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Zusammenfassung

Zur Erfassung quantitativer Daten Uber die CO,-Konzentrationen im Waldboden wurden photoakusti-
sche CO,-Sensoren entwickelt. Diese Sensoren wurden unter besonderem Focus auf schnelle An-
sprechzeit, kompakte Bauweise und Robustheit konzipiert und nutzen die Zweikammer-Photoakustik-
Technologie. Dazu wurden FEM-Simulationen in den Bereichen Raytracing, Akustik und Diffusion
durchgefiihrt. Das Sensormodul ist in einer Sonde mit einem Durchmesser von 19 mm integriert, um
minimalinvasive Messungen in verschiedenen Bodentiefen durchfihren zu kénnen. Die Sonde ist ro-
bust, gegen Flussigkeiten und Partikel abgedichtet und bietet eine Auflésung von 1 ppm im Messbereich
von 0 bis 50 000 ppm.
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Motivation

Zersetzungsprozesse und Wurzelatmung ver-
ursachen Kohlenstoffdioxid-(CO,)-Flisse zwi-
schen dem Waldboden und der Atmosphare.
Quantitative Daten zu unterirdischen CO,-Kon-
zentrationen und zur Diffusivitat des Bodens er-
moglichen die Untersuchung des Zusammen-
hangs zwischen der Bodenatmung und dem
oberirdischen Stressniveau der Pflanzen. Die
Bodenatmung Rsoi ist der CO,-Fluss zwischen
Boden und Atmosphéare. Diese setzt sich zu-
sammen aus der autotrophen Atmung Rsa, wel-
che aus dem Pflanzenstoffwechsel von Blattern
und Wurzeln herrthrt. Und der heterotrophen
Atmung RsH aus der Zersetzung akkumulierter
Biomasse (siehe Abb. 1). Die neuen Messdaten
werden dazu beitragen, skalierbare empirische
oder mechanistische Funktionen der unterirdi-
schen CO,-Produktion und Emission (durch At-
mung) zu liefern, die deren Rolle im Kohlen-
stoffhaushalt des Okosystems beschreiben [1].
Dazu soll die natirliche unterirdische CO,-Kon-
zentration Uber die Jahreszeiten hinweg ge-
messen werden. Zur Ermittlung der Diffusivitat
des Bodens erfolgt eine Injektion eines definier-
ten Volumens von 100 % CO. in einem definier-
ten Abstand zur Sonde. Die Diffusivitat ergibt
sich rechnerisch aus der Zeit, die vergeht, bis
das Gas von der Sonde gemessen wird. Dafur
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bedarf es einer hinreichend kurzen Ansprech-
zeit des Sensors.
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Abb. 1:  Bodenatmung ist der CO-Austausch
zwischen Boden und Atmosphére. Sie
besteht aus autotropher und hete-
rotropher Atmung [1].

Die CO,-Bodensonde Vaisala GMP343 gilt als
Stand der Technik fur Anwendungen im Boden.
Sie ist fir den Zweck zertifiziert und im Rahmen
von ECOSENSE bereits im Einsatz — weist je-
doch aufgrund ihrer langen Ansprechzeit und
ihrer GroRe Nachteile und Einschrankungen
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auf. Fur die Diffusivitatsabschatzung reagiert
sie zu langsam und ihre Installation im Boden
erfordert Aushubarbeiten, wodurch das zu un-
tersuchende System zerstért wird. Deshalb
werden schnelle, kleine und robuste CO,-Sen-
soren auf Basis der Zweikammer-Photoakustik
entwickelt (Abb. 2). Die Photoakustik ist ein weit
verbreitetes, selektives  infrarotspektroskopi-
sches Messverfahren, das zur Messung von IR-
aktiven Gasen in geringen Konzentrationen ein-
gesetzt wird. Dies stellt einen neuen Ansatz in
der Bodenmesstechnik dar und bietet potenziell
hohe Empfindlichkeiten bei relativ geringem
Energiebedarf und kompakten Abmessungen
fur minimalinvasive Installation [2, 3]. Photo-
akustische Sensoren sind zudem unempfindlich
gegeniber Feuchtigkeitsschwankungen, und
mogliche Stérungen durch Temperaturande-
rungen lassen sich leicht mithilfe eines integrier-
ten Temperatursensor als Referenz kompensie-
ren.

