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1. Kurzdarstellungen

1.1 Darstellung der Aufgabenstellung des Vorhabens und dessen zu Grunde liegenden
Voraussetzungen bzw. Darstellung des wissenschaftlichen und technischen

Stands, an die das Vorhaben gekniipft war

Das Anschlussvorhaben PreSEDA wurde vom heutigen Bundesministerium fir Wirtschaft und
Klimaschutz (BMWK) im Rahmen des 6. Energieforschungsprogramms der Bundesregierung
Deutschland gefordert. Der Férderzeitraum begann am 1. Januar 2020 und endete nach zweimaliger
kostenneutraler Verlangerung um je 6 Monate zum 31.12.2023. Antragsteller war das Sensorik-

ApplikationsZentrum (SappZ) der Ostbayerischen Technischen Hochschule (OTH) Regensburg.

Ziel des Vorhabens war es, innovative moderne Sensortechnologien weiterzuentwickeln und die
Rahmenbedingungen zu schaffen, um letztlich die Hirde deren Integration in Prozesse der chemischen
Verfahrenstechnik zu beseitigen. Da insbesondere die chemische Industrie bekanntermallen einem
intrinsischen Innovationsstau unterliegt, ist die 6ffentliche Forderung zum Transfer neuer Technologien
aus den Ideenschmieden beispielsweise universitdrer Forschungseinrichtungen in chemische
GroRanlagen von besonderer Bedeutung. Nach Bewertung des Stellenwerts und des
Querschnittcharakters der Sensorik fur die erfolgreiche Digitalisierung chemischer Anlagen von einem
Expertengremium sollte das Vorhaben PreSEDA nicht nur konkrete Demonstratorsysteme
hervorbringen, um Messgerateherstellern und Anlagenbetreibern den Nutzen und die Umsetzbarkeit
neuartiger Technologien aufzuzeigen, sondern auch grundlegend und technologielibergreifend
Voraussetzungen schaffen (z. B. Datenmanagement, Schnittstellen, Protokolle), um diese einheitlich in
existierende Mess-, Steuer- und Regelungstechnik integrieren zu kénnen und so deren ,Intelligenz” zu

steigern.

Die vier in der Vorhabenbeschreibung definierten Meilensteine M1 — M4 konkretisieren die
Aufgabenstellung und sollen an dieser Stelle dienlich sein, die zu Grunde liegenden Voraussetzungen
sowie den wissenschaftlichen und technischen Stand, an den das Vorhaben geknilpft war, darzustellen

bzw. im folgenden Kapitel Anderungen bzw. auRerplanméaRig durchgefiihrte Aufgaben zu benennen.



M1 - Konzepterstellung

Falligkeitsdatum: Projektmonat 8

Erforderliche Aufgabenpakete: AP 1.1, AP 2.1, AP 2.2, AP 2.4, AP 3.1

Definition der Arbeitsziele:

- Wabhl einer geeigneten Elektronik-Basisplattform
- Auswahl der Peripherie (Bussystem, Protokolle, Schnittstellen)

- Erstellung eines Sensordatenmodells

M2 - Messzellenfertigung

Falligkeitsdatum: Projektmonat 18

Erforderliche Aufgabenpakete: AP 2.3, AP 2.5, AP 3.2

Definition der Arbeitsziele:

- Erstellen eines Messzellenkonzepts

- Entwicklung einer geeigneten Mikrooptik
- Umsetzung des Messzellenkonzepts inkl. der Integration eines eigens entwickelten LED-

basierten Dual-Emissions-Chips, der speziell angepassten Mikrooptik sowie
Sekundarsensoren zur Uberwachung der optischen Leistung, der Temperatur, des Drucks

und des Feuchtegehalts

M3 - Implementierung einer Kl

Falligkeitsdatum: Projektmonat 28

Erforderliche Aufgabenpakete: AP 4.1, AP 4.3 (teilweise AP 3.3.1, AP 3.3.2 und AP 4.2)

Definition der Arbeitsziele:
- Kommunikation mit Aktoren sowie Primar- und Sekundarsensoren
- Organisation der Sensordaten

- Implementierung des Sensordatenmodells auf die Elektronik-Plattform

M4 - Demonstratorsystem

Falligkeitsdatum: Projektmonat 36

Erforderliche Aufgabenpakete: AP 3.4, AP 4.4, AP 4.5, AP 4.6

Definition der Arbeitsziele:

- Erstellen und Umsetzen eines Demonstrator-Gesamtkonzepts
- Abstrahieren des Sensordatenmodells und Implementierung einer Schnittstelle zur MSR,
um das Sensorsystem fiir den zuklnftigen Einsatz im produktionstechnischen Kontext der

chemischen Industrie vorzubereiten

Als Kernforschungsfelder untersucht und erprobt das Sensorik-ApplikationsZentrum (SappZ) seit dessen

Griindung im Jahr 2009 die Technologien der Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie (engl.:
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surface plasmon resonance spectroscopy, SPR) zur Detektion von Spurenverunreinigung in FlUssigkeiten,
die photoakustische Spektroskopie (PAS) zur Spurengasmessung und die Ultraschallmesstechnik
basierend auf eigens entwickelten kapazitiven mikromechanischen Ultraschallwandlern (engl.:
capacitive micromachined ultrasonic transducer, CMUT). Mit Blick auf den wissenschaftlichen und
technischen Stand konnte das Vorhaben PreSEDA bereits auf den Ergebnissen aus einem
abgeschlossenen (USPIN) und zwei laufenden Projekten (UTAS, MicroSPIN) zur SPR, einem
abgeschlossenen Projekt zu CMUTs (CUBS), sowie zwei abgeschlossenen (UPAS, pPASIIl) und einem
laufenden Projekt (BreathSens) zur PAS aufbauen. Wegen des am weitesten fortgeschrittenen
Forschungs- und Entwicklungsstand wurde die letztgenannte PAS als Kerntechnologie ausgewahlt, um
im Rahmen des Vorhabens PreSEDA mobile Messsysteme flr Demonstrationszwecke im Feld zu
entwickeln. Die Vorarbeiten zu PreSEDA basierten groftenteils auf stationdren Laboraufbauten,
verwendeten Grol3- bzw. standalone-Gerdte und beruhten i. A. auf idealen Laborbedingungen. Um
Anwendern und Messgerateherstellern die Funktion und den Nutzen der Technologie aufzuzeigen,
zielte PreSEDA auf die Entwicklung mobiler Demonstratorsysteme und deren Erprobung im Feld ab.
Neben der Wahl einer geeigneten Elektronikplattform inkl. Peripherie (Bussystem, Protokolle,
Schnittstellen) und eines einheitlichen Sensordatenmodells (M1) beinhaltete dies die Entwicklung eines
modularen Messzellen- bzw. generell Sensorsystem-Konzepts (M2), die Kommunikation aller Aktoren
und Sensoren, die Organisation der Sensordaten und die Implementierung des Sensordatenmodells
(M3), sowie letztlich die Umsetzung aller Teilentwicklungen in Demonstratorsystemen (M4).

Mit dem Ziel moglichst zeiteffizienter Entwicklungsiterationen wurde der aktuelle Stand von
Wissenschaft und Technik wahrend des gesamten Fdrderzeitraums kontinuierlich verfolgt. Eine
umfassende Darstellung des Stands von Wissenschaft und Technik hinsichtlich der photoakustischen
Spektroskopie wurde in einem Buchkapitel beim Springer Verlag veroffentlicht [3]. Fir die Recherche
neuer Publikationen, sowie hinsichtlich einer Ubersichtlichen Strukturierung und eines effizienten
Informationsaustauschs im Team wurde die Literaturverwaltungssoftware Mendeley verwendet. Des
Weiteren haben alle Studenten und Mitarbeiter der OTH Regensburg Zugriff auf die Datenbanken des
Institute of Electrical and Electronics Engineers (IEEE) und der Institution of Engineering and Technology
(IET), sowie auf zahlreiche weitere Fachzeitschriften.

Auch nach Abschluss des Vorhabens sind keine Schutzrechte bekannt, die dem mittel- bis langfristigen
Ziel einer Vermarktung der entwickelten photoakustischen Messtechnik entgegenstehen. Die
Forschungs- und Entwicklungsarbeiten im Laufe des Vorhabens wurden anteilig im Rahmen von 4
Promotionen, 5 Bachelorarbeiten, 4 Masterarbeiten sowie mehrerer Projektarbeiten und Praktika

durchgefiihrt. Einige wesentliche Ergebnisse wurden in 8 Publikationen veroffentlicht. [1-8]



1.2 Planung und Ablauf des Vorhabens sowie Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Folgenden sind Abweichungen von Planung und Ablauf des Vorhabens gegeniber dessen
urspringlichen Beschreibung bei Antragstellung dargestellt und begrindet. Entsprechende
Abweichungen in der Projektplanung und -Umsetzung beschreiben eine strategische Umorientierung,
sowie Schwerpunktverschiebungen in einzelnen Teilentwicklungen. Abweichungen gegeniber dem
aktuellen Gesamtfinanzierungsplan werden in Kapitel 2.2 erortert, Details aller relevanten technischen

Entwicklungen und Ergebnisse sind in Kapitel 2.1 dargestellt.

Unmittelbar nach MalRnahmenbeginn zu Beginn 2020 wurde Corona zur Pandemie erklart, woraufhin
Kontaktbeschrankungen in Kraft traten, welche die planmaRige initiale Sichtung verschiedener
Chemieanlagen unmoglich machten. Entsprechende Besichtigungen waren vorgesehen, um
Erkenntnisse zu den Anforderungen bzgl. der Integration neuer Sensorsysteme in chemische Anlagen
zu gewinnen. Auch die allgemeine Kommunikation mit Vertretern der chemischen Industrie hinsichtlich
konkreter Anforderungen an Messsysteme in konkreten Prozessen gestaltete sich nicht zuletzt ebenfalls
pandemiebedingt als schwierig. Anknlipfend an die aktive Mitgestaltung eines Workshops , Sensorik fur
die Digitalisierung der chemischen Industrie” bei der Dechema in Frankfurt (a.M.) trat Hr. Dr. Rick flr
ca. zwei Jahre einem 8-kdpfigen Sensorik-Kernteam aus akademischen und Industriepartnern bei, von
welchem im Januar 2021 u. a. ein Positionspapier verfasst und dem Bundesministerium vorgelegt
wurde. Auf zusatzliche bi- und trilaterale Gesprache mit weiteren 10 Industriepartnern sowie Hr. Dr.
André Decker von ecoKl Initiative folgten die aktive Teilnahme an weiteren Workshops sowie
Veranstaltungen der ENPRO, AMA, Wanted Technologies und der ProcessNET Initiative. Trotz dieses
regen Austauschs gestaltete es sich leider dennoch als sehr schwierig, konkrete Informationen
hinsichtlich der Anforderungen chemischer Anlagenbetreiber an die Integration neuer Sensorik zu

akquirieren.

