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1 Einfiihrung

Im Rahmen der Prozessanalytik stellen sich verschiedene Herausforderungen, de-
nen mit unterschiedlichem Messmethoden begegnet wird. Im Zentrum dieser Ar-
beit soll insbesondere die Analytik von Prozessgasen stehen, welche von zuneh-
mendem Interesse ist. Fiir die Analytik von Prozessgasen steht eine Vielzahl von
Moglichkeiten zur Verfiigung. Weit verbreitet ist die Gaschromatografie, die mit
einer Vielzahl Detektoren ausgestattet werden kann. Kombiniert man diese bei-
spielsweise mit einem Massenspektrometer als Detektor, so ist neben der Quan-
tifizierung eines Analyten auch eine Strukturaufklirung und Identifizierung der
Einzelkomponenten moglich. Bei bekannten Analytzusammensetzungen kann je-
doch auch iiber die Retentionszeit der bekannten Komponenten eine Identifikation
und quantitative Analytik erfolgen. Nachteilig an dieser Methode ist jedoch ihre
diskontinuierliche Arbeitsweise. So sind moglicherweise Mechanismen zur auto-
matisierten Probennahme vorzusehen. Auch die Messzeit zwischen den einzelnen
Messschritten kann die Beobachtung von kinetischen Prozessen schwierig gestalten.
Als weitere sehr sensitive Gasanalysemethode ist die sog. Cawvity-Ringdown-Spek-
troskopie bekannt. Hierbei wird ein externer optischer Resonator (Cavity) mit dem
Analyten gefiillt und einem gepulsten Laser gekoppelt. Es kommt im Betrieb zu
einer Speicherung der optischen Energie im externen Resonator, die Lichtinten-

sitdt im Resonator nimmt jedoch mit der Zeit durch Absorptionen im Analyten
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1 FEinfiihrung

und an den Spiegeloberflichen ab. Zur Abnahme tragen auch Verluste durch den
Einkoppelspiegel des Resonators wesentlich bei. Mit dieser Methode werden also
Absorptions-Transienten gemessen. Der Absorptionskoeffizient wird gem. [1] wie

folgt bestimmt:

. {ll} (L1)

C | T Ty

Mit der Lichtgeschwindigkeit ¢, der Abklingzeit 7 und der Abklingzeit des lee-
ren Resonators 7. Das Abklingverhalten wird iiber die Zeit aufgenommen und
die erhaltenen Messwerte nach Glg. 1.1 gefittet. Grenzen dieser Messmethode lie-
gen in der Finesse des Resonators. Eine geringe Finesse fiihrt zu Interferenzen
des eingekoppelten Lichtes, so dass Intensitdt verloren geht. Dem kann beispiels-
weise mit kiirzeren Laserpulsen oder einer der Laserwellenlénge entsprechenden
Nachfiithrung der Resonatorldnge begegnet werden [2]. Ebenso wird mit CW-Lasern
gearbeitet. In diesem Fall wird die Wellenldnge des Lasers auf eine Mode des exter-
nen Resonators abgestimmt. Der Laser wird zur eigentlichen Messung schnell (im
Vergleich zur Abklingzeit des Resonators) abgeschaltet und ebenso der zeitliche
Verlauf der Lichtintensitit bestimmt. Zur Aufnahme eines Spektrums kann aber
auch hier die Nachfiihrung des externen Resonators notwendig werden. Vorteil der
Verwendung eines CW-Lasers ist die Moglichkeit eine hhere Photonendichte im
externen Resonator zu erreichen, als dies im gepulsten Betrieb mdéglich wire. Die
Cavity-Ringdown-Spektroskopie stellt also eine sehr sensitive und sehr selektive
Analysemethode dar. Allerdings ist eine hohe Finesse des externen Resonators
und nach Moglichkeit ein Single-Mode-Betrieb des Lasers und des externen Re-
sonators erforderlich. Im Rahmen einer industriellen Prozessanalyse konnen diese

Voraussetzung unter Umsténden schwer zu realisieren sein, da mit Vibrationen
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und StoBlen an der Messapparatur gerechnet werden muss. In anderen Bereichen
jedoch kann diese Methode wertvolle Ergebnisse liefern, wie beispielsweise in der

Atemgasanalyse [3].

Ein weiteres Verfahren basiert auf der nicht-dispersiven Infrarot- Absorptionsspek-
troskopie. Hierbei wird eine breitbandige Infrarotlichtquelle verwendet, aus de-
ren Emissionsspektrum mithilfe eines optischen Filters ein Teilspektrum selektiert
wird. Ublicherweise ist die Halbwertsbreite eines solchen Interferenzfilters erheb-
lich gréfler als die Linienbreite eines Schwingungs-Rotationsiiberganges. Ein typi-
scher Vertreter dieses Sensortyps ist das System ,madIR-D01“ der Firma , Kir-
sten Controlsystems GmbH*. Dieses besitzt eine Bandbreite von 180nm bei einer
Wellenlinge von 3,51um [4]. Aufgrund der grofien spektralen Bandbreite des Sy-
stems ist ein querempfindlichkeitsfreier Nachweis einzelner Substanzen nicht zu
erwarten. Jedoch werden diese Systeme beispielsweise zur Uberwachung der C'O,-
Konzentration in Innenrédumen eingesetzt [5], da dort nicht mit dhnlich absorbie-

renden Begleitsubstanzen zu rechnen ist.

Photoakustische Spektroskopie mithilfe eines Lasers einer derart geringer Band-
breite, die es ermoglicht einzelne Schwingungs-Rotationsiibergidnge anzuregen, stellt
eine weitere sensitive und selektive Moglichkeit der Gasanalytik dar. Es bieten
sich hier giinstige Halbleiterlaser fiir den nahen infraroten Spektralbereich an.
Fiir einen Wellenldngenbereich im langwelligen Infrarot sind solche Systeme bisher
nicht verfiigbar. Eine Ausnahme bilden lediglich Quantenkaskadenlaser, die aber
noch sehr teuer und kommerziell nur als Laboraufbau zu beziehen sind. Andere
Systeme, wie die Verwendung eines mit einem Festkorperlaser gepumpten Farb-
stofflasers und anschlieSender Differenzfrequenzmischung, sind fiir eine industrielle

Anwendung aufgrund ihrer Empfindlichkeit in Bezug auf Temperaturschwankun-
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1 FEinfiihrung

gen oder Vibrationen ungeeignet. Photoakustische Spektroskopie sollte daher vor-
zugsweise im Bereich molekularer Oberschwingungen durchgefiihrt werden, da fiir
diesen spektralen Bereich giinstige und robuste Halbleiterlasersysteme verfiighar

sind.

Bei der photoakustischen Spektroskopie wird ein Analyt mit einem Intensitéts-
oder Wellenldngenmoduliertem Laser bestrahlt. Es kommt dann zu einer periodi-
schen Absorption des Lichtes im Analyten. Dieser wird dadurch erwéarmt und bei
einer isochoren Prozessfithrung wird dadurch eine periodische Druckerhéhung er-
zeugt. Diese kann mit Mikrophonen detektiert werden. Diese Methode zeichnet sich
durch einen hohen Dynamikumfang durch die Verwendung von Mikrofonen als De-
tektoren aus. Auch wird messtechnisch ein Signal erfasst, welches nicht von einem
hohen Offset begleitet ist, wie dies bei einer Messung der optischen Absorption
der Fall wire. Des weiteren ist diese Methode sehr sensitiv, da die Empfindlich-
keit durch das Vermogen des Mikrofons Druckénderungen in elektrische Signale zu
wandeln, bestimmt ist. Die Methode ist mechanisch robust, da keine besonderen
Anforderungen an exakte Abmessungen der Messzelle oder des allgemeinen Auf-
baus gestellt werden (Im Gegensatz zu einem externen Resonator). Als anregende
Laser stehen heute Ezxternal Cavity Halbleiterlaser zur Verfiigung. Diese verfiigen
iiber ein piezoelektrisch verstellbares Gitter, was eine Selektion der emittierten
Wellenlénge als auch eine periodische Modulation dieser ermoglicht. Nachteilig
wirkt sich bei der photoakustischen Spektroskopie ein Loschprozess aus, der auf-
tritt, wenn es zu einem Energieiibertrag des schwingungs-angeregten Analyten mit
Begleitkomponenten kommt und diese die Energie deutlich langsamer in transla-
torische Zusténde iiberfiithren als der Analyt. So konnen vermeintlich zu geringe

Konzentrationen gemessen werden (s. Abschnitt 2.1.3).
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Eine fiinfte Analysemoglichkeit fiir Prozessgase stellt die Verwendung von Halblei-
tergassensoren dar. Diese basieren zumeist auf einer geheizten Schicht eines halblei-
tenden Metalloxids (z.B. Sn0O). Bei Anwesenheit von Sauerstoff kommt es zu einer
Chemisorption auf der Oberfliache, die die Bandverbiegung des Halbleiters derart
verdndert, dass der elektrische Widerstand steigt. Reduzierende Gase konkurrie-
ren mit dieser Reaktion und fiithren zu einer Senkung des Widerstands (Details
zu der Funktionsweise der Sensoren in Abschnitt 2.3). Diese Sensoren sind sehr
sensitiv, jedoch sprechen sie relativ unspezifisch auf reduzierende Gase an. Dieser
Effekt kann durch die gleichzeitige Verwendung unterschiedlicher Sensormateriali-
en begegnet werden. Dies bedingt ein unterschiedliches Ansprechverhalten dieser
Sensoren auf unterschiedliche Gase und eine entsprechende Signalanalyse kann
zu einer hoheren Selektivitéit fithren. Dieses Messprinzip konnte besonders robust
aufgebaut werden, da keine Optiken oder dhnlich empfindliche Bauteile verwendet

werden miissen.

In dieser Arbeit soll eine Gasanalytik zum Einsatz in der Prozessanalytik entwickelt
werden. Ziel soll die Entwicklung eines moglichst robusten Systems sein, welches
auch im Produktionsumfeld eine verldssliche Analytik ermoglicht. Die photoaku-
stische Methode ermdglicht hier eine sehr geringe Nachweisgrenze und ist daher
fiir Quantifizierung von Gasen im Spurenbereich sehr gut geeignet. Ein Nachteil
dieser Spektroskopie ist die ober erwéhnte Verfilschung der Messergebnisse bei
der Anwesenheit von Sauerstoff im Analytgas fiir einige Analyten. Das System
Methan (als Analyt) und Sauerstoff wird in diesem Rahmen untersucht, da es in

vielen Prozessen relevant ist.

Im System Methan/Sauerstoff tritt ein Quencheffekt auf, da die Energie der ange-

regten Methanmolekiile auf Sauerstoffmolekiile iibertragen wird. Die resultieren-
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1 FEinfiihrung

den angeregten Zusténde des Sauerstoffs besitzen allerdings eine langere Lebens-
dauer, so dass diese Energie nicht mehr photoakustisch detektiert werden kann (s.
Abschnitt 2.1.3). Daher wurde ein kinetisches Modell entwickelt, um diesen Effekt

korrigieren zu kénnen.

Der Losch- oder Quenchprozess kommt insbesondere bei Prozessen zum Tragen,
in denen der Sauerstoff- und Methangehalt gleichzeitig verénderlich ist. Hier ist
in zum Beispiel die Abgasanalytik von Verbrennungsprozessen zu nennen, da hier
naturgeméifl schwankende Sauerstoffgehalte vorliegen. Im Zusammenhang mit der
Bestimmung von Methan sind ebenso Anlagen zur Abgasreinigung von Biogas-
verbrennungsanlagen relevant [6], oder die Untersuchung des Abgasverhaltens von
Diesel-Biogas-Motoren [7], wo in einigen Féllen zusétzlich mit unterschiedlichen
Sauerstoffgehalten im Ansaugtrakt gearbeitet wird [8]. Ebenso sind diese Effek-
te fiir die Aufarbeitung von Biogas relevant, da hierzu Restgehalte an Sauerstoff

entfernt werden miissen [9].

Eine weitere Anwendung ist der Entgasungsprozess von Hoch- und Mittelspan-
nungskabeln. Hier ist es notwendig, den Gehalt an Methan in der Prozessatmo-
sphire der Entgasung zu bestimmen. Das Isoliermaterial der erwidhnten Kabel
besteht in der Regel aus Polyethylen, welches radikalisch vernetzt wird. Die Ab-
bauprodukte des Vernetzers finden sich naturgeméafl in der Isolierung wieder und
diffundieren langsam aus diesem heraus, wenn man sie nicht im Vorfeld durch
Tempern entfernt. Insbesondere stellt Methan hier ein Problem dar, da es sich in
den Anschlussgarnituren der in Betrieb befindlichen Kabel sammelt und dort zu
einer Berst- und Feuergefahr fiithrt. Der Entgasungsprozess dieser Kabel soll als

Beispiel fiir den Einsatz der entwickelten Messmethode in der Praxis dienen.

Der Prozess des Temperns der gefertigten Kabel kann, je nach Durchmesser des
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Kabels und Produktionsmenge, bis zu mehreren Tagen betragen und nimmt daher
im Herstellungsprozess eines Kabels die meiste Zeit ein. Man wiirde also eine grofie
Anzahl Temperofen benttigen, wenn man die Produktionsanlage optimal ausnut-
zen mochte. Daher ist es fiir die Effizienzsteigerung eines Produktionsstandortes

unerlésslich, die Verweildauer der Kabel im Ofen zu minimieren.

Bisher ist es nicht méglich, die Entgasung kontinuierlich in ihrem Fortschreiten zu
kontrollieren. Moglich sind bisher nur Messungen mittels FTIR und GCMS, die
jedoch keine kontinuierliche Messung erlauben und zudem fiir jede Messung eine
Materialprobe bendtigen. Konnte die Methankonzentration im Temperofen jedoch
wihrend des Temperns kontrolliert werden, so wire es moglich, die Verweildauer

im Ofen zu optimieren und dadurch die Produktionskapazitiat zu erhohen.

Vergleichend wurde als besonders kostengiinstige Alternative die Korrelation der
Messwerte unterschiedlicher Halbleitergassensoren untersucht. Es konnte jedoch
gezeigt werden, dass diese Sensoren mit der Zeit unter Einwirkung bestimmter
Analyten vergiftet werden und so die Empfindlichkeit des Systems unkontrolliert
reduziert wird. Solche Systeme werden teilweise zur Raumluftiiberwachung ein-
gesetzt, stellen aber nach den gefundenen Ergebnissen keine Alternative fiir die

Prozessanalytik unter den gegebenen Bedingungen dar.

Als weitere Einsatzmoglichkeit ist das entwickelte, Methan detektierende System
eingesetzt worden, um Diffusionsprozesse in Brennstoffzellenmembranen zu un-
tersuchen. In Niedertemperaturbrennstoffzellen sollte die Membran idealerweise
nur fiir H*-Tonen durchlissig sein, nicht jedoch fiir die Betriebsgase. In der Rea-
litét existiert jedoch eine Durchlissigkeit fiir diese Substanzen [10], was zu einer
Begrenzung der Lebensdauer der Zellen fithrt. Das Versténdnis des Diffusionsver-

haltens solcher Membranen kann also helfen, die Standzeit von Brennstoffzellen zu
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1 FEinfiihrung

erhohen.

1.1 Produktionsprozess von Hochspannungskabeln

Bei der Produktion polyethylenisolierter Kabel wird zunéchst der Kupferleiter aus
einzelnen Kupferdrihten derart verseilt, dass das ihn umgebende elektrische Feld
moglichst homogen ist, um im Betrieb einen elektrischen Durchschlag der Iso-
lierung zu verhindern. Im Falle von Aluminiumleitern wird zumeist Vollmaterial
verwendet. Der so hergestellte Leiter wird darauffolgend einem Extruder zugefiihrt,
wo die Polyethylenisolierung um den Leiter extrudiert wird. Der &ufleren Schicht
der Isolierung wird zusétzlich Kohlenstoff beigemengt, sodass eine Ableitung von
statischen Ladungen auf der Kabeloberfliche gewéhrleistet werden kann.

Im Extruder wird Polyethylengranulat mit einer Beimengung von radikalischem
Vernetzer verwendet, um im Endprodukt hochvernetztes Polyethylen (sog. VPE)
zu erhalten. Dessen Durchschlagsfestigkeit ist hoher als von gering vernetztem
Polyethylen [11] und es ist in einem hoheren Temperaturbereich einsetzbar [12].
Als Vernetzer kommen verschiedene Moglichkeiten in Betracht. Zum einen ist eine
Vernetzung mit ionisierender Strahlung moglich, welche jedoch aufgrund des not-
wendigen Strahlenschutzes nicht in grofitechnischen Anlagen zum Einsatz kommt,
auch wenn hier Nebenprodukte naturgeméf keine Rolle spielen. Strahlenvernetzte
I[solierstoffe werden jedoch beispielsweise in elektrischen Zuleitungen von Haus-
haltsgeriten wie Biigeleisen verwendet, wo diese kurzzeitig Temperaturen bis 250
°C widerstehen konnen [13]. Eine weitere und aktuell verbreitete Variante ist die
Vernetzung mit organischen Peroxiden, beispielsweise tert. Butylperoxid oder Di-
cumylperoxid. Eine Vernetzungsreaktion ist in Abbildung 1.1 unter Verwendung

von Dicumylperoxid dargestellt. Wéahrend der Vernetzung kann es allerdings zu
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1.1 Produktionsprozess von Hochspannungskabeln
Oy =2 Oke
Do + sl — Ot + o der

Abbildung 1.1: Vernetzungsreaktion

CH4

Abbildung 1.2: Nebenreaktion der Vernetzung

einer Freisetzung von Methan kommen, wie in Abbildung 1.2 dargestellt ist.

Diese Methanfreisetzung wiirde zu Blasenbildung im Isoliermantel fithren, wel-

che wiederum die Durchschlagsfestigkeit erheblich herabsetzen wiirde. Um dies zu

vermeiden, wird das Kabel unmittelbar nach der Extrusion in ein Rohr gefiihrt,

welches mit ca. 10 bar Stickstoff gefiillt ist. In diesem Rohr wird die Vernetzung

abgeschlossen und der erhthte Druck unterbindet die Bildung von Blasen [14]. Dar-

auffolgend wird das Kabel gekiihlt und aufgewickelt. Das Methan wurde also durch

den hohen Druck in der Polyethylenisolierung gelost. Bei Lagerung unter atmo-

sphérischen Bedingungen reicht der Umgebungsdruck nicht aus, um diese Losung

aufrecht zu erhalten. Zwar kommt es nicht mehr zu einer Blasenbildung, weil das
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1 FEinfiihrung

hochvernetzte Polyethylen dafiir zu zéh ist, aber das Gas diffundiert aus dem Isola-
tionsmantel aus. Dies kann insbesondere bei Seekabeln, wie sie zum Anschluss von
Offshore-Windkraftanlagen verwendet werden, zu vielfiltigen Problemen fiihren.
Jene Seekabel werden abschliefend mit einem Bleimantel versehen, welchen das
Methan nicht durchdringen kann. Das Gas wandert dann vielmehr unter dem Blei-
mantel entlang und sammelt sich in den Verbindungs- und Anschlussgarnituren,
welche durch den sich auftbauenden Druck zerstort werden. Um diese nachtrigliche
Ausgasung zu verhindern, werden die Kabel unmittelbar nach der Produktion in
einen Temperofen iiberfiihrt. Sie werden dort bei 50°C bis 60°C fiir mehrere Tage
getempert, wodurch der Restgehalt an Methan so reduziert wird, dass die Kabel

gefahrlos einsetzbar sind.

1.1.1 Analysemoglichkeiten von Methan und Konzeption der

Untersuchungen

Aufgrund der geringen Mengen des Analytgases in der Isolierung und aufgrund des
stetigen Luftwechsels im Ofen kommt hier nur eine entsprechend sensitive Analytik
in Frage.

Hierzu wurden zwei unterschiedliche Systeme untersucht.

Zunichst wurden Halbleitergassensoren fiir den Einsatz in einer Online-Analytik
untersucht, da diese sehr kostengiinstig zu beschaffen sind. Halbleitergassensoren
bendtigen zur Funktion Sauerstoff im Analytgas [15], welches in der vorgesehe-
nen Anwendung gegeben ist. Der groflen Querempfindlichkeit dieser Sensortech-
nologie ist versucht worden, durch den Einsatz mehrerer Sensoren unterschied-
licher Empfindlichkeit zu begegnen. Vorbild zur Auswertung der Sensorsignale

war hier ein Prinzip, was allgemein unter der Bezeichnung ,elektronische Na-
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1.1 Produktionsprozess von Hochspannungskabeln

se“ bekannt ist, und bereits fiir die Schadstoffmessung in der Atmosphére von
Raumfahrzeugen eingesetzt wurde [16]. Weiterhin ist eine Photoakustikspektro-
skopie implementiert worden, die bereits in anderen Zusammenhéngen als emp-
findliche Nachweismethode fiir Methan eingesetzt worden ist [17] [18] [19]. Die
Photoakustikspektroskopie stellt insbesondere dann eine geeignete Methode dar,
wenn mithilfe eines schmalbandigen Lasers als Strahlungsquelle gearbeitet wird.
Dies ermdglicht es, einzelne Schwingungs-Rotationsiibergénge des Methanmolekiils
spektroskopisch zu untersuchen und so eine Analytik zu realisieren, die keine
Querempfindlichkeiten gegeniiber anderen Kohlenwasserstoffen aufweist. Es wurde
hierzu ein External-Cavity-Halbleiterlaser eingesetzt, der zwischen 1609,5nm und
1675,8nm abgestimmt werden kann. Es ist allerdings der erwéhnte Quencheffekt
bei der Anwesenheit von Sauerstoff zu beobachten [20], dessen Einfluss ebenfalls
im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde. Dieser ist in einem Energieiibertrag
des angeregten Methanmolekiils auf Sauerstoffmolekiile begriindet. Dieser Teil der
in den Analyten eingestrahlten Energie geht der Messung verloren, da diese mittels
Lock-In-Technologie bei einem Bestimmten Phasenwinkel des Signals durchgefiihrt
wird. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes des Sauerstoffmolekiils ist jedoch
hoher, als die des Methans, sodass diese Energie zu einem spéteren Phasenwinkel
auftritt und somit nicht mehr der Messung zur Verfiigung steht. Ggf. erfolgt die
Deaktivierung des Sauerstoffs auch an der Zellenwandung, und es kommt zu kei-

nem messbaren Signal.

