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1. BEVEZETES

Ha egy megfeleléen valasztott mintat (pl. egy fonendoszkép sotétitett membranja)
akusztikus frekvencian modulalt fénnyel vilagitjuk meg, a minta akusztikus hulldamokat bocsat
ki. Bell 1880-ban k&z6lt dolgozata [1] tartalmazta elészor ezt a megfigyelést, mely idépont
azota is a fotoakusztika idészamitdsanak kezdetét jelenti. A jelenség megfigyelésére szolgald
Osszeallitast a felfedez6 spektrafonnak nevezte el, mivel vizsgilatainak célja egy j
telekommunikacios technika kifejlesztése volt. Bell nyomdokain haladva Réntgen és Tyndall
kezdte behatébban vizsgalni az akkori tudomanyos tarsadalomban nagy érdekl6dést kivaltd
jelenséget, kiterjesztve a vizsgalatokat a folyadékokra és a gazokra is [2]. Az éltaluk adott
magyarazat a fotoakusztikus jelkeltés mechanizmusara mai ismereteink szerint is helytalionak

bizonyult.

A fotoakusztika iranti kezdeti lelkesedést csendesebb korszak kévette, egészen a 1ézerek
1960-as évekbeli elterjedéséig. A lézert, mint gerjeszté forrast eloszor Kerr és Atwood
alkalmazta a fotoakusztikdban 1968-ban [3]. Rubin Iézert hasznaltak a levegd
nedvességtartalmanak kimutatasara. A CO; és a CO lézerek megjelenésével a fotoakusztika
hatékony fegyverhez jutott a kis gazkoncentraciék kimutatasdban, mivel az altaluk lefedett
hullaimhossz tartomanyban (9-11lym CO, és S5Spum kornyéke a CO) szamos molekula
gerjeszthet6 nagy hatékonysaggal. A fenti lézertipusok megjelenésének koszénhetéen a "80-as
évek kezdetére a fotoakusztika az egyik legérzékenyebb detektaldsi technikaként vélt ismertté.
Az elonyds hullamhosszhoz jarult masrészt az akusztikus jelet detektalé mikrofonok nagy
érzékenysége, s igy Osszességében akar ppt' nagysagrendii koncentracioban jelenlévd gazok
kimutatdsa is lehetségessé viélt fotoakusztikusan. A fenti lézerek a mai napig kedvelt
laboratériumi eszkozei a fotoakusztikdval foglalkozé tudoményos tarsadalomnak, széles teret
engedve a legkiilonfélébb alkalmazasoknak: a kérnyezetvédelmi szempontbdl jelentds gazok
kimutatasatol [4] kezdve a z6ldség, gylimolcs tarolhatésagan keresztiil [S] a csotanyok

légzésritmusanak vizsgalataig [6].

Napjainkban a gazdetektdlasi modszerek és berendezések iranti igény jelentds mértékben
megnétt. Ezen igényeket és kovetelményeket a jelenleg széles korben elterjedt detektéalasi

modszerek csak részben tudjak kielégiteni. Megnyilt tehat a lehetGség a kordbban féleg

! Parts per trillion — 1 nano mol mennyiség{i mérend gaz 1 mol hattérgazban.



laboratériumi korilmények kozétt alkalmazott moddszerek (mint pl. a fotoakusztikus
gazdetektalas) gyakorlati alkalmazasara. A moédszer fejlédése t6bb iranyban indult el Ggy, mint
4j fényforrasok haszndlata, 0j alkalmazisok felkutatdsa, valamint automatikusan mikédé

rendszerek fejlesztése.

Dolgozatom f6 célkitiizése a fotoakusztikus detektorrendszerek  gyakorlati
alkalmazhatésaganak vizsgalata. Célom tovabba tobbfajta, jonnan megjelent fényforras

esetében a fotoakusztikus rendszerekbe térténd beépités lehetéségének vizsgalata.

Raman effektuson alapulé fotoakusztikus spektroszképiai mérések esetén sok esetben
alapvetd probléma a kivalasztott abszorpcids vonalra hangolhaté fényforras hianya. Ezért
rendkiviili lehetdséggel birhat egy olyan eljaras kidolgozésa, amely egyetlen, fix hullamhosszi
lézer hasznalatan alapul. Ezért célul tiiztem ki egy olyan fotoakusztikus eljaras kidolgozasat,
ahol a lézerfény indukalt Raman emisszié segitségével valik alkalmassié a fotoakusztikus

mérések elvégzésére.

Az elmult évtizedek vonalas adatatvitelének forradalmat a szobahdmérsékletii 1ézerdiodak
kifejlesztése és tomeges elterjedése alapozta meg. A lézerdiddak kis méretiik és konnyii
kezelhet6ségiik folytan rendkiviil igéretes fényfor.résai a fotoakusztikus gazkimutatdsnak is. A
di6dak azonban szamos kedvez0 tulajdonsagaik mellett néhany kedvezétlennel is rendelkeznek.
Viszonylag kicsi a fényteljesitményiik, nincs a szelektiv és érzékeny gazkimutatasnal elényés
széles hullamhossz hangolhatosagi tartomanyuk, tovabba csak specilis lézerdiédak oldalmédus

elnyomasa kielégito.

Az elosztott visszacsatolasi lézerdiédak keskeny sdvszélessége és hullamhossz
hangolhatosdga mar kedvezd lehet egy spektroszkopiai elvet alkalmazé detektalds szamara.
Megvizsgaltam tehat az elosztott visszacsatolast lézerdiodédk fotoakusztikus gazdetektalasban

val6 alkalmazhatésagat, kiilonds tekintettel az gazkimutatas érzékenységére.

A kiils6 rezonatoros lézerek esetében a rezondtoron beliili teljesitmény tSbbszdrdsen
meghaladja az abbél kilépd teljesitményt. Célkitlizéseim koézt szerepelt tehat a kiilsé
rezonatoros didéda lézer rezondtoran belilli fotoakusztikus gézkimutatas lehetoségének

vizsgélata.

A kiilsé rezonatoros diéda lézerekkel széles, akar 30nm-t meghaladé hullamhossz
hangolhat6séagi tartomany is megvalésithaté. Ez minden mastipust lézerdiodaénal szélesebb,
tobb abszorpcids vonalat 4atfed6 tartomany, ami lehetdséget nyjt e tartomanyban a legnagyobb

abszorpciéval rendelkezd vonal kivalasztisara, tovabba a gazkomponens szelektiv



kimutatasira. Ugyanakkor a kiilsé rezonatoros diédalézerek gyakorlati alkalmazasa specialis
technikai megoldasokat kovetel a rezonator stabilitasat illetéen. Célul tliztem ki tehat egy sajat
fejlesztésti kiilsérezonatoros diddalézer tervezését €s megépitését, tovabba a fotoakusztikus

gazdetektalasban vald alkalmazhat6saganak vizsgalatat.

A vizgéz koncentracié pontos és érzékeny mérése kiemelt fontossdgu a kiilénbozd
gazipari, félvezetbipari, fényforrasipari technolégiakban. Jelentéssége ellenére pontos,
megbizhatd, automatizalt és folyamatos mérésére csak nagyon kevés méréberendezés alkalmas.
A kiilonboz6 1ézertipusokkal és elrendezésekkel végzett fotoakusztikus vizsgalataim alapjan
célul tiztem ki egy automatizalt, vizgéz koncentracidé meghatarozasara alkalmas,
fotoakusztikus elven miikodé géazdetektor kifejlesztését, mely sajat fejlesztésii kiilsé

rezonatoros diddalézert tartalmaz gerjesztd fényforrasként.

A dolgozat els6 részében a tudomanyos elézményeket tekintem at, az egyes fejezetek
végén kiemelve az ahhoz kapcsolddd célkitlizéseimet. A masodik rész elsd szakasza a sajat
fejlesztésti 1ézerrendszerek és fotoakusztikus kamra vizsgilatanak eredményeit, tovdbba a
gazdetektorhoz kifejlesztett specialis elektronikai egységek ismertetését tartalmazza. A masodik
rész masodik szakaszdban pedig a kiilonb6z6 lézerrendszerekkel és a sajat fejlesztési

gazdetektorral végzett fotoakusztikus mérések eredményeit ismertetem.

Az értekezésben szerepld eredmények tobbsége Szegeden, a Jozsef Attila
Tudomanyegyetem Optikai és Kvantumelektronikai Tanszékén sziiletett, melyeket a tanszék,
illetve a Magyar Tudoméanyos Akadémia kihelyezett MTA Lézerfizikai Tanszéki

Kutatocsoportjanak alkalmazottjaként értem el.

(VS ]



2. TUDOMANYOS ELOZMENYEK, CELKITUZESEK

A fotoakusztikus effektus tanulmanyozésara altalanosan alkalmazott elrendezés

blokkdiagramja a 2.1.1. dbran lathato.

Nyaldbszaggato
Fényforras

I
[

2.1.1 abra. A fotoakusztikus elrendezés altalanos diagramja.

A folytonos fényforras fényének intenzitasat a nyaldbszaggatd akusztikus frekvencian
modulalja. A kamran athaladé nyaldb a kamraban 1évé kozel atmoszférikus nyomasi kozeg
abszorpcidja révén periodikus gerjesztést hoz létre. A gerjesztett vibracids energidju, ,,meleg”
molekulak az atmoszférikushoz kézeli nyomastartoméanyon dominéans iitkozési relaxacio révén
keriilnek vissza alapallapotukba. Az igy kialakult folyamat révén a zart kamraban periodikus
nyomasvaltozas 1ép fel, mely egy mikrofonnal elektromos jellé alakithatd. A jel tovabbi
erositésen ¢€s jelfeldolgozason keresztiil (lock-in fazisérzékeny er6sitd, szamitogépes

modszerek) valik kiértékelhetové.