In der Konsequenz wurde der Fokus bei der Auswahl der Peripherie (AP 2.4) auf sensorsysteminterne
bzw. -Ubergreifende Kompatibilitdt gelegt. Von der Implementierung beispielsweise einer OPC-UA
Schnittstelle wurde abgesehen, stattdessen wurde TCP/IP per Ethernet als Standardschnittstelle an eine
Ubergeordnete Instanz definiert (AP 4.6). Eine Bewertung des Optimierungsgrades durch
Implementierung einer Kl (AP 1.3), der Vergleich und die Auswahl eines geeigneten Sensordatenmodells
(AP 2.1), sowie Implementieren und Abstrahieren dieses Datenmodells (AP 4.3) verloren ihre Relevanz,
da es im Rahmen des Vorhabens gelungen ist, ein vollstandig analytisches an Stelle eines
datengetriebenen Modells zu Beschreibung des photoakustischen Messsignals zu erstellen. Das Modell
basiert auf einem Algorithmus zur Vorhersage der Relaxationskaskade der photoakustischen

Signalgenerierung [1], und erlaubt es letztlich komplexe Querbeeinflussungsmechanismen durch



Temperatur- bzw. Druckschwankungen oder Anderungen der Gaszusammensetzung durch
Implementierung eines digitalen Zwillings ohne vorherige Kalibrierung des Sensors zu kompensieren [2]
(siehe Kapitel 2.1.7 ). Die Performance dieses analytischen Ansatzes wurde in Kooperation mit der auf
dem Gebiet der Photoakustik international renommierten Arbeitsgruppe um Hr. Prof. Spagnolo
(Universitat Bari, Italien) einem datengetriebenen Modell auf Basis der partial-least-square-regression
(PLSR) Methode gegenibergestellt [5]. Die zeitaufwdndige Erstellung des digitalen Zwillings war im
urspringlichen Projektplan nicht vorgesehen, ist jedoch ein Meilenstein hinsichtlich des Transfers der
PAS-Technologie vom Labor in die Anwendung. Details der Entwicklung sind in Kapitel 2.1.7 ausgeflhrt.
Als Konsequenz des immensen Interesses der internationalen Fachgemeinschaft an diesem Modell,
durfte Hr. Dr Rick dessen Konzept als invited Speaker auf der C-PASS Konferenz vorstellen und es wurde
ein Wissenschaftlerinnen-Austauschprogramm zwischen dem Labor des Antragstellers (SappZ) und des
Instituts von Hr. Spagnolo initiiert in dessen Rahmen bereits eine Gastwissenschaftlerin aus Italien im

Rahmen ihrer Promotion das Sensorik-ApplikationsZentrum fir drei Monate unterstitzte.

Statt ein einzelnes Demonstratorsystem zur photoakustischen NO, Messung zu realisieren und dabei
auf eine moglichst benutzerfreundliche, intuitive Bediensoftware zu achten (AP 4.4), wurde
entschieden, dass es dem Ziel eines Technologietransfers dienlicher ist, mehrere Demonstratorsysteme
fir unterschiedliche Anwendungsfelder umzusetzen, um die breite Einsatzmdglichkeit der Technologie
zu verdeutlichen. Letztlich wurden neben dem urspringlich geplanten System zum Stickstoffdioxid-
Luftqualitdtsmonitoring zwei weitere mobile Demonstratorsysteme zur Spurenmessung von Aceton zur
Atemgasanalyse bzw. von Methan zur Treibhausgasiberwachung realisiert und deren Performance in
Feldanwendungen mit einem Protonen-Transfer-Reaktion Massenspektrometer (PTR-MS) am
Universitatsklinikum in Rostock [7] bzw. mit einem Cavity-Ringdown Spektrometer (CRS) am
meteorologischen Observatorium in HohenpeilRenberg verglichen [6]. Weitere aulRerplanmaRige
Messreihen zielten auf Multi-Spurengasdetektion von Aceton und Ethanol mit einer einzelnen

Quantenkaskaden-Laserdiode ab [4].

Abschlielend und ebenfalls aulerplanmdfig wurde im Rahmen einer Master- sowie drei
Bachelorarbeiten ein kompaktes, batteriebetriebenes Modul konzipiert, realisiert und optimiert, um
basierend auf dem Prinzip der Schallgeschwindigkeitsmessung kleine Konzentrationen von Wasserstoff

in Luft detektieren zu kénnen. Details hierzu sind in Kapitel 2.1.8 beschrieben.



2. Eingehende Darstellungen

2.1 Darstellung der Notwendigkeit der geleisteten Arbeit und der erzielten

Ergebnisse

2.1.1 Messzellenoptimierung und Uberblick bisheriger Analytspezies bzw. Nachweisgrenzen

Die Anforderungen an das Design photoakustischer Messzellen zur Detektion von
Spurenkonzentrationen in Realanwendungen sind hoch. Gerade mit Blick auf die interdisziplinére
Ubertragbarkeit der Technologie aus dem Labor in unterschiedliche Realanwendungen gilt es, bei Erhalt
deren Modularitdt ein hohes Signal-zu-Rausch Verhéltnis (signal-to-noise-ratio, SNR) sowie eine gute
Reproduzierbarkeit des Messsignals zu gewahrleisten. Wie bereits in den vorangegangenen
Forschungsvorhaben pPAS (03ET1137A) und pPASII (03ET1317A) wurde das Messzellenkonzept zu

Beginn des Vorhabens PreSEDA sukzessive auf ein Qualitatsniveau hin optimiert, welches fur einen

Grol3teil der hierin beschriebenen Messreihen verwendet wurde.

Position  Description

(a) UV-LED
(b)-1 Aspherical lens
(b)-2 Biconvex lens
(c) Magnets
(d) Windows
(f)-1 NTC
(H-2 Peltier-Element
(h) Microphone
(i) Gas Stream
g Connector

) Q)] TpH-Sensor
(k) Speaker
0] Photodiode

Abbildung 1: Modulares Design photoakustischer Messzellen (links) mit Beschreibung der Einzelkomponenten (rechts) [8].

Das in Abbildung 1 dargestellte Messzellenkonzept besteht (v.l.n.r.) aus einem Emittermodul mit aktiver
Temperierung, einem optionalen Optikmodul zur Strahlformung, dem eigentlichen Messzellenkorpus
und einem Modul zur Uberwachung der optischen Leistung. Der Messzellenkorpus selbst ist ebenfalls
aktiv temperaturgeregelt (spiralformiger Gasvorlauf und Peltierelement) und integriert einen
akustischen Resonator umgeben von zwei Puffervolumina zur Erhéhung des SNR. Wahrend das
Messvolumen kontinuierlich mit Probengas gespult und dessen Temperatur, Druck und Feuchtegehalt

ausgangsseitig mittels eines integrierten Bosch BME 280 bzw. 680 erfasst wird, dient ein Lautsprecher
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in einem der Puffervolumina zur Ermittlung des akustischen Resonanzprofils in Echtzeit (acoustic
resonance monitoring system, ARMS, siehe Kapitel 2.1.7 ). Die Modularitat des Aufbaus erlaubt es, mit
Uberschaubarem Aufwand Emitter wie beispielsweise ICLs (interband cascade laser diodes), QCLs
(quantum cascade laser diodes), fasergekoppelte Systeme oder LEDs (light emitting diodes) zu tauschen
und entsprechend optional verschiedene Optikmodule vor bzw. Module zur optischen
Leistungsiiberwachung hinter dem Messzellenkorpus zu integrieren. Dieses aktuelle Messzellendesign
resultiert aus einer Vielzahl von Entwicklungszyklen, die mit Hilfe der institutsinternen Verflgbarkeit

verschiedener Rapid-Prototyping-Technologien massiv beschleunigt werden konnten.

Mit dem Ziel einer mittel- bis langfristigen Industrialisierung des Sensorsystems im Rahmen eines
Technologietransfers wurde der Messzellenkorpus jedoch abschlieRend insofern modifiziert, als dass er
mittels konventioneller Techniken gefertigt werden kann. Wesentlich hierflr war es, den eingedruckten
spiralférmigen Gasvorlauf zur Temperierung der Probe zu ersetzen. Hierflr wurde der Gasvorlauf als
Ergebnis von Simulationsreihen (siehe Abbildung 2) in einer separaten Bodenplatte vorgesehen und
auch die Puffervolumina wurden als separate Bauteile konstruiert. Abbildung 3 zeigt eine vollstdndige

Explosionszeichnung dieses modularen, konventionell fertigbaren Messzellenkorpus.

50

S
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Abbildung 2: Simulation der Temperierung des Probengases in einem in einer Bodenplatte integrierten Vorlaufs.

Dieses Ubergreifende Kapitel abschliefend sind in Tabelle 1 alle Analyten inkl. verwendeter Emitter und
damit erzielten Nachweisgrenzen zusammengefasst, die im Rahmen des Vorhabens PreSEDA untersucht

wurden.
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Abbildung 3: Explosionszeichnung eines modularen Konzepts zur Fertigung des Messzellenkorpus mit konventionellen
Techniken.

Tabelle 1: Zusammenfassung bisheriger Analytspezies inkl. Emitter und Nachweisgrenze.
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2.1.2 NO; Detektion durch Seiteneinstrahlung eines LED — Multiemittermoduls

Die Auflistung von Stickstoffdioxid an erster Stelle in Tabelle 1 ist projekthistorisch bedingt. Da die
grundlegenden Untersuchungen zur photoakustischen Technologie in vorangegangenen Vorhaben
bereits anhand des Analyten NO, durchgefthrt wurden, bestand diesbeziglich eine hohe Expertise. Aus
diesem sowie aus dem Grund, dass NO;, bei ca. 450 nm (blaues Licht) elektronisch angeregt werden
kann, wurde der Analyt ausgewahlt, um die Umsetzung einer Kostenreduzierung durch Verwendung
von LEDs an Stelle von Diodenlasern zu erproben. Eine solche Kostenreduzierung durch Einsatz von LEDs
soll als Signal bzgl. der Industrialisierung hoch-sensitiver Spurengassensoren bei Verwendung einfacher,

kostenglinstiger Komponenten an potenzielle zukiinftige Anwender dienen.

Abbildung 4: Halbschnitt einer PA-Messzelle mit Seitenausleuchtung durch LEDs. (a) Kanal zur Schallauskopplung zum
Mikrofon. (b) Geschlossene Seitenwand.

Abbildung 4 zeigt den verwendeten Messzellenkorpus zur seitlichen Ausleuchtung per LEDs im
Halbschnitt. Da dieser ggl. einem laserbasierten Ansatz mit Langsausleuchtung mit einem kollimierten
oder fokussierten Strahl nicht auf optisch transparente Seitenwande (Abbildung 4 b) angewiesen ist,
wurde der Korpus in Form zweier Halbschalen vollsténdig aus Kunststoff 3D-gedruckt. Bereits aus
friheren Experimenten ist bekannt, dass eine solche Art der Ausleuchtung auch in Abwesenheit des
Zielgases durch Wechselwirkung des Lichts mit dem Material der Messzelle ein hohes Hintergrundsignal
generiert. Theoretisch ist es moglich dieses photoakustische Hintergrundsignal (Index 0) als komplexe
Grole in einer Kalibrierroutine aufzunehmen und in der Anwendung gemals den nachfolgenden

Formeln stets phasenrichtig vom aktuellen Messsignal (Index i) abzuziehen.
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Diese Methode des Nullabgleichs gestaltet sich in realen Experimenten allerdings als fehleranfillig, da
das Hintergrundsignal beispielsweise auf Grund fluktuierender optischer Leistung der LEDs nicht stabil
ist. Dies und die Tatsache, dass das Hintergrundsignal in seiner Amplitude das eigentliche Messsignal
generiert durch NO, Absorption Ubersteigt, reduziert die Reproduzierbarkeit der offset-korrigierten
Amplitude drastisch und fihrt zu einer hohen Unsicherheit in der Konzentrationsbestimmung des
Sensors. Mit dem Ziel, das photoakustische Hintergrundsignal bereits in seiner Entstehung zu
unterdricken wurden von der Fa. Chips 4 Light GmbH in Unterauftrag verschiedene Versionen von bi-
chromen Multiemitterarrays aus blau- und rot-emittierenden LED-Chips auf einer Leiterplatte (Printed
Circuit Board, PCB) erstellt, charakterisiert und letztlich im SappZ in der photoakustischen Anwendung

erprobt.

outcoupling hole

resonator tube

LED board

blue LED emission M.
#= Mrore
red LED emission MULm
NO2 absorption L
oL

Mrue

180° phase light ~ sum of heat generation results

absorbing; 6 nen=shsorhing light bicolor LED board signal blue -red  in constant pressure

Abbildung 5: Schematische Darstellung der bi-chromen Seitenausleuchtung (oben) und Funktionserlauterung der MOCAM
Hintergrundsignalkompensation (unten).
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Abbildung 5 (oben) zeigt eine schematische Darstellung der bi-chromen Seitenausleuchtung des
akustischen Resonators. Die Offnung zur Auskopplung des Schallsignals befindet sich darin 90° versetzt
zur Hauptemissionsachse der LED-Emission. Der untere Teil der Abbildung veranschaulicht das
Funktionsprinzip der MOCAM Kompensation des photoakustischen Hintergrundsignals. Dabei wurde
die Emissionswellenlange der roten LEDs so gewahlt, dass diese ebenfalls mit dem Material der
Messzelleninnenwand wechselwirkt, nicht jedoch mit dem Analyten NO,. Die phaseninvertierte
Ansteuerung der blauen und roten LEDs ermoglicht nach Anpassung des Modulationsstroms eine
zeitlich relativ konstante Erwdrmung des Messvolumens durch Wechselwirkung von Licht und
Innenwandung. Diese Zeitinvarianz durch Phaseninversion fihrt letztlich dazu, dass sich die Erwdarmung

der Probe, die nicht durch Absorption der Analytspezies initiiert wird, auch nicht im photoakustischen

Messsignal niederschlagt.
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Abbildung 6: Foto einer PA-Messzelle mit Seitenausleuchtung (links) und Kompensationspotenzial der MOCAM Methode
dargestellt einer photoakustischen Messung (rechts).