Als besonders entscheidender Faktor fiir die Entwicklung einer empfindlichen Ana-
lytik hat sich die Konstruktion der Messzelle erwiesen. Um die Einfliisse unter-
schiedlicher Konstruktionsparameter zu untersuchen, sind verschiedene Messzellen

entwickelt und gebaut worden.
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1 Einfiihrung

Abbildung 1.3: Eine der entwickelten photoakustischen Messzellen mit verschie-
denen Moglichkeiten der Einbringung des Mikrofons (Schraubver-

schliisse auf der Oberseite)

Neben der Entwicklung einer Gasanalytik sind modellhafte Entgasungen im Labor
durchgefiihrt worden. Dies wurde fiir Kabelabschnitte durchgefiihrt, die direkt aus
der Produktion stammten, als auch fiir Abschnitte, die bereits im Werk entgast
worden waren. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass selbst aus den im Werk

entgasten Kabeln noch Methan austreten kann.

1.2 Brennstoffzellen

Um die Verwendbarkeit der entwickelten Methode fiir die Prozessanalytik weiter-
hin zu demonstrieren, wurden Diffusionsvorgéinge in Polymerelektrolytmembranen
von Niedertemperatur-Brennstoffzellen untersucht. Die untersuchten Membranen
bestehen aus sulfonierten Polyfluoroethylen, s. Abb. 1.4. Diese Membranen wer-

den vor der Inbetriebnahme mit Wasser geséttigt, weil nur dadurch eine geeignete
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1.2 Brennstoffzellen
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Abbildung 1.4: Nafion als Beispiel fiir ein sulfoniertes Fluoropolymer[21]

Protonenleitfahigkeit fiir den Betrieb gewéhrleistet werden kann. Das Diffusions-
verhalten fiir Wasser und Brenngase héngt dann vom Grad der Befeuchtung der
Membran ab. Um die Diffusionseigenschaften moglichst ohne chemische Interak-
tion zu beschreiben, wurde hier Methan als Indikatormolekiil gewihlt. Die in-situ
Diagnostik von Brennstoffzellen ist Gegenstand aktueller Forschung um Nieder-
temperaturbrennstoffzellen zur Marktreife zu verhelfen [22]. Hierfiir werden héufig

Gasiibertritte vom Kathoden- in den Anodenraum und umgekehrt betrachtet.

1.2.1 Konzeption der Untersuchungen an Brennstoffzellen

Als Messaufbau wurden zwei Bipolarplatten einer Brennstoffzelle eingesetzt, zwi-
schen denen eine Membran aus Polyfluoroethylen eingebracht wurde. Eine Halbzel-
le wurde dann mit methanhaltiger, synthetischer Luft gespiilt und der Ubertritt in
die andere Halbzelle mithilfe des aufgebauten photoakustischen Analysators ver-
folgt. Untersucht wurde in diesem Zusammenhang der Einfluss der Feuchte der
Membran auf das Diffusionsverhalten fiir Methan. Die Feuchte der Brenngase und
damit der Membran stellt einen wichtigen Faktor in Bezug auf die Lebensdauer

solcher Membranen dar [23].
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2 Theoretische Grundlagen

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer photoakustischen Analysemethode
fiir Methan in Anwesenheit variierender Sauerstoffkonzentrationen. Wie in Ab-
schnitt 1 erwahnt, ist hierzu die Spektroskopie im Bereich der Oberschwingun-
gen notwendig. Methan ist ein kugelsymmetrisches Molekiil, weshalb die Exi-
stenz infrarotaktiver Schwingungen und Oberschwingungen nicht sofort ersicht-
lich ist. Damit ein Schwingungsiibergang infrarotaktiv sein kann, muss das zu-
gehorige Ubergangsdipolmoment von Null verschieden sein. Dies ist im Allgemei-
nen immer der Fall, wenn Molekiile ein permanentes Dipolmoment tragen, wie z.B.
HCI. Aber auch Molekiile ohne permanentes Dipolmoment koénnen infrarotaktive
Schwingungsiibergénge zeigen, wie C'O,. Hier ist allerdings nur die unsymmetrische
Streckschwingung infrarotaktiv.

Im Folgenden sollen daher die Auswahlregeln hergeleitet werden, die eine Infrarot-

Oberschwingungsspektroskopie von Methan erlauben. Weiterhin werden die theo-

 — —  —
Abbildung 2.1: asymmetrische Streckschwingung im C'Os
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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.2: 3D-Modell des Methanmolekiils

retischen Details der Photoakustikspektroskopie dargestellt, als auch die der Halb-
leitergassensoren. Ebenso wird die Theorie der Brennstoffzellen erldutert und in-

wiefern eine Prozessanalytik fiir diesen Bereich notwendig ist.

2.1 Methan

2.1.1 Normalschwingungen

Das Konzept der Normalschwingungen kann dazu dienen die Schwingungsspek-

tren von Molekiilen zu beschreiben. Als Normalschwingung versteht man Molekiil-
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2.1 Methan

schwingungen, die folgende Kriterien erfiillen [24]':

e jedes Atom bewegt sich in einer einfachen, harmonischen Schwingung, aller-

dings konnen einzelne Atome auch in ihrer Schwerpunktslage verharren

e alle Atome des Molekiils schwingen mit derselben Frequenz

Die Anzahl der Normalschwingungen eines Molekiils ergibt sich aus den Freiheits-
graden des Molekiils. Die Auslenkung jedes Atoms kann mit drei Koordinaten be-
schrieben werden, somit ergeben sich 3N Freiheitsgrade. Davon sind die Freiheits-
grade der Translation und der Rotation (jeweils drei) abzuziehen, somit ergeben
sich 3N — 6 Freiheitsgrade [25].

Methan als einfachste Kohlenwasserstoffverbindung besteht aus tetraedrisch auf-
gebauten Molekiilen, s. Abb. 2.2. Bei fiinf Atomen, aus denen das Molekiil besteht,
ergeben sich also neun Normalschwingungen; das Molekiil ist Mitglied der Symme-
triegruppe T;. Um nun die einzelnen infrarotaktiven Schwingungen zu bestimmen,
bedient man sich der Charaktertafel, wie sie fiir diese Symmetriegruppe in Tab.
2.1 dargestellt ist.

Die oberste Zeile der Tafel trigt die einzelnen Symmetrieoperationen der Grup-
pe, sowie deren Anzahl; die Ordnung der Gruppe ist 24, was ebenso dargestellt
ist. In der ersten Spalte sind die enthaltenen Symmetrierassen eingetragen. Um
nun die einzelnen Normalschwingungen zu bestimmen, geht man wie folgt vor:
Zunichst wird die reduzible Darstellung der Symmetriegruppe bestimmt. Dazu
werden die Charaktere der entsprechenden Symmetrieoperation auf die Koordina-

ten der betroffenen Atome summiert. Kehrt durch die Operation eine Koordinate

'Hiufig wird auch das Kriterium der phasengleichen Bewegung aller Atome genannt. Dieses ist

jedoch nur bedingt zutreffend, da auch gegenphasige Bewegungen moglich sind.
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2 Theoretische Grundlagen

Td FE 803 302 654 60’d h =24

Ay 11 1 11 2+ y? + 22

Ay 1 1 1 -1 -1

E 2 -1 2 0 0 (222 — 2% — 9%, 2% — o?)
7, 3 0 1 1 -1 (R.R,R)

T 3 0 -1 -1 1 T,Y, 2 (ry,xz,y2)

Tabelle 2.1: Charaktertafel fiir die Symmetriegruppe Ty [26]

ihr Vorzeichen um, so erhélt diese den Charakter —1, bleibt sie invariant entspricht
dies dem Charakter 1, wechselt diese ihren Ort, ist der Charakter 0 gegeben. Somit

ergibt sich die in Tab. 2.2 dargestellte reduzible Darstellung.

Td 1) 803 302 684 60’d

15 0 -1 -1 3

Tabelle 2.2: Reduzible Darstellung der Symmetriegruppe Ty

Dies ergibt sich aus folgender Betrachtung: Bei der Operation E bleiben alle Koor-
dinaten invariant, daraus folgt ein Charakter von 15-1. Die C3-Operation gestaltet
sich etwas aufwendiger. Die Koordinaten von drei Wasserstoffatomen translozieren
und tragen somit zum Charakter nicht bei. Lediglich Kohlenstoff und der verblei-
bende Wasserstoff haben einen Beitrag dazu. Die z-Koordinate beider Atome liegt
in der Drehachse, bleibt also invariant und bekommt den Beitrag 1. Fiir die x- und
y-Koordinaten ergibt sich der in Abb. 2.3 dargestellte Fall.

Die Achsen werden um 120° gedreht, sodass der Anteil der x-Koordinate zu —1/2x

transformiert. Analog transformiert die y-Koordinate zu —1/2y. Daher berechnet
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2.1 Methan

Abbildung 2.3: Transformation der senkrecht zur Drehachse liegenden

Koordinaten

sich der Charakter zu (—1/2) 4+ (—1/2) + 1 = 0. Dies gilt fiir beide betrachteten
Atome. Durch die Operation Cy werden alle Koordinaten verdndert, aufler die des
zentralen Kohlenstoffs. Hier wird die z-Koordinate, welche entlang der Drehachse
liegt, nicht verdndert, jedoch wechseln die x- und y-Koordinate ihr Vorzeichen,
der Charakter berechnet sich damit zu (—1) + (—1) + 1 = —1. Unter der Ope-
ration S, transformiert nur die z-Koordinate zu —z, der Charakter ist also —1.
Die enthaltene Spiegelebene enthélt zwei Wasserstoffatome und das Kohlenstoffa-
tom. Daher kommt es nur bei diesen zu einem Beitrag zum Charakter. Da jeweils
zwei Koordinaten der betreffenden Atome in der Spiegelebene liegen, wird lediglich
die dritte in ihrem Vorzeichen verandert, dadurch ergibt sich ein Charakter von

3(1+1+4+(-1)) =3.

Mit den so erhaltenen Werten lésst sich die Anzahl der Darstellungen der einzelnen

Symmetrierassen n; mit der reduziblen Darstellung der Symmetrieklasse R, %,
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2 Theoretische Grundlagen

der entsprechenden irreduziblen Darstellung y¥ _,und der Anzahl der Elemente
der Symmetricklasse nft gem. Glg. 2.1 berechnen. Mit A ist weiterhin die Ordnung

der Symmetriegruppe bezeichnet.

1
n; = E % Xfed ’ Xﬁ”red : nR (21)

Somit folgt fiir die einzelnen Symmetrierassen:

nay =25 (15-11)+H(01:8)+((—1)-1:3)+((~1)-16) +(3-1:6))=1 (2.2)
14y =24 (151 1)4(01:8)+((—1)- 1:3)+((—1)-(~1)-6)+(3-(~1)-6))=0 (2.3)
1= (15:21)+(0:(~1)-8)+((—1)-2:3)+((—1)-0:6)+(3:0-6)) =1 (2.4)
n7y = g (153 1)+(0:0:8) 4 ((—1)-(~1)-3) 4 ((~1)-1:6) +(3-(~1)-6))=1 (2.5)
N7y =54 (15:31)+(0:0:8)+ ((— 1) (—1) 3)+((—~1)-(~1)-6)+(3-1:6)) =3 (2.6)

Daraus folgt fiir alle Darstellungen:

Liotar = A1+ E+ T + 315 (2.7)

Diese enthalten noch die reinen Translationen und Rotationen, die noch entfernt
werden miissen. Welche dies sind, ldsst sich aus der Charaktertafel (Tab. 2.1) be-
stimmen. In den beiden letzten Spalten ist angegeben, wie die Basen der einzelnen
Darstellungen transformieren. Die Darstellungen deren Basen wie die Rotationsko-
ordinaten R, , . oder die Translationskoordinaten z,y, z transformieren sind von
der Gesamtzahl I';,, aus Glg. 2.7 abzuziehen. Dies betrifft die Darstellungen 77,

sowie eine der T5. Damit ergeben sich die Darstellungen der Schwingungen zu

Lo = Ay + E + 2T, (2.8)
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2.1 Methan

Fiir die Photoakustikspektroskopie sind hiervon lediglich die infrarotaktiven Schwin-
gungen von Interesse. Ein Schwingungsiibergang ist infrarotaktiv, wenn das zu-
gehorige Ubergangsdipolmoment g von Null verschieden ist. Dies kann nur der
Fall sein, wenn p genauso transformiert, wie die dazugehorige Normalschwingung.
Die Transformation des Ubergangsdipolmoments lésst sich ebenso aus der Charak-
tertafel ablesen: Es transformiert so, wie die Koordinaten z,y und z. Somit sind
lediglich die beiden dreifach entarteten Normalschwingungen der Symmetrierasse
T, infrarotaktiv. Hierbei handelt es sich sowohl um Biege- als auch Streckschwin-

gungen.

2.1.2 Grenzen des Normalschwingungsmodells

Mit dem Modell der Normalschwingungen lassen sich die Infrarot-Spektren von
vielen Molekiilen im Bereich der Grundschwingungen gut erkldaren. Die Energieei-

genwerte der Schwingungsiibergéinge in diesem Modell ergeben sich zu

E, = hiy <v + %) (2.9)

mit

vy = %\/k/u (2.10)

mit der Kraftkonstanten der Normalschwingung &, der reduzierten Masse p und
der Quantenzahl v. Die Auswahlregeln in diesem Modell sind mit Av = £1 ge-
geben, es sind also keine Obertone erlaubt. Realitdtsndher ist daher das Modell
des anharmonischen Oszillators. Statt eines parabolischen Potentialverlaufes wie

im harmonischen Fall wird hier ein Potentialverlauf gewihlt, dessen Verlauf mit
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2 Theoretische Grundlagen

zunehmendem Kernabstand begrenzt ist. Eine Potentialfunktion, die diese Anfor-

derung erfiillt, wurde 1929 von Philip M. Morse vorgestellt [27]:

V(r) = D, (1 — e PR (2.11)

mit der Dissoziationsenergie D, des zweiatomigen Molekiils, dessen Kernabstand
R, dem Gleichgewichtsabstand R, und der Konstante 3, die die Breite des Poten-
tials angibt und somit ein vergleichbares Maf}, wie die Kraftkonstante im harmo-

nischen Fall darstellt. Die Energieeigenwerte finden sich zu

1 1\?
Ev = hl/o (’U + 5) — hl/()Xe (U + §> (212)
mit der Anharmonizitdtskonstante X, = 41/705' Die Auswahlregeln hierfiir lauten

Av = £1,42, etc. Somit sind in diesem Modell auch Oberschwingungsiibergéinge
moglich. Durch die in diesem Modell beriicksichtigte Anharmonizitit liegen die
Schwingungsiibergénge fiir die Oberschwingungen geringfiigig unter dem ganzzah-
ligen Vielfachen der Wellenzahl der Grundschwingung. Diese Differenz nimmt mit
steigender Quantenzahl zu, was durch den zweiten Summanden in Glg. 2.12 darge-
stellt wird. Die Intensitit dieser Ubergiinge ist aber im Falle der ersten Oberschwin-
gung um eine Groflenordnung kleiner als bei einem Grundschwingungsiibergang
[28].

Im Falle eines mehratomigen Molekiils ergeben sich die Energieeigenwerte im Rah-

men des Normalschwingungsmodells analog. Im Falle eines dreiatomigen nichtli-
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2.1 Methan

nearen Molekiils ergibt sich beispielsweise [29]:

1 1 1
EU17U27U3 = hl/l (U]. + 5) + hVQ <U2 + 5) + ]’LV3 (US + 5)

1 2 1 2 1 2
+ 211 (’Ul + 5) + Zo22 (UQ + 5) + X33 (U3 + 5)

1 1 1 1
+ 219 (vl + 5) <v2 + 5) + 213 <v1 + 5) (U3 + 5)

1 1
+ x93 <1)2 + §> <U3 + 5) + ...

Hierbei bezeichnen die x;; die Anharmonizitiatskonstanten und die v; die Eigenfre-

(2.13)

quenzen und vi die Quantenzahlen der entsprechenden Schwingung.

Fiir die Betrachtung von Oberschwingungen ist daher das Normalschwingungs-
konzept nur bedingt geeignet, da im Falle einer harmonischen N#herung keine
Obertone zugelassen sind. Dariiber hinaus miissen im Rahmen des Modells ebenso
die sog. Eckart-Bedingungen erfiillt sein. Diese sind notwendig, um den Hamil-
tonoperator fiir die kinetische Energie in Terme fiir Rotation, Schwingung und
Translation trennen zu konnen. In diesem Rahmen definiert Eckart ein Koordi-
natensystem rotierender Achsen, indem die Bewegungen des Molekiils dargestellt
werden [30]. Die erste Bedingung fordert, dass der Ursprung dieses Koordinaten-
systems im Schwerpunkt des schwingenden Molekiils liegt, d.h. die Summe aller

molekiilfesten, massengewichteten Koordinaten ergibt Null:

Dadurch lésst sich der Hamiltonoperator in einen Schwingungsanteil, einen Ro-
tationsanteil und einen weiteren Term zerlegen, der die Coriolis-Wechselwirkung
beschreibt. In letzterem sind also Rotation und Schwingung weiterhin gekoppelt,

so dass es notwendig ist, diesen Term zu minimieren. Dies wird durch die zweite
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Eckart-Forderung gewihrleistet: Die Schwingungsamplitude des Molekiils ist im
Verhiltnis zu den Kernabsténden als klein anzunehmen. Mit den Auslenkungsko-

ordinaten R; = r; — rg; ergibt sich:

Zmﬂ”m X Rz =0 (215)

In diesem Fall wird auch die Corioliswechselwirkung klein. Somit kommt es zu einer
weitgehenden, aber nicht vollstdndigen Coriolis-Entkopplung von Schwingung und
Rotation. Nur unter diesen Bedingungen liefert das Modell der Normalschwingun-
gen gute Ndherungen in Bezug auf die Schwingungsfrequenzen. Experimentell wird
gefunden, dass im Bereich hoherer Oberschwingungen dieses Modell an Genauig-
keit einbiiflit. Dies ist einsichtig, da bei groflen Schwingungsamplituden wenigstens
die zweite Eckart-Forderung nicht mehr als erfiillt betrachtet werden kann.
Beispielhaft wird in der Literatur héufig eine lokale CH-Streckschwingung von
Benzen diskutiert, welche als Oberschwingung die Dissoziation des Molekiils be-
schreibt und nicht mit dem Normalschwingungsmodell erklért werden kann [31](s.
Abb. 2.4). 2 Vielmehr wurde gefunden, dass das Infrarotspektrum des Benzens in
diesem Bereich dem des CH-Radikals sehr dhnelt [32].

Als Ursache fiir das Versagen des Normalschwingungsmodells wird die Anharmo-
nizitdt der Schwingungsiiberginge herangezogen [33|, wie es auch aus den vor-
angegangenen Uberlegungen ersichtlich ist. Die beobachteten Ubergéinge konnen
vielmehr durch ein Modell der Lokalmoden beschrieben werden, wenn die Vor-

aussetzungen fiir das Modell der Normalschwingungen nicht mehr gegeben sind.

2Prinzipiell bleibt natiirlich die Moéglichkeit bestehen, auch diese Schwingung in Normalschwin-
gungskoordinaten zu beschreiben, da diese Koordinaten einen abgeschlossenen Raum aufspan-

nen, in dem jede mogliche Schwingung durch diese Koordinaten dargestellt werden kann.
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Abbildung 2.4: C-H Streckschwingung im Benzolmolekiil, die nicht mit dem Nor-

malschwingungsmodell beschrieben werden kann

Jedoch ist auch dieses Modell ebenfalls begrenzt, wenn es zu Wechselwirkungen
zwischen diesen lokalen Moden kommt. Albrecht et. al [34] bestimmen entspre-
chende Kopplungskonstanten zwischen solchen Lokalmoden und erkldren somit
die aufgehobene 6-fache Entartung der in Abb. 2.4 dargestellten Schwingung. Als
Nomenklatur wird eine Notation vorgeschlagen, die die Anzahl der absorbierten
Quanten pro Lokalmode angibt. Im Falle von Benzen existieren sechs solcher Mo-
den, so dass eine Notation von (1,1,1,1, 1, 1) die gleichméfige Verteilung der Ener-
gie in alle sechs Schwingungen bedeutet und keine Entartung der Zustande auftritt.
Entgegen dazu steht (6,0,0,0,0,0) fiir die Akkumulation der Energie in einer Mo-
de, die Entartung ist demnach 6-fach. Diese einzelnen Notationen werden auch
Klassen genannt. Fiir Methan sind folglich nur fiinf solcher Klassen darstellbar:

(4,0,0,0), (3,1,0,0), (2,2,0,0), (2,1,1,0) und (1,1, 1, 1).

Im Falle von Benzen spannen nur die irreduziblen Darstellungen A;,, As,, By,
By, Esy und E, fiir die Lokalmoden eine Basis auf. IR-aktiv ist lediglich der
Zustand der Symmetrie Fy,. Somit sollten alle Klassen von Lokalmoden, die E,-
Zusténde enthalten, anregbar sein. Gem. [34] sind das alle bis auf (1,1,1,1,1,1).
Angeregt wird aber nur die Klasse (6,0,0,0,0,0). Albrecht et. al bestétigen da-

mit die Auswahlregel fiir den separierten Hamiltonoperator fiir Lokalmoden, dass
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lediglich Ubergénge erlaubt sind, die zu einer Anregung einer einzigen Lokalmode
fithren. In allen Klassen aufer (6,0, 0,0, 0,0) ist dies nicht der Fall. Fiir Methan gilt
dies analog fiir die Klasse (4,0,0,0). In diesem Fall kommen auch keine weiteren
irreduziblen Darstellungen aufler 7, in Betracht, da diese die einzigen infrarotak-
tiven Schwingungen des Methanmolekiils beschreiben.