A fotoakusztikus jel nagysaganak szamitésara altalanosan az
S=PCac (1)

Osszefliggés alkalmazhato. A kifejezésben S a fotoakusztikus jel értékét V-ban, P a fényforras
teljesitményét W-ban, C a kamra konstansat (cm Pa/W), ¢ a mikrofon érzékenységét mV/Pa-
ban, a pedig a gazkomponensnek a fényforras hullamhosszara vonatkozé a gaz
koncentraciojaval ardnyos linedris extinkcidés egyiitthatdjat (tovabbiakban abszorpcids
egyiitthatd) (cm™') jelenti. A mikrofon érzékenységét kihagyva a fenti kifejezésbol a
fotoakusztikus jel értékét Pa-ban kapjuk. Ez a mértékegység a fotoakusztikaban szintén
elterjedt. A kamra konstansanak ismeretében egyszerti szamitassal megbecsiilheté kiilonb6z6

hullamhosszak, gdzok esetén a fotoakusztikus jel varhaté nagysaga.



A fotoakusztikus jelre vonatkoz6 (1) kifejezést tekintve lathat6, hogy a fotoakusztikus
spektroszkopia hattérmentes detektalds, ellentétében példaul a széles korben alkalmazott
abszorpcids technikaval. A fotoakusztika ezen tulajdonséga kis koncentracidk kimutatasakor
valik igen jelentOssé. Az abszorpciés modszernél ekkor két nagy intenzitasi jelben mutatkozo
kis kiilonbséget kell érzékelni, pontosan meghatdrozni, mig a fotoakusztikus technikat
alkalmazva ez a feladat egyetlen kis jel kozvetlen ersitésére, mérésére korlatozodik. Adott gaz
esetén a fotoakusztikus detektdlas érzékenységének javitasara a fenti képlet alapjan két ut
kinalkozik: egyrészt a fényforras teljesitményének’, masrészt a fotoakusztikus kamra (beleértve

a mikrofont) konstansanak novelése.

A jelen dolgozatnak nem targya a szilardtest, és folyadék fotoakusztika teriiletének

targyalasa, ezért a tovabbiakban a fotoakusztika fogalmat csak a gazfotoakusztikara hasznalom.

Az alabbi alfejezetekben elséként a fotoakusztikus jel kialakulasanak targyalasan keresztiil
bemutatom a fotoakusztikaban hasznalatos mennyiségeket, majd a gazkimutatasra alkalmazott,
jelen dolgozat témajahoz kapcsolédd kiilonbozd technikdk, elrendezések ismertetése .
kévetkezik. Mindezek utdn a kisérleti vizsgalataim soran alkalmazott eszk6z6k bemutatasara

kerill sor, €s végiil a fotoakusztika mar megvalosult gyakorlati alkalmazasait foglalom &ssze.

2 Az optikai abszorpci6 telitdését figyelembe véve.



2.1. Fotoakusztikus jelkeltés gazokban, a fotoakusztika alapmeny-

nyiségei

Fotoakusztikus abszorpcio

A fotoakusztikus jelkeltés tobbféle gerjesztési modon keresztiil térténhet: fényimpulzussal
(lasd alabb), Raman effektus révén (ldsd alabb), folytonos lézer frekvencidjanak
(hullimhosszénak)- [7], illetve intenzitdsdnak modulacidjaval. Az egyszeriibb targyaldsméd
érdekében a fotoakusztikus jeln_ek ez utobbi gerjesztési folyamattal valo keltését ismertetem

részletesen.

A jelkeltés folyamatanak elsé lépéseként az intenzitdsmodulalt fénybol a megfeleléen
valasztott gazban energia nyelédik el. Az elnyelt energiamennyiség periodikusan valtozé
héforrasként jelenik meg, ami az igy kialakulé hang forrasa lesz. E folyamat —~ fényenergia

hangga alakuldsa — leirasahoz kiindulasképpen felirhaté a kovetkezd 6sszefiiggés [8]:
H(r,t) =a I(r,1), 03

ahol (r,t) (J cm?s™) jel6li a fényintenzitast az r helyvektorral megjelolt helyen a ¢ idépontban,
a (cm™) a géz fotoakusztikus modszerrel mért abszorpcids egyiitthatojat (,, fotoakusztikus
abszorpcio™), H(r,t) (J cm?s™) pedig a hémennyiség keletkezési sebessége az r helyen a ¢
idépontban. Az energiatranszfer ezen felirisdhoz azonban legaldbb két feltételnek kell
teljesiilnie: a gerjeszté fény I (7,¢) intenzitasanak elegend6en kicsinek kell lennie ahhoz, hogy a
gdz gerjesztési vibracids atmenete ne kertiljon telitésbe, valamint /(r,¢) idébeli valtozasa sokkat

kisebb legyen, mint az elnyelt energia hévé valé alakulasahoz sziikséges idé (~10s).

A fotoakusztikus jelkeltés szempontjabdl tekintsik az abszorbedlé gazmolekuldkat
kétallapotii rendszereknek: egy alap és egy gerjesztett energiadllapottal rendelkezének. A
vibréacids-rotacids gerjesztett dllapotbdl iitk6zési relaxacioval alapéllapotba juté molekulak altal

leadott hdmennyiség felirhaté a kévetkezd alakban:
H(r,t) = N'(r,t)t' hv. (3)

N'(r,t) jel6li a gerjesztett allapoti molekuladk siirliségét, 7. az litkozéses dtmenethez tartozd

relaxacios id6t, 2v pedig a két allapot kiilonbségének megfelel6 energidt.



N'(r,t) meghatarozasahoz, jelljiik N-nel az alap- és a gerjesztett allapotban 1évé Gsszes
molekula sirtiségét, Av-vel az atmenet spektralis vonalszélességét, S-sel az atmenet
vonaler6sségét, valamint 7z-rel a sugdrzasos atmenethez tartozd relaxacios idét. Ekkor —

feltételezve, hogy csak a fentebb emlitett relaxaciés utak nyitottak — a gerjesztett allapot

stiriségének valtozasara felirhat6 az alabbi egyenlet [8]:

LA o B 0 5 B S RN (L)(i)
dt N{hv(nAv)+tC +TR}+(N P hv/\ mAv ®)

A (4) egyenlet itt nem részletezett megoldasa utdn a gerjesztett és alapallapot stirtiségének

hanyadoséra kapjuk:

N’ (IS/hvrAv) 5
N  (2IS/hvrAv)+1™ )

ahol ™' =1 +1; jeldli a gerjesztett allapot spontan relaxacios idejét. Nagy fényintenzitéds

esetén:
2IS/hvrAv >> 17", (6)

és ezzel az (5) egyenlet a jol ismert N/N= 1/2 eredményt adja. Telitésmentes esetben

2IS/hvrAv << 7', ésigy (7)
N' ISt x
N  hvAv’ (

A (2)(3) és (8) egyenletek Gsszevonasaval az a fotoakusztikus abszorpcio

St
TAV T,

a =

€)

kifejezéséhez érkeziink. A (2) és a (9) egyenletben szerepld kifejezése tehat leirja a fényenergia

hévé vald alakulasanak folyamatat.

Valos koriilményeket, akusztikus jel kialakuldsahoz szikséges gaznyomast (>10°Pa)

tekintve a sugarzasos atmenet valdszintisége kicsi, mivel a molekuldk szabad uthossza igen



rovid. Mas relaxacios utak (pl. fotokémiai reakcidk) azonban nyitottak lehetnek, melyek
fotoakusztikus és a konvencionalis abszorpcidés spektrum Osszehasonlitdsaban, illetve a

fotoakusztikus jel lecsengési idejének valtozasaban érheték tetten’.
A kovetkezokben zart kamrdban az intenzitdsmodulalt folyamatos és az impulzus

gerjesztés esetén kialakuld akusztikus tér leirasat tekintem at.

Fotoakusztikus nyomds modulalt folyamatos gerjesztés esetén

A gazban keletkez6 hang leirdsara legaltalanosabban hasznalt mennyiség az akusztikus

nyomas p(r,t), mely a pillanatnyi nyomas és az atlagos nyomas kiilonbsége:
p(r,t) =P-P,. (10)

p(r,t) mértékegysége a Pa é€s tipikus tartomanya 10°Pa-10"7Pa (20dB - -40dB)".

A moduldlt fényintenzitds kovetkeztében periodikus abszorpcid jelentkezik a gézban, a

kialakulé akusztikus teret a kovetkez6 Helmholz (hullam)egyenlet irja le [9]:

Vip-risr—mdae—— (11)

ahol ¢ a kozegben érvényes hangsebesség, y a gaz allanddé nyomasra és térfogatra vonatkozd
hokapacitasanak hanyadosa. Az egyenlet nem tartalmazza a hovezetésbol és viszkozitasbol

szarmazo akusztikus veszteségeket, mely a valos koriilményeket jol kozeliti.

vy gy

mikodtetést’ tekintve — a p akusztikus jelnek a (11)-et kielégito p; normal modusok (lasd

2.1.2 abra) bazisa szerinti felbontasanak

p(r.0) = D> A () p,(r) (12)

J

* A fotoakusztika reakciokinetikaban valé alkalmzasarél lasd bévebben a [10] dolgozatban.
* Az emberi hallaskiiszob ~20dB, az 1kHz és 3kHz kézotti frekvenciatartomanyt tekintve.

* A kamra akusztikus modusainak frekvenciajatol eltérd frekvencidju modulacié esetén (nem rezonans

miikodés) a fotoakusztikus jel a fentiektdl eltérd, szamitasa megtalalhato a [11] dolgozatban.



2R

2.1.1 abra.
Akusztikus normal moédusok hengeres kamra esetén:

a) (elso) longitudinalis, b) (mésodik) azimutalis, c) (els6) radialis.



behelyettesitésével torténik. 4;(w) jeldli a j-edik normal médushoz tartozé amplitudot.

2R

b)

2.1.1 ébra.
Akusztikus normal moédusok hengeres kamra esetén:

a) (els6) longitudinalis, b) (masodik) azimutalis, c) (els6) radialis.