Abbildung 6 (links) zeigt ein Foto einer photoakustischen Messzelle mit Seitenausleuchtung. Das
Multiemitterarray befindet sich in der Abbildung auf der Unterseite des Messzellenkorpus. Das PCB wird
darin per Peltierelement temperaturgeregelt und die Exzesswarme an einen Kuhlkérper abgegeben,
dessen WiarmeUbertragung an die Umgebungsluft seinerseits durch Konvektion mittels eines
Axiallifters maximiert wird. Die Auftragung in Abbildung 6 (rechts) illustriert die normalisierten
Amplituden zweier photoakustischer Messungen. Zum einen wurde das Hintergrundsignal in reiner
synthetischer Luft (SL, schwarz), zum anderen das Messsignal bei konstanter Analytkonzentration von
4 ppmV NO; in SL (rot) aufgenommen, wahrend der Phasenbezug der roten Kompensations-LEDs ggu.
der Ansteuerung der blauen LEDs schrittweise von 0° bis 360° verstimmt wurde. Die schwarze Kurve
veranschaulicht, dass das Hintergrundsignal bei einem Phasenunterschied von ca. 170° um nahezu
100% unterdrickt werden kann, nachdem die optische Leistung der roten Kompensations-LEDs an

diesem Betriebspunkt einmalig optimiert wurde. Die Differenz der Minima aus roter und schwarzer
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Kurve beschreibt letztlich das photoakustische Signal, welches ausschlieflich durch Absorption der
Gasprobe resultiert. Als Fazit des iterativen Entwicklungs- und Erprobungsprozesses verschiedener
Emittermodule  und  Zellenkonfigurationen  kann  festgehalten  werden, dass diese
Kompensationsmethode gut funktioniert und ein nahezu offset-freies Messsignal erreicht werden kann.
Die Nachweisgrenze bei Verwendung solcher LED-Arrays liegt bei beachtlichen 20-30 ppbV, welche den
hohen  Anforderungen an  einen  Sensor  zur  Luftqualitdtsiberwachung  (mittlere
Atmosphdrenkonzentration an NO; ca. 20 ppbV) allerdings dennoch nur bedingt Genlge leistet. Als
groReres Defizit des Sensorkonzepts mit Blick auf die Verwendung in einer Realanwendung wurde
jedoch dessen Tragheit identifiziert. Durch direkte, unkontrollierte Ausleuchtung des Messzelleninneren
benotigt das System bis zu ca. 30 Minuten, um ein thermisches Gleichgewicht aufzubauen, welches fir
eine vertrauenswirdige Konzentrationsbestimmung jedoch vorausgesetzt wird. Flr ein Sensorsystem
mit kontinuierlicher Messwertbereitstellung beispielsweise im Minutentakt missten die LEDs deswegen
kontinuierlich betrieben werden, was deren Lebenszeit deutlich beeintrachtigen wiirde. Zudem ist das
Verfahren auch nicht dazu geeignet, Schwankungen der Emissionsleistung bzw. Degradierung der
Dioden in einer GroRenordnung zu identifizieren, die einer Messsignalanderung im 2stelligen ppbV-
Bereich entsprechen. Aus diesem Grund ist der Vorteil der Methode gegeniber einer klassischen
Ausleuchtung des Messvolumens mittels kollimierter Strahlformung oder aber klassischer
mathematischer Offset-Korrektur nicht ausreichend, um diese fiir weitere Entwicklungsiterationen zu
favorisieren. Entsprechend wurde der Entwicklungszweig eingestellt und die Mittel fir den
Entwicklungsauftrag an die Fa. Chips 4 Light GmbH gemalRk unserem Antrag vom 7. November 2022
anteilig von Ausgebart 0835 zu 0812 und 0817 verschoben (Details siehe Kapitel 2.2).

2.1.3 Mobiles photoakustisches Demonstrator-Messsystem fiir NO;

Mit Blick auf die weitere Entwicklung eines Demonstratorsystems zur NO; Luftqualitatsiberwachung
wurde hingegen auf die Verwendung blauer Laserdioden gesetzt. Die Entwicklung eines ersten
Hardwarekonzepts offenbarte bei Verwendung von Hochleistungs-Diodenlasern im einstelligen
Wattbereich, dass die Reproduzierbarkeit des Messsignals trotz Verwendung des modularen
Messzellenkonzepts aus Abbildung 1 (links) unzureichend war. Obwohl das Konzept aus diesem Grund
vorsatzlich auf eine open-beam Anordnung und die Separation von Emissions- und Detektionsmodul
verzichtet und stattdessen in einer Einheit montiert ist, wird vermutet, dass es durch
Temperaturschwankungen bzw. mechanische Erschiitterung zur Lockerung deren Verbindung und in

der Folge zu einer Dejustierung und somit zu einer unzureichend reproduzierbaren
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Konzentrationsbestimmung kommt.! Aus diesem Grund wurde hinsichtlich des weiteren
Entwicklungsprozesses eines NO, Demonstratorsystems die physische Trennung von Emitter- und

Messzelleneinheit durch Faserkopplung forciert.

(a) TEC for Laser
and PAC

(b) Fiber coupled Laser
mounted on peltier
and heat sink

(c) Laser-current-driver

(d) PAC

(e) Gas supply

() Gas outlet

(g) Powermeter

Abbildung 7: Strahlform bzw. Intensitdtsverteilung im Abstand einiger Zentimeter nach Faserkoppler (links) und Foto des
Laboraufbaus mit fasergekoppeltem Messsystems (rechts).

Abbildung 7 zeigt die Strahlform bzw. die Intensitdtsverteilung mit 500 mW Emissionsleistung nach
Durchstrahlen der photoakustischen Messzelle (links) sowie ein Foto des Aufbaus mit Faserkopplung im
Labor (rechts). In Abbildung 8 ist zudem ein 3/4 Schnitt einer photoakustischen Baugruppe aus Faser
(a), Faserkoppler mit Kollimation (b) und Messzellenkorpus dargestellt. Details zum Korpus (c-g) sind an

dieser Stelle nicht im Detail ausgefthrt.

Abbildung 8: 3/4 Schnitt einer photoakustischen Baugruppe aus Faser (a), Faserkoppler (b) und Messzellenkorpus.

Im Vorfeld der weiteren Demonstratorentwicklung wurden die Theorie der komplexen physio-

chemischen Wechselbeziehungen der Stickoxidquantifizierung thermodynamisch und kinetisch im

! Blaue Hochleistung-Laserdioden werden amplitudenmoduliert betrieben. In den folgenden Kapiteln ist die
Verwendung wellenl&ngenmodulierter Laserdioden im Infrarotbereich mit Emissionsleistungen im 2stelligen
Milliwattbereich beschrieben, fur welche das modulare Messzellenkonzept mit mechanischem Kontakt von
Emitter-, Optik- und Messzellenmodul einwandfrei funktioniert.
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Rahmen einer Projektarbeit umfassend recherchiert und im Detail verstanden. Exemplarisch illustriert
Abbildung 9 die Ergebnisse der Simulation des Monomeranteils der exothermen Dimerisierungs-

Gleichgewichtsreaktion 2 NO; = N,O4 bei Atmospharendruck als Funktion der Temperatur.
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Abbildung 9: Simulation des Monomeranteils der Dimerisierungs-Gleichgewichtsreaktion 2 NO2 = N204 als Funktion der
Temperatur bei Atmosphéarendruck.

Wahrend die Dissoziation des Dimers auf Grund des exothermen Charakters der Dimerisierungs-
Gleichgewichtsreaktion bekanntermaflen durch héhere Temperaturen beginstigt wird, findet man in
der Fachliteratur kaum Informationen bzgl. der Abhangigkeit dieser Gleichgewichtsverschiebung von
der Gesamtkonzentration an NO, bzw. N,Os. Ublicherweise gehen Lehrbicher von einem reinem
Stickoxidgemisch aus, in welchem der Anteil an NO, bei Raumbedingungen nur wenige Prozent betragt.
Mit Blick auf eine Spurengassensoranwendung ist diese Konzentrationsabhangigkeit allerdings hdchst
relevant. Die grine Kurve in Abbildung 9 veranschaulicht, dass selbst bei einer hohen
Gesamtkonzentration in der Umgebungsluft von ca. 335 ppmV NO; + N,O, und Umgebungstemperatur
stattdessen nur ca. 0,3% assoziiert als N,O4 vorliegen. Dieser Umstand ermdglicht erst die Detektion des
NO; durch Verwendung einer blauen Laserdiode, da das Dimer N,O, in diesem Wellenlangenbereich
nicht absorbiert und somit keinen Beitrag zur photoakustischen Signalgenerierung liefert. Die Fille an
thermodynamischen und kinetischen Betrachtungen erganzend ist in Abbildung 10 der Einfluss der

Lasertemperatur auf die Absorption und folglich auf die photoakustische Signalgenerierung dargestellt.
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Abbildung 10: Uberlagerung eines feinaufgelésten NO, Absorptionsspektrums und der Laseremission als Funktion dessen
Temperatur (links) sowie gemessene und theoretische photoakustische Amplitude als Funktion der Lasertemperatur (rechts).

Im Detail zeigt Abbildung 10 (links) ein feinaufgeldstes Absorptionsspektrum des NO, Molekdls (grin)
und dessen Uberlagerung mit dem Emissionsprofil des Lasers in Abhangigkeit dessen Temperatur. Das
Resultat der Integration dieser Uberlagerten Spektren liefert ein normiertes photoakustisches Signal
(rote Kreise), welches in der Abbildung rechts der gemessenen PA-Amplitude (blaue Vierecke) fur
verschiedene Lasertemperaturen gegenlbergestellt ist. Als Resultat dieser Beobachtung erwies sich
10 °C als optimale Betriebstemperatur des Lasers, welche einer Hauptemissionswellenlange von
445,6 nm entspricht. Um Kondensation am Gehduse zu vermeiden, wurde mit Blick auf weitere
Messungen von diesem Optimum abgewichen und der Laser stattdessen bei etwas hoheren

Temperaturen betrieben.

