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Einleitung

Stickstoffdioxid (NO2) wird hauptsachlich durch
anthropogene Verbrennungsprozesse in Verkehr
und Industrie in die Umgebungsluft eingebracht [1].
Die stark reaktive, oxidative Wirkung von NO2 kann
bei Exposition mit héheren Konzentrationen Rei-
zungen und allergische Reaktionen in den Atemwe-
gen hervorrufen. Weiter fihrt NO2 zur Bildung von
saurem Regen, Smog und Ozon (Os) die sich
ebenso negativ auf die menschliche Gesundheit
und Umwelt auswirken [2,3]. Aufgrund dieser Ef-
fekte wird die Spurengaskonzentration von NO: in
der Luft in Deutschland an ausgewabhlten, verkehrs-
reichen Orten gemessen.

In den meisten Fallen werden im Feld Chemilumi-
neszenz-Detektoren (CLD) als Messgerate einge-
setzt. In der wissenschaftlichen Literatur gibt es je-
doch verschiedene Arten von Gassensoren, die fur
den Nachweis von NO2z in Umgebungsluft im ein-
stelligen parts-per-billion (ppbV, 10-9) Bereich ge-
eignet sind. Metalloxid-Sensoren [4], Cavity-ring-
down-Spektroskopie (CRDS) [5], Tunable-Diode-
Laser-Absorptions-Spektroskopie (TDLAS) [6] oder
die photoakustische Spektroskopie (PAS) [7] zéhlen
zu den am haufigsten untersuchten Messmethoden.
Hohe Kosten, groRe Bauformen, schnelle Degene-
ration oder Querempfindlichkeiten gegenliber ande-
ren Gasen und Stoffen in der Umgebungsluft spre-
chen derzeit noch gegen einen grof¥flachigen, kom-
merziellen Einsatz dieser alternativen Sensorprinzi-
pien.

Das in dieser Arbeit verwendete Messsystem ba-
siert auf der PAS, die neben NOz auch z.B. fir CH4
[8], N20O [9] und CO [10] zur Konzentrationsmes-
sung in Umgebungsluft erforscht wird. PAS bietet,
im Vergleich zu anderen optischen Methoden, gro-
Res Potential zur Miniaturisierung und damit zur
Verringerung des Probenvolumens, da die Sensiti-
vitdt photoakustischer Messsysteme nicht mit der
optischen Weglange korreliert. AuOerdem sind PAS
Sensoren oft aus glnstigen Komponenten aufge-
baut, ohne EinbuRen hinsichtlich Sensitivitat in Kauf
nehmen zu mussen [11].

Die Herausforderung PAS basierter Sensoren fir
die Luftqualitdtsiberwachung besteht vor allem in
der Abhangigkeit des Messignals von wechselnden
Umweltbedingungen und Gaszusammensetzun-
gen. Akustische Dampfungseffekte, spektrale Quer-
empfindlichkeiten, Anderungen in der

16. Dresdner Sensor-Symposium 2022

Schallgeschwindigkeit der Messumgebung und
nicht-strahlende Relaxationsprozesse beeinflussen
das photoakustische (PA) Messsignal, was eine zu-
verlassige Interpretation der Ergebnisse erschwert,
oder gar unmdglich macht. Wahrend durch geeig-
nete Messmethoden akustische wie auch spektrale
Effekte in Echtzeit quantifiziert werden kdnnen, ge-
staltet sich die Beschreibung der zugrunde liegen-
den Relaxationsprozesse vergleichsweise komplex.
Mit CoNRad (Collision based non-radiative effi-
ciency and phase lag of energy relaxation on a
molecular level) wurde ein algorithmischer Ansatz
zur Lésung dieses Problem publiziert und das Po-
tenzial anhand von CH4 demonstriert [12]. In [13]
wird die Entwicklung eines digitalen zwillings (DT)
eines PA Sensors beschrieben, welcher es ermdg-
licht das photoakustische Messsignal prazise her-
vorzusagen.