Messprinzip

Der photoakustische (PA) Effekt wurde 1880
von Alexander Graham Bell entdeckt. Er beruht
auf der Absorption von elektromagnetischer
Strahlungsenergie durch das untersuchte Me-
dium und deren Umwandlung in kinetische
Energie der Molekile. Diese fuhrt zu einem
Druckanstieg im absorbierenden Medium. Wird
die anregende Strahlungsquelle nun moduliert,
breitet sich im Medium eine thermische Druck-
welle aus, die man als Schall mit einem Mikro-
fon messen kann. Die Schallfrequenz entspricht
der Modulationsfrequenz der anregenden
Strahlungsquelle. Die Amplitude des akusti-
schen Signals ist direkt proportional zur Anzahl
der absorbierenden Molekule. Dadurch werden
prazise Messungen von Gaskonzentrationen
moglich [3]. Die durch ein Medium transmittierte
Lichtintensitat I wird durch das Lambert-Beer-
Gesetz beschrieben. Sie nimmt entlang des
Weges z exponentiell ab gemaf

I =1, - exp(—a(d) - n - 2), (1)
wobei [, die einfallende Strahlung, n die Teil-
chenanzahl des Zielgases und ¢ der Wirkungs-
querschnitt des absorbierenden Moleklils ist [5].
Beim Zwei-Kammer-Prinzip, auch indirektes
Prinzip genannt, bildet die erste Kammer den
optischen-/ Absorptionspfad. Die erste Kammer
ist nach auflen hin gedffnet und durch eine
Membran stellt sich diffusiv die Umgebungskon-
zentration ein. Je hdher die CO,-Konzentration
ist, desto starker wird geman Gl. (1) die Intensi-
tat der Strahlung abgeschwécht. Die zweite
Kammer dient als photoakustischer Detektor.
Sie ist durch ein aufgelbtetes entspiegeltes Sili-
ziumfenster (Si) hermetisch verschlossen und
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zu 100 % mit dem Zielgas CO, gefiillt. Durch ein
integriertes Mikrofon wird der PA-Effekt tech-
nisch nutzbar gemacht. Das Messprinzip ist so-
mit invers und ahnelt dem eines Nichtdispersi-
ven Infrarotsensors (NDIR), jedoch mit einer ho-
heren Empfindlichkeit und intrinsischen Selekti-
vitdt ohne zusatzlichen optischen Filter durch
den photoakustischen Detektor.

Zur optischen Anregung von CO, bei 4,3 ym
Wellenldnge wird die nanoplus Mid-Infrared
LED 4300 verwendet. Der schematische Auf-
bau ist in Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2: Inverses Messprinzip bei der indirek-
ten Zweikammer-Photoakustik. Die
Messstrahlung des Emitters wird im
Absorptionspfad proportional zur Um-
gebungskonzentration abge-
schwécht. Die verbleibende Strah-
lungsintensitat wird im Detektor pho-
toakustisch gemessen. Das Signal ist
invers-proportional zur COz-Konzent-
ration.

Simulation

Die simulationsbasierte Kopplung von Raytra-
cing, Strahlungsabsorption und Akustik in
COMSOL Multiphysics bildet die gesamten
photoakustischen Effekte ab. Ausgewertet wird
die Hohe des akustischen Drucks (Schalldruck)
im Detektor. Die Thermoviscous Acoustic
Schnittstelle ist fur diese Art von Anwendung
gut geeignet,
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Abb. 3:  Aufbau und Geometrie des COMSOL-
Modells
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1. Ray tracing mit Strahlungsabsorption:
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Abb. 4: Schritte der gekoppelten COMSOL-Simulation: (1) Ray Tracing mit Strahlungsabsorption und
die daraus resultierende Wérmeverteilung (2) als Quelle fiir die akustische Anregung. (3) Der
daraus resultierende akustische Druck bei 200 Hz als Mal3 fiir das Sensorsignal.

da sie die vollstandigen linearisierten Navier-
Stokes-Gleichungen fir ein kompressibles Fluid
einschliellich der Energiegleichung I6st.