Da in dieser Arbeit lediglich die erste Oberschwingung des Methanmolekiils be-
trachtet wird, kann man den Vorgang auch im Modell der Normalschwingungen
betrachten. In diesem Fall sollte jedoch eine Anregung des Methans vom Grundzu-
stand in die erste Oberschwingung symmetrieerlaubt sein. Geméafi Charaktertafel
fiir die Symmetriegruppe Ty (Tab. 2.1) ist lediglich der Ubergang nach T} in-
frarotaktiv. Bei einer doppelten Anregung nach 7T lésst sich nach Herzberg [35]

ableiten:

T2 X T2 = (Al + E) + Tg (216)

Demnach enthélt der resultierende Zustand auch eine Spezies T,. Da im Rahmen
des Modells der Normalmoden keine Symmetriereduktion durch die Oberschwin-
gung eintritt, gilt weiterhin die Charaktertafel fiir die Symmetriegruppe T, und
der entsprechende Ubergang ist somit ebenso infrarotaktiv, da symmetrieerlaubt.
Fiir hohere Oberschwingungen gelten die Charaktere aus Tabelle 2.3. Somit ist er-
sichtlich, dass auch Anregungen in hohere Schwingungszustéinde symmetrieerlaubt
sind.

Zur Abgrenzung der beiden Modelle bleibt also festzuhalten, dass fiir eine Be-
trachtung der Methan-Oberschwingungen im Modell der Normalschwingungen ein
harmonisches Potential angenommen werden muss und weiterhin die Eckartbedin-

gungen erfiillt sein miissen. Dies steht allerdings im Gegensatz zu den Auswahl-
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Oberschwingung Charakter

0 Ay

1 Fy

2 A+ E+ F

3 A+ Py +2F

4 241 +2E + F1 + 2F,

5 A1+ E+2F +4F,

6 3A; + Ay + 3E + 2F, + 4F,

Tabelle 2.3: Charaktere der Oberschwingungen des Methans ausgehend vom Fj-
Grundzustand [36]

regeln eines harmonischen Oszillators. Beziiglich der Corioliskopplung kann fest-
gestellt werden, dass in tetraedrischen Molekiilen nur eine Kopplung der dreifach
entarteten F-Schwingungszustinde moglich ist. Diese sind jedoch gerade die infra-
rotaktiven Schwingungsiibergéinge. Daher wird die Corioliskopplung bei hoheren
Schwingungszustdnden nicht mehr vernachléssigbar sein und es kommt dann zu
einer Aufhebung der Entartung. Dann wiren die Eckartbedingungen nicht mehr
erfiillt. das Modell der Lokalmoden fordert dagegen eine isolierte Betrachtung der
einzelnen Schwingungen. Dies kann gerade im Falle niedrigerer Schwingungsanre-
gungen als fraglich erachtet werden, insbesondere da Kopplungen zwischen solchen

Lokalmoden bestimmbar sind [34].

Molekiulrotation

Im Schwingungsrotationsspektrum finden sich zu einem Schwingungsiibergang eine

Reihe von Rotationsiibergéingen, die die Schwingung iiberlagern. Als Modell fiir
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ein zweiatomiges Molekiil kann die Rotation durch das Modell des starren Rotators

beschrieben werden. Dessen Energieeigenwerte berechnen sich zu

h2
EJ—Z-J(J—FI) (2.17)
Ausgedriickt mit der Rotationskonstante B = BT’;d ergibt sich
E;=h-c-B-J(J+1) (2.18)

Fiir die Differenz zwischen zwei Termen ergibt sich somit

AE=E; W —E;j=h-¢c-B(J+1)(J+2)—h-c-BJ(J+1) (2.19)

=h-c-B(J+1)(J+2-J) (2.20)

=h-c-2B(J+1) (2.21)

Im Falle des starren Rotators liegen die Rotationsiibergénge also dquidistant mit
einem Abstand von 2B nebeneinander.

Der der Abstand der Rotationslinien sinkt jedoch in der Realitdt mit steigender

Rotationsquantenzahl, weil dann das Tréagheitsmoment durch die Zentrifugalauf-

weitung vergroflert wird. Diese Aufweitung kann mit dem Modell des nichtstarren

Rotators beschrieben werden, dessen Energieeigenwerte wie folgt bestimmt sind:

Ej=h-c-B-JJ+1)—h-c-D-J*J+1) (2.22)

Dabei bezeichnet D eine Konstante, die im Vergleich zu B klein ist (D << B).
Naturgeméf ist die Zentrifugaldehnung bei einer schwachen Bindung stirker aus-

geprigt. Auch ist der zusétzliche Beitrag fiir kleine Rotationsquantenzahlen .J
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Schwingungsspezies Gewichtung

A 2J +1
E 2(2J +1)
T 3(2J 4 1)

Tabelle 2.4: Statistische Gewichtung von Rotationsspezies entsprechender Schwin-
gungszustiande, die Anzahl der Zusténde wird durch Multiplikation
mit 2J + 1 erhalten

gering, sodass in dem hier betrachteten Fall die Ndherung des starren Rotators
ausreichend ist.

Den einzelnen Rotationsiibergéngen kann weiterhin ebenfalls eine Symmetrie zu-
geordnet werden. Geméafl Tab. 2.1 spannen die Rotationen der Gruppe T, den
Unterraum 7' auf, der aus den Spezies A, E und T besteht [37]. Fiir jedes Rota-
tionsniveau .J ergeben sich also verschiedene Rotationszustinde A, E und T, die
jedoch energetisch und damit im Spektrum nicht zu unterscheiden sind, soweit
man die Corioliskopplung vernachlassigt. Das statistische Gewicht der einzelnen
Spezies hangt von der Rotationsquantenzahl wie in Tabelle 2.4 dargestellt ab.
Weiterhin kénnen die einzelnen Rotationen in verschiedene Symmetrierassen un-
terteilt werden, abhingig vom Spinzustand der Wasserstoffatome des Methans.
Fiir einen Gesamtspin von I = 0 ergibt sich die Rasse A, im Falle von I = 1/2
gibt es drei Moglichkeiten fiir die Spinzustinde T: T'= 0, T' = 1, T = 2, welche
den Rassen A, F und T entsprechen. Innerhalb dieser Niveaus kommt es jedoch
nicht zu einer Kopplung unterschiedlicher Rassen. Somit sind nur Ubergéinge von
Rotationsniveaus gleicher Symmetrie moglich. Weiterhin fiithrt die Corioliswech-

selwirkung zur Authebung der Entartung des F, Schwingungszustandes, wobei die
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Zustand  Auswahlregel

T AJ = +1
T° AJ=0
T+ AJ=-1

Tabelle 2.5: Authebung der Entartung der Schwingungszustdnde F durch

Corioliswechselwirkung

drei Zustdnde abhéngig vom vorliegenden Rotationsiibergang wie in Tabelle 2.5
dargestellt, benannt werden.
Diese entsprechen im Spektrum dem P-; Q- und R-Zweig. Nach Dennison [36]

lassen sich folgende Energieniveaus ableiten:

T (J) =W/he = B;J(J + 1) - 2JB; (2.23)
T°(J) = W/he = B;J(J + 1) (2.24)
TH(J)=W/hec=B;J(J+1)+2(J +1)&B; (2.25)

Mit der Rotationskonstanten B; des i-ten Zustandes und einer Konstante &, welche

in der Groflenordnung des Drehimpulses liegt.

2.1.3 Komplexe Resonanzen

Nicht unberiicksichtigt kann auch die Mdoglichkeit des Energieiibertrages von an-
geregten Methanmolekiilen auf andere Molekiile im Analytvolumen bleiben. Hier
sind weniger Substanzen von Relevanz, die lediglich im Spurenmafstab vorkom-
men, da ein zum Energieiibertrag notwendiger Stofl mit diesen Molekiilen eher un-

wahrscheinlich ist. Die Theorie des klassischen Photoakustikexperiments geht von
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Translatorische
Zustande

Schwingungs- (Kontinuum)

angeregter Energielibertrag
Zustand durch Stof®

Y
Cd

Beitrag zum
L Photoakustik-
signal

Energie
—_—
Lichtabsorption

Analyt-
molekdl Tragergas

Abbildung 2.5: Allgemeines Termschema des Photoakustikexperiments

cinem Ubertrag der Energie des schwingungsangeregten Analyten durch Sté8e auf
das Tragergas aus. Dieses wird dadurch in translatorische Zustdnde versetzt, die

die Druckerhohung bzw. Erwérmung verursachen (s. Abb.: 2.5).

In einigen Fillen konnen zusétzlich im Analyten vorhandene Substanzen (Quen-
cher) zu einer teilweisen Loschung des Photoakustiksignals fithren. Im Termsche-
ma in Abb.: 2.6 ist dies dargestellt. Die angeregten Analytmolekiile konnen durch
eine komplexe Resonanz (z.B. Fermi-Resonanz) die Energie auf einen Quencher
iibertragen. Wenn nun die Ubertragung der Energie des Quenchers in translatori-
sche Zustédnde des Tragergases im Verhéltnis zur akustischen Modulationsfrequenz

zu lange dauert, bleibt dieser Energiebeitrag zum Signal unberiicksichtigt.

Die Anwesenheit von Stickstoff und Sauerstoff stellt so einen moglichen Einfluss

auf die Effektivitit des photoakustischen Prozesses dar. Im Gegensatz zu Stick-
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Zeitfenster der photoakustischen
Messung

Energieiibertrag  Schwingungs- Translatorische

durch komplexe angeregte Energieiibertrag Zusta ?dE
Resonanz Zustande durch Stof (Kentinuum)
(langsam)

Schwingungs-
angeregter
Zustand

LA A 2

kein Beitrag
zum
Photoakustik-
signal, da
aulerhalb des
Messfensters

Energie
e
Lichtabsarption

Analyt-
molekil Quencher Tragergas

Abbildung 2.6: Allgemeines Termschema des Photoakustikexperiments bei der An-
wesenheit von Quenchern. Es kann auch zu einer Resonanz mit Ni-
veaus des Quenchers kommen, die energetisch iiber dem Zustand
des Analyten liegen (s. Tab. 2.7). In diesem Falle wird die Ener-
giedifferenz AE moglicherweise durch die thermische Bewegungs-

energie des Analyten aufgebracht.
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Schwingung Wellenzahl [em™!]  Schwingungstyp Symmetrie

2 2917 Streckschwingung Ay
Vo 1533 Biegeschwingung E
V3 3019 Streckschwingung 15
vy 1311 Biegeschwingung T,

Tabelle 2.6: Schwingungsfrequenzen des Methans nach [38] und Kap. 2.1.1

stoff besitzt Sauerstoff Energieniveaus der Schwingung, die energetisch einigen
Schwingungsniveaus des Methans nahe kommen, so dass eine komplexe Resonanz
ermoglicht wird.

Hier sind insbesondere vier Grundschwingungen des Methans zu nennen (s. Tab.
2.6).

Nun kommen zusétzlich noch Rotationsniveaus der einzelnen Schwingungsiiber-
ginge vy bis 14 zum Tragen. Dadurch ergibt sich eine Verteilung der einzelnen
Schwingungsrotationsniveaus um die Frequenz des reinen Schwingungsiibergangs
herum. Beispielsweise bei den beiden Schwingungen 21, und v fiithrt dies zu einer
Uberlappung dieser einzelnen Bénder und es kommt zu einem Kopplungsvorgang
zwischen den beiden Niveaugruppen, die als Fermiresonanz bezeichnet wird [39].
In diesem Fall besitzen beide Schwingungen die gleiche Symmetrie (A;) [40]. Eine
einheitliche Symmetrie der betreffenden Schwingungen ist jedoch nicht allgemein
erforderlich um eine Fermiresonanz zu zeigen [41]. Als Ursache kann hier die An-
harmonizitdat der Oszillatoren betrachtet werden, wodurch es zu einer Kopplung
zwischen den einzelnen Schwingungsniveaus kommen kann [42]. Die Wellenlénge
fiir die Valenzschwingung von Sauerstoffmolekiilen wird in [43] mit 1556 ¢cm ™! an-

gegeben. Offensichtlich kann es hier also ebenso zu einer Fermiresonanz zwischen
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Schwingung C'H, Wellenzahl [crm 1] korresp. Os-Niveau
ve | v 1533 / 1311 1556 (v)
v s | s | vstva /204 2917 / 3019 / 3066 / 2844 / 2622 3112 (20)

Tabelle 2.7: Diade und Pentade durch Fermiresonanz, gem. [41]

dieser Grundschwingung und dem System v, und v4 des Methans (Diade) kommen.
Fiir die erste Oberschwingung des Sauerstoffmolekiils (3112 em™!) kommen hinge-
gen mehrere Kombinationen der Schwingungen des Methanmolekiils in Betracht,
die aus fiinf Niveaus (Pentade) bestehen (s. Tab. 2.7).

Es existiert also ein System aus zwei Schwingungen, das in Resonanz zur Grund-
schwingung des Sauerstoffmolekiils v steht. Ebenso korrespondiert ein weiteres
System aus fiinf Schwingungen mit der ersten Oberschwingung des Sauerstoffmo-
lekiils (s. Tab. 2.7). Uber diese Vorginge kann Energie des angeregten Methanmo-
lekiils auf langlebige Schwingungszustinde des Sauerstoffs {ibertragen werden.

So ist es moglich, einen Anteil der durch das Methan absorbierten optischen Ener-
gie statt durch translatorische Relaxation in eine akustische Welle zu konvertie-
ren, diese als Schwingungsanregung an Sauerstoffmolekiile zu {ibergeben. Die Ge-
schwindigkeitskontante fiir die Ubertragung der Energie von Sauerstoffmolekiilen
auf Methanmolekiile ist kleiner, als fiir die umgekehrte Reaktion [41]. Dadurch
wird dem photoakustischen Prozess effektiv Energie entzogen. Sauerstoff stellt fiir
Methan also einen Quencher im Sinne der photoakustischen Spektroskopie dar.
Zu beachten ist auch, dass gem Tab. 2.7 die Energie des angeregten Methans
nicht ausreicht, um ein Niveau des Sauerstoffs zu erreichen. Die Energiedifferenz

1

liegt jedoch teilweise bei unter 100cm™". Dies liegt in der Groéflenordnung der

thermischen Energie der Molekiile und kénnte daher bei einem Stof§ additiv wirken
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2.2 Photoakustische Spektroskopie

(s. Abb.: 2.6).

Ein dhnlicher Stofiprozess findet sich auch im C'O, Laser: Hier wird Stickstoff
durch Elektronenstofl angeregt und iibertragt die Energie auf einen schwingungs-
angeregten Zustand des C'Oy durch Resonanz. Auch in diesem Fall liegt das Niveau
des C'Oy hoher als das entsprechende des Stickstoffs. Auch hier wird davon aus-
gegangen, dass die Energiedifferenz durch thermische Energie ausgeglichen wird

[44].

2.2 Photoakustische Spektroskopie

Diese Art der Spektroskopie macht sich den Effekt zu Nutze, dass eine periodisch
modulierte Lichtquelle in einer Substanz, die dieses Licht absorbiert, eine Schall-
welle hervorrufen kann. Dazu wird die Strahlungsquelle entweder mittels eines
mechanischen Zerhackers amplitudenmoduliert oder die Wellenldnge der Strah-
lung wird periodisch verdndert, was zu einer Frequenzmodulation fiihrt. In beiden
Féllen fithrt die Absorption der Strahlung durch den Analyten zu einer periodi-
schen Energieabsorption, die ihrerseits zu einer ebenso periodischen Erwarmung
des Analyten fiihrt. Insbesondere bei Gasen fiihrt dies bei konstant gehaltenem
Volumen zu einer Druckénderung, die mit einem oder mehreren Mikrophonen ge-
messen werden kann.

Hintergrund ist die Tatsache, dass bei einen Stofl eines schwingungsangeregten
Molekiils mit einem anderen Molekiil ein Teil der Schwingungsenergie in transla-
torische Energie des Stoflpartners umgewandelt werden kann. Diese Bewegung des
Partners manifestiert sich makroskopisch in einer Temperatur- oder Druckerhéhung.
Problematisch im Sinne einer photoakustischen Analytik ist jedoch, wenn durch

diesen Stof} eine Schwingungsanregung des Stofpartners resultiert und diese im

45



2 Theoretische Grundlagen

zeitlichen Fenster der photoakustischen Messung nicht mehr relaxiert. In diesem
Fall wird dieser Energiebeitrag ignoriert und das Photoakustiksignal verringert.

Die in das Analytgas eingetragene Energiemenge kann iiber das Bouguer-Lambert-
Beersches Gesetz bestimmt werden. Somit ldsst sich ein Absorptionsfaktor K be-

stimmen:

E’I‘CLTLS -
K= é = Pl (2.26)

Mit der durch das Medium transmittierte Energie Fy.qns, der in das Medium ein-
tretende Energie F;,, dem Streuquerschnitt des Analyten e, dem Partialdruck des
Analyten p, und der durchstrahlten Wegléange d.

Mittels der Warmekapazitéit des entsprechenden Gases lidsst sich so die relative
Druckerhohung des Photoakustikprozesses bestimmen. Fiir den Fall einer ampli-
tudenmodulierten Lichtquelle berechnet sich die Pulsenergie E, aus der Modula-

tionsfrequenz f,, und der Leistung P der Strahlungsquelle wie folgt:

_
 m

Mit der Warmekapazitit C, fiir eine isochore Prozessfithrung ergibt sich eine Tem-

E, P (2.27)

peraturerhhung AT zu

E, K
AT =2 2.28
o 229
Uber das ideale Gasgesetz lisst sich somit die Druckerhthung bestimmen:
Ap = AT - ”—‘f (2.29)
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Mit dem Volumen V', der Stoffmenge n und der Gaskonstanten R. Die Empfindlich-
keit von Mikrofonen wird seitens der Hersteller in mV/Pa angegeben, sodass man
das im idealen Fall maximale Photoakustiksignal abschétzen kann. Schwachungen
des Signals konnen beispielsweise durch Schallabsorption an der Zellenwandung
oder Temperaturableitung an der Zelle hervorgerufen werden; eine Verstdrkung
des Signals kann durch den Betrieb der Zelle mit einer Modulationsfrequenz der
Strahlungsquelle gleich der akustischen Eigenresonanz der Zelle erzeugt werden.

Eine genauere Betrachtung des photoakustischen Effektes findet sich bei den Au-
toren Rosencwaig und Gersho [45]: In diesem Modell wird die Druckénderung,
die durch die periodisch modulierte Lichtquelle hervorgerufen wird, mafigeblich
durch die thermische Diffusion des die Probe umgebenden Gases bestimmt. Hierfiir
wird von einer vergleichsweise diinnen Gasgrenzschicht (,, Grenzschicht“, Abb. 2.7)
ausgegangen, in der die Konversion der in der Probe erzeugten Wéirme in eine

¢

Druckénderung stattfindet. Diese Grenzschicht wirke wie ein ,, Arbeitskolben® auf

die iibrige Gasséaule in der Zelle.
Mit der Annahme einer sinusféormig modulierten Lichtquelle mit der Modulations-

frequenz w ergibt sich die Lichtintensitét zu

I- %10 (14 cos(wt)) (2.30)

Mit dem Absorptionskoeffizienten 3 ergibt sich die Wéarmedichte H(z) an einem

Ort x zu:

H(z) = %]06'81 (14 cos(wt)) (2.31)

Die thermische Diffusionsgleichung wird mit der Konversionseffizienz Licht-W&rme
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n und der Warmeleitfahigkeit ks der Probe dann wie folgt erhalten:

00 1 00 .
D Bx iwt
e AT (1 + ) (2.32)
mit
~ Blon
A=op (2.33)

Hieraus berechnen die Autoren die Temperatur des Gases zum Zeitpunkt ¢ an der

Stelle = 0 (also an der Probenoberfliche) 7°(0,¢) in der Zelle:
T(0,t) = ® + 0y + R(0)cos(wt) — I(0)sin(wt) (2.34)

mit dem komplexwertigen Term

o Blo <(r —1)(b+ 1)et — (r+1)(b— 1)e ! +2(b — r)e—ﬂl>
2k, (8% — 0% (g+1)(b+1)eosl — (g —1)(b— 1)e~os!

(2.35)
und den Grofien
kbab
b= 2.36
ha. (2.36)
kqayg
= 99 2.
hod (2.37)
L B
= (1 — 2.
r= (=i (2.39)

Die Indizes bedeuten s fiir die Probe, b fiir die Riickwand der Zelle und g fiir den
Gasraum. Die Grofle a; bezeichnet den entsprechenden thermischen Diffusionsko-
effizienten, weiterhin gilt o5 = (1 + i)as.

Uber das ideale Gasgesetz wird die Druckénderung erhalten:

— wt 2
Lol e (2.39)
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Backing Mat. Mikrophan
Probe ||
|

Grenzschicht ﬁ—l Gas
| /

Abbildung 2.7: Dem Modell von Rosencwaig und Gersho zugrundeliegende Anord-
nung (vgl. [47])

Mit dem Adiabatenkoeffizient v = C,,/C, [46]. Das vorgestellte Modell behandelt
allerdings nur den photoakustischen Effekt an festen Proben. Weiterhin gilt dieses
Modell nur fiir Resonatorléingen, die deutlich unterhalb der verwendeten akusti-
schen Wellenlinge liegen [48].