Ziel dieser Arbeit ist es, Querempfindlichkeiten im
Zuge der NO2 Detektion zu untersuchen und den
DT auf PA Sensoren zur NO2 Uberwachung in Luft
zu transferieren. Dadurch kénnen Quereinfliisse auf
das PA Signal kompensiert und Messfehler redu-
ziert werden.

Methoden

Photoakustisches Signal

Der photoakustische Effekt beschreibt die Umwand-
lung von absorbierter elektromagnetischer Strah-
lung in ein akustisches Signal [14]. Zur spektrosko-
pischen Messung der NO2 Konzentration wird das
Probenvolumen mit amplitudenmoduliertem (50%
Duty-Cycle) Licht mit einer Wellenlange von 445nm
ausgeleuchtet. Die Absorption des Lichts flihrt zu ei-
ner elektronischen Anregung des NO:2 Molekills.
Die hierdurch gespeicherte innere Energie wird
Uber superelastische StélRe mit umgebenden Mole-
kilen in Translationsenergie umgewandelt (Vibrati-
ons-Translations Energietbertragung, VT) oder
Uber inelastische StoRe Molekilschwingungen des
StoRpartners angeregt (Vibrations-Vibrations Uber-
trag, VV). Den grofiten Anteil zur PA Signalerzeu-
gung liefern VT Prozesse, welche einen Eintrag von
kinetischer (translatorischer) Energie bedeutend,
die zu einer lokalen Warmeerzeugung fihrt. Da die
Anregung moduliert erfolgt, herrscht im Probengas
ein Wechsel von Ausdehnung und Kontraktion und
somit eine periodische Druckschwankung. Um die
Amplitude der Druckschwingung zu erhéhen, wird
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die Messzelle als zylinderformiger, akustischer Re-
sonator konzipiert und die Modulationsfrequenz an
die Resonanzfrequenz der Zelle angepasst. Die an-
geregte stehende akustische Welle wird in der Mitte
des Resonators ausgekoppelt, mit einem Mikrofon
detektiert und das elektrische Signal mit Hilfe eines
Lock-in  Verstarkers (LIA) ausgewertet. Die
Amplitude ist dabei proportional zur gemessenen
NO:2 Konzentration [15].

Formel 1 zeigt die Abhangigkeiten des PA Signals.
Relevante GroRen sind der Radius r des Resona-
tors, die Resonanzfrequenz f..s, der Gutefaktor Q
der Resonanz-Verstarkung, die Avogadro Kon-
stante N,, das temperatur- und druckabhangige
molare Volumen V., die optische Leistung P,, der
Absorptionsquerschnitt o; bei der Anregungswellen-
lange A, der Adiabatenexponent y, die Mikrofonsen-
sitivitdt B,,;c und die Volumenkonzentration des
Analyts N;.

1
Upia = E Unmic
Q 1

Na
= CeorBmic(y — 1)gmmNi0i(}‘)Poerelax

(1)

€re1ax Steht dabei fiur die Effizienz der nicht-strahlen-
den Relaxation tiber VT und VV Ubergénge und ist
stark von Umweltparametern wie Temperatur T,
Druck p und den Stolraten sowie Energieniveaus
der Gas-Komponenten Y, y; abhangig. Der Faktor
Ccor dient der Skalierung der DT Berechnung zu den
realen Messwerten [13].

Tab. 1 fasst die Abhangigkeit einiger vom DT be-
rechneter GroRen zusammen. Alle weiteren Werte
mussen ebenso bekannt sein, um das theoretische
PA Signal berechnen zu kénnen.

Tab. 1: Wirkung und Determinierung der einzelnen vari-
ablen Parameter flir die PAS und den DT. Parameter sor-
tiert nach Relevanz.