Ein wesentlicher Teil der Entwicklung eines mobilen Demonstratorsystems mit Blick auf den Transfer
der Technologie aus dem Labor in die Realanwendung betrifft dessen Peripherie. Dies inkludiert
vorrangig Themen wie Gasforderung, Schnittstellenwahl und Kommunikation mit Sekundarsensoren
sowie eine umfassende Backendentwicklung zur Verwaltung und Verarbeitung von Priméardaten.
Beziiglich der Gasférderung beispielsweise wurde evaluiert, ob (und wenn ja welches) ein
Pumpensystem notwendig ist, um den kontinuierlichen Probengasfluss durch die Messzelle zu
gewdhrleisten oder ob Liuftersysteme mit Blick auf den gegebenen Druckabfall ausreichend sind bzw.
ob Uberhaupt bei kontinuierlichem Fluss gemessen werden sollte. Ohne diesen Abschlussbericht mit
Details hierzu Uberzustrapazieren, soll als Resultat genannt sein, dass ein kontinuierlicher
Probengasfluss vorzuziehen ist, um Signaldrift vorzubeugen. Betrachtet man alleinig die PA-Messzelle
wadre hierfir ein entsprechend dimensionierter Radiallifter ausreichend. Da das Gesamtsystem zur
Gasforderung jedoch eine Vielzahl von Ventilen sowie einen Scrubber fir den Nullpunktabgleich
vorsieht, erfordert der dadurch gesteigerte Druckabfall den Einsatz einer Pumpe. Testreihen mit
verschiedenen Membranpumpen (vor- und nachgeschaltet) fuhrten jedoch zu massiven
Messunsicherheiten, vermeintlich auf Grund von Druckschwankungen und/oder akustischen

Storgerduschen. Moglichkeiten zu deren Unterdrickung und folglich zur Steigerung der Prazision des
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Sensorsystems wie beispielsweise die Integration von Schallddmpfern oder Uberkritischer Disen
bleiben weiter Gegenstand der Forschung. Im Rahmen dieses Vorhabens wurde stattdessen auf die
Integration von Miniaturdrehschieberpumpen gesetzt, da diese einen kontinuierlichen Fluss bei
geringerer akustischer Belastung erlauben, da Pulsationen bereits an der Quelle reduziert werden. Bzgl.
der Materialwahl zur Gasforderung insbesondere im Rahmen der Spurendetektion von Ozon aber auch

von NO; stellte sich PTFE als geeignet heraus, wohingegen auf unbeschichtete metallische Oberflachen
verzichtet werden sollte.
Als Elektronikbasisplattform des Sensorsystems wird ein PYNQ-Z1 Board des Herstellers Digilent

verwendet. Abbildung 11 bzw. Abbildung 12 geben einen schematischen Uberblick tiber den Aufbau des

Sensorsystems bzw. die Kommunikation der Basisplattform mit dem Host sowie dessen

Programmestruktur.
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Abbildung 11: Schematischer Aufbau des Sensorsystems.
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Abbildung 12: Ubersichtsdarstellung der Kommunikation von PYNQ-Board und Host sowie der generellen Programmstruktur.
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Die Kommunikation von Basisplattform und Host erfolgt (ber die plattformunabhéngige
nachrichtenorientierte Diensteschicht RabbitMQ. Im Detail sind die Referenzsensoren fiir Temperatur,
Feuchte und Druck (BME280, Bosch Sensortec GmbH), Massenfluss (SFM4100, Sensirion AG) und CO,-
Konzentration (SCD41, Sensirion AG) per 1°C an die Programmable Logic (PL) des PYNQ angebunden,
wdhrend Peltierelemente zur Temperregelung von Laserdiode und Messzelle sowie eine Arduino
Plattform zum Schalten von Laser und Ventilen im Gasfordersystem direkt mit dem Processing System
(PS) des PYNQ verbunden sind. Die Kommunikation aller oben genannter Sensoren und Aktoren mit
dem Host erfolgt Gber das offene Nachrichtenprotokoll MQTT. Die Ansteuerung von Laserdiode und

Lautsprecher sowie die Erfassung des Mikrofonsignals erfolgen ebenfalls an der PL.

Letzteres wird in einem FPGA (field programmable gate array) als Teil der PL vorprozessiert und die
Messwerte anschlieRend Uber das dynamische Anwendungsprotokoll AMQP an den Host Gbertragen.
Diese Signalvorverarbeitung basiert auf dem Prinzip der Lock-In Verstarkung (LIA), welcher in der

Hardwarebeschreibungssprache Verilog implementiert wurde.

Abbildung 13: Funktionsdiagramm des Lock-in Algorithmus.

Abbildung 13 veranschaulicht die Funktion des Lock-In Algorithmus als essenziellen Teil der
photoakustischen Signalverarbeitung. Ohne die Funktion im Detail zu beschreiben sei erwahnt, dass LIAs
polyfrequente Messignale mit einem monofrequenten Referenzsignal (im Falle photoakustischer
Anwendungen mit dem Modulationssignal des Emitters) vergleichen, und letztlich die Amplitude des
Frequenzanteils des Messsignals mit der Frequenz der Referenz sowie dessen Phasenbezug zur
Frequenz ausgeben. Salopp formuliert kann ein LIA entsprechend als sehr schmalbandiger Bandpass
verstanden werden, der es ermoglicht, bei bekannter Frequenz Signalanteile herauszufiltern, die
ansonsten im Signalrauschen untergingen. Abbildung 14 zeigt die Charakterisierung des Lock-In

Algorithmus anhand synthetischer Signale unterschiedlicher (oben) und identischer (unten) Frequenz.
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Abbildung 14: Charakterisierung des Lock-In Algorithmus mit synthetisch generierten Signalen unterschiedlicher (oben) sowie
identischer Frequenz (unten).

AbschlieRend ist in Abbildung 15 der photoakustische Demonstrator zur NO; Luftqualitats-lberwachung
in zwei Fotos dargestellt. Der Demonstrator ist gemeinsam mit einem Chemilumineszenzdetektor (CLD)
als Referenzgerdat gemall EN ISO 14956 in einem temperierten, mobilen Messcontainer verbaut.
Insbesondere gegeniber dem in Kapitel 2.1.6 beschriebenen Demonstratorsystem (siehe Abbildung 39
zur CHs-Treibhausgastberwachung wurde mit Blick auf den hier beschriebenen NO, Demonstrator
bereits  vollstandig  auf  standalone-Laborequipment  verzichtet. Diese  vollumfdngliche
Systementwicklung stellte sich als dulRerst langwierig und aufwandig dar und lieferte als wesentliche
Erkenntnis, dass eine vollstdndige Systementwicklung zwingend in Kooperation mit Experten
durchgefthrt werden muss, um in Realtests in Feldanwendungen belastbare Ergebnisse zu erzielen,
welche Voraussetzung flr einen moglichen Transfer der Technologie in die Anwendung sind. Auch wenn
alle Komponenten fir sich prinzipiell funktionieren, ist das Gesamtsystem nach wie vor so
fehlerhaft/fehleranfallig, dass eine befriedigende Interpretation der Ergebnisse bisheriger
Feldmessungen derzeit noch nicht sinnvoll ist. Mit dem Ziel den Transfer der Technologie aus dem Labor

in die Anwendung mittelfristig weiter voranzutreiben, ist aus diesem Grund ein Folgevorhaben geplant.

20



Eine direkte Umsetzung von Seiten der Messgeratehersteller ohne offentliche Unterstiitzung ist in

diesem Entwicklungsstadium noch zu risikobehaftet.

Host
——
Gaslauf
CLD
Laserpfad
Auslesepfad
Parametri-
sierungspfad Pynq Z1
Schaltnetz-
teile
TEC und Laser
Glasfaser Thermischer
Messkopf

Messzelle

Abbildung 15: Fotos des photoakustischen Demonstrators zur NO; Luftqualitatsiberwachung. Dieser ist gemeinsam mit
einem Chemilumineszenzdetektor (CLD) der Fa. Horiba als Referenzmessgerat gemaR EN I1SO 14956 in einen temperierten,
mobilen Messcontainer eingebaut.
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2.1.4 Portables photoakustisches Demonstrator-Messsystem fiir Aceton

Im Rahmen des parallel bearbeiteten Férdervorhabens BreathSens (FKZ: 13GWO0325C, Projektlaufzeit:
01.05.2019 bis 31.12.2022) wurde die photoakustische Technologie zur Erkennung von
Stoffwechselanomalien in der Atemgasanalytik erprobt. Auch in diesem Vorhaben war als ein Ziel des
Verbunds die Entwicklung eines Demonstratorsystems und dessen Funktionsevaluierung in
Realmessungen definiert. Abbildung 16 zeigt ein Foto dieses portablen ,Messkoffers” (rechts) sowie
eine damit, wahrend der BreathSens Projektlaufzeit durchgefiihrten, Vergleichsmessung von VOCs
(versatile organic compounds) gegeniiber einem PTR-MS (proton transfer reacion mass spectrometer)
(links). Die Vergleichsmessungen wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Hr. Prof. Miekisch

am Universitatsklinikum in Rostock realisiert.
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Abbildung 16: Mobiles Messsystem zur photoakustischen Detektion von Aceton in Atemgas (rechts) und Darstellung einer
damit durchgefiihrten Vergleichsmessung von VOCs (versatile organic compounds) gegentiber einem PTR-MS (proton
transfer reaction mass spectrometer).

Vor dem Hintergrund die Bandbreite der photoakustischen Technologie hinsichtlich deren Transfer in
verschiedene Realanwendungen aufzuzeigen, wurde das portable Messsystem im Anschluss an das
Projekt BreathSens im Jahr 2023 im Rahmen des Vorhabens PreSEDA weiterentwickelt (siehe Abbildung
17) und echte Atemgasproben vermessen (siehe Abbildung 18). Abbildung 17 zeigt die Konzepte der
Probennahme (links oben) inkl. zeitlichem CO, Konzentrationsverlauf (links unten) sowie der Anordnung

des gesamten Analysesystems inkl. Referenzmessgerdt (rechts). Ohne auf Details der Systeme
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einzugehen?, sei erwahnt, dass sich der Entwicklungsprozess speziell der Probennahmeeinheit auch im
Falle dieses Demonstratorsystems flr Aceton als deutlich aufwandiger erwies als in der Projektplanung
urspringlich kalkuliert. Durch Unterstitzung im Projektverbund BreathSens sowie die anschlieRende
Fortsetzung der Entwicklung im Rahmen von PreSEDA war es jedoch moglich, reale Atemgasproben zu

vermessen.

h

(a) @ ) ;
() (i) (h)
VI LN Vv
side stream 2 { } %—@—l )

SpiroScout

) 2IRANIES i PTR-TOF-MS IpH
main stream . - sens.

pl @_» av)
ICI ()
S| © *
3 UV-PAS-System

d [ ) QCI
I PAC

v2 v3 I -
* : Y TpH + CO,
Tedlar bag : [UUR (11) I sensor
| TpH-
g4 sensor  py
(b) 5 5 5 =
%E’ : B

30000

b 30000
25000 5000
b 20000

20000

k15000

(]
LA
CO, (83) in ppmV

ing

10000 L 10000 ;

L 5000

5000

Breath CO, (52) in ppmV
2
2

Bag-fill

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
fime n s

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Probennahme (a) inkl. des zeitlichen CO, Verlaufs (b) (links), sowie der
vollstdndigen Analyse-Konfiguration (rechts) [8].

Die Ergebnisse dieser Vermessung von Realproben mit dem photoakustischen Demonstratorsystem
(weiR-schraffierte lilafarbene Balken) sind in Abbildung 18 den Konzentrationsmesswerten des
Referenzmessgerats (rote Balken) gegenibergestellt. Die Abweichungen beider Messsysteme sind
zuséatzlich als separate (rot-schraffierte griine) Balken dargestellt und in Prozent angegeben. Es wurden
Atemproben unter drei verschiedenen Gegebenheiten gesammelt, die durch vertikale gestrichelte

Linien gekennzeichnet sind: vor und nach dem Mittagessen, bei drei verschiedenen Belastungsstufen

2 Fiir Details siehe Quelle [7]
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auf einem Ergometer und nach dem Atemanhalten fir einige Sekunden unter Verwendung eines
erhohten Atemwiderstands (Strohhalm). Die Atemproben wurden von drei freiwilligen Teilnehmern
gesammelt und sind als A, B und C gekennzeichnet. Das Potential der Technologie zeigt sich darin, dass

12 von 13 Messungen innerhalb der Fehlergrenzen des entwickelten Demonstratorsystems liegen.
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Abbildung 18:Acetongehalt in realen Atemproben gemessen mit einem photoakustischen Demonstrator (wei-schraffierte
lilafarbene Balken) und einem PTR-MS Referenzmessgerat (rote Balken) unter verschiedenen physiologischen Bedingungen

[8].