Fiir die Beschreibung des photoakustischen Prozesses in Gasen findet man folgende
Theorie: In [49] wird die Warmeentwicklung H(r,t) in einer Messzelle bei einer

sinusférmigen optischen Anregung als
H(r,t) = Hy(r)e™! (2.40)
mit
Ho(r) = a(X)Io(r) (2.41)

und dem spektralen Absorptionskoeffizienten () angegeben. Dies kann man als
Lambert-Beersches Gesetz auffassen, bei dem die Strahlungsintensitéit jedoch zeit-
lich moduliert wird. Rosencwaig stellt den Zusammenhang zwischen der Wéarme-

entwicklung und der Druckénderung dann wie folgt dar [50]:
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(2.42)

et ot c? ) ot

9 182p__ v—1\ 0H
0023151_

Im Ergebnis wird folgender Zusammenhang fiir die Druckamplitude in der Mes-

szelle gefunden:

_ By =DI
@ (1-25)

Hierbei bezeichnet 5 den Absorptionskoeffizient, 7y die Dampfung der akustischen

Ap(w) (2.43)

Welle sowie v den Adiabatenkoeffizient C,/C,.

Moglichkeiten der Schwichung des photoakustischen Signals sind Grenzflacheneffekte
zwischen dem Analytgas und der Zellwand. Im Wesentlichen sind hier Oberflichen-
und Viskositédtsverluste zu nennen. Im ersten Fall kommt es zu einer Warmeiiber-
tragung von angeregten Molekiilen auf die Zellwand. Die Dicke dieser Grenzschicht
ergibt gem. Gleichung 2.44. Viskositétsverluste entstehen durch Reibung des Ana-
lytgases an der Zellwand, die Dicke dieser Grenzschicht ergibt sich gem. Gleichung
2.45.

2
5o = | 2 (2.44)
pwe,
2
5, =Y (2.45)
pw

Dabei bezeichnen x die Wéarmeleitfahigkeit, p die Gasdichte, C), die Warmekapazitiit,
v die dynamische Viskositét und w die akustische Frequenz. Die Schichtdicken sind
bei Normaldruck und niederen Frequenzen im Bereich von Bruchteilen eines Mil-

limeters [51].
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2.2 Photoakustische Spektroskopie
Selektivitat der Photoakustischen Spektroskopie

Die photoakustische Spektroskopie wurde im Rahmen dieser Arbeit im spektra-
len Bereich der Oberschwingungen des Methans durchgefiithrt. Durch die geringe
Bandbreite des verwendeten Lasers war es moglich, einen einzelnen Schwingungs-
Rotationsiibergang anzuregen. Daher ist eine Querempfindlichkeit auf Begleitsub-
stanzen wie Acetophenon oder a-Methylstyrol durch Anregung von Schwingungs-
Rotationsiibergidngen dieser Molekiile auszuschlielen. Allerings bleibt der in Ab-
schnitt 2.1.3 dargestellte Einfluss des Sauerstoffs zu beachten. Theoretisch ist es
auch moglich, dass ein derartiger Effekt mit anderen StofSpartnern als Sauerstoff

auftritt, so diese geeignete Energieniveaus zur Verfiigung stellen.

2.2.1 Anforderungen an die Messzelle

Das Design einer Messzelle fiir die Photoakustik stellt neben den Anforderungen
an den Laser, eine der kritischsten Fragen dar. Hierzu gilt es sowohl die optischen
als auch die akustischen Eigenschaften gemeinsam zu einem Optimum zu fiithren.
Zunichst ist die Lichtabsorptionsfihigkeit des Analyten zu nennen. Von jener ist
unmittelbar die Energiemenge abhéngig, die in den Analyten eingebracht werden
kann, und somit ist auch die Hohe des Photoakustiksignals direkt vom Absorptions-
querschnitt abhéngig. Bei den gemessenen Konzentrationen, die in dieser Arbeit
von Interesse sind, wird die Lichtenergie des Lasers beim Durchgang durch die
Messzelle nicht nennenswert abgeschwicht. Daher bieten sich zwei Moglichkeiten
an, diese Energie wieder in den Prozess zuriickzufiihren. Zum einen ist es denkbar
das Licht nach dem Durchgang durch die Zelle mittels eines Spiegels wieder in die
Zelle zuriickzufiithren. Dies ist auch in mehreren Durchgéingen denkbar. Dadurch

erhoht sich die eingetragene Energie entsprechend nahezu linear mit der Anzahl
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der Durchginge. Um einen solchen Aufbau zu realisieren, bedarf es allerdings einer
Messzelle mit einem ausreichenden Innendurchmesser, da der Strahl Z-formig ge-
faltet werden muss. Dem steht ein geringere photoakustische Effektivitéit entgegen,
da diese mit zunehmendem Zelldurchmesser longitudinaler Zellen abnimmt (s. fol-
gender Abschnitt). Die Verwirklichung von optischen Multipass-Zellen (Herriott-
oder White-Zellen) mit photoakustischer Detektion ist aus diesem Grunde nicht

vorteilhaft.

Eine weitere Moglichkeit den Energieeintrag zu erhohen, besteht in einfacher Wei-
se in einer Verlangerung der Messzelle, wodurch sich der Absorptionsweg entspre-
chend verlangert. Der Vorteil in dieser Methode liegt in der Mdoglichkeit eine sehr
diinne Zelle benutzen zu kénnen. Dies hat unter akustischen Gesichtspunkten ent-
scheidende Vorteile. Dazu seien einige Grundlagen von akustischen Resonatoren
erwahnt. Es ist hilfreich, eine photoakustische Messzelle unter akustischen Reso-
nanzbedingungen zu betreiben. Dadurch lésst sich eine ausreichend niedrige Nach-
weisgrenze erreichen. Durch den Resonanzeffekt wird die akustische Energie in
dem System konserviert, sodass es zu einer ausreichenden Erhohung des Signals
kommt. Unter diesen Bedingungen ist es notwendig dafiir Sorge zu tragen, dass
nur eine akustische Eigenmode des Resonators genutzt wird. Andernfalls kann es
zu Modenkonkurrenzprozessen kommen, wodurch die Energie in unterschiedlichen
Moden unterschiedlicher Frequenz aufgeteilt wird, und somit nur ein Teil einer
Messung zur Verfiigung steht. Im Allgemeinen sind in einem zylindrischen Reso-
nator, so wie er in dieser Arbeit verwendet wurde, drei verschiedene Arten von
Moden moglich, und natiirlich entsprechende Kombinationen derer. Dies sind im

Einzelnen longitudinale, azimutale und radiale Moden. Die Eigenfrequenz dieser
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n=0 n=1 n=2 n=3 n=4 n=>s n=~6

m=0 0 3.832 7.016 10.174 13.324 16.470
m=1 1.841 5.333 &8.536 11.706 14.864 18.016
m=2 0 3.055 6.704 9.969 13.171 16.347

m=3 0 4201 8.016 11.348 14.548 17.789
m=4 0 5.316  9.282  12.682 15.965 19.197
m=>5 0 6.415 10.519 13.988 17.313 20.574

Tabelle 2.8: Nullstellen der 1. Ableitung der Besselfunktion

Moden lésst sich aus folgender Beziehung herleiten [52]:

(QR?;”)Q + (%)1 N (2.46)

Dabei bezeichnet L und R, die effektive Lange und den Radius des Resonators,

C
fnmnz - 5

sowie ¢ die Schallgeschwindigkeit im Medium. Mit n, m und n, sind die Zustands-
zahlen der radialen, azimutalen und longitudinalen Eigenmoden bezeichnet. ay,,,
ist die nte Ableitung der mten Besselfunktion geteilt durch 7. Zu beachten ist hier
auch, dass die effektive Lange durch einen Korrekturfaktor aus der geometrischen

Lange berechnet wird (s. Gleichung 2.47) [53].

16
L = Lycom + 5_Ro (2.47)

Hieraus wird ersichtlich, dass die Eigenfrequenzen der longitudinalen Mode dann
stark von denen der azimutalen und radialen abweichen, wenn die Ausdehnung der
Zelle in z-Richtung erheblich grofler ist als ihr Durchmesser.

Azimutale Wellen kénnen aus Symmetriegriinden nicht angeregt werden. Die lon-

gitudinalen Wellen sind die einzigen, deren Amplitude iiber ein Mikrofon in der
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Zellwand gemessen werden konnen. Daher ist eine Zelle, die sich einen mehrfachen
Durchgang des Lasers durch die Messzelle zu Nutze macht, letztendlich aufgrund
des notigen hoheren Durchmessers einer langen diinnen Zelle mit einfachem Durch-
gang unterlegen, denn in einer Zelle mit groferem Innendurchmesser wiirde ein Teil
der Energie in nicht detektierbare radiale Wellen verteilt werden. Besson et al. fan-
den den gleichen Zusammenhang zwischen Durchmesser und Empfindlichkeit einer
photoakustischen Zelle [53].

Es besteht weiterhin die Moglichkeit, die Messzellen auflerhalb ihrer akustischen
Resonanz zu betreiben. Dies kann insbesondere dann von Vorteil sein, wenn klei-
ne Anderungen der Signalintensitéit gemessen werden sollen. Bei Zellen mit einem
hohen Qualitatsfaktor kann eine leichte Abweichung der Modulationsfrequenz von
der Resonanzfrequenz sonst bereits einen Effekt filschlicherweise vermuten lassen.
Dies kann auch durch eine Verdnderung der Schallgeschwindigkeit durch eine sich
andernde Analytkonzentration hervorgerufen werden. Speziell bei Messungen in
hoheren Konzentrationsregimen tritt das Storsignal durch die Absorption an den
Zellfenstern gegeniiber dem Nutzsignal in den Hintergrund. Auch ist bei einem sol-
chen sog. ,, Off-Resonance” Experiment die Phasenlage des Nutzsignals iiber einen
grofleren Bereich konstant, was die Auswertung mittels des Lock-In Verstérkers

erleichtert.

2.2.2 Die Verwendung von akustischen Puffern

Weiterhin ist die Verwendung von akustischen Puffern zu betrachten. Hiermit wer-

den VergroBerungen des Innenlumens am Ende einer zylindrischen Zelle bezeichnet.

Es war zunéchst zu untersuchen, ob die Verwendung von akustischen Puffern die

Empfindlichkeit der Methode steigert oder senkt, und wie ein Puffer optimiert
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2.2 Photoakustische Spektroskopie

werden konnte. Akustische Puffer werden im Allgemeinen eingesetzt, um Einfliisse
der optischen Fenster zu minimieren [54]. Diese kénnen durch amplitudenmodu-
lierte Laserstrahlung ebenfalls einen photoakustischen Effekt zeigen. Bijnen et al.
konnten zeigen, dass der Einfluss des Fenstersignals sowohl mit zunehmendem
Durchmesser des Puffers als auch mit dessen zunehmender Linge abnimmt [51].
Durch die Verwendung von frequenzmodulierter Anregung kann dieses Problem
jedoch eleganter umgangen werden. Ein weiterer Grund fiir die Verwendung von
Puffern ist jedoch die Tatsache, dass der Laserstrahl homogen die Zelle durchsetzt.
In diesem Fall kommt es nicht zur Ausbildung einer einzelnen akustischen Wel-
le. Vielmehr wird an jedem Ort des Laserstrahls eine Kugelwelle erzeugt. Diese
Wellen interferieren miteinander, um eine einzelne, durch den Resonator vorgege-
bene longitudinale Welle zu erzeugen. Damit diese Wellen konstruktiv interferieren
konnen, sind auflerhalb des Resonators Volumina vorzusehen, die eine Reflexion
der Einzelwellen verhindern. Durch die sprunghafte Zunahme des Innenlumens mit
der z-Richtung des Resonators wird die Amplitude einer in den Puffer laufenden
Welle drastisch reduziert, sodass der Reflexionsanteil ausreichend gering ausfillt.
In Abb. 2.8 ist dies schematisch zu erkennen. Im Gegenzug nimmt naturgeméaf das
Photoakustiksignal mit zunehmender Grofle des Puffers ab, da die gleiche Ener-
giemenge nun in ein grofferes Volumen eingetragen wird, sodass es folgerichtig zu
einem geringeren Druckanstieg kommt. Aufgrund dieser Uberlegungen wurde eine
Messzelle ohne Puffer konstruiert. Weiterhin ist zu beachten, dass die Wellenlénge
der akustischen Welle dem Doppelten der Lange der Messzelle betragt. In diesem
Fall befindet sich das Amplitudenmaximum und damit das Druckmaximum in der
Mitte der Zelle. An den Enden dagegen ist die Druckénderung minimal, dafiir

aber die Geschwindigkeit der Gasmolekiile maximal. Diese schnellen Gasmolekiile
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Abbildung 2.8: Prinzip einer Zelle mit Puffern

konnen dann optimal im Puffer auslaufen; ohne den diesen wiirden die Molekiile an
der Wandung reflektiert. Bei einer Zellkonstruktion ohne Puffer muss also eine ent-
sprechende akustische Oberschwingung angeregt werden, um ein Druckmaximum
an den Enden Der Zelle zu erreichen, folgerichtig muss auch dort das Detektions-
mikrofon angebracht werden. Um auf die Puffer verzichten zu kénnen, darf es aber
in der Zelle nur in einem moglichst kleinen Punkt zur Erzeugung der akustischen

Welle kommen.

2.2.3 Diskontinuierliches Messverfahren

Ein weiterer Aspekt im Hinblick auf die Entwicklung einer Messzelle fiir die Quanti-
fizierung von Gasen im ppm-Bereich sind die Einfliisse des Untergrundrauschens.
Diesem kann in erster Linie Rechnung getragen werden, indem der Messaufbau
diskontinuierlich betrieben wird. Durch die Verwendung eines Lock-In Verstérkers
wird zwar nur der in Phase auftretende Anteil des Mikrofonsignals ausgewertet,
jedoch fithren Stromungsgerdusche in der Zelle ggf. zu einer Ubersteuerung des Mi-
krofons und des Mikrofonverstarkers, sodass in diesem Fall keine sinnvolle Auswer-
tung erfolgen kann. Ein diskontinuierlicher Betrieb ist im Rahmen der Messaufgabe
vertretbar, da die Verdnderung der Methankonzentration wiahrend der Ausgasung
der Kabelrollen im Temperofen auf deutlich grofleren Zeitskalen stattfinden, als

die Messzeiten des photoakustischen Analysators. Im praktischen Einsatz kann
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2.3 Halbleitergassensorik

das System in einfacher Weise iiber Magnetventile gesteuert werden, was leicht zu

automatisieren ist.

2.3 Halbleitergassensorik

2.3.1 Arbeitsprinzip der verwendeten Sensoren

Halbleitergassensoren sind weit verbreitete Gassensoren auf der Basis von poly-
kristallinem SnO,, ZnO, W O3 und anderen Halbleitermaterialien [55]. Heizt man
diese Materialien auf 200°C bis 500°C auf, so zeigt sich eine Abhéngigkeit des
elektrischen Widerstandes von der Konzentration reduzierender Gase in der um-
gebenden Atmosphére. Die Sensoren benttigen Sauerstoff in der Atmosphére, da
auf dem Halbleitersubstrat eine Konkurrenzreaktion zwischen Sauerstoff und dem
reduzierbaren Analytgas stattfindet. Die Analyten werden also aufgrund ihrer re-
duzierenden Eigenschaften bestimmt, was eine geringe Selektivitéit zur Folge hat,
wenngleich die Sensitivitdt hoch ist und bis zu 1 ppm betragen kann [56].

Die Detektion von Gasmolekiilen mit den vorgestellten Sensoren beruht auf der
Wechselwirkung von adsorbierten Gasmolekiilen mit der Halbleiterschicht und dar-
aus resultierender Veranderung der elektrischen Eigenschaften des Halbleiters. Die-
se werden durch einen verdnderten elektrischen Widerstand messtechnisch erfasst.
Um eine groflere Menge Gas adsorbieren zu konnen, werden daher polykristalli-
ne Halbleitermaterialien eingesetzt. Bei der Adsorption von Molekiilen auf Ober-
flichen unterscheidet man zwischen der sog. Physisorption und der Chemisorption.
Im ersten Fall findet lediglich eine relativ schwache Van-der-Waals-Wechselwirkung
zwischen Adsorbenz und Adsorbat statt. Im Falle der Chemisorption findet da-

gegen eine Wechselwirkung der Elektronenfunktionen der beteiligten Partner in
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Chemisorption (Morse-Potential)
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Abbildung 2.9: Potentiallagen bei Chemi- und Physisorption

der Weise statt, dass es zu einer chemischen Bindung zwischen Adsorbenz und
Adsorbat kommt [57]. Der Vorgang der Chemisorption kann gut mit einem Mor-
sepotential (Glg.: 2.11) beschrieben werden, wohingegen fiir die Physisorption ein

Lennard-Jones-Potential (Glg. 2.48) geeigneter ist.

roy 12 7.\ 6
V(r) = e K?) —9 (7) ] (2.48)
Hierbei stellt r. den Gleichgewichtsabstand und e die Tiefe des Potentials dar.
Fiir den Einfluss der Adsorbatmolekiile auf die Bandstruktur des Halbleiters ist ei-
ne Chemisorption zwingend notwendig. In Abb. 2.9 sind die beiden fiir die Adsorp-
tion relevanten Potentialverlaufe dargestellt. Es ist zu erkennen, dass es zwischen
beiden Potentialminima eine Potentialbarriere gibt, die mit AFE gekennzeichnet ist.

Damit Molekiile nun eine chemisorptive Wechselwirkung mit dem Adsorbenz ein-
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Abbildung 2.10: Bandstruktur an einer Halbleiteroberfliche. Mit der Elektronen-
affinitdt y, dem Energieniveau des Leitungsbandes E; g, des Va-
lenzbandes Ey g, den Niveaus der Elektronendonoren Ep,,.-1 und

Eponora sowie des Ferminiveaus.

gehen kénnen, miissen diese eine ausreichende Energie besitzen, um diese Barriere
tiberschreiten zu konnen [58]. Auch daraus erklért sich, dass sdmtliche Sensoren
dieser Art geheizt werden miissen. Die Betriebstemperatur liegt im Falle der fiir
diese Arbeit eingesetzten Sensoren von AppliedSensors zwischen 250°C und 350°C
3.

Da die Adsorption von Gasmolekiilen an der Oberfliche des Halbleiters stattfin-
det, sei die Bandstruktur des Materials an der Grenzfliche zum Gasraum néaher

erlautert. Im Halbleitermaterial herrscht eine Bandstruktur bestehend aus Valenz-

3Je nach Form des Potentials existieren auch Fille, in denen diese Energiebarriere klein oder
nicht vorhanden ist. Beispielsweise findet die katalytische Oxidation von Kohlenmonoxid an

getrigerten Goldkatalysatoren bei Raumtemperatur statt [59].
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2 Theoretische Grundlagen

und Leitungsband vor, die durch die Bandliicke voneinander getrennt sind [60].
Zur Kompensation der Ladungen der Elektronen sind im Allgemeinen Sauerstoff-
fehlstellen im Kristallgitter verantwortlich. Die Oberfliche des Halbleiters kann
nun als grofle Storstelle aufgefasst werden. Die Bindungen der einzelnen Atome
sind an der Oberflache nur teilweise gesittigt. Durch die Vielzahl der unterschiedli-
chen Moglichkeiten an der Oberflache, werden viele Zustédnde energetisch zwischen
Leitungs- und Valenzband liegen und einige auch unterhalb des Fermi-Niveaus.
Daraus folgt, dass Elektronen diese Zusténde besetzen. Daher kommt es an der
Oberfldche zu einer Anreicherung negativer Ladungstriager. Das dabei entstehende
elektrostatische Potential fithrt zu einer Anhebung des Potentials von Valenz- und
Leitungsband im Bereich der Oberfliche (s. Abb. 2.10), da das elektrische Feld
als Potentialbarriere fiir die Elektronen wirkt [61]. Die Erhaltung der Elektroneu-
tralitdt wird durch die Sauerstofffehlstellen gewihrleistet. Hier kommen einfach,
sowie zweifach ionisierte Sauerstoffspezies in Betracht (Eponor1t und Epener1 in
Abb. 2.10). Diese Fehlstellen sind jedoch ortsgebunden, sodass eine positiv gela-
dene Raumladungszone entsteht. Diese ist soweit in den Halbleiter ausgedehnt,
bis sie die Anzahl negativer Ladungen an der Oberfliche kompensiert. Sinkt das
Ferminiveau aufgrund der beschriebenen Bandverbiegung unter das Niveau der
zweifach ionisierten Sauerstoftfehlstellen ab, so reicht die Raumladungszone bis zu
dem ,,.2¢ benannten Punkt in Abb. 2.10. Andernfalls reicht die Raumladungszone

bis zum Punkt ,L1°.

Das in der Regel nicht dotierte Halbleitermaterial, aus dem der Sensor aufgebaut
ist, wird auch deswegen aufgeheizt, um das Ferminiveau entsprechend anzuheben,
damit es zu einer Eigenleitung des Materials kommt. In einer sauerstofthaltigen At-

mosphére kommt es zu einer Chemisorption von Sauerstoff auf der Halbleiterober-
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2.3 Halbleitergassensorik

fliche. Dadurch werden die adsorbierten Sauerstoffatome ionisiert und verstérken
so die Bandverbiegung. Der elektrische Widerstand des Materials steigt also. Bei
Anwesenheit reduzierender Gase werden diese durch die reaktiven Sauerstoffspezies
an der Sensoroberfliche oxidiert und es kommt zu einer Abnahme der adsorbierten
Sauerstoffatome. Daher sinkt in einem solchen Fall der elektrische Widerstand des
Sensors. Reduzierende Spezies kénnen also mit Halbleitergassensoren nur in Ge-
genwart von Sauerstoff gemessen werden. Im Gegensatz dazu fithrt die Adsorption
von NOs; zu einer erhohten Bandverbiegung, analog der Adsorption von Sauerstoff,
sodass bei Anwesenheit von NO, der elektrische Widerstand steigt. NO, kann also

auch in sauerstofffreien Analyten gemessen werden.