Parameter Mechanismus PAS DT
rpap  Setee (@) e
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Energietrans-
fer durch Mole- €relax
kul-StoRe
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men =RTp~!

p.T
Thermisch ak-
T,Y xi tivierte Frei- y
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simuliert

simuliert
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Messsystem

Die in dieser Arbeit verwendete Messzelle ist bau-
gleich zu der in einer vorherigen Veroéffentlichung
beschriebenen [16]. Als Lichtquelle wird ein faser-
gekoppelter, blauer Laser (Lasertack FCLD-445-
4500) eingesetzt und direkt an die Zelle ange-
flanscht. Hinter der Zelle misst ein thermisches
Powermeter die Laserleistung. Zudem wird in das
Puffervolumen ein Lautsprecher integriert, mit dem
der Resonator akustisch angeregt und damit Q und
fres VOr jedem Messpunkt bestimmt werden [13, 17].
Als Sekundarsensor fiir T,p und Feuchte ist ein
BME280 (Bosch) in den Gaslauf der Zelle integriert.
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Abb. 1: Schematische Darstellung des PA Sensors (gri-
ner Block) in Kombination mit dem DT und LIA zur Signal-
auswertung (gelber Block). Der Lautsprecher (a) im Puf-
fervolumen und ein Powermeter (b) nach der Messzelle
werden zur Bestimmung relevanter Parameter verwen-
det. Auf der rechten Seite ist die gemessene (schwarz)
und die mit dem DT kompensierte Analytkonzentration
(blau) dargestellt. Wahrend (1) - (3) unterschiedliche Um-
weltbedingungen symbolisieren sei lber die gesamte
Messdauer der tatsachliche Analytanteil konstant.

Die Gasgemische der in den Ergebnissen gezeigten
Messkurven werden Uber die Labor-Gasmischan-
lage erstellt und durch die Zelle geleitet. Fur Mes-
sungen zur Querempfindlichkeit gegenuber
Feuchte, kann das Gas mit zwei Nadelventilen tber
einen Bypass dosiert werden, der durch die Gas-
phase eines Wasserreservoirs geleitet und dadurch
befeuchtet wird. Bei der Befeuchtung findet eine
Reaktion von NO2 mit H20 statt. Um diese Ande-
rung von N; fir den DT zu quantifizieren wird ein
CLD Referenzgerat (Horiba APNA-370) in Serie ge-
schalten (siehe Abb. 2).

-
enti o— IO O—p-——————— 3= (@R~ Abluft
—— Nadelventile -
S
H20 |

von Gasmischanlage

Abb. 2: Schema des Messaufbaus der photoakustischen
Zelle (PAC) mit Feuchtebeimischung, Rickschlagventil
und Puffervolumen sowie CLD-Referenzgerat.

Da der CLD Uber eine eigene Gasférderung mit ei-
ner Pumpe verflgt, ist es nétig ein Puffervolumen
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mit Rulckschlagventil zwischen photoakustischer
Zelle (PAC) und CLD zu schalten. Dies beugt
Druckschwankungen und Signalstérungen in der
PAC vor.

Ergebnisse

Die Querempfindlichkeiten des PA Signals von NO2
gegeniiber Oz, Druck, Temperatur, H20 und CO:
wurden mit dem beschriebenen Aufbau untersucht.
Als Messbedingungen wurde fiir jeden Messpunkt
dreimal Uber eine Messdauer von 20 s mit je 100
aufgenommen Werten bei einer LIA Zeitkonstante
von 2 s gemittelt. Wenn nicht anders angemerkt be-
tragt die Temperatur 35 °C und der Druck 1030
mbar in der Messzelle. Um den Verlauf der resultie-
renden Messkurven mit dem DT zu erklaren ist es
notwendig, die beteiligten Energieniveaus und mog-
liche Ubergange der StoRpartner zu identifizieren.
Abb. 3 zeigt das fiur alle durchgefiihrten Berechnun-
gen angewandte Jablonski-Diagramm. Da in der Li-
teratur keine Werte fir die entsprechenden Reakti-
ons- bzw. Stol3raten k bei diesen Niveaus gefunden
wurden, werden die k‘s an die Messkurven fur das
NO:2 System angepasst.
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Abb. 3: Grundlegendes Jablonski Diagramm fur die Be-
rechnung der Querempfindlichkeiten von NO:2 bei nicht-
strahlender Relaxation. Wahrend durchgehende Pfeile
VT Relaxationspfade darstellen, stehen gestrichelte fiir
VV Ubergénge. Die Lage der Energieniveaus wurde ent-
nommen aus: NO2 [18], CO2 und H20 [19]. Fir Oz und N2
wurden die Niveaus berechnet [20].

