen ermdglichen.

Das in dieser Arbeit realisierte Sensorkonzept ist in seiner nachgewiesenen Leistungsfihigkeit
aber bereits ausreichend, um einige bekannte Probleme etwa im Luftfahrtbereich zu 16sen.

5.4 Praktische Anwendungsmdglichkeiten

5.4.1 Schwelbrande und ihre Auswirkungen

In der heutigen Passagierluftfahrt kann eine ausreichende Rentabilitdt nur erzielt werden,
wenn der Nutzlastfaktor eines Flugzeugtyps (Verhéltnis Nutzlast zu Startmasse) moglichst
hoch und der Kraftstoffverbrauch moglichst niedrig ist. Steigende Preise fiir Flugbenzin und
strengere Regularien der internationalen Luftfahrtbehorden erhéhen den Druck auf die Flug-
gesellschaften zusétzlich.

Eine technische Losung dieser Problemstellung bietet der konsequente Einsatz von Leicht-
bauprinzipien und neuen, zumeist synthetischen Werkstoffen [183]. Obwohl diese Materialien
strengen Qualifikationskriterien und Tests unterliegen, bevor sie verwendet werden diirfen,
steigt damit die potentielle Brandgefahr, wie Untersuchungen von Flugunfillen [184] aber
auch Brinden am Boden belegen [185]. Als besonders kritisch erweisen sich enge, nicht zu-
géngliche Bereiche, in denen elektrische Ausriistungen und Kabel sowie Isolations- und Ver-
kleidungsmaterialien zusammentreffen. Defekte und Abnutzungserscheinungen der elektri-
schen Systeme konnen zur Entstehung von lokalen Uberhitzungen oder Funkenbildung fiih-
ren. Obwohl die umgebenden Kunststoffe gemifl der Testkriterien nicht oder nur schwer ent-
flammbar sind, konnen aus solchen Situationen Schwelbriande entstehen.

In heutigen Verkehrsflugzeugen existieren nur in den zugénglichen Bereichen (Passagier- und
Frachtrdume, Cockpit) Feuerdetektoren. Diese Sensoren sind ausschlieflich Rauchmelder.
Hieraus resultiert ein weiteres Problem, da erhohte Partikelkonzentrationen nicht notwendi-
gerweise durch Feuer verursacht werden, andererseits aber Brinde auch ohne oder mit nur
geringer Rauchentwicklung verlaufen konnen [186]. Ein verdndertes Detektionskonzept konn-
te hier zu Verbesserungen fiihren [75].
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5.4.2 Friihzeitiges Erkennen von Schwelbrianden
Schwelbriande verlaufen im Allgemeinen nach einem definierten Muster ab (siehe Abbildung

99). Ein Fehler in den elektrischen Systemen generiert zunichst eine lokale Temperaturerh6-
hung oder Funkenbildung (Phase I).

B T——0zVom) —=CO (Vo) —COZMNoR | » e | Gas Phase | Phase | Phase
=+ = H20 (Vol%) —=—HC (Vol%) — ‘T (°C) N I Il m
] 7 [ppm]

20 , 800
S CO; ~1000 | 1000- | >10.000
g o 10.000
= 15 1600 &
8 g
s 2
H § |co [100- |500- |>10.000
5" I T g 500 | 800
o [
8
o

5 + 200

- HC 500- 3000- | <5000
e ¥ 2000 10.000
0 - + B8 B * 0
Time

Abbildung 99: Typischer Verlauf von Schwelbrinden nach [186], [187].

Die umliegenden Kunststoffe erwdrmen sich und beginnen zu schmoren (Phase II). Durch
diese pyrolytischen Prozesse entstehen neben CO, vor allem unvollstindige organische Ab-
bauprodukte wie CO, freie Radikale (OH- und H+) sowie ungesittigte Kohlenwasserstoffe
(HC). Diese Prozesse verbrauchen Luftsauerstoff, welcher in relativ engen und abgeschlosse-
nen Flugzeugbereichen nicht durch Diffusion und Leckage von auBen nachgeliefert werden
kann. Da sich auf der anderen Seite auch die organischen Abbauprodukte nur schwer ver-
fliichtigen konnen, entstehen betréchtliche Konzentrationen ziindféhiger Gasgemische. Gene-
riert die schadhafte Elektrik weiterhin Wiarme oder gar Funken, kommt es in Phase III zur
Entziindung dieser Gase und der raschen Ausbreitung eines offenen Feuers (Phase IV). Ver-
brennen die beteiligten Materialien mit Rauchbildung, so entstehen die markanten Partikel in
detektierbarer Konzentration erst in Phase III und IV. Herkdmmliche Feuerdetektoren kénnen
solche kritischen Zusténde also erst viel zu spit erfassen.