A (11) inhomogén differencidlegyenlet megolddsa a homogén differencidlegyenlet p;
normal modusokra valé megoldasaval kezdddik. Figyelembe véve, hogy merev fali gaztartély
esetén az akusztikus sebességkomponens falra merdleges vetiilete a falnal nulla, a homogén

egyenlet p;-re valéo megoldasa hosszi hengeres kamra esetén [12]:

sin(m¢)j| 0

pj = Jm(krr) COS(kZZ)i:COS(mq))

ahol J,, az elso faju, m-ed rendii Bessel fliggvényt, &, €s k. a megengedett longitudindlis, illetve

radialis médusok hullamszamat jeloli.

A homogén Helmholz egyenlet (7) megolddsdnak behelyettesitésével a kamra j-edik

modusanak sajatfrekvencidjara kapjuk:

o; =cykz +k3 . (14)
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A (11) inhomogén differencidlegyenlet a normalmédusok amplitidojat, az akusztikus

veszteségeket is figyelembe vevd megoldasa (részletesen lasd {8], [9]):

i® Sj
=) —-—— (1), ahol 15
afy-1) ¢,
S_|= Vc J-pj IdV,
.
Q = —k

Itt pj' a p; (13) komplex konjugaltjat, ¥ a teljes kamratérfogatot jelenti, az §; integrdl a H
hoforras és a p; normdlmédus kozotti csatolast fejezi ki, O; pedig a j-edik mddus josdgi
tényezdje. Az w; médusfrekvenciahoz tartozé josagi tényezd tehat egyenlé a médusfrekvencia
és a fotoakusztikus teljesitményspektrum e frekvencidhoz tartozé félértékszélességének

hanyadosaval.

A modulalt, folytonos fényforrasbol szarmaz6 fényenergia abszorpcidja utan kialakuld
fotoakusztikus jel a kamra r-rel jelolt helyén a p-re vonatkoz6 (15) és a normalmédusokat leir6

(13) egyenlettel egyértelmiien meghatarozott.

Fotoakusztikus nyomds impulzusgerjesztés esetén
A folytonos gerjesztés esetével ellentétben, az impulzusgerjesztést kovetden az akusztikus
veszteségek révén csokken az akusztikus tér energidja, tehdt a normalmoédusok amplitadéi

ido6tol fiiggbek lesznek. A Helmholz (11) egyenlet megoldasa, mely mindezt figyelembe veszi
[13]:

95

S.
=) 2L -

(t-Ty) +io,(t-Ty) |- (16)

ahol D; a normalt sajatfliggvényekre vonatkozé térfogati integrél, Ty pedig a lézerimpulzus
idotartama. Az itt szerepld S; mennyiség megegyezik a (15) egyenletben felirttal, azzal a
kiilonbséggel, hogy a lézer intenzitasa helyett annak E impulzusenergidjat tartalmazza.

A kétféle gerjesztési mod esetén kapott akusztikus nyomds (15) és (16) kifejezését

Osszehasonlitva lathato, hogy mig a modulalt folytonos gerjesztés esetén az akusztikus nyomas
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nagysaga idoben alland6, addig impulzusgerjesztés esetén ~ a rezonator akusztikus modusainak
frekvenciditl és a hozzijuk tartoz6 josagi tényez6tél fiiggd mértékben — exponencidlisan
csokken.

Gyakran el6fordulé feladatot jelent ugyanazon fotoakusztikus kamranak folytonos lézerrel

gerjesztett jelébdl impulzuslézer alkalmazasa esetén varhaté jelét megbecsiilni. A

fotoakusztikus jelkeltés szempontjabol ekvivalens impulzusenergia ebben az esetben [13]:
Eg, =—, (17)

ahol W a folytonos lézer teljesitménye, O; a rezonator adott médusédhoz tartozé josagi tényezdje,

tovabba w; a folytonos gerjesztés modulacids frekvenciaja.
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2.2. Fotoakusztikus gazdetektalas az alkalmazott lézerek szerinti

attekintésben

A fotoakusztikus gazdetektalasban, mint minden mds spektroszkdpiai technika esetében,
alapvetd fontossdggal bir a rendelkezésre all6 gerjeszté fényforras. A fotoakusztika elmult
harminc éves torténete alapvetden kapcsolodik az alkalmazott fényforrasok fejlédéséhez,

megjelenéséhez, tekintsiik at ezért a 1€zerek szerinti csoportositasban.

CO, lézer

A ’70-es évek elejétol mar egyre inkabb tetten érhetd a CO, lézerek térhdditasa a nem
koherens fényforrasokkal szemben. A lézer miikédési hullamhossza 10,6 pm és 9,6 um kéré
esik, a CO, molekula (001) — (100) és (001) — (020) vibracios atmeneteinek megfeleléen. A
folyamatos és impulzus médi miikddésre is hasznalhato lézer hullamhosszanak beallitisa a
Littrow elrendezésl rezondtor rdcsdval torténik. A két vibriciés atmenet roticiés vonalain
érheté el a kvazi-folytonos, vonalrél-vonalra torténd (max. 1,8 cm™) hangolds. Megnovelt
nyomas esetén a kiszélesedd vonalak kornyezetében azonban akér a 76 cm’! hangolhatésag is
elérhetd [14].

Markus Sigrist maig tarté utt6r6 szerepet vallalt a CO, lézeren alapuld, a levegd
tisztasiganak mérésére és a kipufogd gazok elemzésére alkalmas fotoakusztikus gazkimutatas

megalapozasaban, illetve a gyakorlatban alkalmazhat6 technikava val¢ fejlesztésében [4].

Mivel a CO, lézer hullamhossztartomanyaban megtalalhaté a legtobb gazmolekulanak
karakterisztikus rotacids-vibracidés abszorpcids savja, megjelenését kovetden e lézer valt a
legelterjedtebbé a fotoakusztikus gazkimutatasban [15], [16], [17]. Kedvezé hullimhossza €s
intenzitasa révén rendkiviil kis gazkoncentraciok kimutatasara alkalmas. Etilén esetében példaul
Frans Harren és munkatirsai 6ppt [18] érzékenységet értek el lézerrezondtoron beliili
Osszeallitasukkal, melyet semmilyen mas technikdval nem sikeriilt felilmulni. Ilyen kis
koncentraciok elérése az alkalmazisok széles skaldjat nyitja meg a fotoakusztika el6tt:
gylumolcstarolds alatt bekovetkezé folyamatok [19], kék-zold algdk nitrogén megkdtésének
[20], de akar csotanyok légzésritmusanak, gazcseréjének vizsgalatdban [6] is sikerrel

alkalmazhato.

Mezbgazdasagi méréseken kiviil az élelmiszeripar szimara is jelentds vizsgalatokat végez

Dane Bicanic és csoportja CO, lézeren alapuld fotoakusztikdval [4]. Vizsgélataik alapjan
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példaul az ammonia kibocsétas novekedésének detektaldsa az egyik lehetséges eldjelzése lehet

a szabad levegon tarolt his romlédsanak [21].

Rezondtoron belili fotoakusztikus gdzdetektadlas

Az egymddusu lézerdiddak kozismerten csak kis fényteljesitmény (maximum néhany tiz,
szaz mW) leadasara képesek. A telekommunikdcioés hullamhossztartoméanyokon kiviil esd
diédak esetében, a kiforratlan gyartasi technologiabdl kovetkezéen, még ennél is kisebb
teljesitménnyel kell beérni. Mivel a fotoakusztikus jel egyenesen aranyos a kamran atmend
fényteljesitménnyel, ezért a kis teljesitményi 1ézerforrasok esetében tobbszori sugaratmenettel,

illetve lézerrezonatoron beliili elrendezéssel lehet a kivant teljesitményt elérni.

A lézerrezonatoron beliili és kiviili fotoakusztikus jel 6sszehasonlitasat végezték el Peter
Hess és munkatarsai acetilén [22] és metanklorid [23] He-Ne lézer 3,39 pm hulldmhosszéan
térténd méréssel. A folytonos lézer nyalabjat egy mechanikus fényszaggatoval modulaltak a
kamra egyik rezonancia frekvenciajanak megfeleléen. A rezonatoron beliili teljesitmény kb. 2-
szeres volt a rezonatoron kiviilihez képest, azonban ezt a fotoakusztikus kamra ablakainak
abszorpcidja erdsen csokkentette. Vizsgalataik szerint kb. 150 Torr gaznyomasig (C;H,) a
lézermiikodést nem befolyésoltdk a rezonatoron belili veszteségek, azonban e nyomasérték
felett mar jelentés mértékben csokkent a fotoakusztikus jel nagysaga. A koncentracié (CH;Cl)
250 Torr-ra valé noévelésekor a lézer kimenetén mar nem tapasztaltak fényt, tovabba a
kamraban megndvekedett abszorpcid révén a rezonator végablakdra sem jutott fény, minthogy
az ablak eltakarasanak nem volt hatasa a fotoakusztikus jelre. A maradék fotoakusztikus jelet az

erdsitett spontan emisszid hatasanak tulajdonitottak.

Mivel a lézerrezonétoron beliili fotoakusztikus mérések zart fotoakusztikus kamrakkal
torténtek, a kamra ablakok zavard hatasainak (pl. versengdé rezonator moédusok kialakulasa,
etalonhatés) kikeriilése nem valt lehetségessé. Tovabbi izgalmas kérdés volt a kiilsé rezonatoros
diodalézerek fotoakusztikus gazkimutatdsban valé alkalmazasa, mely rendszer részletes

vizsgalata még nem tortént meg.
Mindezek alapjéan célul tlizém ki:

1. Nyitott fotoakusztikus kamra Kkiilsérezonatoros diddalézer rezonatoran beliili

alkalmazasanak vizsgalatat.
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Szobahdmérsékletii félvezet lézerek

Mig a tranzisztorok, félvezetd diédak megjelenése a *70-es évek elektronikai inditotta el,
addig a ’80-as évektdl egyre elterjedtebbé valé szobahdmérsékletii 1ézerdiddak [24] elsésorban
a telekommunikacié forradalmat hoztdk. Az elsé generaciés optikai kommunikacids
rendszerekhez multimodusban, 850nm kornyékén miikédé GaAs lézerdiédakat és optikai
szalakat alkalmaztak. Az optikai szélak diszperzids veszteségének csokkentésére valo torekvés
eredményeképpen lettek a kovetkezd generacids lézerdidddk 1,3um-es hulldmhossz

kornyezetére kifejlesztve (InGaAsP alapu félvezetdk 1ézerek).