In den nachfolgenden Graphen wird die gemessene
PA Magnitude (schwarze Vierecke) mit der DT be-
rechneten (rote Kreise) verglichen. Die in Abb. 4
dargestellte Messkurve zeigt die Zugabe von Oz zu
5ppmV NO2 in Na. In reinem N2 wird €,..;,, als 100%
angenommen, wobei N2 als VT StoRRpartner des an-
geregten NO:2 dient (k). Der Signalabfall mit zu-
nehmender Oz Konzentration hangt mit einer VV
Energie-Ubertragung auf Oz zusammen (k,). Wéh-
rend die Ubergangsgeschwindigkeit und -wahr-
scheinlichkeit in Konkurrenz zu k, steht, ist die Re-
aktion des angeregten O2 mit den zur Verfligung
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stehenden StoRpartnern sehr langsam (ksg).
Dadurch tragt dieser nicht zur Generierung des PA
Signals bei und die Amplitude nimmt mit kontinuier-
licher Beimengung von O2 ab.

120 1 . . . .
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Abb. 4: Quereinfluss von Sauerstoff auf die PA Magnitude
durch VV Energietibertragung von NO:2 auf Ox.

Mit diesem System lasst sich der Signalverlauf, mit
Ausnahme der groReren Abweichung am zweiten
und dritten Punkt, gut reproduzieren. Beim Mess-
punkt, der synthetische Luft widerspiegelt (SL,
20,5%V 0O2), sinkt €44, auf 80,7%. Dieser Wert
dient als Ausgangspunkt fur die folgenden Messrei-
hen mit SL als Tragergas.

Die Erhéhung der Messzellentemperatur von 25 auf
50 °C bewirkt fir NO2z in SL einen linearen Abfall der
Magnitude um 12%, obwohl e konstant bleibt. Ursa-
che fir die Signalabnahme sind akustische Verluste
an den Grenzflachen des Resonators (Q !), Einfluss
einer veranderten Resonanzfrequenz (f..s T) sowie
die Zunahme des molaren Volumens (Vi1 T).

Der Zusammenhang des Druckes mit der PA
Amplitude im Bereich 1230-330 mbar ist ebenso li-
near. Auch hier bleibt €,.;,,, konstant, obwohl das
Signal mit abnehmendem Druck um bis zu 85% ab-
fallt. Hintergrund ist eine geminderte Schallfortpflan-
zung im Resonator (Q 1) sowie einem deutlich gro-
Beren Vi, (T). Der Absorptionsquerschnitt o; von
NO:2 bleibt im oben genannten Druck- und Tempe-
raturbereich hingegen nahezu unverandert.

Je nach Jahreszeit variiert die Menge an Wasser in
der Umgebungsluft in etwa zwischen 0,2 und 4%V.
H20 ist in der PAS auch bei anderen Analyten als
beschleunigender Sto3partner mit schnellen VT Re-
laxationen bekannt [12]. Eine Untersuchung der
Querempfindlichkeit gegenliber Feuchte ist daher
fur Messungen in Umgebungsluft essenziell.