2.3.2 Selektivitat der Sensoren

Dem Nachteil der geringen Selektivitdt kann durch Verwendung mehrerer unter-
schiedlicher Sensoren begegnet werden. Dies kann durch verschiedene Sensorma-
terialien, andere Materialapplikation desgleichen Materials (z.B. chemical vapour
deposition, elektrochemische Abscheidung oder physical vapour deposition) [62]
oder unterschiedliche Betriebstemperaturen geschehen. Wird ein Sensor mit einem
zeitabhéngigen Temperaturprofil verwendet, so spricht man von virtuellen Senso-
ren. Jeder dieser realen oder virtuellen Sensoren zeigt ein anderes Verhalten in Be-
zug auf seinen elektrischen Widerstand bei Anwesenheit unterschiedlicher Analyt-
gase. Durch Korrelation der Signale unterschiedlicher Sensoren sind Riickschliisse
auf die Zusammensetzung des Analyten moglich. Dennoch stiitzt sich diese Korre-
lation stets auf eine Kalibration des Systems mit bekannten Gasgemischen. Daher
ist diese Methode teilweise empirisch und nur einzusetzen, wenn die zu erwartenden

Substanzen vorher bekannt sind. Mit relevanten Mengen unbekannter Substanzen
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2 Theoretische Grundlagen

ist im oben beschriebenen kontrollierten Prozessumfeld bei der Temperung von
Kabeln jedoch nicht zu rechnen, was diese Methode aufgrund ihrer Robustheit

und Kosteneffizienz fiir die vorliegende Problemstellung interessant macht.

2.3.3 Kommerziell verfiigbare Sensoren

Ein weiterer Vorteil von Halbleitersensoren ist ihr geringer Anschaffungspreis im
Gegensatz zu spektroskopischen Losungen. In dieser Arbeit sind Sensoren der
Firma ., AppliedSensors* verwendet worden. Dabei handelt es sich um den Typ
»AS-MLK*, der vom Hersteller fiir Methan vorgesehen ist, sowie ,,AS-MLC* fiir
Kohlenmonoxid und ,,AS-MLN“ fiir Stickstoffdioxid. Alle Sensoren basieren auf
einer halbleitenden Schicht aus Zinndioxid [63] [64] [65]. Nach dem gleichen Prin-
zip arbeitet ein zunéchst ebenfalls verwendeter Sensor ,, TGS-822“ des Herstellers
,Figaro USA Inc.“ [66].

Der Widerstand der Sensoren dndert sich von ca. 100k€2 in Luft auf ca. 1kQ) bei
Anwesenheit von 30ppm CO fiir den Sensor ,,AS-MLC*, von ca. 1M in Luft
auf ca. 100k bei Anwesenheit von 0,5% Vol. Methan fiir den Sensor ,,AS-MLK*
sowie von ca. 1M in Luft auf ca. 3M€) bei Anwesenheit von 0,5ppm NO fiir
den Sensor ,,AS-MLC*. Die Sensoren sind in einem TO-39 Gehéuse untergebracht.
Der Durchmesser liegt zwischen 9,1mm und 8,5mm durch den unteren Rand, die

Hohe betriagt 4,3mm und die Lange der Anschliisse 13,4mm.

2.4 Brennstoffzellen

In Brennstoffzellen als elektrochemische Energiewandler werden reduzierende Stof-

fe mit Oxidierenden umgesetzt. Im einfachsten Fall sind dies Sauerstoff und Was-
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Abbildung 2.11: Ein sulfoniertes Fluoropolymer [21]

serstoff. Allerdings existieren auch Zellen, die Methanol umsetzen und dazu auf
Sauerstoff oder auch Luft als Oxidator zuriickgreifen. Im Anodenraum findet die
Oxidation statt, hier liegt also beispielsweise Wasserstoff vor, wihrend im Katho-
denraum der Oxidator Sauerstoff zugefithrt wird. Im Falle einer Wasserstoff/Sau-

erstoff-Brennstoffzelle ergeben sich folgende Teilreaktionen:

2H, — AH" + de™ (2.49)

Oy + 4™ +4H" — 2H,0 (2.50)

Es wird also deutlich, dass es notwendig ist, H"-Ionen von Anodenraum in den
Kathodenraum zu transportieren. Besonders fiir automotive Awendungen werden
Zellen eingesetzt, die als ionenleitende Trennschicht eine Polymermembran enthal-
ten (sog. Polymerelektrolyt-Membran-Fuelcells, PEMFCs) [67]. Diese ist hiufig
aus einem sulfonierten Fluoropolymer aufgebaut. wie z.B. Produkte der ,,Nafion*-
Gruppe der Fa. DuPont (s. Abb. 2.11).

Diese Membranen ermoglichen eine niedrigere Betriebstemperatur, sind aber nur
bedingt standfest [68]. Sdmtliche Membranen sind mit Katalysatoren ausgestat-

tet. Die niedrige Betriebstemperatur von unter 100°C und die Nutzung des po-
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Abbildung 2.12: Funktionsprinzip einer Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle
22]

lymeren Feststoffelektrolyten ermdoglichen dariiber hinaus den modularen Aufbau
von Brennstoffzellen zu kompakten Einheiten, so genannten Brennstoffzellenstacks.
Ziel der Entwicklung solcher Membranen ist es unter anderem, einen moglichst
geringen Flusswiderstand der Tonen in der Membran zu erreichen, um den elektri-
schen Innenwiderstand der Zelle gering zu halten. Dazu wird versucht, die Mem-
branen moglichst diinn auszufithren. Demgegeniiber steht die Tatsache, dass diinne

Membranen eine geringere Standzeit aufweisen.

Dariiber hinaus existieren sog. Hochtemperatur-Polymereletrolytmembran-Brenn-
stoffzellen. Bei diesen Ausfithrungen kommt eine phosphorsédure-dotierte Membran
aus Polybenzimidazol zum Einsatz. Diese Zellen werden oberhalb von 100°C be-
trieben, wodurch der Abtransport des Reaktionswassers einfacher gehalten werden
kann. Auch werden durch die hohere Betriebstemperatur Temperaturgradienten im

Zellaufbau vermieden, was zu einer lingeren Lebensdauer fiithren kann [69].
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An der Elektrodenschicht der Brennstoffzelle erfolgt die elektrochemische Umset-
zung der Reaktanden. Sie enthélt als Katalysator iiblicherweise Platin mit einer
Flichenbelegung von etwa 0, 10mg/cm? bis max. 2, 0mg/cm?. Um eine hohe Kata-
lysatoraktivitit des Platins zu erreichen, wird dieses in der Regel auf einen Kohlen-
stofftriager aufgebracht. Stand der Technik und kommerziell erhéltlich sind derzeit
Platin auf Vulcan XC72 (Cabot Corp., Boston, Massachusetts (USA)) oder an-
deren Ruflen [70] [71]. Wird die Elektrodenschicht auf die Membran aufgebracht,
bezeichnet man diese als ,,catalyst coated membrane* (CCM), wird sie auf die Gas-
diffusionsschicht aufgebracht, bezeichnet man diese als , Gasdiffusionselektrode®
(GDE). Die Elektrodenschicht muss fiir die Reaktanden, Wasserstoff an der An-
odenseite und Sauerstoff an der Kathodenseite, zuginglich sein. Gleichzeitig muss
der Abtransport von Wasser in die Membran bzw. bei einem Wasseriiberschuss
in das Porensystem der folgenden Schichten gewéhrleistet werden. Auflerdem ist
fiir die Funktionalitit der Elektrodenschicht die Leitfdhigkeit fiir Protonen und
Elektronen notwendig. Daher enthalten Elektrodenschichten als Protonenleiter das
gleiche Polymerelektrolyt-Material, aus dem die Membran besteht, um die Kata-
lysatorpartikel iiber die gesamten Dicke der Katalysatorschicht kontaktieren zu
konnen. Das Polymer dient gleichzeitig als Binder. Die Elektrodenschicht ist auf
der einen Seite im Kontakt mit der Protonen leitenden Membran, die die Anode
und Kathode voneinander trennt und im Idealfall nur fiir Protonen durchlissig
ist. In der Realitét ist die Membran in geringem Maf3 durchléssig fiir Gase [10];
diese Permeabilitét ist eine Funktion der Zellbetriebsparameter, insbesondere vom
Wiérmehaushalt der Zelle und der Feuchte der Brenngase. Der Gasdurchtritt von
Sauerstoff zur Anode wird unter anderem als Ursache fiir die sog. Katalysator-

tragerkorrosion angesehen.
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Aus diesem Grund ist eine Kenntnis der Diffusionsverhéltnisse dieser Membran-
Elektrodeneinheiten von groflem Interesse. Der auch als , Elektrodenkorrosion* be-
kannte Prozess der Katalysatortriagerkorrosion begrenzt die Lebensdauer von Po-
lymerelektrolytbrennstoffzellen und behindert ihren wirtschaftlichen Einsatz bei-
spielsweise als Energielieferanten fiir Elektrofahrzeuge. Das ,,Department of Ener-
gy“ der US-amerikanischen Regierung empfiehlt eine Lebensdauer der Aggregate
von 5.000 Stunden, bzw. 150.000 Meilen. In Tests konnten jedoch bisher nur halb
so hohe Werte bei einer Degradation der Membran-Elektrodeneinheit (MEA) von
10% erreicht werden. In stationdren Systemen wurden dagegen bereits 20.000 Stun-
den erreicht [72]. Hierbei kommt das Fehlen elektrischer Lastwechsel zum Tragen,

wodurch die Lebensdauer der Zellen erhoht wird.
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3.1 Konzeption des Messaufbaus

3.1.1 Gasfiihrung und -mischung

Der Messaufbau ist in Bezug auf die Gasfithrung in einen Kreislauf, die photo-
akustische Messzelle beinhaltend, und in einen FEinrichtung zur Mischung von
Priifgasen aufgeteilt (s. Abb. 3.1). Die photoakustische Messzelle M wird durch
die beiden Absperrventile V1 und V2 verschlossen. Dieser Verschluss ermdoglicht
weiterhin eine gute akustische Entkopplung von der Umgebung. Sind diese Ventile
geoffnet, so kann bei geschlossenem V& und V2 sowie gedffnetem V/ das Gas
mithilfe der Membranpumpe P71 durch die Probenkammer C'geleitet werden. Die-
se Konfiguration wurde eingesetzt, um in der Probenkammer Ausgasungsversuche
durchzufithren. Wéhrenddessen kann {iber ein Rotameter GA1 der Volumenstrom
des Gases beobachtet werden.

Um spezielle Priifgase messen zu konnen, ist eine Einrichtung vorgesehen, die es
erlaubt, Argon, Sauerstoff und Methan zu mischen. Diese Mischung wird in der
Gasflasche Miz-Gas zur Verfiigung gestellt und kann dann {iber das Dreiwegeventil
V7 und das Feinregulierventil V5 dem Messkreislauf zugefiihrt werden. Hierfiir

werden die Ventile VI, V2 und V& gedffnet und V4 verschlossen. So kann die
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Abbildung 3.1: Rohrleitungs- und InstrumentenflieBschema des Messaufbaus
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Messzelle mit dem zuvor gemischten Priifgas gespiilt werden. Der Vorgang kann
durch ein Manometer GA2 an der Gasflasche kontrolliert werden. Uber das Ventil
V3 wird iiberschiissiges Gas abgelassen.

Die Gasmischfunktion wird benutzt, indem das Dreiwegeventil V7 auf den rechten
Bereich in Abb. 3.1 eingestellt wird. So kann die Gasflasche mit unterschiedlichen
Driicken aus den drei Gasflaschen fiir Argon, Sauerstoff und Methan befiillt wer-
den. Uber die Membranpumpe P2 kann die Einrichtung sekuriert werden. Denkbar
ist auch eine Sekurierung der Messzelle, jedoch fiihrt dies zu einer Zerstorung des
darin befindlichen Mikrofons, so dass darauf verzichtet wurde. Eine Spiilung der

Messzelle mit Argon hat sich dagegen als geeignet erwiesen.

3.1.2 Vorrichtung zur Messung des Diffusionsverhaltens von

Brennstoffzellenmembranen

Um das Diffusionsverhalten von Brennstoffzellenmembranen fiir Methan bestim-
men zu konnen, wurden die Membranen ohne aufgetragene Katalysatorschicht in
eine Brennstoffzelle eingebaut, deren Polplatten in Abb. 3.2 dargestellt sind. Diese
Platten verfiigen jeweils {iber eine Gaszu- und -abfuhr. Zur Messung wurde eine der
Polplatten anstelle der Probenzelle C (s. Abb. 3.1) in den Messaufbau eingefiihrt.
Der Messaufbau wurde dann mit einer Methan/Luft-Mischung gefiillt. Die zweite
Polplatte war offen zur Umgebung, so dass das Zielgas aus der Messapparatur in

die Umgebung diffundieren konnte.

3.1.3 Messmethodik

Die photoakustischen Messungen wurden mit der in Abb. 3.1 dargestellten Ap-

paratur durchgefiihrt. Zur Herstellung von Gasgemischen im mittleren Konzen-
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Abbildung 3.2: Verwendetes Flowfield einer Brennstoffzelle

trationsbereich (einige Volumenprozent) wurde die Mischvorrichtung wie oben be-
schrieben eingesetzt. Um beispielsweise Methankonzentrationen im ppm-Bereich
messen zu kénnen, wurde eine Methanmischung in einem externen Kolbenprober
vorbereitet und dann mittels einer Kaniile in einen Silikonschlauch injiziert, der
die photoakustische Messzelle mit dem iibrigen Aufbau verband. Vor und nach
einer Messreihe wurde die Messzelle mit dem entsprechenden Triagergas gespiilt.

Der Vorgang wurde iiber das Rotameter GA 1 kontrolliert.

Fiir die Charakterisierung von Querempfindlichkeiten auf andere Substanzen wur-

den diese ebenfalls per Injektion in die Apparatur eingebracht.

Um Ausgasungsversuche durchzufiithren, wurde die Apparatur mit einem entspre-
chenden Triagergas gefiillt (in der Regel synth. Luft), der Hahn V5 geschlossen und
das Gas iiber die Pumpe PI durch die Probenzelle C'im Kreis gefithrt. Wahrend
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3.1 Konzeption des Messaufbaus

der photoakustischen Messung wurde die Pumpe P1 abgeschaltet, um keine Vi-
brationen in die Messzelle einzukoppeln. Die Kabelproben wurden in einem 250 ml
Rundkolben vorgelegt und konnten iiber ein Sandbad erwidrmt werden. Die Tem-
peratur wurde iiber einen Thermostaten geregelt. Um die Temperatur im Inneren
des Glaskolbens bestimmen zu konnen, kam ein IR-Thermometer zum Einsatz.
Das Gesamtinnenvolumen des Aufbaus betriagt ca. 600 ccm.

Zur Diffusivitdtsmessung von Brennstoffzellenmembranen wurde die Konzentra-
tion an Methan im Messaufbau photoakustisch bestimmt. Dabei wurde in re-
gelméfigen Zeitabsténden eine Messung durchgefiihrt und die Daten iiber die Zeit
aufgezeichnet. Zur photoakustischen Messung wurde auch hier die Pumpe abge-
stellt und die beiden Absperrhdhne der Messzelle geschlossen. Da die Messzeit
nur wenige Sekunden betrégt, ist eine Beeintrichtigung der Diffusionskinetik ver-

nachléassigbar.

3.1.4 Aufbau der Halbleitergassensorik

Da die Gassensoren einen sehr hohen Innenwiderstand aufweisen, ist es nicht
moglich, diesen ohne die Verwendung eines Impedanzwandlers zu messen. Da-
her wurde ein Wandler auf Basis des Operationsverstirkers LM741 aufgebaut. Der
Operationsverstérker wurde als nichtinvertierender Verstérker geschaltet (s. Abb.
3.3).

Die Spannungsversorgung erfolgte mittels einer Wechselspannung von 6V, welche
gleichgerichtet in einer Spannungsverdopplerschaltung den beiden Spannungsreg-
lern 7806 und 7906 zugefiihrt wurde (s. Abb. 3.4). Der Ausgang der beiden Regler
versorgte die Operationsverstiarkerschaltung. Diese Schaltung ist viermal in glei-

cher Weise aufgebaut worden, um maximal vier Sensoren gleichzeitig beschalten
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Abbildung 3.3: Operationsverstarker LM741 als Impedanzwandler - Schaltbild

zu kénnen. Die Anschliisse erfolgten iiber Schraubklemmen auf der Platine.

Prinzipiell arbeitet die Schaltung als Impedanzwandler, das heifit dass der Operati-
onsverstirker mit einem Verstarkungsfaktor von eins betrieben wird. Der Verstar-
kungsfaktor ergibt sich aus dem Spannungsteiler bestehend aus den Widerstdnden
R1 und R2, welcher als Gegenkopplung zum Ausgang des Operationsverstirkers

agiert. Der Verstarkungsfaktor ergibt sich gem. Glg. 3.1.

R1
V=1+o (3.1)

Da R2 nicht vorhanden ist, ergibt sich damit

: R1
V= R121£>noo (1 + E) =1 (32)

R1 wurde zu 1k€) dimensioniert, um eine Selbsterregung des Operationsverstarkers

zu verhindern. Der Widerstand R3 fungiert als Arbeitswiderstand fiir den Gas-
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Abbildung 3.4: Stromversorgung fiir die Operationsverstirker - Spannungsver-
dopplerschaltung nach Delon [73] als symmetrische Stromquelle

mit Spannungsreglern 7806 und 7906

sensor, indem er zusammen mit dem Sensor einen Spannungsteiler bildet, des-
sen Mittelabgriff an den nichtinvertierenden Eingang des Operationsverstirkers
angeschlossen ist. Um unterschiedliche Sensoren betreiben zu kénnen sind im 4-
Kanal-Aufbau die einzelnen Messkanéle mit unterschiedlichen Werten ausgestattet

worden (s. Tab.: 3.1).

Kanal 1 Kanal 2 Kanal 3 Kanal4

0-100 k22 0-100 k2 0-10kQ2 0-1MQ

Tabelle 3.1: Arbeitswiderstande der einzelnen Messkanéle

Weiterhin ist der Widerstand R5 zur Offsetkorrektur vorgesehen. Der Aufbau des
4-Kanal-Systems ist in Abb.: 3.5 dargestellt.

Die Messzelle fiir die Gassensorik besteht aus einem zylindrischen Gasproben-
behélter, der an beiden Stirnseiten einen absperrbaren Schlauchanschluss besitzt.
Zusatzlich wurden seitlich vier GL25 Gewinde angebracht. Diese konnten mit Ge-

windeschraubkappen verschlossen werden, in die jeweils ein Gassensor mittels 2-
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Abbildung 3.5: 4-Kanal Impedanzwandler

Komponenten-Epoxidharz eingeklebt worden war (s. Abb. 3.6).

Die elektrischen Signale der Impedanzwandler wurden mit einem A/D-Wandler
Typ Labjack U12 der Fa. ,LabJack Corporation“ iiber den USB-Anschluss des
Messrechners digitalisiert. Die Messsoftware der Fa. ,,LabJack Corporation* L.JLog-

ger ermoglichte eine Aufzeichnung der Daten {iber einige Stunden.

3.1.5 Aufbau der photoakustischen Spektroskopie

Fiir die Entwicklung einer photoakustischen Spektroskopie wurde ein , External
Cavity“ Halbleiterlaser vom Typ ,,LD-1650-001-AR-1* der Fa. ,, Toptica Photonics
AG* verwendet, der durch Justieren des Gitters innerhalb des Laserresonators
zwischen 1609,5 nm und 1675,8 nm [74] abgestimmt werden kann und somit ei-
ne Absorptionslinie des Methans genau eingestellt werden kann (s. Abb. 3.8). Die

maximale Ausgangsleistung betrdgt 15 mW. In Abb. 3.7 ist der verwendete La-
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Abbildung 3.6: Messzelle fiir die Gassensorik
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Abbildung 3.7: Halbleiterlaser mit offenem Gehéuse

ser abgebildet, im mittleren Bereich lasst sich die Verstellmdglichkeit des Gitters

erkennen. Abb. 3.9 zeigt den Strahlverlauf innerhalb des Lasers.

Wie in der Abb. 3.10 zu erkennen ist, betragt die Bandbreite der Laserdiode mehr
als 50 nm, sodass sie ohne den wellenléngenselektiven Effekt eines Gitters nicht
zu verwenden ist. Unter Einsatz eines optischen Gitters ergibt sich ein Emissions-
spektrum wie in Abb. 3.11, welches fiir das angestrebte Spektroskopieverfahren

geeignet ist.

Wie eingangs erwahnt, ist eine periodische Modulation der Lichtquelle erforderlich.
Dies ist entweder durch Amplituden- oder Frequenzmodulation moglich. Die Am-
plitudenmodulation ist prinzipiell die einfachste Methode. Hierfiir wird lediglich
ein mechanischer Chopper benétigt, der aus einer rotierenden Lochscheibe besteht
und somit den Strahlengang periodisch abschattet. Zusétzlich verfiigt das elektro-
nische Steuergerit eines solchen Choppers iiber eine Moglichkeit, die Drehzahl der
Lochscheibe zu kontrollieren. Eine integrierte Lichtschranke erzeugt ein Referenz-
signal, welches fiir die weitere Auswertung des Photoakustiksignals benotigt wird.

Das elektrische Signal des Mikrofons wird einem Lock-In-Verstéarker zugefiihrt,
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Abbildung 3.9: Aufbau des Lasers [75]
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Abbildung 3.10: Emissionsspektrum der Laserdiode ohne Gitter [74]

Abbildung 3.11: Emissionsspektrum des Lasers mit Gitter [74]
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der mithilfe des Referenzsignals des Choppers nur den Anteil des Mikrofonsignals
verstirkt, der dieselbe Frequenz wie die des Choppers besitzt. Dadurch kénnen
auch Signalstéirken verarbeitet werden, die fiir eine ungeregelte Verstirkung auf-

grund des schlechten Signal zu Rauschverhéltnisses zu klein wéren.