Az optikai jeltovabbitas kovetkez6 allomasa az 1,55 um-hez kézeli hullamhosszakra épitett
atviteli rendszerek alkalmazésa lett. Ezen a hullamhosszon az optikai szal veszteségének
minimuma van, igy akar 100 km vagy még nagyobb atviteli tavolsagot is el lehet vele érni. A
maradék optikai diszperzids veszteség csokkentésére két ut kinalkozott: egyrészt az optikai szl
alacsonyabb diszperzidju hullamhossza felé valé elmozdulas, masrészt az 1,55 um-en mikodd
lézerdiodak spektralis savszélességének csokkentése. Ez utdbbi ut vezetett az egymodusi (10-

100 MHz savszélességii) l1ézerdiddak kifejlesztéséhez.

A tavkozlési célra fejlesztett 1ézerdiodak esetén a fenti kovetelményeken kiviil tovabbi
kivanalom volt a diéda hulliamhosszéval szemben, hogy a normal levégében jelenlévé gézok
abszorpcids tartomanyén kiviil essen. Az ily modon kisziirt gazok spektroszkopiai detektalasara
tehat a tavkozlési 1ézerdiddak alkalmatlanok. Speciélis hulldamhosszakon miik6dé diodék ezért

csak az utébbi id6ben valtak elérhetévé (meglehetdsen magas aron).

Fabry-Perot lézerdiodak

A félvezetd lézer esetében az erdsitd kdzeg egy vékony (< 0,2 um) félvezetd anyag, mely
egy p-n atmeneten keresztiil elektromosan gerjesztett allapotba hozhat6. Az aktiv tartomanyba
injektalt elektronok és lyukak sugarzasos rekombinacidja kelti a fotonokat. Ha az injektalt
toltéshordozok stirlisége meghaladja a populacié inverzidhoz sziikséges értéket, optikai erdsités
johet létre. Az optikai visszacsatolast egy a félvezetd hasab hasitott végei altal hatarolt Fabry-
Perot rezonator adja. Ebben az esetben nincs sziikség végtiikkrokre, a félvezetd anyag nagy

torésmutatdja kdvetkeztében kb. 30 %-os reflexio jon létre.

A két félvezetd réteget ugy valasztjdk meg, hogy kozel azonos legyen a racsallandojuk és
az eltemetett réteg tiltott savja kisebb legyen, mint a kdrnyezeté. A p-n dtmenet létrehozasahoz

az aktiv réteg kérnyezetét megfeleld mértékben p- és n-tipusira szennyezik. Eléfeszitéskor a
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toltéshordozok a kdzépso rétegbe jutnak és a tiltott sav szélességének kiilonbsége miatt bezarva

is maradnak, ahol az egymast kovetd rekombinaciok 1étrehozzak az optikai erdsitést.

A félvezetd 1ézer hullamhosszat a tiltott sav szélessége (E;=hc/A) és az aktiv tartomany
félvezetd anyagénak min6sége hatdrozza meg. fgy példaul a 0,87 um kornyezetében GaAs,
0,92 um koriil InP hasznélhat6 [25]. A réacsallandok kozel azonossaganak fenntartdsa mellett
harmadik, s6t negyedik anyag (fém) bevonasara is sziikség lehet a kivant hullamhossztartomany
eléréséhez. Al\Ga|.xAs, In;.«GaAs P« dtvozetek esetében példaul az egyes komponensek mol

tortjének megfelelé megvalasztasaval torténik a lézer hullamhosszanak beallitasa.

A lézermiik6dés alapveté feltétele, hogy az aktiv anyagban az erdsités értéke meghaladja
rezonator veszteségeit. Mivel a 1ézerdiddak esetében a diddéan atfolyd aram (i) novekedésével
nd az elektron-lyuk rekombindcié, ezért a lézermiikodés létrejottéhez az aramnak egy
kiiszobértéket (i) kell elérnie/meghaladnia. A kiiszobaram felett a lézerdidda optikai

teljesitményének (Py) fliiggése [25]:
. ..h1
P0=nd(l_lx);x_o’ : (18)

ahol » a Planck allandoét, e az elektromos t6ltést, Ay a lézer hullamhosszat és 5, a rezonatoron
kiviili, kiilsé kvantumhatasfokot jelsli. A fenti kifejezésbol lathatd, hogy a lézerkiiszob felett a
fényteljesitmény és az aram koz6tt viszony linearis. Az aranyossagi tényez6t a lézerdidda
differencialis érzékenységének nevezik. Ha fenti, kilép6 fényteljesitményre vonatkoz6
kifejezésbe a kiils6 kvantumhatasfok helyett annak kilépési hatdsfokkal leosztott értékét
helyettesitjiik, az er6sité kozegben jelenlévd fényteljesitményt kapjuk. Mivel a hasznos fény
kilépési vesztesége €s a rezonator veszteség hanyadosaval definialt kilépési hatasfok egynél
kisebb szadm, a rezonatoron beliili fényteljesitmény a kisugarzotténak akar tizszerese is lehet! A

lézerdidda biztonsagos hasznalatakor mindezt figyelembe kellett venni.

A lézerdidda longitudindlis mddusainak kialakulasa més lézerekéhez hasonléan torténik.
Idedlis korilmények kozott a legkisebb erésitésnek is elegenddnek kellene lennie az
oldalmédusok elnyomasahoz. A gyakorlatban azonban az oldalmédusok teljes kiliritését szamos
jelenség akadélyozza: spontdn emisszid, térbeli- é€s spektrum lyukégetés. A spektralis emisszios

tartomanyban az egyes médusok kozétti frekvenciakiilonbség

v=c,/2nd. (19)
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A Kkifejezésben ¢y a vakuumbeli fénysebességet, n az aktiv kozeg levegére vonatkozo
torésmutatdjat, d az aktiv kozeg véglapjai altal hatarolt hosszat jeloli. A lézerdidda anyaganak
viszonylag nagy térésmutatdja (~3) és kis mérete folytan (~400um) a rezonatormodusok

frekvenciatavolsaga a GHz-es tartomanyba esik.

A Fabry—Perot 1€zerdiéda modusszerkezete aramaval és hdmérsékletével egyiitt valtozhat,
egymoédusi miikodésbol tobb modusi allapotra vélthat €s vissza. Spektroszkoépiai alkalmazasra

igy csak igen korlatozottan alkalmazhat6.

A néhany volt fesziiltségen, mA-es arammal miikddtetheté lézerdiédak hulldmhosszanak
hangolasa a didda hémérsékleién, illetve araman keresztiil térténhet. A didoda aramanak
megvaltozasa az aktiv tartomdnyon disszipalddott elektromos teljesitményen keresztiil
hémérsékletének valtozasat vonja maga utidn. Mindez a félvezeté réteg hotagulasa folytan a
(19) osszefiiggésnek megfeleléen a lézer hullimszamanak (hullamhosszanak) megvaltozasat
eredményezi. A folyamat rendkiviil gyors, akdr MHz-es moduléaciét is megenged (tdvkoziés). A
hémérséklet- és dram-instabilitdsokra valé érzékenységbodl kovetkezOen a Iézerdicdik
spektroszkopiai alkalmazhatdsagdhoz nagy stabilitdsi hdémérséklet- és aramszabalyozas

sziikséges.

Elosztott visszacsatoldsu lézerdioddk

A félvezeté lézerek spektrilis savszélességének csOkkentésére alapvetden két modszer
terjedt el: a Fabry—Perot tipusu lézerdioda kiils® rezonadtorba valoé helyezése (lasd alabb),
illetéleg a lézerdidda anyagaban optikai racs 1étrehozasa. Ezen utobbi mddszeren alapul a széles

koérben elterjedt elosztott visszacsatoldsu €s elosztott Bragg reflexios lézerdidda.

Mig az elosztott visszacsatoldsu lézerdiddak [26], [27] esetében a belsd racsrol jGvo
visszacsatolas a teljes rezonatorhossz mentén térténik (2.2.1. a) abra), addig az elosztott Bragg
reflexios lézerdiddakndl a rezonator két végéhez csatlakozod racsrél kovetkezik be (2.2.1. b)
abra). Az optikai rdcsot a lézerdiéda anyagdaban periodikus torésmutatd valtozassal hozzak létre.
A didéda sugirzasanak visszacsatolasa mindkét esetben a hullamhosszfiiggé, reflektalt Bragg

szdrason alapul.
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lézeraktiv tartomany

gf

Eloszott visszacsatolasu Eloszott Bragg reflexioja
lézerdioda lézerdioda
a) b)
2.2.1 abra.

Elosztott visszacsatolast lézerdiodak két 6 tipusanak sematikus rajza.

Az elosztott visszacsatolt lézerdiddak esetében, az oldalmdédusok elnyoméasabol
kovetkezoen, az egy moédust mikddés biztositott, azonban a mddusugrasmentes hangolhatosag

csak egyes aram, homérséklettartomanyokon valésul meg.

Tipikus hangolasi tartomdnyuk néhany nanométer, koszonhetden viszonylag Kkis
homérséklethangolasi egylitthatdjuknak (~0,1 nm/°C). A kozeli infravoros
hullamhossztartomanyban ez a hangolédsi tartomany a gazmolekuldknak csak néhéany
abszorpcids vonalat tartalmazza. Ahhoz, hogy az egyes gdzkomponensek kimutatasa maximalis
érzékenységgel torténjen, a lézerdidddnak a lehetd legnagyobb abszorpciéju vonala
hullamhosszan kell miikédnie, ezért a diddakat speciélisan erre a hullamhosszra kell késziteni.