Bei der Messreihe von NOz2 in N2 mit Befeuchtung
ist trotz des schnellen VT-Ubergangs von NO2 und
H20 (k) kein Signalanstieg zu beobachten. Dies
stitzt die Annahme, NO2 relaxiere in N2 zu 100%.
Statt einer unveranderten Signalamplitude wurde
mit zunehmender Feuchte jedoch eine nicht funkti-
onelle Abnahme der Magnitude beobachtet. Dies
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liegt an der Abreaktion von NO2 mit H20 in der Gas-
phase (vgl. saurer Regen), was die effektive NO2
Konzentration in der Probe verringert. Wahrend der
PAS Messung kann allerdings eine Konzentrations-
anderung nicht von Relaxationsprozessen unter-
schieden werden. Daher ist der Einsatz des CLDs
in Serie zur PAC (Abb. 2) zur Quantifizierung von N;
wahrend der Messreihe unabdingbar. Nur so ist es
moglich, den chaotisch wirkenden Signalverlauf bei
Befeuchtung von 1ppmV NO2 in SL mit dem DT
nachzubilden (Abb. 5).

In SL ist H20 in der Lage, die von NO:2 auf das O2
Ubertragene und hinsichtlich PAS verlorene Energie
so schnell zuriickzugewinnen, dass diese zur Sig-
nalgenerierung beitragt. Dies erfolgt einerseits mit
einem VT Ubergang von Oz (ks), welcher anderer-
seits in Konkurrenz zur etwas schnellere VV Reak-
tion (k,) auf das Energieniveau von H20 steht, wel-
ches seine Energie anschlieflend durch Stole mit
sehr hoher Ubergangswahrscheinlichkeit mit sich
selbst (k,) wieder abgeben kann. Die Rickflihrung
auf Oz (k,,) verzogert diesen Effekt leicht. So steigt
€relax> Ausgehend von 80,7% auf 98% bei 1%V
Feuchte und verlauft zu héheren H20 Konzentratio-
nen asymptotisch gegen 100%. Der rapide Anstieg
macht sich, abgedampft durch die Abreaktion, im
PA Signals deutlich bemerkbar. Da ab 1%V die Ef-
fizienz beinahe am Optimum ist, Uberwiegt ab hier
die Abreaktion und die Magnitude sinkt wieder. Abb.
5 zeigt, dass dieser Verlauf mit dem DT sehr gut
nachgebildet wird. Die Abnahme der NO2 Konzent-
ration Uber den gesamten Feuchtebereich betragt
bei dieser Messung 12,7%.
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Abb. 5: Einfluss von Wasser im Probengas auf das PA
und DT Signal. Es zeigt sich ein komplexer Signalverlauf,
der sich als Uberlagerung von Relaxationseffekten und
Abreaktion von NO2 mit H20 ergibt.