2.1.5 Laboraufbau zur Quantifizierung von Ozon

Als weiteres Anwendungsfeld preiswerter photoakustischer Gassensorik wurde deren Potenzial
hinsichtlich der Spurengasdetektion von Ozon (Os) untersucht. Die Signalgenerierung beruht hierbei
dhnlich dem Konzept zur NO,-Detektion in Kapitel 2.1.2 auf einer elektronischen Anregung des Os;
Molekils mittels LED an Stelle der gezielten Anregung von Molekilschwingungen mit Infrarot (IR)-
Laserdioden wie im Fall der Kohlenwasserstoffanalytik in den Folgekapiteln. Die ersten Emittermodule
inkl. Optik wurden hierfir in Unterauftrag von der Fa. Chips 4 Light GmbH zur Verfligung gestellt. Die
linke Seite in Abbildung 19 zeigt die spektrale Charakterisierung einer solchen LED, welcher rechts das

Absorptionsprofil des 0Ozons gegeniibergestellt ist.> Ergdnzend ist in Abbildung 20 das

3 Der rot markierte Bereich im Absorptionsspektrum deutet die FWHM-Emission einer kommerziellen UV-LED
an, welche flr spatere Untersuchungen verwendet wurde.
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Simulationsergebnis zur Kollimierung der Emission per Linsensystem dargestellt. Der rote Pfeil darin

deutet die Position des Schallaufnehmers in der photoakustischen Messzelle an.
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Abbildung 19: Spektrale Charakterisierung einer UV-LED (links) und Ausschnitt des Absorptionsspektrums von Ozon (rechts).
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Abbildung 20: Simulation der Strahlformung der UV-LEDs nach Kollimierung. Der rote Pfeil deutet die Position des Mikrofons
als Schallaufnehmer des photoakustischen Messsignals an.

Wie bereits die Entwicklung von Multiemitterarrays auf LED-Basis in Kapitel 2.1.2 wurde allerdings auch
dieser Entwicklungszweig und somit auch die Beauftragung der Fa. Chips 4 Light friihzeitig eingestellt,
da die ersten gelieferten Prototypen an einer starken Degradierung litten und parallel kommerziell
vergleichbare Produkte erhaltlich wurden. Abbildung 21 zeigt exemplarisch den Verlauf des genannten
Degradierungsprozesses anhand des Emissionsverhaltens der LEDs. Auf der rechten Seite der Abbildung
ist auBerdem eine Mikroskopaufnahme dargestellt, welche die Chips nach Degradierung der
Emittereinheit zeigt. Als Ursache flr den schnellen VerschleiR wurde ein nicht geeigneter Kleber zur
Fixierung einer Linse ausgemacht, der schnell seine Transparenz verliert, sobald er mit UV-Licht in

Wechselwirkung tritt.
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Abbildung 21: Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Degradierung der UV-LEDs an deren Emissionsverhaltens und
Mikroskopbild der degradierten Chips (v.l.n.r.).

Die neuen Emittermodule mit funktionierender Kollimation wurden entsprechend der lllustrationen in
Abbildung 22 an die photoakustische Messzelle gekoppelt und in einen Gesamtaufbau zur Evaluierung
der Os-Spurengasquantifizierung integriert. Das Gesamtkonzept dieses Laboraufbaus gestaltete sich
aufwandiger als im Fall sonstiger in diesem Bericht beschriebenen Analytspezies, da Ozon auf Grund
dessen Reaktivitat nicht in Druckgasbehaltern zur Verfligung gestellt werden kann. Stattdessen wird ein
Ozongenerator verwendet, der auf dem Prinzip der photolytischen Dissoziation von Luftsauerstoff
mittels UV-Licht basiert. Dabei bestimmen die FlieRgeschwindigkeit bzw. die Aufenthaltsdauer der Luft
sowie die Intensitat der UV-Lichtquelle den Dissoziationsgrad und schlieBlich die Os-Konzentration im
Probengas. Des Weiteren impliziert der Aufbau einen Ozonmonitor, um die tatsachliche Os-
Konzentration in der Probe ermitteln und hinsichtlich der weiteren Evaluierung quantitative Aussagen

treffen zu kénnen.

Abbildung 22: Querschnittszeichnung (links) und Foto (rechts) der Messzelle zur UV-Messung von O3.

Als entscheidende Sensorcharakteristik zeigt Abbildung 23 die Kalibriergerade des Messsystems mit

einer Nachweisgrenze im einstelligen ppbV-Bereich.
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Abbildung 23: Kalibriergerade des Messsystems auf UV-LED Basis.

Um das Potenzial einer Sensortechnologie mit Blick auf deren Einsatz in Realanwendungen bewerten zu
kdnnen, ist es jedoch mindestens genauso wichtig, mdgliche Querempfindlichkeiten ggl. dulleren
Einflussfaktoren  zu evaluieren. Hierzu  zdhlen beispielsweise  Schwankungen der
Probenzusammensetzung, Druck oder Temperatur. Insbesondere die Untersuchung des Einflusses von
Anderungen der Zusammensetzung der Probe gestalteten sich als aufwandig, da schon Ozon-Generator
und -Monitor auf unterschiedliche Weise von Stickstoff-, Sauerstoff-, Wasser- und Kohlenstoffdioxid-
Konzentration beeinflusst werden. Entsprechend war es notwendig diese Einflisse vorab zu
quantifizieren, um sie bei der spateren Analyse photoakustischer Messreihen beriicksichtigen bzw.
kompensieren zu konnen. Aktuell werden die verbleibenden Quereinflisse, die tatsachlich aus der
photoakustischen  Messsignalgenerierung stammen, quantifiziert und interpretiert. Eine

Veroffentlichung der Ergebnisse ist in Kirze geplant.

2.1.6 Kohlenwasserstoffanalytik auf Basis spezifischer Schwingungsanregung via

Wellenldngenmodulation

Alle  bisher beschriebenen photoakustischen Messreihen beruhen auf dem  Einsatz
amplitudenmodulierter Lichtquellen. Dabei wird der Betriebsstrom der Dioden per Rechtecksignal in
einem maximalen Bereich moduliert, so dass die emittierte optische Leistung zwischen Minimal- und
Maximalwert wechselt. Dies entspricht quasi einem periodischen An- und Ausschalten des Emitters. In

Konsequenz folgt die Signalgenerierung in ihrer Frequenz der Modulation. Alle nachfolgend
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beschriebenen photoakustischen  Messreihen  hingegen beruhen auf dem Prinzip der

Wellenlangemodulation. In diesem Fall wird ein konstanter Diodenstrom Iq¢sser Mit einem Sinus geringer

Amplitude Al 4 Uberlagert (siehe Abbildung 24).
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Abbildung 24: Prinzip der Wellenldangenmodulation des Emitters flr die photoakustische Signalgenerierung. (LDC:
laser driver controller) [3]

Neben einer geringflgigen Modulation der emittierten optischen Leistung Pgp [0st dies v. a. eine stetig-
periodische Modulation der Wellenldnge der Emission mit Modulationstiefe AAy,q aus.
Mittenwellenldnge bzw. Modulationstiefe werden dabei so gewahlt, dass diese dem Maximum bzw. ca.
der Halbwertsbreite (FWHM, full width at half maximum) eines Absorptionspeaks des Zielgases
entsprechen. Nachdem die Theorie und die zu Grunde liegenden mathematischen Beziehungen der
Methode verstanden waren, sowie die Hard- und Software im Labor an die Methode angepasst wurde,

wurden vorab die verwendeten Lichtquellen (ICLs und QCLs) charakterisiert.

(=

PM BS

L1
nanoplus
ICL
3.365 nm

Abbildung 25: Aufbau zur Charakterisierung von Laserdioden, um deren Emissionsspektrum und optische
Ausgangsleistung als Funktion von Temperatur und Diodenstrom zu ermitteln.
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Gemal Abbildung 25 wurden hierzu Strom und Temperatur der geregelten Diodenlaser durchgestimmt
und deren Emission nach Strahlteiler (BS, beam splitter) mittels Leistungsmessgerat (PM, power meter)

und fasergekoppeltem Spektrumanalysator (SA) charakterisiert.

Abbildung 26: Exemplarische Charakterisierung eines Diodenlasers flir die Multikomponentenbestimmung von
Methan, Ethan und Wasser. Die Emissionswellenlange ist als Funktion des Betriebsstromsund der
Betriebstemperatur dargestellt und dem Absorptionsspektrum eines Gemisches aus je 2 ppmV CH4 und C2Hes und
1 %V H20 in synthetischer Luft gegenlibergestellt.

Abbildung 26 zeigt exemplarisch das Emissionsprofil eines Diodenlasers fir die
Multikomponentenbestimmung von Methan (CH,4), Ethan (C;Hg) und Wasser (H20) als Funktion des
Betriebsstroms und der Betriebstemperatur. Die horizontalen Linien und das rechts dargestellte
Absorptionsspektrum einer Probe synthetischer Luft mit je 2 ppmV CHa4 bzw. C;He und 1 %V H,0 zeigen

mogliche Betriebspunkte an.

Basierend auf diesem Prinzip der wellenlangenmodulierten Photoakustik wurde beispielsweise die
Spurengasmessung Methan, Ethan und Acetylen mit zwei Diodenlasern erprobt und Quereinflisse
gegeniber Anderungen der Temperatur, des Drucks und des Feuchteanteils im Probengas untersucht.
Hintergrund dieser grundlegenden Studie war die Untersuchung der Alterungsprozesse von Isolierdlen
in Hochleistungstransformatoren nach DGA (dissolved gas analysis) in Kooperation mit dem friheren
Verbundpartner Messko GmbH (siehe Abbildung 27). Die Ergebnisse wurden in der Fachliteratur
publiziert [8]. Im Rahmen dieser Arbeiten wurde der Grundstein fir die ganzheitliche Betrachtung und

die vollstdndig analytische Beschreibung der photoakustischen Signalgenerierung gelegt.
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Abbildung 27: Grafische Zusammenfassung der photoakustischen Spurengastiberwachung von Methan und Acetylen,
welche durch Alterungsprozesse in Transformatoren entstehen.

2.1.7 Modellsynthese eines Digitalen Zwillings (DT) photoakustischer Sensoren

Eine zentrale Erkenntnis der oben beschriebenen Arbeiten ist die vielschichtige Komplexitat der
photoakustischen Signalgenerierung. Um die Einflussparameter auf die photoakustische
Schalldruckamplitude ppa zu verstehen, ist nachfolgend eine mathematische Beschreibung deren

Entstehung auf halber Léange eines zylindrischen Resonators beschrieben.

Darin beschreiben (%)res, €relax, ¥ bzZW. a; die Systemparameter der Gite und Frequenz des akustischen
Resonators, der Effizienz der StoRrelaxationskaskade, des Adiabatenexponenten bzw. des
Absorptionsquerschnitts der Probe bei der Emissionswellenldange des Emitters. Wie in Tabelle 2
aufgelistet, werden diese durch verschiedene physikalische Wirkmechanismen von den
Primdrparametern Temperatur, Druck und bulk-Zusammensetzung der Probe Y X; beeinflusst und
hangen zusatzlich voneinander ab. Eine gewoOhnliche Kalibrierung photoakustischer Sensoren ggu.
dieser Parameter ist auf Grund der Dimensionalitdt dieser Beeinflussungsmechanismen derart komplex,
dass sie mit Blick auf den Transfer der Technologie in die Realanwendung keinen gangbaren Weg

darstellt.
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Tabelle 2: Komplexe Beeinflussung von Systemparametern der photoakustischen Signalgenerierung durch die
Primarparameter Druck, Temperatur und Probenzusammensetzung [2].