A diodak egyedi gyartasa azonban jelentdsen dréagitja alkalmazasait.

A lézerdioda aramanak modulacidjaval az intenzitasan kiviil — tipustol fliggd mértékben —
hullamhossza is egyiitt valtozik. A diddak ezen tulajdonsagat alapul véve alkalmazhatok a
hullamhossz-moduléciés (derivativ) spektroszképidban is. Ebben az esetben a lézer
homérsékletének (hullamhosszanak) lassu, azonos irdnyba torténé hangolasa alatt arama egy
jelgeneratorral magasabb frekvencian (kHz) keriil modulélalasra. A detektor jele a modulacios
frekvenciara allitott fazisérzékeny erOsiton keresztiil az abszorpciés vonal alakjanak
hullamhossz szerinti derivaltjat adja. Ez az érzékeny detektdlasi mod igen elterjedt az
abszorpcids spektroszkopiaban, és — mivel nem kelt ablakjelet, hattérmentes — szintén jol

alkalmazhaté a fotoakusztikus detektéaldsban [28] is.
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Szobahdémérsékletii diddalézereken alapulo fotoakusztikus gazdetektadlds

Mire a szobahdmérsékletli 1ézerdiddak elérhetévé valtak a fotoakusztikus spektroszkopia
egy mind elméletileg mind kisérletileg megalapozott tudomanyteriiletté fejlédott. A jol bevalt
lézerforrasok (CO,, CO, HeNe, festéklézerek) és a kiforrott konstrukcidji kamrak rendkiviil kis
gazkoncentraciok kimutatasat tették lehetévé. A *70-es években megindult fejlédés azonban b
tiz évvel kés6bb mar veszitett lendiiletébol, foként mas gazanalizisre alkalmas technikéakon (pl.
gazkromatografia, FT-IR) alapulé miiszerek kereskedelmi forgalomban valé megjelenése

folytan.

A kozép infravoros hullamhosszon (3-30 pm) miik6dé 6lomso lézerdiodak megjelenésének
hatasa nem Kkeriilte el a fotoakusztikus spektroszkopiat sem. Emisszids hulldmhossztartomanyuk
szamos, kornyezetvédelmi szempontbdl jelentds gaz nagy abszorpcidji sdvjaba esik. Ebbél
kifolydlag kimagaslé érzékenységet sikeriilt elérni, példaul CO, (50 ppm [29]), illetve CO
(40 ppb [30]) kimutatasa esetében. Az 6lomso lézerdiddak széleskorli alkalmazasédnak azonban
korlatot szab a stabil miikodésiikh6z elengedhetetlen alacsony hémérséklet (LN,) fenntartasa,
és viszonylag kis teljesitményiik. Mindezen hétranyok ellenére érdekes példanak szamit az a
rakétaval kil6tt — lézer abszorpcios technikaval vizgéz és szénmonoxid mérésére hasznalt —

mérdeszkoz mely a légkor 11-60 km-es magassagarol szolgéltatott mérési eredményeket [31].

A telekommunikécié révén eldtérbe keriild szobahémérsékletli 1ézerdiddak vjabb 16kést
adtak a fotoakusztikus alkalmazasok keresésének. A lézerdiddak — mint ahogy az el6z6
fejezetben ismertetésre keriiltek — szamos jo, €és néhany nem til kedvezd tulajdonsaggal
rendelkeznek a ,hagyoméanyos” gazlézerekkel 6sszehasonlitva. Osszességében azonban kis
meéretikk, konnyli kezelhetfségiik és szabalyozhatésaguk révén j6 lehetéséget nyujtanak a

fotoakusztikus gazérzékelés széles korben valo elterjedéséhez és gyakorlati alkalmazasara.

A lézerdiédak fotoakusztikus spektroszkdpiaban valé hasznalatinak egyik jelent6s elénye
a lézer intenzitdsdnak arammal valé modulalhatésdgaban rejlik. Az akusztikus zajforrasként is
jelentds kiilon mechanikus fényszaggatd eszkozre (chopper) igy nincs sziikség. A Fabry—Perot
lézerdi6dak esetében a didda draménak valtozdsa azonban moddusszerkezetének valtozasaval
jarhat, ami keskeny abszorpciés vonalu gazok esetében megbizhatatlan fotoakusztikus jelhez
vezethet. A lézerdiddan alapulé fotoakusztikus gazkimutatasban igy az elosztott visszacsatolasu

lézerdiddak, €s a kiilsé rezonatoros diddalézerek részesiilnek elényben.

Uttord jellegli munkaba kezdett e téren Fehér Miklés, mikor Ph.D. munkajanak témajéul a
diddalézereken alapulé fotoakusztikus gazdetektalast valasztotta. 1994-ben Mikl6s Andrassal,
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Y. Jiang-gal és J.P. Maier-ral k6z6sen megjelentetett dolgozata [28] az elsd mérfoldkének
szamit e teriileten. A szerzOk egy 1,531 pm hulldmhossz kornyezetében miikddo, ~5 mW
teljesitményli elosztott visszacsatolasu lézerdiddat alkalmaztak ammonia kimutatasara.
Vizsgalatokat végeztek az amplitidémodulacids és a frekvencia modulacids gerjesztésnek a
fotoakusztikus jel nagysdgdra gyakorolt hataséra. Eredményeik alapjan — a vart egyenlésséggel
ellentétben — az el6bbi modszerrel végzett mérések kozel S-szor érzékenyebb kimutatast tettek
lehetévé, mint a frekvencia modulacio esetében. Az eltérés mélyebb vizsgélatara azonban nem

tértek ki a szerzok.

Az atmoszférikus nyomdson végrehajtott kisérletek jelent6és eredményre vezettek, a

kimutathat6 legkisebb amménia koncentraciéra 8 ppb adédott®!

A dibédalézer hullamhossz-modulacidja soran keltett fotoakusztikus jel elméleti
targyalasara Miklés Andras, Bozoki Zoltan, Y. Jiang €s Fehér Miklés ugyanazon évben
megjelent dolgozatdban [32] keriilt sor. A jelkeltés mechanizmusan kiviil a fotoakusztikus
jelnek a lézernyaldb atmérdjétol valo fiiggését is vizsgaltak, mind elméleti mind kisérleti aton.
A fenti Osszeéllitasban elvégzett kisérletek erds korrelaciot mutattak a két mennyiség kézott, a
nyalabatméré csékkentésével ugyanis noétt a fotoakusztikus jel erOssége. Sajnos az elméleti

munka nem nyujtott teljes magyarazatot erre a megfigyelésre.

A diéda lézeren alapulé fotoakusztikus gazdetektalas idérendben kdvetkez6 allomasa az A.

Petzold 4ltal készitett korom érzékelé berendezés [33] volt’.

A kisérleti vonalat ezt kovetéen a JATE Optikai és Kvantumelektronikai tanszékén

miikédé Prof. Szabé Gabor €s Dr. Bozoki Zoltan altal vezetett kutatocsoport vette at.

A metdn természetes hattérkoncentracié kozeli (~ 6 ppm) kimutatasa kitiintetett gyakorlati
jelentésséggel bir mind a kérnyezetvédelemben, mind pedig az ipari technoldégiak korében. Egy
nagy érzékenységii, specifikus, telepitheté gazdetektor jelent6s érdeklodésre. tarthat szamot. A
szobahémérsékletli 1ézerdiddak hullamhossztartomdnyaban a metan szamos vibracids

kombinacids savja talalhat6, melyek koziil a két legjelentdsebb:

8 Az eredmény késdbbi reprodukaldsa nem jart sikerrel (lisd 3.3.3. fejezet), mely alapjin a

kimutathat6sagi hatar értéke megkérdojelezhetd.

7 A elrendezés részletesebben a 2.4. fejezetben keriil ismertetésre.
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Kozépponti . .,
hulldmhossz (nm) Abszorpcids atmenet Abszorpcid
1330 va+2v; 10° [34]
1650 2v3 10? [35]

2.1. tablazat

Metén két jelentdsebb abszorpcidval rendelkez6 savja a kozeli infravords tartomanyban.

Direkt optikai abszorpcios méréssel 14 ppm szamitott kimutathatdsagi hatart sikeriilt elérni,
azonban fotoakusztikus detektalds ezeken a hulldimhosszakon szobahémérsékletii 1ézerdiddaval

nem tortént.
Célul tiizé6m ki ezért tehat:

2. 1,6 ym hullimhosszon miitkédé DFB Iézerdiéddt tartalmazé fotoakusztikus
gazdetektilé elrendezés megépitését metidn kimutatasira. Megvizsgilom az elosztott

visszacsatolasi lézerdiédak fotoakusztikus giazdetektorban valé alkalmazhatésagat.

Kiilsé rezonatoros dioda lézerek

A Fabry—Perot tipusi lézerdiddakhoz kapcsolt kiils6 rezonatorral szintén egymddust
miikodés valdsithaté meg. Egyik lehetséges megvaldsitasi modja a lézerdidda sajéat rezonatoran
kiviil egy maésik, csatolt rezonator létrehozasa. Két tipikus megoldas a didda fényének kiilsé
tiikorrel valo visszacsatoldsa és a didda anyagaban ([36], [37]) a rezonatorra merbleges karcolat
segitségével tovabbi Fabry—Perot rezonator létrehozasa {38]. Az aktiv térrészben keletkezo
fotonok ekkor két, kiilonbozd savszélességli csatolt rezonatort latnak, melyek megfeleld
méretezésével az oldalmdédusok elnyomdsa sikeresen oldhaté meg. Mindkét megolddsnak
hétranya azonban, hogy a spektroszkopiai alkalmazasukhoz sziikséges egymddusti, folyamatos

hangolhatésagot nem tudjak biztositani.