COgzistin der Umgebungsluft in bedeutend geringe-
ren Konzentrationen und weniger schwankend als
H20 vorhanden (ca. 400ppmV). Die Auswirkung
von derart geringen Konzentrationen auf das Signal
ist vernachlassigbar, da die Wahrscheinlichkeit ei-
nes StolRes sehr gering ist. Dennoch stellt die Un-
tersuchung zu hoéheren CO2 Konzentrationen hin
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einen interessanten Fall dar, der hinsichtlich des
Einsatzes in anderen Umgebungen, z.B. nahe an
Emissionsquellen wie Schornsteinen, relevantist. In
N2 hat COz2 keinen Einfluss auf €,,,,. Der dennoch
beobachtete annahernd lineare Abfall liegt an der
starken Abnahme des Q-Faktors durch akustische
Verluste. In SL wird diese Abnahme, ahnlich wie bei
H20, durch Rickgewinnung der auf O2 Ubertrage-
nen Energie Uberkompensiert. So nimmt mit zuneh-
mender CO2 Konzentration die PA Magnitude zu,
dargestellt in Abb. 6. Der moderate Signalanstieg
wird im DT Uber einen VV-Pfad auf CO2 (kg) mit an-
schlieRendem VT-Ubergang in den Grundzustand
(k,,) realisiert. Das relativ zu kg langsamere k,, so-
wie die Rickreaktion (k,,) erklart die Abweichung
gegenuber des starken Anstiegs im Falle der Be-
feuchtung. Gleichzeitig nimmt die O2 Konzentration
durch Verdrangung durch CO:2 ab, was ebenso zu
einer leichten Erhéhung des Signals beitragt (vgl.
Abb. 4) Das beschriebene System versagt jedoch
fr héhere CO2 Konzentrationen (>10 %V) nicht, da
€re1ax Ni€r bei 96% sattigt und die akustischen Ver-
luste wieder Uberwiegen. Das bedeutet, dass das
aufgestellte System mit 12 Ubergangen nicht aus-
reichend ist, um den Verlauf bei hohen CO2 Kon-
zentrationen zu beschreiben.
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Abb. 6: Querempfindlichkeit von CO2 auf die gemessene
und berechnete Magnitude. Die Diskrepanz bei den letz-
ten drei Punkten ist durch ein unvollstandiges Relaxati-
onssystem des DT zu begriinden.

Diskussion

Zum Vergleich von DT Kompensation zu einer Gbli-
chen Kalibrierung eines Sensors in SL bei Normal-
druck und 35°C Messzellentemperatur fir NO2
wurde jeweils der Mean-absolute-percentage-error
(MAPE) berechnet. Die Abreaktion von NO2 mit H20
wurde dabei bertcksichtigt. Um das Potential des
DT zu verdeutlichen werden zusatzlich die Ergeb-
nisse eines digitalen Zwillings fur die CH4 Detektion
berlcksichtigt [13] und in Tab. 2 gegenubergestellt.

26



Tab. 2: Vergleich des MAPE (%) hinsichtlich NOz und CHa4
Detektion fir unterschiedliche Messmatrixen. Bei der CH4
Messung vermessene Bereiche sind: O2 (0-19 %V), T
(28-40 °C), H20 (0,12-1,93 %V) in O2 (10,25 %V), p (744-
1040 mbar), CO2 (0-9 %V) in N2 und CO2 (0-9 %V) in Oz
(0-7,3 %V)

Querempfind- DT kompen-  Standardkali-

Gas lichkeit siert briert
02 0,99 8,37
Tin SL 0,6 3,77
NO2 | pin SL 1,98 41,5
H20 in SL 0,63 6,58
CO2zin SL 0,78 3,13
02 0,54 58,404
Tin N2 0,28 3,97
CHa |P in N2 0,97 12,7
H20 in O2 2,13 14,57
COz2in N2 0,39 3,27
CO2in O2 0,55 23,77

Die Gegenlberstellung in Tab. 2 zeigt deutlich,
dass eine Standardkalibrierung photoakustischer
Sensoren Fehler mit sich bringt, sobald sich Um-
weltparameter oder die Gaszusammensetzung an-
dern. Der DT erzielt demgegenuber signifikante
Verbesserungen und bereitet so den Weg, die pho-
toakustische Technologie auch fir schwankende
Messbedingungen industriell tauglich zu machen

Zusammenfassung

Es wird ein photoakustisches Messsystem zur De-
tektion von NOz in Umgebungsluft beschrieben und
Querempfindlichkeiten gegeniiber Anderungen des
Drucks, der Temperatur oder Zusammensetzung
der Probe untersucht. Es wurde ein geeignetes Sys-
tem an Relaxationspfaden aufgestellt und die zuge-
horigen Raten ermittelt. Der darauf basierende digi-
tale Zwilling zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung
mit den experimentellen Ergebnissen und bereitet
den Weg des Transfers der vielversprechenden
photoakustischen Technologie vom Labor in die In-
dustrie.
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