Abb. 3 zeigt, wie der Aufbau des Sensors in die
Geometrie eines COMSOL-Modells Uberfiihrt
wurde. Modelliert wurden ausschlielich jene
Komponenten, welche eine optische und / oder
akustische Relevanz haben. Angefangen beim
LED-Chip (1 x 1) mm, welcher in den verspie-
gelten optischen Pfad mit einer Lange von
8 mm hineinragt. Das 0,5 mm dicke Si-Fenster
trennt die erste Kammer vom Detektorvolumen
(1,8 x 1,8 x 1,8) mm. In letzterem wird ein Ab-
sorptionskoeffizient von 10° m-! eingestellt, der
dem von reinem CO, bei 1 bar und 20 °C im Li-
nienzentrum der 4,3 ym-Bande nachempfun-
den ist. Mithilfe der gekoppelten Simulation las-
sen sich verschiedenste optische oder geomet-
rische Parameter variieren und der damit ein-
hergehende Einfluss auf den akustischen Druck
im Detektor, der als MaR fiir das Signal des re-
alen Sensors steht, auswerten. Abb. 4 visuali-
siert die einzelnen Simulationsschritte. Ange-
fangen mit Ray Tracing (1). Dabei treten 500
einzelne Strahlen mit einer optischen Gesamt-
leistung von 1 mW in zufélliger Richtung aus
der Oberflache des nachgebildeten LED-Chips
aus. Die Farbe der einzelnen Strahlen ist ein
Maf fur die Intensitat. Sie wandelt sich von ini-
tial rot zu blau, wenn Strahlungsenergie auf-
grund von Absorption verloren geht. Beim
Durchgang der Strahlen durch das Si-Fensters
geht bereits ein Teil der Intensitat verloren, was
sich in einem Farbwechsel zu orange
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wiederspielt. Im Detektorvolumen zeigt sich,
dass die Intensitat bereits nach Submillimeter-
bis Millimeter-Weglangen stark zusammen-
bricht, also praktisch ,sofort* absorbiert wird
und sich die Strahlen blau farben. Einige Strah-
len werden in die erste Kammer riickreflektiert.
Das daraus resultierende Warmebild (2) besta-
tigt, dass die Energie direkt hinter dem Fenster
dissipiert wird. Der resultierende akustische
Druck (3) kann als Malf3 fiir Optimierung der Op-
tik bzw. Geometrie herangezogen werden.

Detektor

Die Erkenntnisse aus den Simulationen haben
zu einem Detektordesign beigetragen, bei dem
die Tiefe der Kavitat gemaR der ,raschen® Ab-
sorption bei Weglangen im Submillimeterbe-
reich auf 0,7 mm festgelegt wurde.

Abb. 5: Aufgebauter photoakustischer Detek-
tor, hier mit Kupferréhrchen zur Bef(il-
lung mit dem Zielgas CO,
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Abb. 5 zeigt den aufgebauten photoakustischen
Detektor, bestehend aus einem vergoldeten
Gehduse mit Glasdurchfiihrungen fir die elekt-
rische Kontaktierung des integrieten MEMS-
Mikrofons SPV1840LR5H von Knowles. Oben
ist ein am Rand metallisiertes Si-Fenster aufge-
I6tet. Das Gehause ist mit angeléteten Kupfer-
rohrchen ausgestattet. Uber diese kann das
Zielgas CO; eingefillt werden. Das relativ wei-
che Kupfer kann mit einer Rundzange ge-
quetscht und zusatzlich durch Verloten der En-
den hermetisch verschlossen werden. Alterna-
tiv ist zur Befillung das Aufléten des Fensters
direkt unter CO,-Atmosphéare mdglich. Nach der
Befillung mit CO, wurde der Detektor spektral
charakterisiert. Dazu wurde er in ein FTIR Bru-
ker Vertex V80 eingebaut. Abb. 6 zeigt das
Fourier-transformierte Signal des Detektors in
Abhangigkeit der Wellenlange. Dabei zeigt sich
die fir CO, charakteristische Absorptionsbande
um 4,3 um Wellenlange und somit die intrinsi-
sche Selektivitat des Detektors auf das Zielgas.
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Abb. 6: Die spektrale Detektivitdt des photo-
akustischen Detektors gemessen mit
FTIR-Spektrometrie. Die Schmal-
bandingkeit der Detektivitét verspricht
eine hohe Selektivitdt auf das Zielgas
CO..

Sensoraufbau

Abb. 7 zeigt den Aufbau des Sensormoduls,
welches um weitere Module oder Rohre mit
M17 Innen- bzw. AuRengewinden zu einer lan-
zenférmigen Sonde erweitert werden kann. Be-
sonderes Augenmerk bei der Entwicklung lag
auf einer kurzen Ansprechzeit. Fir eine
schnelle diffusive Befiillung wurde das innere
Gasvolumen klein gehalten. Gleichzeitig sollte
die ,aktive” Membranflache aullen grof} sein
und das Gas Uber Drainagekanéle effektiv nach
innen zur Messstrecke geleitet werden. Eine
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Membran kann aufRen tber den Drainagen auf-
gebracht werden. Abb. 8 veranschaulicht die in-
nenliegende Geometrie, mit den sechs Entluf-
tungsoffnungen, die die Drainagen und den
8 mm langen optischen Pfad miteinander ver-
binden.