Az egymédust mitkédeés masik — festéklézereknél is alkalmazott — mddja a lézerdiéda
aktiv optikai rezonatorba valé helyezése. A két rezondtor csatolasinak minimalizalasa -
érdekében a didda sajat rezonatoranak josagat megfelelé tiikkrozésmentes bevonattal (reflexio ~
10*) kell cstkkenteni. Diszperziés elemként optikai racsot alkalmaznak a Littrow-, illetve a
Littmann (-Metcalf) elrendezésii rezonatorban. A Littrow konfiguracié jellemzdje, hogy a racs
autokollimaciés helyzetben helyezkedik el, mig a Littman elrendezésben a racsot stirlodo
beesésben €ri a lézernyalab. Az elsé rendben elhajlé nyaldb megfelelé hullimhosszi részére

merdlegesen helyezkedik el a hangold tiikér [39]. A kiilsé rezonator optikai hossza néhany
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centimétertdl akar egy méterig is terjedhet [40]. A rezonator hossza €s a racsrol jovO erdsen
hullamhossz-szelektiv visszacsatoldas révén a lézer egymoédust, keskeny savszélességili

mikodésre kényszeriil [41], mely igen kivanatos a spektroszkopiai célu alkalmazéasoknal.

A lézer hullamhosszhangolasa a kiils6 rezonator konfiguraci¢jatol fliggéen az optikai racs
(Littrow), illetve a hangolo tiikor (Littman) forgatasaval torténik. Mindkét elrendezésben
megvalosithatd a modusugrasmentes, egymodusu, folytonos hangolas, melynek eléréséhez a
rezonator elemeinek (lézerdidda, racs, tikkor) megfeleld geometriai elhelyezkedése sziikséges.
Ezen éllapot eléréséhez meg kell oldani a racs (tiikor) elforditasakor egyiitt fellépd
hullamhossz- €s rezonatorhossz-valtozas osszehangolasat, mely a racsot (tiikrot) forgatd kar

forgaspontjanak helyes megvalasztasat kivanja meg.

Littrow elrendezés esetén a folytonos hangolhatésag a 2.2.2. 4bran lathat6 modon

valasztott harom forgéaspont esetén (R; [42], R, [43], R3 [44]) biztosithato.

|

LD |
2

2.2.2 ébra.
Littrow elrendezésii kiilsé rezonatoros dioda lézer folytonos hangolhatéségi feltételeinek szemléltetése.
Az abra jeldléseinél: LD lézerdidda, G optikai racs, R, » 3 a folyamatos hangolhatésagnak eleget tevo

forgastengely helyek, L a 1ézerdidda és a nyalab-racs talalkozési pontja kdzotti tavolsag.

Littrow rezonatort alkalmazva 15 nm-es (1,26 um), s6t 82 nm-es (1,54 um) hangolhatéséagot is
sikertilt elérni ([42], [45]).

Csakugy, mint a Littrow rezonatornal, a folytonos hangolhatésag a Littman rezonator
esetében is a hangol6 elem forgaspontjanak helyes megvalasztasan mulik. Ebben az esetben a
hangolhatésag sziikséges feltétele, hogy a forgaspont a hangolétiikor, a racsfelillet és a

lézerdiddan atmend nyaldbra merdleges sikok metszéspontjara essen (2.2.3. ébra).
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2.2.3 abra.

Littman elrendezésii didda lézer folytonos, médusugrasmentes hangolhatdsagi feltételeinek
szemléltetése. Az abra jeldlései szerint: LD lézerdidda, M tiikor, G optikai racs, R a hangolasi

feltételnek leget tevo forgastengely helye.

A Littmann elrendezés alkalmazasaval 40nm-es hangolhatésdgot demonstraltak a
legutobbi idében [46]. A rezonator hangolhatésdganak kényes pontja a valds forgaspont
helyének optimalistél vald eltérése. Ez a rezonator beallithatosaganak sarokkovét jelenti.
Mohacsi és Szakall diploma dolgozatukban [47] megvizsgaltdk a bedllitas pontossaganak
hatasat a hangolhatosagra. Eredményeik alapjan, milliméteres pontossag THz-es egymodusu
hangolhatdsagot eredményez, mely az abszorpciés vonalak néhany GHz-es félszélességével
Osszehasonlitva igen kedvezo. Littman rezonator esetében a lézernyaldb kétszeres diszperziot
szenved, igy ezen rezonator tipus alkalmazéaséaval a Littrow elrendezésiinél kisebb, akéar 20 kHz

[48] savszélesség is elérhetd.

A kiilsérezonatoros diddalézerek fenti hangolasi tulajdonsagaik alapjan fotoakusztikus
spektroszkopiai Osszeallitasokban is jol alkalmazhatok. Széles hangolhatosagi tartomanyuk a
gazok szelektiv kimutatdsiban nyer jelentéséget. Tobb gazkomponens egymast atfedo
abszorpciés savja esetén ugyanis a lézer hangolasaval igen nagy valdszinliséggel talalhato
atfedéstdl mentes abszorpciés vonal. Ami az egymoédusu, modusugrasmentesen hangolhato
didda lézer finom hangolasaval elérhetd, az a kozép infravords tartomanyon miikédo gazlézerek
esetében csak ahitott allapot: hogy a gazkomponens abszorpcids vonalanak mindig maximuman

— az érzékel legérzékenyebb ,,allasaban” — térténjenek a mérések.
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A lézerrendszer fotoakusztikus spektroszkopiai alkalmazasahoz — folytonos lézer lévén —
sziikséges a lézer amplitidojanak illetve hullamhosszanak (frekvencia moduldcid) akusztikus
frekvencidkon valé moduldlhatésdga. A kiils0 rezonatoros diddalézer esetében az

amplitidomodulacio egyszeriien, a lézerdidda dramanak modulécidjaval torténik.

Kiils6 rezonatoros diddalézerek a — fentebb targyalt elonyos tulajdonsagaik ellenére —a
fotoakusztikus gazdetektalasban nem keriiltek alkalmazasra. Kereskedelmi forgalomban
kaphat6 tipusainak dra gézérzékeld rendszerben valé alkalmazasaikat jelent6sen korlatozza, igy

célul tizém ki:

3. Littman elrendezésii Kkiilsé rezonatoros diéda lézer fejlesztését fotoakusztikus
gazdetektdlas céljara. A diéda lézerrel végzett fotoakusztikus mérések sorian az adott
rendszerrel és hullimhossztartominyon elérheté — a valasztott gazra vonatkozé —

gyakorlati kimutathatésagi hatir meghatarozasat.

Indukalt Raman szordson alapulo lézerforras

Egy géazdetektalé rendszer esetében elengedhetetlen kovetelmény az alkalmazott médszer
specifikussaga a kivalasztott gazkomponensre. A fentebb emlitett lézerek esetében a széles
hullimhossz tartomanyon sugarzé lézerforras fényét egy lézerrezonator segitségével lehet a
kivant hullamhosszra, illetve kézelébe (CO,) hangolni. A hangolhaté optikai rezonatorok
azonban rendkiviil érzékenyek bedllitdssuk pontossdgara, hdémérsékleti-, mechanikai
stabilitasukra. Egy édllandé hulldmhossza gerjesztd lézert alkalmazé indukalt Raman effektuson
alapul6 elrendezés nem hordozza ezeket a hatranyokat, igy gyakorlati alkalmazésa indokolt. Az
indukélt Raman sugarzas esetén a kibocsatott Stokes-i foton és a gerjesztd foton kozotti energia
kiilonbség éppen az adott gaz alap €s elsé vibracids energiaszintje kozotti kiilonbségnek felel
meg. Az indukalt Raman Stokes-i sugarzas a gerjeszté nyalab irdnyaval megegyez6 és azzal
ellentétes iranyba 1ép ki, kozel azonos divergenciaval. A fotoakusztikus Raman spektroszkopia

szamara e tulajdonsagok két igen fontos kdvetkezménnyel birnak:

- a gerjesztd fény hullamhosszaval bir6 és Stokes-i fotonok a fotoakusztikus kamraban
1év6 ugyanazon gazmolekuldkat Raman Stokes-i sugéarzasra késztetik. Mivel a gerjesztd
nyalabbal egyilitt a Stokes-i fotonok is a fotoakusztikus kamra ugyanazon tartomanyéara
vannak fokuszalva, a Raman Stokes-i sugarzds erdsitett lesz, valésziniisége megnd, tobb

molekula kertil vibraciésan gerjesztett dllapotba.
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- A Stokes-i Raman sugarzds utan visszamaradd, lokalisan elhelyezkedd, vibracidsan
gerjesztett (termikusan ,meleg”) molekuldk egymassal valé iitkdzés utjan jutnak

alapallapotba, ami a kamraban hangként, fotoakusztikus jelként érzékelhetd.

Az indukalt Stokes-i Raman sugarzas energiaja az alabbi, j6l ismert alaku kifejezés szerint

ndvekszik:
El = Es(o) exp(G) H (20)

ahol E(0) a kamra elején, E(1) a kamrabdl kilépve az erdsitett Stokes-i sugdrzas intenzitasa, G a
kumulativ erdsitési tényez6. A kumulativ erdsitési tényez6 magdban foglalja az erfsitési
tényezOt (g), a gerjesztd nyalab teljesitményét (P), a gerjeszté lézer és a Stokes-i sugarzas
hullamhosszat (4,, 4s), a nyalabokra vonatkoz6 konfokalis paramétert (b), valamint a kozeg /
hosszanak hatasat [49]:

4gP, tan™'(1/b)

Ao+, 1)
Az er0sitési tényez0 a
2 A5 AN do 22)
£=h vg T AV 9Q (

Osszefliggés szerint fligg az dtmenetben résztvevé molekulaszamtdl (AN), a Stokes-i fotonok
hullimszamat6l (v;), illetve a kiinduldsi és a gerjesztett allapot kozotti hullimszam

kiilonbségtél (4v) és a molekula adott hullimhosszira vonatkozd differencialis

oo
hatask tét6l (—)
ataskeresztmetszeteto a0

Az indukalt Raman effektushoz egy minimalis kiiszobérték tartozik, mely a kumulativ
erOsitési tényezd kozel 25-6s értékének felel meg [S0]. A gyakorlati alkalmazas céljara
megfeleld Sttokes-i nyalab intenzitasanak eléréséhez tehat — a fenti kifejezések alapjan — az
elegendd hosszisagi Raman kamranak megfeleld nyomasi €s Raman hataskeresztmetszettel

rendelkez6 géazt kell tartalmaznia.