Die Relaxationseffizienz ist eine fundamentale GroRe der photoakustischen Signalgenese. Vor dem
Hintergrund einer  vertrauenswurdigen Konzentrationsbestimmung  bei  verdnderlichen
Messbedingungen ist es unausweichlich, diese zu verstehen und richtig interpretieren zu kénnen. In der
Fachliteratur zur photoakustischen Spurengasmessung wurden stoRinduzierte Relaxationsvorgange
bisweilen oft gar nicht oder nur unzureichend bzw. schlicht falsch interpretiert. Die linke Seite in
Abbildung 28 zeigt ein Jablonsky-Diagramm mit allen relevanten Schwingungsniveaus der CHa-
Bestimmung in einer Matrix aus N,, O, H,O bzw. CO, und einer Anregung bei 2968 Wellenzahlen.
AuRerdem deutet die Darstellung alle 50 moglichen Kollisionsreaktionen und deren unterschiedliche
Relaxationsraten k bzw. Lebensdauern T = k™1 an, die an der Kaskade der Signalentstehung beteiligt
sein kénnen. Diese beschreiben VT- (Vibration-Translation) bzw. VV- (Vibration-Vibration) Uberginge in
deren Zuge zuvor in einer Molekilschwingung gespeicherte Energie vollstandig bzw. teilweise in
kinetische Energie umgewandelt wird. Dieser Eintrag kinetischer Energie ins System initiiert letztlich die
photoakustische Druckamplitude. Neben den oben genannten Relaxationsraten, welche die intrinsische
Wahrscheinlichkeit beschreiben, dass ein Ubergang mit Index j stattfindet, hidngt die Effizienz dieses

Ubergangs gemaR
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auch von der Frequenz des photoakustischen Signals fab. Die Komplexitat der Signalgenese rihrt daher,

€ =

dass es beispielsweise mit Blick auf das Methanmonitoring nicht eine Gesamt-Lebensdauer gibt, die
ausschlaggebend ist, sondern die komplette Kaskade betrachtet werden muss, welche in Abhédngigkeit
von Druck, Temperatur und Zusammensetzung der Gasprobe jedoch unterschiedlich durchlaufen wird.
Diese Unterschiede in der Kaskadierung rihren daher, dass es ausgehend vom initial angeregten oder
einem intermediar angeregten Schwingungszustand immer verschiedene konkurrierende Ubergange
stattfinden koénnen, und wesentlich fur die anteilige Wahrscheinlichkeit eben beispielsweise auch die
Konzentration des jeweiligen StoBpartners ist. Nach intensiver Forschung gelang es unserer
Arbeitsgruppe mit CoNRad einen Algorithmus zu entwickeln, der die Kaskade kollisionsbasierter, nicht-
strahlender Ubergénge (Collision based Non-Radiative) autonom und automatisiert durchlauft und so
die Relaxationseffizienz, sprich den Anteil der optisch eingebrachten Energie die letztlich zur
Signalgenerierung beitragt, berechnet. Wie auf der rechten Seite in Abbildung 28 illustriert, wird dessen
Rechenergebnis mit dem Mikrofonsignal nach Lock-In Verstarkung Uua, der verwendeten optischen
Leistung Popt, GUte Q und Frequenz f des akustischen Resonators (siehe nachfolgende Beschreibung zu
ARMS), Temperatur, Druck und Zusammensetzung der Probe in einem Digitalen Zwilling kombiniert,

und ermdglicht so die Kompensation der Quereinflisse auf das Messsignal.

CoNRad
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Abbildung 28: Jablonsky-Diagramm aller relevanten molekularen Schwingungszustande eines Gemisches von
Methan inkl. feuchter, CO.-haltiger Luft (links) und schematische Darstellung eines PA-Sensors inkl. DT-
Kompensation (rechts) [2].

Abbildung 29 zeigt den Programmablaufplan des Algorithmus CoNRad, der in der Fachliteratur publiziert
wurde [1]. Die Relevanz, die Relaxationskaskade nachbilden zu kénnen, spiegelt sich im Interesse der
internationalen Fachgemeinschaften an CoNRad sowie dem Konzept des Digitalen Zwillings wider.

Entsprechend wurde der Quellcode des Algorithmus nach dessen Publikation bereits vom Kommissariat
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fir Atomenergie und alternative Energien in Frankreich sowie von Danemarks amtlichem
meteorologischen Institut angefragt. Darlber hinaus wurde Hr. Dr. Rick im September letzten Jahres
als Gastredner auf die C-PASS Konferenz in Slditalien eingeladen, um den DT photoakustischer
Sensorsysteme der internationalen Fachgemeinschaft vorzustellen. Aus Zusammenarbeit mit der
international renommierten Arbeitsgruppe zur photoakustischen Technologie von Hr. Prof. Spagnolo
der Universitat Bari ergab sich daraus aulerdem eine gemeinsame Publikation [5], und es wurde ein
bilaterales Austauschprogramm beider Institute ins Leben gerufen, in dessen Rahmen Fr. Olivieri das

SappZ in Regensburg bereits fir drei Monate unterstitzte.

Abbildung 29: Ablaufplan des Algorithmus CoNRad zur Berechnung der Relaxationseffizienz der photoakustischen
Signalgenerierung [1].

Als weiteres Novum in der photoakustischen Sensortechnik wurde ein Acoustic Resonance Monitoring

System (ARMS) zur Bestimmung des Gitefaktors und der Frequenz der ersten Longitudinalmode des
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akustischen Resonators in Echtzeit entwickelt. Dieses System ist ebenso essenziell fir die Funktion des
Digitalen Zwillings und beruht auf einem separaten Lautsprecher, der in eines der Puffervolumina der
photoakustischen Messzelle integriert ist. Der Lautsprecher wird in regelmaBigem Turnus (i. d. R. vor
Akquise jedes neuen Konzentrationsmesswertes) von drei Pulsen nahe der akustischen Resonanz
angeregt und die Sprungantwort des Mikrofons hierauf mit einem dual core ARM cortex A9+/ FPGA
board (Red Pitaya) ausgewertet. Die linke Seite in Abbildung 30 zeigt eine solche exemplarische
Sprungantwort, welche im ARMS in Echtzeit per Fast Fourier Transformation (FFT) verarbeitet wird und

per Fit letztlich Gltefaktor und Frequenz der akustischen Resonanz liefert.
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Abbildung 30: Sprungantwort des Mikrofons (links) und Resonatorgtite nach deren FFT (rechts) als Folge einer
Rechteckpulsbeaufschlagung eines integrierten Lautsprechers [2].

Zusammenfassend bietet die Kompensation via Digitalem Zwilling in holistischer Betrachtung die
vollstandig analytische Reproduktion des photoakustischen Signals. Der DT erlaubt es so, komplexe
Querbeeinflussungsmechanismen in Echtzeit zu kompensieren ohne vorab multidimensionale
Kalibriermatrices erstellen und im Sensorsystem hinterlegen zu mussen. Eine Einpunktkalibrierung des
Sensors bei bekannten Bedingungen ist ausreichend. Die Herausforderung besteht eher darin, im
Vorfeld alle relevanten Schwingungszustande und die Relaxationsraten aller relevanten VV- und VT-
Ubergange zu identifizieren, da diese in der Literatur nur partiell verfiigbar sind. Sind diese jedoch
einmal bekannt kann der DT unabhdngig von Zelldesign, Resonanzfrequenz oder verwendetem
Schallaufnehmer auf unterschiedliche photoakustische Sensoren Ubertragen werden. Tatsachlich
missen darUber hinaus alle verdnderlichen GrolRen (Primarparameter) Gberwacht werden, was jedoch

bei gangigen Kalibriermethoden ebenso der Fall ist.

Die folgenden Beispiele zeigen den Nutzen eines ganzheitlichen Verstandnisses der photoakustischen
Signalgenerierung und quantifizieren den Fehler bei der Konzentrationsbestimmung in verschiedenen

Anwendungen nach DT-Kompensation gegenlber einer einfachen Kalibrierung. Auf der linken Seite in
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Abbildung 31 sind beispielsweise Amplitude (oben) und Phase (unten) eines gemessenen (schwarz)
komplexen photoakustischen Signals einem per DT prognostizierten Signals (blau) gegenlbergestellt.
Die Werte resultieren aus photoakustischer Messung einer konstanten CH, Konzentration, wobei der
COz-Anteil im Probengas sukzessive erhoht wurde. Die Amplitude zeigt einen komplexen Verlauf aus
steilem Anstieg bis Erreichen eines Plateaus bei ca. 3 %V CO; gefolgt von einem linearen Abfall. Als
Resultat einer ganzheitlichen Betrachtung zeigt die rechte Seite der Abbildung die Separation dieses
Einflusses des CO,-Gehalts auf verschiedene Systemparameter und ist so in der Lage den komplexen
Amplitudenverlauf zu erklaren. Wahrend CO, in der Lage ist die unvollstandige Relaxation des CH4 in
Anwesenheit von Luftsauerstoff und den gegebenen Bedingungen teilweise zu kompensieren
(logarithmischer prozentualer Anstieg in blau) fihrt die CO, Zugabe andererseits zur Abnahme des
Produkts aus Adiabatenexponenten y und Resonanzparameter Q/frs (linearer prozentualer Abfall in
schwarz). Der finale Amplitudenverlauf folgt letztlich einer Uberlagerung beider Effekte, welche mit
Standard-Kalibrierroutinen kaum kompensierbar ware, da der Verlauf je nach Druck, Temperatur oder

Feuchtegehalt stark variieren kann.
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Abbildung 31: Gemessene (schwarz) und simulierte (blau) Amplitude (oben) und Phase (unten) bei sukzessiver
Erhéhung der CO2 Konzentration wahrend der CH4 Bestimmung (links) und Separation der Auswirkung von CO2
auf unterschiedliche Systemparameter (rechts) [2].

Ein weiteres komplexes Beispiel des Verlaufs einer photoakustischen Konzentrationsmessung ist in
Abbildung 32 dargestellt. Hierbei wurde eine konstante NO,-Konzentration eines vorverdinnten
Probengaszylinders eingestellt und die photoakustischen Sensorwerte Gberwacht, wahrend die Probe

zunehmend befeuchtet wurde. Die tatsachliche NO, Konzentration wurde mit einem
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Chemilumineszenzdetektor als Referenzmessgerat Gberwacht und zeigt eine Abnahme des NO, Gehalts
bei Befeuchtung (schwarze gestrichelte Linie) durch chemische Abreaktion als HNO, bzw. HNOs. Wird
diese Abreaktion im DT zusatzlich zu Relaxations- und akustischen Effekten bericksichtigt, konnen die
Messwerte nach Standard-Kalibrierung in synthetischer Luft (schwarze Vierecke) entsprechend
kompensiert werden (orange Kreise). DT-kompensierte Messwerte und Referenzwerte stimmen gut
Uberein und liefern so ein deutliches Indiz fir den Nutzen Digitaler Zwillinge in der photoakustischen

Spurengasanalyse.

Abbildung 32: NO2 Konzentrationsbestimmung bei zunehmender Befeuchtung des Probengases nach
Standardkalibrierung (schwarze Vierecke) bzw. nach DT-Kompensation (orange Kreise) sowie Messwerte eines CLD-
Referenzmessgerats (gestrichelte schwarze Linie).