Die Modulation der Laserstrahlung mit einem Chopper wurde in erster Linie zu
Justagezwecken verwendet. Hierfiir kam ein Chopper der Fa. ,Scientific Instru-
ments® vom Typ SR-540 zum Einsatz. Insbesondere die piezoelektrisch verstellba-
re Gittereinheit des Lasers besitzt eine eingeschriankte Langzeitstabilitéit, so dass

diese Vorrichtung des Ofteren nachjustiert werden musste.

Der eingesetzte Laser bietet die Moglichkeit eine Frequenzmodulation des Lichtes
durchzufithren. Das integrierte optische Gitter kann iiber die Steuerung des Lasers
mittels eines Piezokristalls definiert verstellt werden. Dies geschieht mittels ei-
nes internen Rampensignals und kann in einem weiten Frequenzbereich eingesetzt
werden. Mithilfe dieser Funktionalitéit ist es moglich, in zeitlich schneller Folge die
Emissionswellenldnge des Lasers auf die Absorptionswellenldnge des Analyten ein-
zustellen und wieder zu verstimmen. Somit kann ebenfalls ein periodischer Energie-
eintrag in das Analytgas erzeugt werden. Im Gegensatz zur Amplitudenmodulation
ergibt sich hier aber ein wesentlicher Vorteil: Neben dem Analytgas absorbieren
auch andere Komponenten des Messaufbaus die Laserstrahlung, wie beispielsweise
die optischen Fenster oder die Wande der Messzelle. In einem amplitudenmodulier-
ten Aufbau wiirden diese Komponenten ebenfalls ein Photoakustiksignal erzeugen,
welches dem eigentlichen Nutzsignal iiberlagert ist, da sie die periodisch eintref-
fende Energie naturgeméafl auch periodisch absorbieren. Ein frequenzmodulierter
Aufbau macht sich dagegen die unterschiedlichen Absorptionsspektren der Zell-

komponenten und des Analyten zu Nutze. Das Absorptionsspektrum des Analyten
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Abbildung 3.12: Schaltplan des Leistungsmessgerites fiir den NIR-Bereich

besteht, wie fiir ein Gasspektrum zu erwarten, aus einzelnen voneinander isolier-
ten Linien. Die Komponenten des Messaufbaus haben dagegen ein kontinuierliches
Absorptionsspektrum. Wenn nun die Wellenlédnge der anregenden Strahlung modu-
liert wird, so kommt es zwar zu einem periodischen Energieeintrag im Analyten,
nicht jedoch in den anderen Komponenten. Somit wird das Photoakustiksignal
einzig durch den Analyten hervorgerufen. Weiterhin fithrt der Verzicht eines me-
chanischen Choppers zu einer Verringerung der Schwingungen im Messaufbau, was

ebenfalls einer geringeren Untergrundsignalstéirke zu Gute kommt.

Zu einer erfolgreichen Frequenzmodulation sind jedoch einige Effekte zu beriick-
sichtigen und zu kompensieren, die in der Natur des Lasers liegen. Die Parameter
Wellenlénge, Stromstérke, Ausgangsleistung und Temperatur des Lasers sind nicht
voneinander unabhingig. Durch die Modulation der Wellenldnge kommt es also
auch zu einer Modulation der Ausgangsleistung. Insbesondere problematisch ist
es, wenn durch den Modulationsvorgang verschiedene Figenmoden des Laserreso-
nators angeregt werden (sog. ,,Modenspriinge*). Dadurch kommt es zu Spriingen
in der Ausgangsleistung, was zu periodischen Absorptionen der Zellkomponenten
fithrt, &hnlich wie bei der Amplitudenmodulation. Um dies zu verhindern wird die
Stromstérke der Laserdiode ebenfalls derart moduliert, dass dieser Effekt kompen-

siert wird. Dies ist eine essentielle Voraussetzung fiir einen frequenzmodulierten
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Betrieb. Um diese Einstellarbeiten am Laser durchfithren zu konnen, ist zunéchst
ein Leistungsmessgeriit fiir die infrarote Laserstrahlung konstruiert worden (s. Abb.
3.12). Neben der analogen Anzeige der Laserleistung durch die in das Gerit in-
tegrierte Anzeige, ist der Anschluss an ein Oszilloskop mittels einer BNC-Buchse
moglich, um schnelle Leistungsénderungen verfolgen zu kénnen, wie es fiir die Be-
obachtung von Modehops unerlésslich ist. Weiterhin ist eine Kompensation des
Offsets durch Umgebungslicht moglich, als auch ein Abschalten der integrierten
Anzeige zur Verminderung von Rauschen auf der Messleitung. Somit war eine
Einstellung der Lasersteuerung moglich, die einen modehop-freien Betrieb inner-
halb des Modulationsbereiches gewéhrleistet. Das Ergebnis der Bemiihungen ist
in den Abb. 3.13 und 3.14 dargestellt. Die blaue Linie zeigt dabei den Verlauf
der Laserleistung, welche mit dem oben beschriebenen Messaufbau mit einem Os-
zilloskop gemessen wurde. Die rote Linie beschreibt das von der Lasersteuerung
generierte Triggersignal, welches synchron zur Wellenldngenmodulation ausgege-
ben wird. Deutlich ist die synchrone Abnahme der Leistung durch Modenspriinge
zu erkennen. Die Moglichkeit ebenfalls synchron zur Modulationsfrequenz die Di-
odenspannung des Lasers zu verandern, fiihrte bei geeigneter Einstellung zu einem

Betrieb, der frei von Modenspriingen ist (s. Abb. 3.14)

Die Laserstrahlung wurde durch den optischen Zerhacker (Chopper) gefiithrt und
sodann iiber zwei Spiegel durch die Messzelle geleitet. Durch die eingesetzte nahin-
frarote Strahlung konnten einfache Fenster aus Kalksodaglas die Zelle abschlieen.
Diese wurden mittels 2-Komponenten-Epoxidharz an der Zelle befestigt. Der Zer-
hacker konnte auf einer Schiene aus dem Strahlengang herausgeschoben werden.
Dies ermoglichte den Einsatz einer frequenzmodulierten Betriebsweise unter Aus-

nutzung des piezoelektrisch verstellbaren Gitters des Lasers. Durch die Montage
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Abbildung 3.13: Modenspriinge, blau: Laserleistung, rot: Triggersignal

des Lasers auf einer Hartschaumplatte konnten die dabei entstehenden Vibrationen
wirksam von der Messzelle entkoppelt werden. Nach Durchgang des Lichtes durch
die Zelle trifft es auf einen eigens konstruierten Messkopf zur Leistungsmessung.
Dies dient der Kontrolle des Lasers, kann aber auch zur Messung der Absorption

des Gases in der Zelle benutzt werden.

3.1.6 Signalerfassung und -aufbereitung der Photoakustik

Die akustischen Schwingungen wurden mit einem Mikrofon Typ ,KE 4-211-2%
der Fa. Sennheiser abgenommen. Das Mikrofon hat eine Empfindlichkeit von 10
mV/Pa und einen Ubertragungsbereich von 20-20.000 Hz. Aufgebaut ist es als
Elektretmikrofon mit integriertem Impedanzwandler, der durch einen Feldeffekt-
transistor realisiert ist. Dadurch benotigt es eine Versorgungsspannung von 5
Volt, die iiber die Mikrofonzuleitung vom Vorverstérker eingespeist wird. Der Vor-
verstéirker basiert auf dem Baustein LF351, der fiir die Verwendung von JFETSs
am Eingang ausgelegt ist. Der Mikrofonvorverstiarker wurde geméfl Abb. 3.16 auf-

gebaut. Die Spannungsversorgung des Elektretmikrofons erfolgt iiber den Wider-
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Abbildung 3.15: Lichtweg des Aufbaus

stand R8 und den Kondensator C1. Dadurch ist eine zweiadrige Anschlussleitung

zum Mikrofon moglich. Zweckméfligerweise wurde diese abgeschirmt realisiert. Das

verstirkte Signal wird iiber C3 kapazitiv ausgekoppelt. Der Verstarkungsfaktor

wird iiber den Spannungsteiler R5, R4, C2 und R3 festgelegt, und bestimmt sich

aus dem Verhéltnis R3 zu der Summe aus R5, R4 und C2. Der Kondensator CX1

dient der Filterung von moglicherweise eingestreuten hochfrequenten Stérungen in

die Schaltung. Die Kombination aus R7 und C4 sorgt fiir eine gewisse Glattung

der Versorgungsspannung. Abschliefend wird mittels des Potentiometers R6 der

Pegel des Ausgangssignals eingestellt.
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Abbildung 3.16: Schaltplan des Mikrofonvorverstéarkers
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Abbildung 3.17: Konstruktion der Experimentalzelle

Das so verstiarkte Signal wurde dann mithilfe eines Lock-In-Verstiarkers und ei-
nes digitalen Oszilloskops aufgenommen. Wahrend der Lock-In-Verstérker keine
Moglichkeit vorsah, die Phasenlage des Signals zu erkennen, konnte dies mit dem
Ostzilloskop festgestellt werden. Dazu wurde dieses mithilfe eines Signals aus der
Lasersteuerung getriggert. Aus der zeitlichen Differenz von Triggerpuls und Signal

lief3 sich so die Phasenlage bestimmen.
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3.1.7 Design der Messzelle

Zunéchst wurde eine kurze Messzelle mit unterschiedlichen Konfigurationsmoglich-
keiten konstruiert (Experimentalzelle). Diese diente als Vorstufe der Entwicklung
einer endgiiltigen Messzelle. Dazu wurde ein Messinghohlkorper geméf3 Abb. 3.17
gefertigt. Dieser sieht im oberen Bereich fiinf Mdoglichkeiten vor, ein Mikrofon in
die Zelle einzubringen. Dazu wurde der Hohlbolzen aus PVC gemé&fl Abb. 3.18
verwendet. Das Mikrofon wurde in diesen mittels 2-Komponenten-Epoxidharz ge-
klebt. Die Mikrofonzuleitungen wurden durch den Hohlraum des Bolzens nach
auflen gefithrt. Auf dem Mikrofon wurde zusétzlich ein O-Ring befestigt, um das
Mikrofon gegen die Zelle abzudichten. Weitere fiinf Gewindebolzen wurden aus
Messing gefertigt, an deren unterem Ende das Gewinde abgedreht worden war.
An diesem Ende wurde ebenfalls ein Dichtring befestigt, sodass nicht bendotigte

Zellenoffnungen verschlossen werden konnten.

An den Stirnseiten dieser Zelle ist jeweils ein Gewinde der Grofie M18x1 vorge-
sehen. Dieses dient der Aufnahme der Vorrichtungen aus Abb. 3.19. Teil A dient
der Aufnahme einer Linse oder eines Fensters. Eingesetzt wurde hier eine Gra-
dientenindexlinse Typ GPX der Fa. ,Lightpath“. Teil B kann als Abschluss der
Zelle verwendet werden. Mit Teil C ist unter Ausnutzung des Innenlumens der Ge-
windebohrung im Zellenkorper die Einrichtung eines akustischen Puffers moglich.
Der Zellenkorper bietet dariiber hinaus die Moglichkeit eine Linse in die Mitte
der Zelle einzukleben, um im rechten Winkel zur Langsrichtung der Zelle mit dem
Laser einstrahlen zu kénnen. Die Gasversorgung wird iiber zwei 3mm Kupferroh-
re gewahrleistet, die in den Zellenkoérper eingelotet wurden. Diese finden ihren
Abschluss an jeweils einem Absperrhahn, der die Zelle auch akustisch von der

Umgebung isoliert (s. Abb. 1.3).
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Abbildung 3.18: Verschlussbolzen der Experimentalzelle

Aufgrund der mit der beschriebenen Messzelle gewonnenen Erkenntnisse wurde ei-
ne endgiiltige Zelle konstruiert, die insbesondere auf eine geringe Nachweisgrenze
des Zielanalyten ausgelegt wurde. Dies konnte durch einen entsprechend langen
Absorptionsweg des Lichtes erzielt werden. Weiterhin ist aus Kapitel 2 bekannt,
dass fiir einen moglichst hohen Anteil an longitudinalen Schallwellen eine Zelle ge-
ringen Durchmessers notwendig ist. Daher ergibt sich eine Zelle grofler Lange und
geringen Durchmessers. Dariiber hinaus hat sich die Verwendung akustischer Puf-
fer als hilfreich erwiesen, so dass diese ebenfalls vorgesehen waren. Daraus ergibt
sich eine Konstruktion, wie in Abb. 3.20. Die Zelle besteht aus einem Rohr aus
Stahl, in dessen Mitte das Mikrofon in eine dort angebrachte Bohrung eingeklebt
wurde. Die Gasversorgung erfolgt iiber zwei eingeschweifite Fittings aus VA-Stahl

der Fa. Swagelok; diese miinden in jeweils einem Absperrhahn. Die Enden der Zelle
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Abbildung 3.19: Optische Fenster fiir die Stirnseiten der Experimentalzelle
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sind mit jeweils einem 6mm langen Feingewinde der Groflie M11x0,5 versehen. Zu-
sammen mit den rot dargestellten Stutzen, die einen Dichtring tragen, konnen so
verschiedene akustische Puffer angebracht werden. Diese tragen dann die optischen
Fenster, um die Laserstrahlung in die Zelle leiten zu kénnen (S. Abb. 3.21).

Die Abkopplung von Umgebungsgerduschen wurde durch die Verwendung von
Stahlkugelhdhnen an den Gasein- und Ausldssen der Messzelle gewéhrleistet. Um
eine Entkopplung von Trittschall und Geb&udeschwingungen zu erzielen, wurde
der Aufbau auf einer 50mm starken Multiplexplatte realisiert. Im Rahmen des
Laborbetriebes konnte so eine ausreichende Schallabschirmung erreicht werden.
Fiir den Einsatz am Produktionsstandort kann dagegen ein zusétzlicher Schall-
schutz notwendig sein. Zusétzliches Untergrundrauschen wird durch die Elektronik
des Messverstéirkers am Mikrofon, sowie durch den A/D-Wandler im Oszilloskop
bzw. im Lock-In Verstérker hervorgerufen. Zusammenfassend sind die akustischen

Storereignisse jedoch deutlich prominenter.
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Abbildung 3.21: Akustische Puffer fiir die verwendete Messzelle
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4 Ergebnisse

4.1 Halbleitergassensorik

Um das Prinzip der elektronischen Nase erfolgreich anwenden zu kénnen, war es
notwendig, die Reaktionen des Sensorarrays auf verschiedene Substanzen zu te-
sten. Es ist wiinschenswert fiir unterschiedliche Substanzen méglichst eindeutige
Signalstrukturen zu erhalten. Es sind hierbei neben Methan besonders die beiden
Hauptstorsubstanzen a-Methylstyrol und Acetophenon untersucht worden. Abbil-
dung 4.1 zeigt den Signalverlauf unter Zugabe von 100 ppm und 200 ppm Methan.
Es spricht hier ausschliellich der Sensor AS-MLK an. In den Abb. 4.2 und 4.3 ist
der Signalverlauf fiir die Substanzen a-Methylstyrol und Acetophenon dargestellt.
Es zeigen sich hier leicht unterschiedliche Signalmuster, wenngleich festzuhalten
bleibt, dass alle Sensoren mehr oder weniger stark auf die Substanzen ansprechen.
Zusétzlich zeigt sich in allen Signalverldufen ein leichter Drift des Signals. Nach
einigen Untersuchungen konnte als Ursache hierfiir der Sensor ,, TGS-813* ausge-
macht werden, an dem die Analytgase katalytisch zersetzt wurden. Ein Abschalten
der Heizspannung des Sensors beseitigte den Drift umgehend. Daher wurden fiir

weitere Tests nur die drei Sensoren der AS-MLx Baureihe verwendet.
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Abbildung 4.2: Reaktion auf 300 ppm a-Methylstyrol
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Abbildung 4.3: Reaktion auf 300 ppm Acetophenon

4.1.1 Sensorvergiftung

Ein weiteres Problem der Sensorik liegt in der Empfindlichkeit der Sensorober-
flachen auf bestimmte Substanzen. Im Speziellen stellt a-Methylstyrol hier ein
Problem dar, wie die Abbildungen 4.4 und 4.5 zeigen. Dort ist jeweils 1 % (Vol)
der entsprechenden Substanz zugefiigt worden. Offensichtlich sind die Sensoren
unmittelbar nach der Zugabe von a-Methylstyrol unempfindlich gegeniiber Me-
than. Dies bleibt auch nach Spiilung der Zelle fiir eine gewisse Zeit bestehen. Erst
nach langerer Zeit zeigt sich eine Besserung der Empfindlichkeit, wobei diese nicht
mehr die urspriinglichen Werte annimmt. Als Ausweg ist versucht worden, die
Storsubstanz mittels einer Kiihlfalle abzutrennen, da Methan von allen relevanten
Komponenten den niedrigsten Siedepunkt besitzt (s. Tab. 4.1).

Zu diesem Zweck wurden zwei Kiihlfallen konstruiert. Die erste weist eine Léange

von 40 cm auf und einen Innendurchmesser von 4 mm. Gekiihlt wurde mit einem
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Abbildung 4.4: Reaktion auf a-Methylstyrol nach Methanzugabe

Substanz Siedepunkt [°C]

Methan -161,52 [77]
a-Methylstyrol 166 [77]
Acetophenon 202 [77]

Tabelle 4.1: Siedepunkte der Hauptkomponenten
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Abbildung 4.5: Reaktion auf Methan nach a-Methylstyrolzugabe
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Slush aus fliissigem Stickstoff und Isopropanol, womit eine Temperatur von -89
°C erreicht werden kann [78]. Es zeigte sich, dass dies nicht ausreichte, um das a-
Methylstyrol zuriickzuhalten. Daher ist eine weitere Kiihlfalle mit 4m Lénge und
4 mm Innendurchmesser verwendet worden, jedoch selbst die Kombination dieser
beiden Kiihlfallen konnte die Sensoren nicht vor einer Vergiftung schiitzen. Um
abschlieflend zu ermitteln, ob es mit einer Kiihlfalle prinzipiell méglich ist, eine
Abtrennung vorzunehmen, wurde das a-Methylstyrol in einem 25 ml Rollrandglas
vorgelegt, welches direkt im Kiihlbad abgekiihlt wurde. Aus der Gasphase iiber
dem Festkorper wurde ein wenig Gas mit einem Kolbenprober aufgenommen und
in die Zuleitung zur Sensorikmesszelle injiziert. Der Tréagergasstrom betrug dabei
50 ml/min. Auch in diesem Fall konnte a-Methylstyrol durch die Sensoren gemes-
sen werden. Abbildung 4.6 zeigt, wie zunéchst bei 0,57 h a-Methylstyrol aus der
Gasphase iiber der Substanz bei Raumtemperatur injiziert wurde. Bei 1,57 h wurde
dann a-Methylstyrol aus der Gasphase iiber der gefrorenen Substanz entnommen
und injiziert. Es ist deutlich zu erkennen, dass selbst eine Absenkung der Tempera-
tur auf -89 °C dem Dampfdruck des a-Methylstyrols nicht ausreichend reduzieren
kann. Daher ist eine Kiihlfalle prinzipiell nicht geeignet, um die Sensorzelle vor

Vergiftung zu schiitzen.

4.1.2 Fazit

Kommerziell erhéltliche Halbleitergassensoren stellen eine preisgiinstige Méglichkeit
der Online-Gasanalytik dar. Der fehlenden Selektivitit kann durch eine geeignete
Signalaufbereitung begegnet werden. Systeme von Sensoren mit integrierter Si-

gnalaufbereitung stehen bereits vor dem kommerziellen Einsatz [79].

Aufgrund der Empfindlichkeit dieser Sensoren fiir polymerisierbare Substanzen ist
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Abbildung 4.6: Kiihlfallentest: a-Methylstyrol

diese Analytikmethode jedoch fiir die vorgegebene Problemstellung ungeeignet.
Die hohe Temperatur auf der Sensoroberfliche (ca. 300 °C) fiihrt wahrschein-
lich zunéchst zu einer Polymerisation des a-Methylstyrols und anschliefend zu
einer Pyrolyse. Dadurch kann sich eine fest haftende Schicht auf der Sensorober-
fliche bilden, die diesen von weiteren Substanzen abschirmt. Durch langes Erhit-
zen wird moglicherweise diese Schicht zum Teil zersetzt, sodass wieder ein Teil
der urspriinglichen Sensitivitat zuriickerlangt werden kann. Um eine Sensorik auf
Basis von Halbleitersensoren weiterhin einzusetzen, miissten zunéchst geeignete
Abtrennmechanismen gefunden werden, oder Sensoren eingesetzt werden, die auf
eine erhitzte Oberfléiche verzichten kénnen. Daher ist im weiteren Verlauf der Ar-
beiten, das Augenmerk auf die Optimierung der photoakustischen Methode gelegt

worden.
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Freq. Anreg. [kHz] Signal [mV rms] Freq. Signal [kHz] theor. Wellenldnge [mm]

3,82 2 3,82 113
3,27 10 3,27 131
1,64 5 3,25 262
1,49 5 1,49 289
1,31 12 1,31 328

Tabelle 4.2: Messwerte an der Experimentalzelle mit akustischen Puffern

Freq. Anreg. [kHz| Signal [mV rms|] Freq. Signal [kHz| theor. Wellenlinge [mm]

3,94 4 3,94 (+90°) 109

Tabelle 4.3: Messwerte an der Experimentalzelle ohne akustische Puffer

4.2 Photoakustische Analytik

4.2.1 Experimentalzelle

Zu Beginn der photoakustischen Untersuchungen wurde die in Kapitel 3 beschrie-
bene Experimentalzelle eingesetzt. Mit dieser Zelle wurden Messungen sowohl mit
integrierten akustischen Puffern als auch ohne bei einer Befiillung mit 100 % (Vol)
Methan durchgefiihrt. Die Einkopplung des Lasers erfolgte jedoch ausschlieflich
durch die GPX Linsen. Als Modulationsverfahren kam ausschlieflich die Frequenz-
modulation zum Einsatz. Die Bestimmung der Resonanzfrequenz der Zellen erfolg-

te durch kontinuierliche Erniedrigung der Sweepfrequenz des Lasers ab 7 kHz.