Das in [75] vorgeschlagene Konzept sicht einen kombinierten Rauch- und Gassensor vor.
Dieser konnte rein optisch aufgebaut sein, bestehend aus einem Streulichtdetektor fiir die Par-
tikelmessung und einem NDIR-Sensor fiir die Konzentrationsmessung von CO,, CO und
Kohlenwasserstoffen. Die praktisch sehr einfache und empfindliche Messung von CO; alleine
geniigt nicht, da diese Konzentration auch auf Grund anderer Prozesse, etwa dem Metabolis-
mus lebender Organismen, stark schwanken kann. Die Konzentrationsmessung fiir CO und
Kohlenwasserstoffe in einem einfachen Aufbau mit herkommlichen thermoelektrischen De-
tektoren erwies sich jedoch als zu unempfindlich (Vergleiche Tabelle 3 und Abbildung 99).
Mit den in dieser Arbeit entwickelten photoakustischen Gasdetektoren und dem integrierten
Sensor konnen bei vergleichbaren Dimensionen und identischer Linge des Absorptionspfades
deutlich niedrigere Gaskonzentrationen aufgeldst werden (siche Tabelle 18). Damit wird eine
Fritherkennung von entstehenden Schwelbridnden in besonders gefdhrdeten aber unzugéngli-
chen Bereichen von Flugzeugen moglich. Uber eine Mustererkennung der drei parallel ver-
messenen Gaskonzentrationen konnten dariiber hinaus weitere geféhrliche Situationen, wie
etwa die Leckage von Kraftstoff- und Hydraulikleitungen oder Fehlfunktionen der Klimaan-
lage erkannt werden. Es steht damit ein neuartiges und vielversprechendes Sensorprinzip fiir
wichtige Anwendungen in der Luftfahrt und dariiber hinaus zur Verfiigung.
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Anhang A

Liste der verwendeten Formelzeichen

Deutsches Alphabet

Formelzeichen | Einheit Beschreibung

a - Anfangswert im Lésungsansatz der Fourierschen Warmeleitglei-
chung nach Green

ap m Kantenlange eines Detektors mit quadratischem Querschnitt

av - Verstarkung

Aot s7 mittlere Anregungszeit eines Molekiils aus dem Zustand 0 in den
Zustand 1

A4 W-m?® Absorptionsterm der allgemeinen Gleichung des photoakustischen
Effekts

Ao s Tragheitsterm der allgemeinen Gleichung des photoakustischen
Effekts

Az - Effizienzterm der allgemeinen Gleichung des photoakustischen
Effekts

Ap m’ Querschnittsflache des Detektors

Ae m’ Querschnittsfléche des Emitters

B m Breite

c m-s” Lichtgeschwindigkeit (2,997-10° m-s™)

Cs m-s” Schallgeschwindigkeit in Gasen

C C allgemeine elektrische Kapazitat

Cp J~kg'1-K'1 thermische Kapazitét bei konstantem Druck

Ci JkgTKT thermische Kapazitat

Cv J~kg'1-K'1 thermische Kapazitét bei konstantem Volumen

dA - Amplitudenverhéltnis

D m Durchmesser

D* cm-Hz"™ W™ | Detektivitat; auf die DetektorgréRe normierte Empfindlichkeit

E J Translationsenergie der Gasmolekiile

E' eV Energie des Grundzustandes fir die Anregung eines molekularen
Vibrationszustandes

f Hz Frequenzbandbreite von Messystemen

F Hz Modulationsfrequenz der Infrarotquelle

Fs Hz Grenzfrequenz

G - spezifische Fundamentallésung der Greenfunktion fur definierte
Randbedingungen und Koordinatensysteme

Gg m’ Geometriefunktion zur Bestimmung der thermischen Teitkonstanten
TG

G's m’ modifizierte Geometriefunktion zur Bestimmung der thermischen
Teitkonstanten tg

Ghzip m? eindimensionale Greenfunktion fir den Hohlzylinder mit Randbe-
dingung erster Art innen und zweiter Art aufen.