Weiter ist in Abbildung 33 der Mean Absolute Percentage Error (MAPE) bei der CHs-Bestimmung (links)
bzw. NO,-Bestimmung (rechts) nach Standardkalibrierung bzw. nach DT-Kompensation flr
verschiedene Messreihen gegenlbergestellt. In diesen Messreihen wurden bei unveranderter
Analytkonzentration Messbedingungen wie Zusammensetzung der Probe (1 bis 4), Druck (5) oder
Temperatur (6) variiert. Diese quantitative Gegenlberstellung zeigt eindrucksvoll in welcher
GroRenordnung der Messfehler photoakustischer Sensoren mittels Digitalem Zwilling minimiert bzw.

das Vertrauen in die Sensordaten gestarkt werden kann.
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Abbildung 33: Balkendarstellung des Mean Absolute Percentage Error (MAPE) bei der CH4 Bestimmung (links) bzw.
NO:2 Bestimmung (rechts) nach Standardkalibrierung (rot) bzw. DT-Kompensation (griin) hinsichtlich
unterschiedlicher Messreihen, fiir welche die Messbedingungen bei gleichbleibender Analytkonzentration variiert
wurden.

Als letzte und doch wesentliche Grofe gemall Tabelle 2 hangt das Messsignal auch vom
Absorptionsquerschnitt o der Probe ab. Im Falle amplitudenmodulierter PAS lassen sich spektrale
Querempfindlichkeiten ggl. anderen in der Probe enthaltenen Komponenten leicht mittels
Datenbankwerten (z. B. HITRAN, High resolution TRANsmission spectra) kompensieren. Bei Modulation
der Wellenldange verhalt sich dies komplexer, da spektral benachbarte Absorptionen oder

Druckanderungen zur Deformation des Absorptionspeaks des Analyten fihren kénnen.

Abbildung 34: Schematische Darstellung einer auf Fouriertransformation basierenden Simulationsroutine zur
Quantifizierung der Signalanderung durch Peakdeformation.

Die linke Seite (1) in Abbildung 34 zeigt eine solche Deformation eines Analytpeaks A (schwarze Linie)
auf Grund eines benachbarten Features B (blau gepunktet), welche additiv die Gesamtabsorption A+B
(schwarz gepunktet) der Probe ergeben. Abhangig von der Modulationstiefe (Peak-Peak-Amplitude des
roten Sinus in (2)) resultiert ein zeitliches Schalldrucksignal am Mikrofon mit unterschiedlichen

Frequenzanteilen (3). Durch Fouriertransformation dieses zeitlichen Signals erhalt man den Signalanteil
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bei doppelter Modulationsfrequenz (4), welcher letztlich auch vom Lock-In Algorithmus ausgewertet
und fir die Konzentrationsbestimmung herangezogen wird. Zunehmende Peakdeformation bei
gleichbleibender Analytkonzentration verringert diesen 2f-Anteil und flihrt schlieRlich zu einer
zunehmenden Unterreprdsentation des Konzentrationsmesswertes. Durch Vergleich der 2f-Anteile der
realen Mischung und des Analyts als Reinstoff nach datenbankgestitzter Simulation wird entsprechend
dieses WM-2f-FFT-Verfahrens ein effektiver Absorptionsquerschnitt ermittelt, welcher als GréRe in der

photoakustischen Formel Signaldanderungen durch spektrale Querempfindlichkeiten kompensiert.

Abbildung 35 veranschaulicht den Einfluss spektraler Effekte auf das photoakustische Messsignal am
realen Beispiel der Ethan(C;Hg)-Konzentrationsbestimmung bei zunehmender Befeuchtung des
Probengases. In Abhangigkeit der Analytkonzentration verursacht Befeuchtung die Degradierung der
Signalamplitude, wobei sich der Effekt bei geringerer Analytkonzentration starker auswirkt. Dies spiegelt
sich in der zunehmend negativen Steigung des Signalabfalls von (a) nach (d) wider. Als Besonderheit
kommt es erneut abhangig von der Analytkonzentration bei einer bestimmten Wasserkonzentration zu
einem Phasensprung begleitet von einem Anstieg der Signalamplitude. Der Grund hierfir ist, dass das
PA-Messsignal bei Wellenldangenmodulation im Frequenzraum der zweiten Ableitung des
Absorptionsprofils entspricht. Diese zweite Ableitung kann bei konstanter Frequenz (Mittenfrequenz
der Laseremission) und zunehmender Peaklberlagerung negativ werden. Der Lock-In Algorithmus
reagiert hierauf mit einem Signalanstieg gepaart mit einem Phasensprung von 180°, da dieser keine
negativen Werte darstellen kann. Ebenso verhalt es sich im Fall der FFT (siehe Abbildung 34), weswegen
es die WM-2f-FFT Methode auch in diesem Spezialfall ermoglicht, solche spektralen Effekte zu

kompensieren.

Abbildung 35: Einfluss zunehmender Wasserkonzentration auf die Ethan-Konzentrationsbestimmung.
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Abbildung 36: Vergleich einer Standardkalibrierung eines CH4-Sensors ohne Berticksichtigung von
Querempfindlichkeiten (schwarz), der einfachen DT-Kompensation nach [2] (blau) sowie nach zuséatzlicher
Implementierung des WM-2f-FFT Ansatzes (rot).

Dieser Ansatz zur Kompensation spektraler Effekte gehort zu den jingsten Entwicklungen hinsichtlich
der Modellsynthese des Digitalen Zwillings. Alle oben genannten Kompensationen beruhten jedoch auf
einer ersten Version des DT, welcher auf einer einfacheren Betrachtung des Absorptionsquerschnitts
der Probe basierte und Signaldnderungen durch Peakdeformation nicht gerecht wurde. Abbildung 36
verdeutlicht die Relevanz auch spektrale Effekte zu berlicksichtigen anhand des Einflusses des Drucks
auf die Methan-Konzentrationsbestimmung. Hierin abgebildet sind die Ergebnisse bei Druckdnderungen
und konstanter Analytkonzentration nach Standardkalibrierung ohne Berlcksichtigung von
Quereinflissen (schwarz), nach DT-Kompensation gemdafR [2] (blau) sowie nach zusatzlicher

Implementierung der beschriebenen WM-2f-FFT Methode (rot).
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Abbildung 37: DT-Kompensation von CO-Messdaten auf Basis einer QEPAS (quartz enhanced photoacoustic
spectroscopy) Anordnung [1].
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Abbildung 38: DT-Kompensation von CH4-Messdaten auf Basis einer QEPAS (quartz enhanced photoacoustic
spectroscopy) Anordnung und Vergleich mit datenbasiertem Modell (PLSR) [5].

Um den universellen Einsatz des Digitalen Zwillings photoakustischer Sensoren und dessen
Ubertragbarkeit auf andere Messanordnungen zu validieren, welche Quarzstimmgabeln (quartz tuning
fork, QTF) an Stelle von MEMS-Mikrofonen als Schalwandler verwenden, wurde er auf Messdaten zur
Kohlenstoffmonoxid-Detektion von Hayden et al. [1] (siehe Abbildung 37) sowie zur CH,;-Detektion von
Zifarelli et al. (siehe Abbildung 38) angewandt [5]. Im letzteren Fall wurde der DT auRerdem einer
datenbasierten Methode zur Kompensation von Querempfindlichkeiten (partial least square regression,
PLSR) gegenibergestellt. Als Resultat waren beide Methoden im Stande, jegliche auftretenden
Querempfindlichkeiten zufriedenstellend zu kompensieren, wobei Abbildung 38 vermuten ldsst, dass

die PLSR unter overfitting auf fehlerbehaftete Trainingsdaten litt. Nicht zuletzt aus diesem Grund wurde
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im Rahmen des Vorhabens entschieden, das analytische Modell des Digitalen Zwillings einem
urspringlich vorgesehenen datengetriebenen Modell vorzuziehen. Zur abschlieRenden Evaluierung des
Digitalen Zwillings in Realanwendungen wurde ein mobiler Messplatz zur photoakustischen
MethanUberwachung am Meteorologischen Observatorium in HohenpeiRenberg Uber vier Tage mit
einem Cavity Ringdown Spektrometer (CRDS) verglichen. Die rechte Seite in Abbildung 39 stellt die
photoakustischen (schwarz) den Referenzmessdaten (rot) gegeniber (oben) und stellt die relative
Abweichung der Messwerte beider Systeme heraus (unten). Eine mittlere Abweichung von < 2% erweist
photoakustische Sensorsysteme nach Implementierung eines Digitalen Zwillings als geeignete

Technologie fur die Spurentberwachung in Realanwendungen.
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Abbildung 39: Atmospharenmonitoring von CHs im Vergleich mittels PAS bzw. CRDS [6].

2.1.8 Sensorsystem zur Konzentrationsbestimmung von Wasserstoff (Hz) durch

Ultraschallmesstechnik

Das Vorhaben PreSEDA zielte auf die generelle Vorbereitung der Transfers neuartiger innovativer
Sensortechnologien aus dem Labor in die Realanwendung ab. Aus projekthistorischen Griinden lag der
Fokus bei allen bisher beschriebenen Forschungs- und Entwicklungsarbeiten dabei auf der Technologie
der photoakustischen Spektroskopie, da diese im Vorfeld bereits am besten erforscht und deren
Transfer am ehesten absehbar war. Dieses Kapitel hingegen widmet sich der Entwicklung und
Optimierung eines Sensors basierend auf dem Prinzip der Ultraschallmesstechnik bzw. genauer gesagt

der Schallgeschwindigkeitsmessung. Dieser Sensor soll zukinftig eingesetzt werden, um Spuren von
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Wasserstoff in Luft bzw. Spuren von Stickstoff in Wasserstoff zu detektieren. Dieser Sensorentwicklung
vorausgehend wurden im Rahmen einer Masterarbeit die theoretischen Grundlagen und Effekte der
Schallausbreitung, Schallfortpflanzung und Schalldispersion recherchiert, verstanden und
zusammengefasst. Im Allgemeinen besitzt ein Molekil mit N Atomen 3N Bewegungsfreiheitsgrade,
wobei 3 translatorischer und weitere 2 bzw. 3 Freiheitsgrade rotatorischer Natur sind, je nachdem ob
das jeweilige Molekll eine lineare bzw. gewinkelte Symmetrie aufweist. Die Summe dieser
Freiheitsgrade werden als dullere Freiheitsgrade bezeichnet, wahrend die verbleibenden inneren
Freiheitsgrade aus der Anzahl moglicher Molekillschwingungen resultiert. Wahrend &ullere
Freiheitsgrade bei moderaten Bedingungen in Ganze zur Schallfortpflanzung beitragen, setzen

Molekilschwingungen hierfir deren thermische Aktivierung voraus.
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Abbildung 40: Darstellung des Anteils der inneren Freiheitsgrade des CO2-Molekiils, die zur Schallfortpflanzung
beitragen als Funktion der Temperatur.

Abbildung 40 zeigt den Anteil aller inneren Freiheitsgrade des CO,-Molekdls die zur Schallfortpflanzung
beitragen als Funktion der Temperatur (grin) bzw. dessen anteilige Beitrdge der Deformations-
(schwarz), symmetrischen (rot) bzw. asymmetrischen Streckschwingung (blau). Augenscheinlich
benotigt die Deformationsschwingung weniger Energie zu deren thermischer Aktivierung, da sie die
geringste Schwingungsenergie aufweist. Der temperaturabhangige Beitrag einer Schwingung zur
Schallfortpflanzung f;(T) kann Uber deren Schwingungstemperatur 85 berechnet werden, welche sich
gemaR nachstehenden Formeln aus Planck’schem Wirkungsquantum h, Lichtgeschwindigkeit c,

Schwingungsenergie ¥ und Boltzmannkonstante kg zusammensetzt.
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Auf Basis dieser Freiheitsgrade kann weiter der temperaturabhangige Adiabatenexponent einer

Molekdilsorte, sowie daraus resultierend die temperaturabhéngige Schallgeschwindigkeit berechnet

werden.
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Neben der Temperatur kann zudem die Frequenz des Schallsignals Auswirkungen auf den
Adiabatenexponenten des Mediums und somit auf dessen Fortpflanzung durch das Medium haben. Dies
passiert, wenn Freiheitsgrade trotz thermischer Aktivierung gegentber der Schallfrequenz zu langsam
relaxieren und sie quasi eingefroren sind, da sie der Wiederholung aus Expansion und Dilatation zeitlich
nicht folgen kdnnen. Dieses Phanomen, dass innere Schwingungsfreiheitsgrade nicht mehr vollstandig
zur Schallfortpflanzung beitragen, wird Schalldispersion genannt und ist in Abbildung 41 schematisch

dargestellt.