In den Tabellen 4.2 und 4.3 sind die Ergebnisse der relevanten Messungen zusam-

mengefasst. Neben der Frequenz der Laseranregung, die mittels Triggerausgang
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Mode 1 2 3 4 5

Freq [kHz], 80mm Resonator 2,56 5,12 7,68 10,2 12,8
Freq [kHz|, 126mm Resonator 1,65 3,31 4,96 6,62 8,27

Tabelle 4.4: Theoretische Resonanzfrequenzen bei einer Resonatorldnge von 80mm

und 126 mm

der Lasersteuerung gemessen wurde, wurde die Frequenz des Messsignals mittels
FFT Analyse im Oszilloskop bestimmt. Zum Einsatz kam hier ein Oszilloskop der
Fa. ,Rigol“, Modell DS1052E. Fiir den Aufbau mit akustischen Puffern finden sich
in Tab. 4.2 insgesamt fiinf Resonanzfrequenzen, die zugehorigen Wellenldngen sind
ebenfalls angegeben, und beziehen sich auf eine Schallgeschwindigkeit des Methans
von 430 m/s [80]. Fiir einen pufferfreien Aufbau konnte nur eine Resonanzfrequenz
gefunden werden (s. Tab. 4.3). Unter der Annahme einer Resonatorldnge von 80mm

(s. Abb. 1.3) ergibt sich gem. Glg. 2.47 eine korrigierte Lange von 84mm. Die gemé&8

C
fnmnz - 5

(O‘E;”f + (%)1 N (4.1)

bestimmten theoretischen longitudinalen Resonanzfrequenzen sind in Tab. 4.4 wie-

dergegeben.

Man erkennt hierbei deutlich, dass die Berechnung fiir eine Resonatorlinge von
126mm fiir die Moden 1 und 2 eine geringere Abweichung von den gemessenen
Werten darstellt. Zu beachten ist auch, dass bei einer Anregung mit 1,64 kHz eine
Resonanzfrequenz von 3,25 kHz gemessen wird. Daraus lésst sich die Grundmode
des Resonators bei ca. 3,25 kHz ableiten. Hohere Frequenzen sind moglicherweise

deshalb nicht messbar, weil die Signalintensitéit des photoakustischen Prozesses mit
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Abbildung 4.7: Schwingungsmode (Druck) im geschlossenen Resonator (A = 1)

Abbildung 4.8: Schwingungsmode (Auslenkung) in einem offenen Resonator (A =
21)

zunehmender Frequenz abnimmt. Daraus folgt, dass die effektive Resonatorlédnge
offensichtlich die Lange des Resonators zuziiglich der Léange der Puffer ist.

In einem geschlossenen longitudinalen akustischen Resonator sind nur Resonanz-
frequenzen erlaubt, deren zugehorige akustische Wellen am Ende des Resona-
tors einen Knoten der Auslenkung, also ein Druckmaximum aufweisen. Unter der
Voraussetzung eines Mikrofons in der Mitte des Resonators sind nur Frequenzen
messbar, deren Resonatormoden in der Mitte ein Druckmaximum besitzen (s. Abb.
4.7). Die niedrigste messbare Resonanzfrequenz entspricht einer Wellenlénge gleich
der Resonatorliange.

In einem offenen Resonator gilt dagegen die Randbedingung eines Druckminimums
an den Resonatorenden gemeinsam mit der Bedingung eines Druckmaximums in
der Mitte. Somit sind Moden wie in Abb. 4.8 moglich. Die tiefste messbare Reso-
nanzfrequenz besitzt hier die Wellenldnge der doppelten Resonatorléange.

Bei den gemessenen Resonanzfrequenzen zeigt sich eine Wellenléinge der niedrig-
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sten registrierbaren Mode der verwendeten Experimentalzelle von 131mm. Dies
entspricht fast der Lange des Resonators zuziiglich der verwendeten Puffer und

damit der Abb. 4.7; die Puffer sind somit Teil des Resonators.

Die Notwendigkeit eines Puffers ergibt sich also weniger aus den Eigenfrequenzen
des Resonators, sondern aus der Notwendigkeit dem geschlossenen System eine
Expansionsmoglichkeit zur Verfiigung zu stellen, um eine Schwingung, also hier

eine periodische Volumenénderung des Gases, zu ermoglichen.

Weiterhin zeigt sich aus Tabelle 4.2 die Moglichkeit auch Frequenzen unterhalb
des Grundtons anzuregen. Diese besitzen jedoch keine ganzzahligen Vielfachen der
Wellenlénge der Grundmode, sodass es sich dabei um Kombinationsschwingungen
handeln sollte. Auch ist eine Kombination mit Schwingungen des Zellgehéuses

denkbar.

Die einzige gefundene Resonanzfrequenz des pufferfreien Resonators im Bereich
unterhalb von 7 kHz liegt bei 3,94 kHz; dies entspricht einer Wellenldnge von
109mm. Welche Resonatormode hier angeregt wird, ldsst sich nicht abschlieSend
feststellen. Aufgrund der sehr geringen Intensitit besteht die Moglichkeit, dass es
sich um die erste harmonische des Resonators handelt. Diese diirfte theoretisch
aufgrund des Druckminimums in der Mitte nicht messbar sein, jedoch besitzt das
verwendete Mikrofon (Sennheiser KE /-211-2) eine kugelformige Richtcharakte-
ristik [81], so dass auch Amplituden abseits der Mitte des Resonators gemessen
werden konnen. Ein Teil der Energie der akustischen Welle kénnte zudem in das

Zellgehause gekoppelt werden und so auf das Mikrofon iibertragen werden.

Denkbar wire zwar eine Positionierung des Mikrofons am Ende der Zelle in der
optischen Achse. Eine solche Positionierung fithrt jedoch zu einer direkten Bestrah-

lung durch die Lichtquelle, was im Falle eines Lasers zu unerwiinschten Tempera-
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turerhohungen im Detektionssystem und somit zu Messfehlern fithren kann.

4.2.2 Messzelle

Aus den Ergebnissen des vorangegangenen Abschnitts zeigt sich, dass die Verwen-
dung einer Messzelle vorteilhaft ist, die mit akustischen Puffern ausgestattet ist.
Zwar wird durch die eingesetzte Frequenzmodulation des Lasers ein nur sehr gerin-
ges Fenstersignal erzeugt, dennoch wird die Signalintensitét durch die Verwendung
von Puffern erhoht.

Die fiir die Messzelle berechneten Resonanzfrequenzen bei der Verwendung von

Argon als Puffergas ergeben sich gem. den Glg. 2.46 und 2.47 zu:

Mode 1 2 3 4 5

Freq [Hz], 900mm Resonator 164 328 493 657 822

Gefunden wurde eine Resonanzfrequenz von 321 Hz. Daraus folgt wiederum, dass
eine Mode messbar ist, deren Wellenléinge der Linge des Resonators entspricht.
Somit wurde wie im Falle der oben beschriebenen Experimentalzelle eine Mode
angeregt, die ihre Druckmaxima an den jeweiligen Resonatorenden und in der
Resonatormitte aufweist (Abb. 4.7). Im Gegensatz zur Experimentalzelle dehnt
sich die Wellenldnge nicht in die Puffer aus. Dies wird moglicherweise durch das

groBere Verhéltnis der Durchmesser von Messzelle und Puffer hervorgerufen.

4.2.3 Kalibration der Messzelle

Zunichst wurde eine Kalibration der Messzelle mittels verschiedener Methan/Argon-
Mischungen durchgefiihrt. Es zeigte sich wahrend der Messung eine leichte Ver-
anderung der Laserleistung iiber die Zeit. Dadurch hervorgerufen, war der Zusam-

menhang zwischen Methankonzentration und PAS-Signal nicht linear. Erst durch
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Abbildung 4.9: Kalibration der Messzelle
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Tabelle 4.5: Bestimmung der Nachweisgrenze des Systems

Normierung auf die gemessene Laserleistung konnte ein linearer Zusammenhang

gefunden werden (s. Abb. 4.9). Das PAS-Signal wurde bei dieser Messung mit dem

Oszilloskop bestimmt.

Aufgrund der so bestétigten Linearitdt der Messanordnung konnte die Nachweis-

grenze bestimmt werden. Hierzu wurde das am Mikrofonverstéirker abgenommene

Signal einem Lock-In-Verstiarker zugefithrt und vier Methankonzentrationen ge-

messen. Dabei konnte eine Nachweisgrenze von 500ppb Methan in Argon gezeigt

werden (s. Tab. 4.5).
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Messungen in diesem Konzentrationsbereich sind allein mit dem Oszilloskop nicht
mehr moglich, da die Amplitude des Signals derart gering ist, dass sie in der
GroBenordnung des Rauschens liegt. Lediglich ein Lock-In-Verstarker kann hier
den Signalteil herausfiltern, der in Phase mit der Frequenzmodulation des La-
sers liegt. Die gezeigte niedrige Nachweisgrenze war dariiber hinaus nicht mit ei-
ner reinen Amplitudenmodulation des Lasers zu erreichen, weil in diesen Féllen
das entstehende Storsignal an den optischen Fenstern der Messzelle trotz der ver-
wendeten Puffer nicht zu vernachlédssigen war. Auch ist bei Konzentrationen im
niedrigen ppm-Bereich ausschlieflich eine Messung im akustischen Resonanzbe-
trieb moglich. Eine Abweichung der Resonanzfrequenz wihrend der Messung ent-
steht durch unterschiedliche Methankonzentrationen aufgrund der sich dndernden

Schallgeschwindigkeit. Die Schallgeschwindigkeit eines Gases ergibt sich zu

T »

mit der allgemeinen Gaskonstanten R, der Temperatur 7', und der molaren Masse
M. Mit v wird der Adiabatenkoeffizient C,/C,, bezeichnet [46]. Fiir den Fall eines
Gasgemisches werden die Groflen durch entsprechende molar gewichtete Summen

ersetzt. Mit der Beziehung C, = C,, — R ergibt sich [82]:

> z;Cpi
Cmiz = | RT— =L
> xiM; Yy xi(Cpi — R)
1=1 =1

(4.3)

Hieraus wird ersichtlich, dass eine Anderung der Konzentration des Methans im
Bereich einiger millionstel Anteile auf den Radikand nur linearen Einfluss hat. So-

mit wird die Schallgeschwindigkeit auch nur im Bereich einiger millionstel Teile
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verdndert. Daher ist eine Nachfiihrung der Anregungsfrequenz wihrend der Mes-

sung nicht erforderlich.

4.2.4 Querempfindlichkeiten

Um die Querempfindlichkeiten zu bestimmen, wurde der Ausgang des Lock-In-
Verstarkers an den AD-Wandler Labjack U12 angeschlossen und der Signalverlauf
bei unterschiedlicher Zellenbefiillung iiber 180 Sekunden elektronisch protokolliert.
Hierbei wurden neben Methan und Luft die Hauptbegleitsubstanzen des Entga-
sungsprozesses Acetophenon und a-Methylstyrol verwendet. In Abb. 4.10 ist zu
erkennen, dass die Begleitsubstanzen Acetophenon und a-Methylstyrol allein kei-
nen Beitrag zum Photoakustiksignal beisteuern. Als Referenz wurde hier syntheti-
sche Luft verwendet, die einen d&hnlichen Signalverlauf hervorruft. Methan fithrt zu
einem deutlich erhohten Signalpegel. Die Verwendung einer Mischung aus 2ppm
Methan und 1000ppm Acetophenon fithrt jedoch zu einem leicht verringerten Si-
gnal. Ursache kann ein Quenching sein, also ein Energieiibertrag von angeregten
Methanmolekiilen auf das Acetophenon. Dieser dann angerengte Zustand des Ace-
tophenons kann langlebig sein, sodass dessen Relaxation nicht mehr zum Photo-
akustiksignal beitragen kann (s. néchster Abschnitt). Auch ist zu erkennen, dass in
der Umgebungsluft ein geringer Anteil Methan enthalten ist. Dieser liegt deutlich
unter dem globalen Mittel von aktuell ca. 1,8ppm. Grund hierfiir konnen jahres-
zeitliche und auch lokale Schwankungen sein. Zusammengefasst sind die Ergebnisse

der Untersuchung der Querempfindlichkeiten in Tabelle 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.10: Querempfindlichkeiten der Photoakustik - Gemessen wurden die
Einzelsubstanzen Acetophenon (1.000 ppm), synth. Luft, Methan
(2ppm), a-Methylstyrol (1.000 ppm), eine Mischung aus Aceto-

phenon (1.000 ppm) und Methan (2ppm) sowie Umgebungsluft.
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Analytzusammensetzung Mittelwert PAS- Standard-
Signal [mV] abweichung

Synth. Luft 0,36 0,098
1000ppm Acetophenon 0,45 0,075
1000ppm a-Methylstyrol 0,48 0,072
2ppm Methan 2,53 0,093
2ppm Methan / 1000ppm Aceto- 2,31 0,118
phenon

Umgebungsluft 0,76 0,084

Tabelle 4.6: Querempfindlichkeiten, n = 17884 iiber 180 Sekunden

4.2.5 Quenchversuche

Die Versuche zum Quenching durch Sauerstoff wurden in Argon/Sauerstoff-Atmo-
sphére durchgefiihrt. Dadurch konnte gewéhrleistet werden, dass lediglich das Sy-
stem Methan/Sauerstoff untersucht wird, wahrend Argon keine Energie in Form
von Schwingungen oder nennenswerten Rotationen speichern kann und somit nur
translatorischen Beitrag leistet. Weiterhin wurden die Versuche nicht bei der aku-
stischen Resonanz der Zelle durchgefiihrt, sondern bei einer leicht verschobenen
Messfrequenz bei 328 Hz. Dadurch wird verhindert, dass Anderungen der Schall-
geschwindigkeit des Systems allein zu einer Verédnderung der gemessenen Signal-
intensitédt fithren. Dennoch ist die Frequenz in der Groflenordnung der Resonanz
belassen worden, da die Effektivitdt des photoakustischen Prozesses mit zuneh-

mender Frequenz abnimmt.

Abb. 4.11 zeigt den Verlauf des Photoakustiksignals abhéngig vom Sauerstoffge-
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Abbildung 4.11: Photoakustik-Quenching durch Sauerstoff -
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4.2 Photoakustische Analytik

halt in der Zelle. Bei hohen Sauerstoftkonzentrationen (> 40% Vol.) zeigt sich
keine differentielle Anderung des Signals mehr. Daraus lisst sich schliefen, dass
es nicht moglich ist, mittels Sauerstoff das Photoakustiksignal komplett zu unter-
driicken. Trotz eines im Vergleich zum Methan nahezu unbeschriankten Angebotes
von Sauerstoff kommt es nicht zu einer volligen Unterdriickung des Signals. Dies
deutet auf eine Gleichgewichtsreaktion zwischen unterschiedlichen Methan- und
Sauerstoffspezies hin. Weiterhin ist die Signalverminderung im Bereich niedriger
Methankonzentrationen relativ zum nicht verminderten Signal gréffer. Um dies zu
verdeutlichen, wurde die gemessene Signalintensitéit in Bezug auf den Methange-
halt bei einer Sauerstoffkonzentration von 100% (Vol.) in Abb. 4.12 dargestellt.
Bei einer linearen Abhéngigkeit der Signalintensitdt vom Methangehalt sollte sich
eine Parallele zur Abszissenachse einstellen. Im vorliegenden Falle ist bei gerin-
gen Methankonzentrationen jedoch eine im Verhéltnis hohere Signalintensitit zu
messen. Offenbar ist die Quencheffektivitiat also von der Analytgaskonzentration
abhéngig.

Zum Verstandnis des Quenching ist es notwendig, die zugrundeliegende Kinetik
néher zu betrachten. Ziel ist die Simulation der Vorgénge mithilfe der zugehorigen
Geschwindigkeitsgleichungen. Aus diesen wird die Erzeugung von translatorischen
Zusténden berechnet, die als Maf fiir die Effektivitdt des photoakustischen Pro-

zesses betrachtet werden.

4.2.6 Kinetische Simulation des Quenching

In der Literatur werden verschieden Modelle der Wechselwirkung von Methan und
Sauerstoff beschrieben. Avramides et al. [83] postulieren ein 4-Nievau-System, wel-

ches im Folgenden zur Betrachtung der kinetischen Vorgénge herangezogen wird.
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Abbildung 4.12: Abhéngigkeit der relativen Signalintensitit von der Methankon-
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4.2 Photoakustische Analytik

Demnach sind folgende Reaktionen an den Vorgéngen beteiligt. Eine Anregung in

ko

den ersten Schwingungszustand sei hier mit ,*“ gekennzeichnet, eine Anregung in

die erste Oberschwingung mit , **«:

CH* — CH; ks =23-10"s tatm™ (4.4)

CH; — CHy  kio=0,1-10%"atm™" (4.5)

CH; +Oy — CHy+ 05 kip=1,1-10%"atm™! (4.6)
CH,+ O = CH; +0y kg =5,0-10% " atm™! (4.7)
O3 = 0y koo =1,0-10°s""tatm™* (4.8)

Das der Simulation zugrunde liegende Modell sei zweigeteilt. Der erste Teil be-
schreibt die Anregung des Analyten durch den Laser. Die daraus resultierenden
Konzentrationen der Spezies ergeben die Anfangskonzentrationen fiir den zwei-
ten Teil, der die Relaxation der Spezies in translatorische Zustédnde beschreibt,
wéihrend der Laser vom Analyten nicht mehr absorbiert wird. Beide Teile folgen
also zeitlich aufeinander. Zur Beschreibung beider Teile sind zwei Systeme gekop-
pelter Differentialgleichungen verwendet worden. Fiir das erste, das die Laseran-

regung beschreibende System, gilt:
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d[CHP]
a0l (4.9)
d [C;tﬂd = kot [CH] — ko [CHZ] — ko [CHE] + Koy (co — [CHZ]) [OZ]
(4.10)
% = —kx1 (03] (co — [CHJ]) + kua [CH}) — koo [CHJ] (4.11)
d [O2trans} B .
@Ol (4.12)
d [CHAItrans} B .
@ FwlCH] (4.13)

Glg. 4.9 trégt der Tatsache Rechnung, dass wihrend der Dauer der Laseranregung
stets angeregte Methanmolekiile nachgeliefert werden. Die weiteren Gleichungen
des Systems ergeben sich direkt aus den o.g. Reaktionsgleichungen. Das zweite

System, welches die Relaxation der Spezies beschreibt, sei gegeben durch:

d[CHj]

a ka1 (co — [CHJ]) (O3] = ki2 [CHY] — k1o [CHY] (4.14)

‘ [dof] = —ka1 (co — [CHJ]) (O3] + k12 [CHJ] — koo [CHJ] (4.15)
d [O2trans] .

= k2 [0)] (4.16)
d [OH4tr0ms] B .

g = kw|CH] (4.17)

Da nun keine Strahlung mehr einwirkt, werden diese Gleichungen direkt aus den
0.g. Reaktionsgleichungen abgeleitet. Beide Gleichungssysteme wurden numerisch
unter Verwendung des Runge-Kutta-Verfahrens vierter Ordnung gelost. Als An-
fangsbedingungen fiir das erste System wurden die Methan-Konzentrationen ge-
wahlt, die den in Abb. 4.11 gezeigten Messungen zugrunde liegen. Die Sauerstoff-
konzentration betrug 100% (Vol.), die Anteile an translatorischen oder schwin-

gungsangeregten Zustdnden Null. Abb. 4.13 zeigt beispielhaft den zeitlichen Ver-
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4.2 Photoakustische Analytik

lauf der Konzentrationen bei einem Methangehalt von 3000ppm wéahrend der An-
regung durch den Laser. Es zeigt sich eine starke Zunahme der angeregten Sau-
erstoffmolekiile, da die Abnahme durch Relaxation, durch die noch andauernde
Anregung und somit stdndige Nachlieferung an angeregten Methanmolekiilen kom-

pensiert wird.

Als Randbedingungen gilt fiir das erste System, dass die Startkonzentrationen
der durch die Gleichungen beschriebenen Spezies Null sind. Es liegen also weder
schwingungsangeregtes Methan, Sauerstoff, noch translatorische Spezies vor. Die
Existenz von translatorischen Spezies kann zwar durch die Boltzmann-Statistik
beschrieben werden, jedoch ist fiir das photoakustische Signal nur die Anderung
dieser Spezies relevant. Weiterhin wird der Gehalt an Sauerstoff und Stickstoff im
System als sehr grofl und damit quasistationér angesehen. Der erste Prozess wird
in einem Zeitfenster von 0 bis 2 - 10~* Sekunden berechnet, wihrend der zweite
Prozess zwischen 0 und 0,0015 Sekunden berechnet wird, mit einem Offset von

0,2ms aus dem ersten Prozess.

In Abb. 4.14 ist die nach der Laseranregung stattfindende Relaxation gezeigt. Die
Anfangsbedingungen hier sind die Endbedingungen aus dem vorangegangenen Pro-
zess nach einer Zeit von 1,5ms. Die Konzentrationen der schwingungsangeregten
Methan- und Sauerstoffmolekiile nimmt zu Gunsten der translatorischen Zusténde
ab. Diese Zeit entspricht ungefahr der halben Periodendauer der akustischen Anre-
gungsfrequenz, sodass Effekte nach dieser Zeit nicht zum photoakustischen Signal

beitragen.

Um aus den berechneten Konzentrationen auf die Intensitét eines Photoakustiksi-
gnals schlieflen zu kénnen, ist zu beachten, dass Mikrofone nur auf Druckénderungen

reagieren. Somit ist nicht die absolute Konzentration der translatorischen Spezies
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Abbildung 4.15: Simulation: Abhéngigkeit der relativen Konzentration translatio-

naler Spezies von der Methankonzentration

relevant, sondern deren Anderung mit der Zeit. Daher wurden zur Abschitzung
der Signalintensitét die Differenzen aus Anfangs und Endkonzentration des zweiten

Prozesses fiir die translatorischen Spezies addiert.