Az indukalt Raman gerjesztéshez altalaban két, kiilonbozé hullamhosszii 1ézer hasznalatos.

Az egyik lehet dlland6 hullamhosszi (gerjeszt6), mig a masik egy hangolhatd lézer, melyet a
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gazmolekuldk elsé Stokes-i atmenetére hangoljdk. Ezen elrendezés egyik elénye, hogy

lehetséges teljes vonalalak felvétele, igy spektroszkopiai célra is alkalmazhaté.

Két, kiilsnb6z6 hullamhosszon miik6dé lézer hasznalata azonban meglehetdsen
koltségessé és nehezen kezelhetové teszi az indukalt Raman szorason alapuld
detektorrendszereket. Az egyetlen, allandé hullamhosszu 1ézert tartalmazo6 elrendezések esetén
a gerjesztd lézer altalaban szilardtest vagy gazlézer [51] [52], mely alkalmasabb laboratériumon
kiviil is hasznalhaté mérérendszerben val6 alkalmazasra. Az indukalt Raman effektus ebben az
esetben egyetlen fotonbodl jon létre, és er6sddik, amig a kézeget el nem hagyja. A konverzios
hatasfok, mint el6bb is, a pumpal6 nyalab energiajanak akar 75 %-ét is elérheti [52]. A Raman
gerjesztés révén nem csak els6 rendben jelentkezd Stokes-i, hanem anti-Stokes-i sugarzas is

1étrej6het megfeleld teljesitmény és geometriai feltételek esetén.

A Raman gerjesztésre hasznalt kamrak hossza éltaldban 0,5m-t6] 2m-ig terjed. A
gyakorlati alkalmazast szem el6tt tartva azonban egy ezeknél révidebb (0,1-0,2m) kamra
jelentdsen kisebb méretii €s igy potencidlisan nagyobb érdeklédésre szamot tarthato detektort
eredményezne. A méretcsdkkenéssel jaré konverzids hatasfokveszteség csokkentésére szamos
dolgozatban kiilonb6z6 megoldasok keriiltek publikaldsra, melyek alapvetden a kiindulasi
Stokes-i fotonok szaménak novelésén alapulnak. Igy példaul, ha a gerjesztd nyalab egy részét
egy megfeleld 1ézerfestéket tartalmazo kiivettan atvezetjiik a keletkez6 fluoreszcencia sugérzas
tartalmaznia fogja a Stokes-i sugarzas hullimhosszdnak megfelel6 fotonokat is. A
fluoreszcencia sugarzast visszavezetve a gerjeszté nyalabba a Raman kamra utan akar 10-szeres

hatasfok novekedés is elérhetd [53].

Indukalt Raman szoérds esetén nem csak a pumpédlé nyaldb terjedési iranyaval
megegyezden lép ki Raman sugarzas, hanem azzal ellenkezéen is (visszaszort sugarzas). Ez a
visszaszOrt sugarzés egy tiikorrel visszafordithato az eredeti nyalébba terjedési irdnyaba, mely
igy azt erGsitve a kozegben az elére szdrt nyalab erfsitését eredményezheti. Kozel 3-szoros
hatasfok novekedéshez vezetett ez a megoldas 1,06 um-en miikodé Nd:YAG gerjeszto lézer és
metan gaz esetében [54]. A spontan emisszi6t alkalmazé megoldassal 6sszehasonlitva ez utobbi

elrendezés elénye az egyszerliség.
A (21) és (22) egyenletekbdl megallapithatd, hogy a gazmolekulak differencidlis
hataskeresztmetszete — abszorpcids rezonancian kiviil — fligg a gerjesztd lézerhez (vp) és a

Raman atmenethez tartozé hullimszdm (v;) kiilonbségének negyedik hatvanyétol [SS5]. A

kumulativ erdsitési tényez6 igy tehat aranyos a gerjeszté lézer hullamszdmanak négyzetével,
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ami azt jelenti, hogy rovidebb hulldmhosszak felé haladva a Stokes-i sugirzis intenzitdsa
novekszik. A lézer hullamhosszat és a nyalab josagat figyelembe véve optimalis vélasztast
jelenthet egy a lathatdé hullimhossztartomanyban miik6dé (532nm) frekvencia kétszerezett

Nd:YAG szilardtestlézer alkalmazasa.

Indukélt Raman effektuson alapulé gazkimutatdsi vizsgalatok pozitiv eredményeinek
gyakorlati vonzata is van, megnyilhat az Gt olyan Raman aktiv gazok (pl. hidrogén)
kimutatatasa el6tt, melyek mas modszerrel csak kis érzékenységgel, illetve nagy apparatussal

torténhetnek.
A fentiek alapjan célul tiizém ki:

4. Indukilt Raman effektuson alapulé 532 nm-es gerjesztési hullimhosszat alkalmazé
lézerforras kifejlesztését, melynél a Stokes-i sugarzas erdsitése dielektrikus tiikorrdl valé
visszacsatolds utjan torténik. Tovabbi célom a lézerrendszer fotoakusztikus detektilasra

valé alkalmazhatésaganak vizsgilata.

Fotoakusztikus jelkeltés indukdlt Raman szordssal
A fotoakusztikus Raman spektroszkopia egy meglehetsen j teriilet, mely 1980 koriil valt
J.J. Barrett [56], M.J. Berry [57] [58] és G.A. West [59] dolgozatai révén a tudomanyos

tarsadalom szamara ismertté.

A fotoakusztikus Raman spektroszképidban alkalmazott kisérleti elrendezések tipikusan
két, kiilobn a gerjesztd és a Stokes-i sugdrzassal megegyez6 frekvenciara hangolt lézert
hasznélnak. A gerjeszt6 1ézer hulldimhossza majdnem tetszéleges lehet. Mivel azonban a Raman
effektushoz tartozé hatdskeresztmetszet a hullimszdm negyedik hatvanyéval aranyos [60], a
rovidebb hullamhosszakon miik6dé folytonos, illetve impulzus {izemii lézerek keriilnek
elotérbe. A masodik, folytonosan hangolhatd lézer frekvencidjanak hangoldsa ugy térténik,
hogy az megegyezzen a pumpald és a gaz Raman aktiv frekvenciajanak kiilonbségével. A két
kollimalt lézernyalab elektromos térerdsségvektorai és a kbzeg kozotti kélcsonhatas a kbzeg

harmadrendii szuszceptibilitasan keresztiil térténik.

A fotoakusztikus Raman spektroszkopia elméleti analizisét részletesen J.J. Barrett és D.F.
Heller targyaljak [61] dolgozatukban. Magét a technikat, és annak alkalmazasait G. West és
K.V. Reddy 1983-ban megjelent dolgozatukban [62] tekintették at részletesen.

Szamos molekula igen nagy érzékenységli kimutathatosagat sikeriilt ezzel a médszerrel

elérni [63], melyek eredményeit az alabbi tablazatban foglaltam &ssze:
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Gz Kimufathatéségi Gerjes.z"fé lézer ,,Prél?a’lj’ 1ézer
hatéar (ppm) energiaja (mJ) energiaja (mJ)
CH, 1 50 14,5
CO, 2,5 20 18
N0 20 15 27
2.2. tablazat.

Kiilénbdz6 gazok fotoakusztikus Raman spektroszkopiaval valé kimutathatdsaganak eredményei [63].

A modszer gyakorlati alkalmazdsanak egyik korlatja, hogy a mérésekhez két lézer
sziikséges, tovabbi az egyik lézer folyamatos hangolhatésaga. Ezekt6l a hatranyokt6l mentes az
a megoldas melyet, — ugyanazon elrendezést alkalmaz6 kutatasaim kozben kozzétett — Y. Oki
és munkatarsai 1997-ben megjelent [64] dolgozatukban ismertetnek. A fotoakusztikus Raman
detektalasban 4j elrendezés egyetlen, alland6é hullamhosszi 1ézerforrast alkalmaz. A gerjeszté
impulzus elészér — egy a detektdlni kivant gazzal megegyez6 gazzal feltoltdtt kamraban —
indukalt Raman szdras révén Stokes-1 sugarzast kelt, mely a gerjeszté nyaldbbal azonos tengely
mentén terjed, majd az onnan kilépd két nyalabot egy fotoakusztikus kamraba fékuszaltak
Méréseiknél masfél méter hosszi, hidrogén gazzal to6lt6tt Raman kamrat hasznaltak. 104 mJ
bemeneti energia mellett (Nd:YAG lézer frekvencia ‘kétszerezett kimenet) 44 mJ volt az
indukalt Stokes-i sugarzas energidja, igy a hidrogén kimutathatésagi hatarara 3,4 ppm-et értek

el.

Az egyetlen lézert hasznél6 elrendezés mas — ipari, és kornyezetvédelmi szempontbodl
fontos — Raman aktiv robbanasveszélyes gaz (pl. Ha, CH,) kimutatasara is alkalmas. Gyakorlati
hasznalhatésdgat azonban, a fenti formaban, az Gsszeallitis mérete igen erdsen korlatozza.
Kiilonbozd, a 2.2. fejezetben részletesen ismertetett megoldasokkal azonban lehetdség nyilik az
elrendezés méretének csokkentése, tovabba alacsony energidju, kompakt szilardtest
impulzuslézerek hasznalataval (pl. ,,MiniLase I1.” Elliot Scientific) gyakorlati szempontbdl is

jelentos fotoakusztikus gazdetektalo rendszer fejleszthet6 beldle.
Célul tiiz6m ki tehat:

5. Metan fotoakusztikus Raman spektroszképidval valé kimutathatésaganak kisérleti

vizsgalatat,
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2.3. Fotoakusztikus kamrak, és a vizsgdlatok soran hasznalt

eszkozok bemutatasa

A kamrék az alkalmazott 1ézerforrast6l és a modulacids frekvenciatél fliggéen rezonansan,

illetve nem rezonansan is mitk6dhetnek.