Schallgeschwindigkeit
Schalldissipation

_/\ _/\ 0

Schallfrequenz

Abbildung 41: Darstellung des Phdnomens der Schalldispersion, im Speziellen die Auswirkung einer
Frequenzerh6hung auf die Schallgeschwindigkeit (schwarz) bzw. Schalldissipation (rot).
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Wahrend das Einfrieren eines Freiheitsgrads als Prozess Uber einen endlichen Frequenzbereich die
Schallgeschwindigkeit des Mediums nachhaltig erhéht (schwarze Linie), fihrt dies nur zur lokalen
Dissipation von Schallenergie in diesem Frequenzbereich (rote Linie). Dieser Einfluss der Schallfrequenz
auf die Relaxation eines thermisch angeregten Freiheitsgrads ist gleichzusetzen mit der Problemstellung
unvollstandiger Relaxation im Rahmen der photoakustischer Signalentstehung. Entsprechend dient der

entwickelte Algorithmus CoNRad auch der Prognose bzw. dem Nachweis von Schalldispersionseffekten.

Der entwickelte Ultraschall-Sensor basiert auf dem Prinzip der Laufzeitmessung nach dem Zwei-
Wandler-Prinzip. Dabei wird ein Piezo-Wandler beispielsweise durch Rechteckpulse elektrisch angeregt
und es werden Schallwellen erzeugt. Diese durchlaufen das Medium und werden schliellich von einem

zweiten Wandler detektiert.

Erster giiltiger high Yoeriod
Nulldurchgang, bezogen A STOP
auf Vv —
= ” 1.STOP \ 2.5TOP

low n

Schwellspannung
Vihreshold Unterschritten

Abbildung 42: Laufzeitmessung mit einfacher (links) bzw. multipler (rechts) Nulldurchgangsdetektion.

Abbildung 42 veranschaulicht das Prinzip der Laufzeitmessung anhand einfacher (links) bzw. multipler
(rechts) Nulldurchgangsdetektion. Bei ersterer wird nach Unterschreiten einer Schwellspannung
Vinreshold €iN° STOP Puls initiiert, welcher bis zum ersten Nulldurchgang andauert, nachdem die
Schwellspannung nicht mehr unterschritten wurde. Wie in der Abbildung dargestellt kann hieraus ein
Periodenfehler resultieren, da nicht bekannt ist wie viele Signalperioden der STOP Puls beinhaltet. Die
multiple Nulldurchgangsdetektion arbeitet hingegen mit einer zusatzlichen intern generierten
Hysteresespannung und gewahrleistet, dass die Dauer eines STOP Pulses exakt einer halben
Signalperiode entspricht. Abbildung 43 zeigt ein Blockschaltbild der Versuchsanordnung inkl. der
verwendeten Elektronik zur Laufzeitmessung (TDC1000) und Temperatursensor (Pt1000 RTD). In dieser

ersten Version der Schallgeschwindigkeitsmessung als Laboraufbau wurden 32 kHz Wandler verwendet.
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Abbildung 43: Blockschaltbild der Versuchsanordnung inkl. Elektronikbaustein zur Laufzeitmessung (TDC1000) und
Temperatursensor (Pt1000 RTD).

Dieses System wurde im Rahmen von drei weiteren Abschlussarbeiten optimiert und in einem
kompakten Sensorsystem integriert. Der Sensor basiert in seiner aktuellen Version auf 200 kHz
Wandlern, wird per Batterie betrieben und ist mit einem Display ausgestattet, um direkt Laufzeit und
entsprechend der hinterlegten Kalibrierung die Zusammensetzung des Probengasgemisches anzeigen
zu konnen. Abbildung 44 zeigt ein CAD-Modell (links) sowie ein Foto (rechts) neuerer Versionen des

kompakten Sensorsystems.

Abbildung 44: CAD-Modell (links) und Foto (rechts) des gedffneten Sensors auf Basis der
Schallgeschwindigkeitsmessung.

Das Sensorsystem ist zukinftig vorgesehen, geringe Konzentrationen von Stickstoff (N;) in Wasserstoff

(H2) bzw. von H, in Luft zu detektieren. Weil die vorhandene Sicherheitstechnik im Labor es nicht
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gestattete mit Wasserstoff zu arbeiten, wurde als Alternative Helium (He) verwendet, da dieses eine

dhnliche Schallgeschwindigkeit aufweist.
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Abbildung 45: Messdaten (rote Sterne) und berechnete Werte (blaue Dreiecke) der Schallgeschwindigkeit bei Zugabe
von He in Luft (l.0.), N2 in He/H20 (r.0.), H20 in He (l.u.) bzw. Oz in N2 (r.u.).

Abbildung 45 zeigt empirische Messdaten auf Basis des Ultraschallsensors (rote Sterne) und stellt diese
den theoretisch berechneten Schallgeschwindigkeiten (blaue Dreiecke) unterschiedlicher
Probenzusammensetzung gegentber. Im Detail wurde dabei He zu Luft (links oben), N2 zu einem
Gemisch aus He und H,O (rechts oben), H,O zu He (links unten) sowie O, zu N (rechts unten) zugegeben.

Die Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung der errechneten Werte mit den Sensordaten.

2.2 Uberblick des zahlenmdpfigen Nachweises der Zuwendung

Dieses Kapitel fasst die wichtigsten Positionen des zahlenmé&Rigen Nachweises der Zuwendung

zusammen. In diesem Zusammenhang werden alle verwendeten Mittel den entsprechenden
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Ausgabepositionen zugeordnet und mit den Planzahlen des aktuellen Gesamtfinanzierungsplans
verglichen. AulRerdem sind die einzelnen Positionen der Ausgabeart 0850 des Vorhabens entsprechend

der aktuellen Gerateliste tabellarisch separat dargestellt.

Tabelle 3: Gegeniiberstellung geplanter und entstandener Ausgaben per Ausgabeart.

Ausgabeart GVP entstanden Abweichung  Abweichung [%]
0812
0817
0822
0831
0834
0835
0843
0846
0850
0861

Tabelle 4: Geriteliste des Vorhabens.

I;\lf:'j Datum Zahlungsgrund Zahlbetrag
Beleg | der Zahlung (EUR)
1
2
3
4
5
6
7

4
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2.3 Verdffentlichungen

Die zu Grunde liegenden Arbeiten des Vorhabens wurden u. a. anteilig im Rahmen von 4 Promotionen,
4 Masterarbeiten, 5 Bachelorarbeiten sowie mehrere Projektarbeiten und Praktika durchgefihrt. Die
Abschlussarbeiten sind/werden der Offentlichkeit durch Einsicht in der OTH-internen Bibliothek
zuganglich gemacht. Auflerdem erfolgten im Rahmen des Vorhabens 8 Publikationen in der
Fachliteratur [1-8]. DarlUber hinaus wurden die Ergebnisse des Vorhabens in einer Vielzahl von
Vortrdgen und Poster Prdsentationen auf Tagungen wund Kongressen vorgestellt, sowie

Hardwareentwicklungen auf Messen ausgestellt.
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2.4 Neubewertung des Fortschritts bei anderen Stellen hinsichtlich

Entwicklungen, die fiir das Vorhaben relevant sind

Im Rahmen stetiger Markt- und Literaturrecherchen wahrend der Projektlaufzeit konnten keine
Schutzrechte oder Ergebnisse Dritter identifiziert werden, die eine strategische Neubewertung der in

der Vorhabenbeschreibung definierten Zielsetzung erfordern wirde.

2.5 Erfolgsaussichten, Verwertungsplan und Anschlussféhigkeit

Die Erfolgsaussichten hinsichtlich einer Produkteinfihrung auf Grundlage der Entwicklungen und der
Ergebnisse dieses Vorhabens werden mittelfristig als hoch eingeschéatzt. Insbesondere die Entwicklung
eines Digitalen Zwillings photoakustischer Spurengassensoren (siehe Kapitel 2.1.7 ) trédgt massiv zur
Vorbereitung des Transfers der Technologie in die Realanwendung bei. Obwohl die Technologie
wesentliche Vorteile (kompakt, einfacher Aufbau, glinstig) gegentber konkurrierenden Technologien
mit vergleichbarer Performance bietet, wurden im Zuge dieses Vorhabens in bestimmten Anwendungen
potenzielle Querempfindlichkeiten ggii. Druck-, Temperatur- oder Probengaszusammensetzung
identifiziert. Der Einsatz Digitaler Zwillinge erlaubt es allerdings, solche Querbeeinflussung ohne die
Notwendigkeit entsprechender Kalibrierung zu kompensieren. Konkrete Erfolgsaussichten ergeben sich
auch fir das in Kapitel 2.1.8 beschriebene Modul auf Basis der Ultraschallmesstechnik. Hierfiir haben
bereits zwei in Deutschland ansassige Partner aus Industrie und Gewerbe konkretes Interesse flr

unterschiedliche Anwendungen gedullert.

Ein deutliches Anzeichen sowohl fir die Erfogsaussichten photoakustischer Messanwendungen i. A. als
auch die Verwertung der hier beschriebenen Ergebnisse aus 6ffentlicher Férderung im Besonderen ist
die Tatsache, dass bereits einige Kolleg*innen des Instituts nach Abschluss ihrer Ausbildung zur Fa.
Infineon Technologies AG wechselten und diese mit dem XENSIVTM PAS CO2 nun einen miniaturisierten
photoakustischen CO, Sensor auf den Markt brachte. Dies ist ein klares Zeichen des Wissens- bzw.
Technologietransfers und der erfolgreichen indirekten Unterstitzung des Wettbewerbs durch

offentliche Forderung.

Als wesentliche Erkenntnis nach Durchfiihrung des Vorhabens wird eine unmittelbare wirtschaftliche
Verwertung der konkreten Projektergebnisse in den kommenden zwei Jahren dennoch als
unwahrscheinlich eingeschatzt. Im Rahmen des Vorhabens konnten messtechnische Fragestellungen,
die sich ergaben, grundlegend beantwortet werden. Insbesondere im Zuge der in den Kapiteln 2.1.3 und

2.1.4 beschriebenen Entwicklung von mobilen Demsontratorsystemen gestalteten sich die Hardware-
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und Software-Entwicklungszyklen als dulerst langwierig. Die fehlerfreie Funktionalitdt dieser Systeme
stellt allerdings eine elementare Voraussetzungen fir den Transfer der Technologie in die Anwendung
dar. Ohne einen Funktionsnachweis von Demonstratoranwendungen im Feld ist das Risiko der
eigeninitiativen Entwicklung solcher neuartiger Messsysteme seitens der Industrie zu hoch. Ein solcher
Funktionsnachweis erfordert jedoch zunachst deren fehlerfreie Funktion. Andernfalls wird es nicht
moglich sein, beispielsweise Fehlfunktionen der Elektronik oder Effekte durch Probennahme von
tatsdchlich messprinzipbedingten Effekten zu unterscheiden, welche die Technologie fiir bestimmte
Anwendungsfelder disqualifizieren kénnte. Die Entwicklung entsprechender Elektroniken oder
Probennahme stellt flr bestimmte wirtschaftliche Akteure alltagliches Handwerk dar, wohingegen die
Starke des Antragstellers im grundlegenden Verstdndnis zur Messmethode liegt. Aus diesem Grund ist
ein anschlieBendes Vorhaben geplant, um den Transfer der Technologie in die Anwendung weiter

vorzubereiten.
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