Gk m” eindimensionale, unbeschrénkte Greenfunktion fur kartesische
Koordinaten

Gk1p m’ Greenfunktion in kartesischen Koordinaten, eindimensonal, fir eine
Randbedingung erster Art

Gkop m? Greenfunktion in kartesischen Koordinaten, zweidimensonal, mit
Randbedingungen erster Art

Gz m’ eindimensionale, unbeschrénkte Greenfunktion fir Zylinder-

koordinaten




Formelzeichen | Einheit Beschreibung

Gzip m’ Greenfunktion in  Zylinderkoordinaten , eindimensonal, fur eine
Randbedingung erster Art

Gzop m? Greenfunktion in Zylinderkoordinaten , zweidimensonal, mit Rand-
bedingungen erster Art

h eVss Planksche Konstante (4,136-10 eV-s)

# eV-s h/2n

i - Zahlvariable und Indikator eines spezifischen Zustandes

ip A Effektivwert des pyroelektrischen Stromes

inoise A effektiver Rauschstrom pyroelektrischer Detektoren

Ig A Bias-Strom, notwendig fur verschiedene Messverfahren etwa der
Widerstands- oder Kapazitdtsmessung

Ip W-m? Intensitét der infraroten Strahlung am Detektor

le W-m? Intensitat der infraroten Strahlung am Emitter

lo W-m? Bestimmung der Wandabsorption &, realer photoakustischer Zel-
len: Gemessene Intensitdt am Radiometer ohne photoakustische
Zelle

lpa W-m? Bestimmung der Wandabsorption 8, realer photoakustischer Zellen:
Gemessene Intensitdt am Radiometer mit photoakustischer Zelle

Jo, J1 - Besselfunktion nullter und erster Ordnung

ks JKT Boltzmann-Konstante = 1,38-10% J/K

kvt - Vibrations-Translationsrate der molekularen StoRrelaxation

| m Abstand

L m Lange

Lop m Lange des optischen Pfades zwischen Emitter und Detektor

L, m reale Lange des Absorptionspfades in der photoakustischen Zelle

Lzeft m effektive Lange des Absorptionspfades in der photoakustischen
Zelle

Lztot m nicht nutzbare Lange des Absorptionspfades in der photoakusti-
schen Zelle, resultierend aus dem Totvolumen Vy

mm kg Molekilmasse

M - Modulationstiefe der Infrarotquelle (zwischen 0 und 1)

n - Anzahl oder Zahlvariable

nT - Koeffizient der temperaturabhangigen Linienverbreiterung der
spektralen Verteilungsfunktion ©

N m?® Teilchendichte

NEP W-Hz?? Rauschaquivalente Leistung

p Pa absoluter Druck

Po Pa absoluter Bezugsdruck (wenn nicht anders angegeben bei Stand-
artbedingungen 293K = 101 325 Pa)

pc Pa absoluter Druck in der photoakustischen Zelle

Pg W-m? Absorbierte infrarote Leistung pro Volumen

Po ;,|C~m'2»K'1 kristallabhangiger pyroelektrischer Koeffizienten

P Pa photoakustischer Druck

Pql w Aufgenommene elektrische Leistung

Pyt - Ubergangswahrscheinlichkeit eines angeregten molekularen Vibra-
tionszustandes in Translation bei einem intermolekularen Stof3

q - Q_uelle_:nterm gjer Fogrier'sc_hen Warmeleitgleichung (dann mit der
Einheit W- m”) bzw. ihrer Lésungen

qL mbar--s™ Leckage

Q - molekulare Verteilungsfunktion

Qg - Greenfunktion [115]

Qj - Gutefaktor der Modendampfung fur resonante photoakustische

Detektoren




Formelzeichen | Einheit Beschreibung

r m Ortskoordinate im Zylinderkoordinatensystem

o m Radius des Detektors

re m Radius des Emitters

ri m Innenradius des Hohlzylinders

R Q Ohmscher Widerstand

Ro Q Ohmscher Widerstand bei Bezugstemperatur

Rm J-mol™K™ allgemeine Gaskonstante (8,314 J-mol™-K™)

Rin KW' thermischer Widerstand; Kehrwert aus thermischer Leitfahigkeit
und geometrischen Randbedingungen

S cm'1/(n-cm'z) Absorptionsstérke bzw. effektiver Absorptionsquerschnitt von n
Molekilen bezogen auf die Wellenzahl; in der Literatur wird dieser
Wert meistens auf ein Molekil bezogen

S AWT Empfindlichkeit auf einfallende infrarote Strahlung von Detektoren
im Stromquellenbetrieb

Sp VW' Empfindlichkeit auf einfallende infrarote Strahlung von photoakusti-
scher Detektoren, inklusive Mikrofon