Abb. 7:  Einzelnes Sensormodul. Radiale
Drainagekanéle fiihren das Gas zu
sechs Entliiftungséffnungen, die mit
der Messstrecke im Inneren verbun-

den sind.
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Abb. 8: Veranschaulichung der innenliegen-
den Geometrie. Die Diffusionssimula-
tion zeigt die Konzentration in den
Drainagen und Entliiftungséffnungen
zum optischen Pfad.

Zur Abschatzung der Ansprechzeit des Sensors
wurde mittels COMSOL Multiphysics eine Si-
mulation der Diffusion durchgefiihrt. An der Au-
Renflache der Sonde wurde eine initiale Kon-
zentration von 1 mol/m? festgelegt und im inne-
ren Volumen eine Konzentration von null ange-
nommen. Bei der Materialauswahl fir einen Fil-
ter bzw. eine Membran sollte nach Mdglichkeit
auf PTFE — weit verbreitetes Filtermaterial —
verzichtet werden, da es sich um eine schwer
abbaubare Chemikalie handelt. Deshalb wird
zunachst Silikon (PDMS) evaluiert, da es im
Vergleich zu anderen Polymeren eine relativ
hohe selektive Durchlassigkeit fur CO, auf-
weist. Abb. 9 zeigt das simulierte zeitliche Ver-
halten der relativen Konzentration auf der
Messstrecke ohne Filter sowie mit einem 0,25
mm dicken Silikonfilter mit einer Diffusions-
konstante von D = 6,88e® cm?¥s (Literaturwert
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[6]). Ohne Filter wird eine Teo-Ansprechzeit von
einer halben Minute beobachtet. Mit dem Sili-
konfilter erhoht sich die Ansprechzeit auf ca. 4
Minuten. Dies ware fir eine langfristige Kon-
zentrationsmessung Uber die Jahreszeiten hin-
weg ausreichend. Allerdings wiirde es zu lange
dauern, die Diffusionsrate des Bodens anhand
der Reaktionszeit nach einer externen Injektion
von reinem CO, in den Boden zu schatzen,
weshalb derzeit weitere Membranen untersucht
werden.
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Abb. 9:  Simulation der diffusiven Befiillung
der ersten Kammer (optischer Pfad /
Messstrecke) als Mal3 fiir die An-
sprechzeit des Sensors.

Fir eine Labormessung wurden LED und De-
tektor in ein Sensormodul aus Aluminium (wie
in Abb. 7) integriert.

Messergebnis

Uber Massenflussregler wurden unterschiedli-
che CO,-Konzentrationsstufen eingestellt, um
den Sensor zu beaufschlagen. Reines CO,
wurde entsprechend mit Stickstoff N verdinnt.

100 -

Sensorreaktion / a.u.
*

1 1 1
0,0 2,5x10* 5,0x10*
Sollwert der CO,-Konzentration / ppm

Abb. 10: Sensorreaktion auf unterschiedliche
CO,-Konzentrationen von null bis
50 000 ppm.
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Der Sensor wurde in einem geschlossenen Ge-
hduse vom Messgas bei einem Gesamtfluss
von 1 L/min umstrémt. Der Sensor wurde be-
trieben mit der Lock-in Zeitkonstante von 1 s,
der LED-Modulationsfrequenz von 200 Hz und
dem LED-Strom von 100 mA. Abb. 10 zeigt die
Sensorreaktion fur die beaufschlagten Konzent-
rationsstufen von null bis 50 000 ppm. Die
Fehlerbalken zeigen die jeweilige Standardab-
weichung des Sensorsignals.

Fazit

Die Photoakustik verhilft zu einer robusten,
kompakten und empfindlichen CO,-Boden-
sonde. Mit einem Messbereich von null bis
50 000 ppm deckt der Sensor den relevanten
Messbereich fur die Anwendung ab. Die ge-
samte Prozesskette kann mit COMSOL Mul-
tiphysics simuliert und besser verstanden wer-
den. Die Simulationen ermdglichen Optimierun-
gen am Sensoraufbau und der Performance im
Hinblick auf Empfindlichkeit und Ansprechzeit.
Wir sind auf dem Weg zu einem Sensor, der zu-
verlassige Daten Uber die CO,-Konzentration
im Erdboden liefert. Kiinftig kdnnen mit den Da-
ten Zusammenhange von oberirdischem Stress
der Pflanzen und Baume mit der Bodenatmung
gezielter korreliert werden.
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