In Abb. 4.15 ist zum einen die aus der zeitlichen Verdnderung der Konzentration
der translatorischen Spezies abgeschétzte Photoakustikintensitéit relativ zum Me-
thangehalt dargestellt (analog Abb. 4.12). Hierfiir wurden neben den Literaturwer-
ten fiir die Geschwindigkeitskonstanten ko und k9; auch leicht abgednderte Werte

fiir die Simulation verwendet. Die Literaturwerte fithrten zu Intensitéatsverlaufen,
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4.2 Photoakustische Analytik

die die Sattigung des Quencheffekts ab ca. 2000ppm und dariiber nicht befriedigend
darstellten. Mit den Werten ko = 0,5 - 10%s tatm =" und ko = 4,0 - 1055 tatm ™!
konnte dies besser dargestellt werden. Die Abweichung von den Geschwindigkeits-
konstanten aus der Literatur kann darin begriindet liegen, dass Avramides et al.
bei 40 - 80 mbar arbeiteten [83], wohingegen in dieser Arbeit bei Umgebungs-
druck gemessen wurde, wie es auch den Einsatzbedingungen in einer industriellen

Produktion entspricht.

Vereinfachtes Quenchmodell

Da die Gleichung 4.9 nur die Reaktion von C'H;* zu C' H} beschreibt, beriicksichtigt
die zugehorige Differentialgleichung 4.14 den Prozess der Laseranregung nur durch
eine Konstante. Aufgrund dessen wurde in einer weiteren Simulation dieser Tatsa-
che Rechnung getragen und die Konzentration von CH;* im ersten Prozess kon-

stant gehalten. Daraus ergibt sich fiir die Gleichung 4.9:

d[CHj
dt

=0 (4.18)
Die Simulation ist wie im vorhergehenden Teil zweigeteilt, jedoch wird im ersten
Prozess angenommen, dass die Spezies C'H;* ohne Zeitverzug entsteht und deren
Abnahme durch die weiteren Reaktionen aufgrund die Laseranregung kompensiert
wird. Somit ist die Anfangsbedingung cops+ = 0 nicht mehr gegeben, vielmehr
wurde copre = 6- 10~ angenommen. Dieser Wert ist vergleichbar mit dem Ergebnis
fiir die CH;* -Konzentration aus der ersten Simulation fiir das Ende des ersten
Prozesses mit cops =6 - 1075 bei 3000 ppm Methangehalt bzw. comr =6 - 1077

bei 300 ppm Methangehalt. Der zweite Prozess der Dunkelreaktion wurde wie in

der ersten Simulation berechnet.
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Abbildung 4.16: Simulation: Abhéngigkeit der relativen Konzentration translatio-

naler Spezies von der Methankonzentration
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Die daraus resultierenden photoakustischen Signalstérken sind in Abb. 4.16 dar-
gestellt. Man erkennt hier eine gute Ubereinstimmung der Simulation mit dem
Sattigungseffekt bei hoheren Methankonzentrationen ab ca. 900 ppm Methan-
gehalt. Allerdings werden im Bereich der niedrigen Methankonzentrationen die
Messwerte nur sehr schlecht durch die Simulation angenédhert. Eine Variation der
beiden Geschwindigkeitskonstanten ki und ko; konnte hier auch keine bessere
Annéherung erreichen. Auflerdem tritt hier gegeniiber der urspriinglichen Simu-
lation zusétzlich ein Skalierungsfaktor von 10 auf. Aus diesen Ergebnissen kann
die Folgerung abgeleitet werden, dass die Kinetik der Laseranregung fiir den Ge-
samtprozess nicht unerheblich ist. Offenbar steigt wéhrend der Laseranregung die
Konzentration an C'H}* an und ist nicht als konstant im untersuchten Zeitrahmen
anzusehen. Demzufolge kann eine zeitlich abweichende Laseranregung, beispiels-
weise durch Amplitudenmodulation, den Effekt des Quenchen beeinflussen und
muss bei entsprechenden abweichenden Anlagen ggf. anderweitig simuliert wer-
den. Weiterhin ist der Quencheffekt insbesondere bei kleineren Konzentrationen
nicht linear, sodass eine exakte Simulation in diesem Bereich wesentlich relevanter

1st.

4.3 Ausgasversuche

Von der Firma nkt Cables sind zwei Kabelmuster zur Verfiigung gestellt worden,
welche hier als ,Probel® und ,,Probe2“ bezeichnet werden. Die Probe2 war im
Werk bereits getempert worden, Probel dagegen nicht. Vor Beginn der Messungen
ist die Messzelle kalibriert worden, um Einfliisse, die aus Alterungen des Lasers

oder Temperaturschwankungen rithren, auszuschliefen. Die Kalibration fithrte zu
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Probe Konz. max. [ppm] bei [min] Einwaage [g] Vol. Methan pro kg

Isolierung [ml/kg]

1 16,1 298 65 0,143
2 9,5 294 62 0,091

Tabelle 4.7: Entgasung von Kabelproben

folgender Kalibrationsgleichung;:

clppm] = 7,385 - UlmV] — 6,051 (4.19)

R =0,9977 (4.20)

Mit der Konzentration ¢ in ppm und der Signalspannung U in mV. Der Korrelati-
onskoeffizient betrigt 99,77 %. Die Entgasung wurde iiber einen Zeitraum von 5:12
Stunden bzw. 5:34 Stunden vorgenommen. Die Ergebnisse zeigen die Abb. 4.17 und
4.18. Es wird deutlich, dass Probel ungefiahr bei einer Messzeit von 2:30 h einen
sprunghaften Anstieg der Methankonzentration hervorruft, der sein Maximum bei
16,5 ppm findet. Probe2 hingegen zeigt iiber die Zeit einen gleichméfligeren An-
stieg, der bei 9,5 ppm endet. Es zeigt sich, dass trotz der vorangegangenen Ent-
gasung noch Methan in der Probe vorhanden war. Es wird aber auch deutlich,
dass die Entgasung von Probe2 nach der Behandlung im Messaufbau ausreichend
entgast ist, da es zu keinem weiteren Anstieg des Methangehaltes in den letzten
60 Minuten der Messung kommt. Probel hingegen zeigt einen weiteren Anstieg.
Tabelle 4.7 fasst die Ergebnisse noch einmal zusammen.

Im Werk werden die Kabeltrommeln in der Regel iiber mehrere Tage getempert, so
dass von Probel im Rahmen dieser Versuche auch keine vollsténdige Entgasung zu

erwarten war. Die Entgasung der Kabel im Werk kann nach diesen Messungen als
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Abbildung 4.17: Ausgasverhalten einer noch nicht getemperten Probe

Isolationsmaterials
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Abbildung 4.18: Ausgasverhalten einer bereits getemperten Isolationsprobe

sehr weit fortgeschritten bezeichnet werden, wenngleich eine Restmenge Methan

noch aus den Proben ausdiffundieren kann.

4.3.1 Inhomogenitaten in der Isolierung

Zusétzlich konnte gezeigt werden, dass in der Kabelisolierung Inhomogenitéiten
existieren. Diese wurden mittels ramanmikroskopischer und elektronenmikrosko-
pischer Methoden untersucht. In Abb. 4.19 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme
einer solchen Stelle dargestellt.

Um den Verdacht zu untermauern, an einer solchen Stelle konne ein hoherer Ver-

netzungsgrad vorherrschen, ist zudem Polyethylen im Labor selbst vernetzt wor-
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Abbildung 4.19: Inhomogenitét in einer Isolationsprobe, 1250x

den. Dazu wurde das von der Fa. nkt Cables bezogene Polyethylen-Rohgranulat,
welches bereits vom Lieferanten mit Vernetzer versetzt ist, {iber mehrere Stunden
auf 60°C erhitzt. Dieser Vernetzungsvorgang dauert erheblich ldnger, als wihrend
der Produktion der Kabel. Ein hoherer Vernetzungsgrad ist also zu erwarten.
Dieses selbst hergestellte Material wurde dann neben einer Isolationsprobe raman-
spektroskopisch untersucht. In den Spektren der Abb. 4.20 sind die charakteristi-
schen Linien des Polyethylens im Bereich von 1000 cm ™! bis 1400 em ™t zu sehen.
Weiterhin zeigt das Spektrum der Inhomogenitéit sowie das des selbstvernetzten
Materials einen erheblich hoheren Untergrund.

Um den Verdacht einer erhohten Vernetzung oder gar von Vernetzerriicksténden
in dem Bereich zu stéirken, wurden EDX-Aufnahmen der betroffenen Stellen an-
gefertigt. Dazu kam das Mikroskop TM3000 von Hitachi in Kombination mit dem
EDX Detektor Quantaz70 der Fa. Bruker zum Einsatz.

Im Elektronenmikroskop stellt sich eine solche Inhomogenitét wie in Abb. 4.21 dar.
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Abbildung 4.20: Ramanspektren an einer Inhomogenitét, einer freien Stelle der

Isolierung und von selbstvernetztem Polyethylen
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HL D85 x1,5k  50um

Abbildung 4.21: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Inhomogenitét, 15kV

Mittels EDX-Mapping konnte gezeigt werden, dass diese Stelle einen hohen Anteil
an Sauerstoffatomen enthélt. Da diese jedoch nicht im Polyethylen vorkommen,

muss es sich um Vernetzerriickstande handeln.

Eine Verunreinigung, beispielsweise mineralischen Ursprungs, konnte aufgrund des
EDX-Spektrums ausgeschlossen werden (s. Abb. 4.23). AuBer Sauerstoff und Koh-
lenstoff konnen in der Probe keine anderen Elemente nachgewiesen werden. Da-
her ist davon auszugehen, dass es sich bei den vorkommenden Inhomogenitidten

um hochvernetzte Regionen handelt, die zusétzlich Riickstdnde an Vernetzer ent-
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1. 20 um

MAG: 1500 x HV:150kV  D:85mm

Abbildung 4.22: EDX-Mapping der Inhomogenitéit aus Abb. 4.21, 15kV, durch die
seitliche Anordnung des Rontgen-Detektors kommt es zu einer
Abschattung, so dass im rechten Bereich des Partikels scheinbar

eine niedrigere Sauerstoffkonzentration gefunden wird [84].
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Abbildung 4.23: EDX-Spektrum der Inhomogenitit aus Abb. 4.21, 15kV

halten. Durch eine homogenere Verteilung des Vernetzers im Ausgangsgranulat
konnten solche Regionen ggf. minimiert werden. Dadurch wére es moglich, weni-

ger Vernetzer einzusetzen und somit die Verweildauer der Kabel im Temperofen

fiir die Ausgasung zu verringern.

4.4 Diffusion in Brennstoffzellenmembranen

Um das Diffusionsverhalten von Brennstoffzellenmembranen zu untersuchen, wur-
de der in Abschnitt 3.1.2 beschriebene Aufbau verwendet. Getestet wurde eine

Membrane, die aus einem sulfonierten Polytetrafluoroethylen besteht. Zur Cha-
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Abbildung 4.24: EDX-Spektrum einer trockenen Membran. Hervorgehoben sind
die Emissionen von Mangan, das als MnO,-Additiv die Standzeit

der Membranen verbessern soll.

rakterisierung wurde das Material einer EDX-Messung unterzogen.

Dabei ist weiterhin ein geringer Gehalt an Mangan im Material zu finden. Geméaf
Frey et al. handelt es sich dabei um ein Manganoxid, um die Standzeit der rela-
tiv diinnen Membran zu erhéhen [85]. In den Abb. 4.24 und 4.25 sind die EDX-
Spektren einer ungequollenen Membran dargestellt. Die mittels EDX-Spektroskopie
ermittelte Elementverteilung zeigt eine Abnahme des Schwefelanteils um 17,9%
und eine Abnahme des Mangangehaltes um 3,6% bei einer in Wasser gequollenen
Membran. Die Membran wurde dazu 360 Minuten in VE-Wasser eingesetzt. Die

weitere Elementzusammensetzung zeigt Tabelle 4.8.

Weiterhin ist mittels elektronenmikroskopischer Aufnahmen die Dicke der Mem-

bran vor und nach dem Quellen untersucht worden. Hierbei zeigt sich keine signifi-
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Abbildung 4.25: EDX-Spektrum einer trockenen Membran, Detail

Fluor Kohlenstoff Sauerstoff Schwefel Mangan

Ungequollen 58,532 30,104 9,117 2,165 0,073
Gequollen 58,892 30,067 9,193 1,778 0,071
Verdnderung[%] 0,615 -0,122 0,834 -17,895  -3,603

Tabelle 4.8: Molare Zusammensetzung der untersuchten Membran [%)]
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D83 x2,0k 30 um

Abbildung 4.26: REM-Aufnahme des Querschnitts einer Brennstoffzellenmembran
vor dem Quellen, 2000fache Vergroferung, 15keV

kante Zunahme der Dicke der Membran, welche bei ca. 15um liegt (Abb. 4.26 und
4.27).

Das Diffusionsverhalten wurde wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, mittels photo-
akustischer Spektroskopie bestimmt. Beispielhaft sind in Abb. 4.28 die Konzen-
trationsverlaufe iiber de Zeit dargestellt.

Uber das erste Fick’sche Gesetz (Glg. 4.21) wurde aus den Messdaten der Diffusi-

onskoeffizient des gequollenen und ungequollenen Materials bestimmt.

de
—-D—=171 4.21
o (4.21)

Die der Diffusion zur Verfiigung stehende Fliche wurde gemifl Abb. 3.2 zu 0,00125m?
bestimmt. Mit den aus der photoakustischen Messung bestimmten Konzentratio-

nen l&sst sich so der Substanzfluss I pro Fléche bestimmen. Der Konzentrationsgra-
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4.4 Diffusion in Brennstoffzellenmembranen

D8,1 x3,0k 30 um

Abbildung 4.27: REM-Aufnahme des Querschnitts einer Brennstoffzellenmembran

nach dem Quellen, 3000fache Vergroflerung, 15keV
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Abbildung 4.28: Diffusionsverhalten einer Brennstoffzellenmembran fiir Methan
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4 Ergebnisse
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Abbildung 4.29: Bestimmung des Diffusionskoeffizienten fiir die ungequollene

Membran

dient wurde als das Verhéltnis der Konzentration bei einem Messpunkt zur Dicke
der Membran bestimmt. Durch Auftragung des Konzentrationsgradienten gegen
den Substanzfluss konnte mittels linearer Regression der Diffusionskoeffizient D

bestimmt werden.

Die Messungen fiir die ungequollene Membran zeigen einen uneinheitlichen Wert
fiir den Diffusionskoeffizienten (s. Abb. 4.29). Zu Beginn der Messung, also zu ho-
hen Konzentrationsgradienten, zeigt sich eine sehr grofie Streuung der Messpunkte,
sodass eine Auswertung hier nicht sinnvoll erscheint. Im weiteren Verlauf der Mes-
sung werden dagegen zwei Bereiche deutlich, in denen ein linearer Zusammenhang
hergestellt werden kann (Abb. 4.30). Im ersten Teil ergibt sich ein sehr geringer
Diffusionskoeffizient, ab einem bestimmten Punkt jedoch kann ein hoherer Diffu-

sionskoeflizient bestimmt werden.
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Abbildung 4.30: Bestimmung des Diffusionskoeffizienten fiir die ungequollene

Membran, Teilauswertung
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Abbildung 4.31: Bestimmung des Diffusionskoeffizienten fiir die gequollene

Membran

Bei der zuvor gequollenen Membran verdeutlicht sich ein anderer Verlauf (s. Abb.
4.31). Hier ergibt sich ein konstant hoherer Diffusionskoeffizient, als bei der unge-
gollenen Membran.

Die bestimmten Diffusionskoeffizienten sind in Tab. 4.9 zusammengefasst.

Dieses Verhalten lédsst folgende Schliisse zu: Zum einen wird die Membran durch

den Quellvorgang dauerhaft verdndert und die Diffusivitat fiir Methan verbessert.

Ungequollen Teill ~ Ungequollen Teil2 Gequollen

Diffusionskoeffizient ~ 3,98546 - 10~"m?/s  4,90804 - 10~%m?2/s 7,10456 - 10~5m?/s
Regressionskoeffizient 0,779 0,979 0,949

Tabelle 4.9: Diffusionskoeffizienten der Membran
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4.4 Diffusion in Brennstoffzellenmembranen

Die REM-Messungen zeigen jedoch keine Verénderung der Abmafle der Membran.
Daher kann eine Vergroflerung des Volumens nicht Ursache fiir die verdnderte Dif-
fusivitét sein. Vielmehr wird eine Verdnderung der Poren des Materials urséchlich
sein. Dazu kann auch der beobachtete Verlust von Schwefel, vermutlich in Form
von Sulfationen, beitragen.

Auf die Existenz einer Porositéit kann aus der Abb. 4.30 geschlossen werden. Die
Anfangs geringe Diffusivitdt kann als Adsorption von Methan an der Oberfliche
der Membran betrachtet werden. Dieser Effekt kann analog des Durchbruchsver-
haltens von Filtern betrachtet werden: Sobald die Adsorption vervollstédndigt ist,
diffundiert iiberschiissiges Methan durch die Membran, und der Diffusionskoeffi-
zient steigt. Im Fall der gequollenen Membran zeigt sich dieses Verhalten jedoch
nicht, vielmehr ist der Diffusionskoeffizient iiber die gesamte Messzeit konstant.
Da die Porositét aber nicht abgenommen haben kann, kommt nur eine Anderung
der Adsorptionsenthalpie fiir Methan an der Membran in Betracht. In Folge dessen
muss sich die chemische Struktur der Membranoberfliche durch den Quellvorgang

verandert haben.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die photoakustische Spektroskopie stellt eine wertvolle Methodik dar, um quer-
empfindlichkeitsfrei Gase im Bereich weniger ppm bis in den Bereich einiger ppb
quantitativ zu bestimmen. Die Methodik ermoglicht den Ausgasprozess von Iso-
lierménteln von Kabeln zu verfolgen und zu optimieren, so dass die Ausgaszeit
minimiert werden kann. Die vorliegende Entwicklung bestehend aus dem appa-
rativen Aufbau und dem kinetischen Modell des photoakustischen Prozesses bei
Anwesenheit von Sauerstoff kann somit erfolgreich fiir die Prozessanalytik einge-
setzt werden. Ein Aufbau mittels Halbleitergassensoren wére zwar erheblich ko-
stengiinstiger, jedoch schlieit die Anwesenheit von polymerisierbaren Substanzen
im Analyten dieses Verfahren aus.

Das Ausgasverhalten von Kabelisolierungen aus hochvernetztem Polyethylen kon-
nte im Labor simuliert werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass werksseitig ge-
temperte Kabel einen geringeren Methangehalt aufweisen, als ungetemperte. Auch
konnten Bereiche hoher Vernetzungsgrade mit Vernetzerriickstinden in den Ka-
belisolierungen identifiziert werden. Durch eine Veréinderung der Vernetzerbeimi-
schung in das Polyethylen-Rohgranulat konnte moglicherweise die Vernetzermenge
und damit die Verweilzeit des Kabels im Temperofen reduziert werden.

Das Quenchverhalten von Sauerstoff kann mittels eines kinetischen Modells simu-

liert werden, so kann bei Anwendungen mit wechselndem Sauerstoffgehalt eine
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5 Zusammenfassung und Ausblick

entsprechende Korrektur vorgenommen werden. Das entwickelte kinetische Modell
impliziert weiterhin eine Abweichung der aus der Literatur bekannten Geschwin-
digkeitskonstanten fiir den photoakustischen Prozess bei Umgebungsdruck.

Die photoakustische Methode als sensitives und querempfindlichkeitsfreies Ver-
fahren kann zudem eingesetzt werden, um Vorgénge in Brennstoffzellen nidher zu
untersuchen. Beispielhaft wurden in dieser Arbeit die strukturellen Anderungen
an Brennstoffzellenmembranen untersucht. Weiterhin denkbar ist eine industrielle
Anwendung zur Aufklarung der Degeneration von Katalysatorschichten in Brenn-
stoffzellen, welche mit der Produktion geringster Mengen Kohlenstoffdioxid ein-
hergehen. Dieses kann mit einem entsprechenden Laser aufgrund des hohen Ab-
sorptionsquerschnitts des C'O, fiir infrarote Strahlung mittels photoakustischer

Spektroskopie leicht bestimmt werden [22].
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6 Summary and future prospects

Photoacoustic spectroscopy is a valueable method to detect trace gases in the
concentration range of a few ppm to some ppb without interferences quantitatively.
The method allows to pursuit and optimize the degassing process of isolation ma-
terials, so degassing time can be minimized. The presented development, consisting
of an apparatus and a kinetic model of the photoacoustic process in presence of
oxygen, can therefore be successfully applied for process analytics. The use of
semiconductor gas sensors would be way more cost-saving but, the presence of
polymerizable substances excludes this technique.

Degassing of isolation materials from highly crosslinked polyethylene could be
simulated in the laboratory. It could be shown that already degassed cables contain
less methane than not degassed ones. Furthermore, areas containing high amounts
of crosslinker residues could be identified. By varying the amount of crosslinker in
the polyethylene raw pellets the amount of crosslinker could possibly be reduced
leading to a shorter degassing time.

The quenching effect of oxygen was simulated by the use of a developed kinetic
model. Therefore, in applications with changing oxygen content a correction can
be performed. The developed model implies a deviation of the literature known
rate constants for the photoacoustic process at ambient pressure.

The photoacoustic technique can be applied as sensitive and interference free me-
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6 Summary and future prospects

thod to investigate operational parameters of fuel cells. In this work structural
changes in fuel cell membranes were exemplary investigated. Furthermore, an in-
dustrial application for understanding the degeneration of catalytic layers in fuel
cells can be estimated. This process is accompanied by the production of carbon
dioxide. This can be detected easily by the use of an appropriate laser system,

because of the high absorption crossection of C'O; for infrared radiation [22].
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