Su V-Pa’ Sensitivitat des Mikrofons

Spa PaW’ Empfindlichkeit auf einfallende infrarote Strahlung des photoakusti-
schen Effekts

Sv VW' Empfindlichkeit auf einfallende infrarote Strahlung von Detektoren
im Spannungsquellenbetrieb

SP1o s7 mittlere Relaxationszeit des Anregungszustandes eines Molekiils in
den Grundzustand durch spontane Emission

ST s” mittlere Relaxationszeit des Anregungszustandes eines Molekiils in
den Grundzustand durch intermolekulare StéRe

t s Zeit

T K absolute Temperatur

To K absolute Bezugstemperatur (wenn nicht anders angegeben 293K)

Te K absolute Temperatur des thermischen Strahlers

Thz2D K zweidimensionale Temperaturverteilungsfunktion fiir den Hohlzylin-
der

Tkop K zweidimensionale Temperaturverteilungsfunktion fiir den Quarder
mit Querschnitt ap? und Léange L

TiMem K Temperatur auf der Oberflache der Emitter Membrane eines mik-
romechanisch hergestellten Plank’schen Strahlers

Tzop K zweidimensionale Temperaturverteilungsfunktion fiir den Zylinder

up \ Effektivwert der pyroelektrischen Spannung

U] cm” Storgréfie bzw. Querempfindlichkeit gegen Fremdgase und Streung
an Partikeln

Upa \% gemessenes photoakustisches Signal am Mikrofonnachverstérker
des Laboraufbaus

Vv m’ Volumen

Ve m’ Volumen der photoakustischen Zelle

Vemi \% Gemessener Stromverbrauch des Infrarotemitters im integrierten
Sensor

Vemp \% Anregungssignal des Infrarotemitters durch den Prozessors des
integrierten Sensors

Vemv \ Gemessene Betriebsspannung des Infrarotemitters im integrierten
Sensor

Vg \% Analoges Ausgangssignal des photoakustischen Detecktors im
integrierten Sensor

V, \% Optisches Referenzsignal des integrierten Sensors

Viot m°® Totvolumen (nicht durchstrahltes Gasvolumen) realer photoakusti-
scher Zellen

Vs \ Temperatur am Referenzsensor des Infrarotemitters




Formelzeichen | Einheit Beschreibung

VTmem \% Temperatur der beheizten Membran eines mikromechanischen
Infrarotemitters

V1pa \ Temperatur am photoakustischen Detektor des integrierten Sen-
sors

w W-m?® Absorptionsterm der allgemeinen Gleichung des photoakustischen
Effekts Uber die Wellenzahl integriert

X, Y,Z m Koordinaten im kartesischen Koordinatensystem (z auch im Zylin-
derkoordinatensystem)

Zm - Anzahl molekularer StoRe

Zp AW Impedanz des pyroelektrischen Kristalls

Griechisches Alphabet

Formelzeichen | Einheit Beschreibung

a VIK Seebeck-Koeffizient

Oe (v)8 m? Absorption bzw. effektiver Wirkunsquerschnitt eines Gasmolekills

o'e cm’ Extinktion eines Gases bei Berlicksichtigung von Strahlungsverlus-
ten 8y in der Kammerwand

om (L) - relative Absorptivitét infraroter Strahlung durch ein Medium (maximal
1)

A - Koeffizient der StoRratengleichung nach Landau/Teller und Litovitz /
Herzberg

B - Zustandswahrscheinlichkeit fiir einen molekularen Ubergang aus
dem Grundzustand 0 in einem angeregten Zustand 1

Bel QK Temperaturabhangigkeit des ohmschen Widertsandes

Bm - m-ter Eigenwert der Besselfunktion

B K>3 Koeffizient der StoRratengleichung nach Landau/Teller und Litovitz /
Herzberg

X Ko Koeffizient der StoRratengleichung nach Landau/Teller und Litovitz /
Herzberg

) m mittlere freie Weglange

Oeff m effektive Grenzschicht

SQaS cm” spektrale Lage der molekularen Deformationsschwingung eines
spezifischen Gases

Sthz m thermische Grenzschicht

5V2 m viskose Grenzschicht

Ow cm” Wandabsorption bzw. -transmission

AE J Energiedifferenz zwischen zwei molekularen Anregungszustédnden

Al - Verhéltnis der gemessenen (theoretischen) Intensitat am Radiome-
ter zur Bestimmung der Wandabsorption 8y

Av cm’ Spektrale Bandbreite einer Absorptionslinie

ApPF Pa-Hz®® thermisches Eigenrauschen photoakustischer Detektoren

€ - Emmisivitét infraroter Strahlung durch ein Medium (maximal 1)

€D - relative Transmission infraroter Strahlung durch das Detektorfenster
(maximal 1)

¥ Werden hinter einem Formelzeichen weitere Formelzeichen in Klammern angegeben, so wird dadurch eine
explizite Abhingigkeit gekennzeichnet.




Formelzeichen | Einheit Beschreibung

€E - Emmisivitat infraroter Strahlung des Emitters (maximal 1)

¢ ° Winkelkoordinate im Zylinderkoordinatensystem

OeD - geometrische Ubertragungsfunktion (Einstrahlzahl) der infraroten
Strahlung vom Emitter zum Detektor

() ° Phasenwinkel zwischen Modulationsanregung und photoakusti-
schem Messsignal

Y - Zustandswahrscheinlichkeit fir einen molekularen Ubergang aus
einem angeregten Zustand 1 in den Grundzustand 0

Yad - Adiabatenexponent (C,/C,)

Nv kg'm™s” Viskositat

K w-m'K' Warmeleitfahigkeit

A um Wellenlénge der infraroten Strahlung

i kg reduzierte Masse

v cm’” Wellenzahl; Kehrwert der Wellenlange

Vgas cm’” spektrale Lage der molekularen Valenzschwingung eines Spezifi-
schen Gases

€] - spektrale Verteilungsfunktion der Absorptionsstarke S

0 ° Winkelvariabele im Zylinderkoordinatensystem

p kg'm? Dichte

(¢} m? molekularer Wirkungsquerschnitt

osB wm2K* Stephan-Bolzmann Konstante = 5,67051 W/m?-K*

Gth m?s™ thermische Diffusivitat

Ox - Standartabweichung

T s Zeitvariabele

Te s’ Mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes

Tel s allgemeine elektrische Zeitkonstante

™IC s Zeitkonstante resultierend aus der unteren Grenzfrequenz realer
Mikrofone

Tsp s Zeitkonstante fur eine molekulare Anregungsrelaxation durch spon-
tane Emission

T s gekoppelte thermisch-akustische Zeitkonstante realer photoakusti-
scher Detektoren

Tth s’ allgemeine thermische Zeitkonstante

TG s Thermische Zeitkonstante der Gasfillung der photoakustischen
Zelle

TiK s Thermische Zeitkonstante der photoakustischen Zelle

TP s Zeitkonstante des Tiefpaffilters am Lock-In Verstérker bei Labor-
messungen

TV s Mittlere Lebensdauer eines molekularen Vibrationszustandes

Tw s’ Genmittelte Zeitkonstante fiir die molekulare Ubertragung des ange-
regten Zustandes durch St6Re (molekulare Rotation / Schwingung
von einem Molekil zu einem anderen)

VT s Gemittelte Zeitkonstante fur die molekulare Abregung des angereg-
ten Zustandes durch StéRe (molekulare Rotation / Schwingung in
Translation)

\j m?s” Photonendichte

® s Modulationskreisfrequenz der Infrarotquelle




Formelzeichen

Einheit

Beschreibung

Bl

j S Eigenfrequenz resonanter photoakustischer Detektoren

(0] - Phasenverschiebung zwischen Modulation der Infrarotquelle und
Drucksignal am Mikrofon

&, n,v m Variabelen im kartesischen Koordinatensystem (n auch im Zylinder-
koordinatensystem)

4 eV Anregungsenergie eines molekularen Zustandes
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Thesen

Das photoakustische Prinzip erméglicht die Untersuchung unterschiedlicher Eigen-
schaften von Gasen, Fliissigkeiten und Festkorpern.

Die Empfindlichkeit der photoakustischen Detektion wird durch verschiedene Parame-
ter beeinflusst.

Die verschiedenen Parameter konnen unter bestimmten Randbedingungen als vonei-
nander entkoppelt betrachtet werden.

Die Empfindlichkeit der photoakustischen Detektion kann durch geometrische Minia-
turisierung als ein Parameter verbessert werden.

Eine Optimierung aller Parameter fiihrt zur maximalen Empfindlichkeit miniaturisier-
ter photoakustischer Detektoren.

Miniaturisierte photoakustische Detektoren konnen einfach und groBserientauglich
aufgebaut werden.

Miniaturisierte photoakustische Detektoren erreichen eine vergleichsweise hohe Emp-
findlichkeit.
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