Impulzuslézerrel torténd gerjesztés esetén aszerint beszélhetiink rezondns, illetve nem
rezondns detektalasrol, hogy a fotoakusztikus jel idébeli lefutasaban az akusztikus jel
lecsengésének a rezonancia frekvencian szamitott Fourier transzformaltja, avagy csak a jel els6

kitérése keriil rogzitésre. Mindkéi modszer alkalmazasa igen elterjedt [65], [66].

Folytonos lézer alkalmazasa esetén, amennyiben a viszonylag kis térfogatu kamran (1 -
10 cm®) 4thaladé lézernyalab intenzitasinak modulaciéja kb. 100 Hz alatt van, nem rezondns
miikodtetésrdl beszélink. A kamra tervezése kisebb elméleti felkésziiltséget igényel, mint

rezonans esetben, mindemellett érzékeny gazdetektalast tesz lehetové.

Abban az esetben, amikor a modul4cids frekvencia a kamra valamely médusédval
egybeesik, a kamra rezondnsan miikodik. A rezonans miikodtetésre késziilt kamrak térfogata
altalaban nagyobb, mint nem rezondns tarsaiké, akusztikus rezonancidjuk tipikusan kHz-es
tartomanyba esik. A fentekbdl kdvetkezik, hogy rezonans miikddtetéskor a fotoakusztikus jel a
kamranak a moduléciés frekvencidhoz tartozé jésaganak megfeleld mértékbeﬁ akusztikusan
er6s6dik, ami gazkimutatdsban nagyobb érzékenységként jelentkezik. Igényes tervezéssel és
kivitelezéssel igen nagy, akar Q=800 josagh akusztikus kamra is megvalGsithatdo [67]. A
fotoakusztikus jel id6beli valtozasa informaciét tartartalmaz a jelkeltés folyamatardl, igy a
fotoakusztikus spektroszkopia egy adott gaz/gazkeverék szamos termodinamikai és kinetikai

paraméterének meghatarozasara is alkalmas [68].

A fotoakusztikus jel keltésének 2.1. fejezetbeli targyaldsa soran egyszeri, hengeres kamrat
feltételezésével éltem. A valésagban megépitett rezonans kamrak ennél bonyolultabb
elrendezésiiek, a kiils6 zaj és ablakokrdl szarmazd jelek csékkentése érdekében akusztikus
sziirbket is tartalmaznak. Ezen fotoakusztikus kamrdk tervezése az akusztikus
differencidlegyenletek és az akusztikus rendszerek elektromos halézatokkal val6é analégiajanak
elvét alkalmazé modell [69] alapjan torténik. A fotoakusztikus mérések egyik meghatarozo
elemét jelenti az akusztikusan megtervezett és a kisérleti osszeallitashoz illeszkedd nyitott,

illetve zart kamra.
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Zart kamrak

A zart kamrak &ltalaban hengeres szimmetriaval rendelkeznek, melyek végeit ablakok
zarjak le. A legtobb fotoakusztikaval foglalkozo kutatocsoport éltal hasznélt kamrak
gyakorlatilag mind egyediek, alkalmazkodva a specialis mérési kovetelményeknek. Mar az
egyszerl, példaul pyrex kereszt elembdl épitett kamra (térfogata 1 cm?!) [70] is jol hasznalhat6
fotoakusztikus mérésre. A nagy pontossagu mérési igények azonban igen kiilonleges kamrak
kifejlesztését is kivanhatjak. Ilyen példaul a Bijnen €és munkatarsai altal publikalt fotoakusztikus
kamra [71], amelyben az ablakjel csokkentésére valtoztathat6 térfogati akusztikus szlirdket is
alkalmaztak. A rezonans médon mikodtetett lezart kamrak esetében az egyik legjelentésebb
zavar$ effektus a kamra ablakan elnyelt fény keltette akusztikus hattérjel. A magas héattérjel

elfedheti a hasznos akusztikus jelet, ezaltal csokkentve a rendszer érzékenységét.

Az alabbiakban bemutatom a 3.3.5. és a 3.3.6. fejezetekben targyalt kisérleteim soran
alkalmazott zart fotoakusztikus kamrat, mely kiindulépontja volt egy olyan kamra

kifejlesztésének, mely alkalmazhato ipari kdrnyezetben mik6do gazérzékeld rendszerben is.

gazbevezetés gazkivezetés
mikrofon
Q

fény L /]\

hosszusaga: 48.6 mm
ablak @2.5 mm (belsd)

hosszusaga: 65 mm hosszsaga: 37 mm
@ 30 mm (belsd) @29 mm (belsd)

2.3.1 abra.

Linearis, orgonasip tipusi kamra vézlata.

A hosszanti (longitudinalis) elrendezésii orgonasip tipusu kamra vazlata a 2.3.1. abran
lathatd. A kamra ablakain elnyelt fényt6l szarmaz6 — fotoakusztikus jellel koherens — ablakjel
csokkentésére a kozépsd rezonatorhoz kétoldalt akusztikus sziirdk illeszkednek. Az

aszimmetrikus hosszusagi szlrék hasznalatéhoz egy egyszerii elgondolds vezetett: a
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rezonatorcs6 falanak kozepén 1évo mikrofonhoz a két ablaktdl érkezé fotoakusztikus jel ebben
az esetben éppen ellenkezd fazisban talalkozik és igy kioltjak egymast. A szlirék térfogatainak
aranya (1:2), a mikrofonnak a rezonator szimmetria tengelyéhez viszonyitott helyzete a ,,PA
Designer” akusztikus kamratervezd programmal [72] lett optimalizalva. A kamra modellezett
modusspektrumat a 2.3.2 dbra mutatja, a gorbe a mikrofon helyén (elsé longitudinalis modus
maximuma) ¢szlelt fotoakusztikus jel Fourier spektrumét abrazolja. Az dbran jol lathatd, hogy a

3,3 kHz-es elso6 longitudinalis rezonanciafrekvencidhoz ~ 35 dB erdsités tartozik.
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2.3.2 4bra.

Orgonasip tipust kamra modellezett médusspektruma.

A kamra aluminiumbél késziilt, hosszisaga ~ 150 mm, térfogata ~ 100 cm’. Akusztikus
hattérzaja ~40nV/ +/Hz , kamrakonstansanak szamitott értéke ~4000 Pa/W/cm™ volt. Tipikus

10m W fényteljesitménnyel szamolva, 300nV/+Hz akusztikus zajszintet feltételezve (mért
érték laboratériumi koriilmények kozott), és figyelembe véve a fotoakusztikus kamraban
hasznalt mikrofon érzékenységét (150 mV/Pa), a detektalasi kiiszob értékére 0=5-10" cm’

optikai abszorpcids egyiitthatd adodik.

A fotoakusztikus mérések a kamra elsé longitudinalis akusztikus rezonanciafrekvencidjan
(3.3kHz) torténtek, melyhez tartozé josagi tényezd ~20. Kis josagi tényezdje folytan
akusztikus rezonanciafrekvencidja érzéketlen volt a kisebb hdmérsékletingadozasokkal

szemben, elegenddnek bizonyult azt kdzvetleniil a mérések eldtt ellendrizni. Az aktualis



rezonancia-frekvencia értékének meghatarozasa a kamra rezonancia spektrumanak felvételébol
tortént, melynek soran a folytonos lézer modulacids frekvencidjat léptettem a fotoakusztikus jel
mérésével parhuzamosan. E modszer igen idéigényesnek bizonyult, tovabba kis koncentracidk
igy pontatlanna valik. A megoldést a kovetkezo fejezetben (3.2.1.) ismertetésre keriilé modszer

jelentette.

Alacsony gazkoncentraciok mérésénél a kamra faldn torténé adszorpcids/deszorpcids
folyamatok kihatassal vannak a mérés pontossagira®, melyek a kamra mérdgizra valo

s pe g

kalibracidjat nagymértékben befolyasolhatjak.

Nagy teljesitmény(i, impulzus lézereket hasznalé osszeallitisoknal akusztikus szir6k
alkalmazasa a kiils6 zaj elnyomasara méar nem bizonyul eléggé hatékonynak, mas megoldasok
keresése vilik sziikségessé. Ilyen megoldast jelenthet példaul két akusztikus rezonator

kiilonbségi jelének hasznalata.
Célul tlizom ki:

6. Differencidlis elrendezésii fotoakusztikus kamra kisérleti vizsgilatit. Elosztott
visszacsatolasu lézerdioda alkalmazasat ammoénia kimutatiasara differencidlis elrendezésii

kamra hasznalataval.

Nyitott kamrdk

Nyitott kamrék esetén a fényatereszt6 ablakokat a rezonatorhoz illesztett akusztikus sziirék
helyettesitik. Nem tartalmaznak ablakokat, igy a zart kamranal (kilondsen impulzusiézer
gerjesztésnél) fellépd ablakjel nem zavarja a mérés pontossagat. Tovabbi elénye, hogy
lézerrezonatoron beliili alkalmazasoknal nem jelentkeznek a rezonator josagéat csokkentd
reflexiok, etalon effektusok. Nyitott kamrak kifejlesztését kérnyezetvédelmi, mezégazdasagi

célu alkalmazasok keresése is sziikségessé tette [73], [74].

A rezonéns fotoakusztikus kamrak frekvencidja tipikusan néhany kHz, ahol az akusztikus
zaj (jellemzéen ~1/frekvencia) hatdsa mar kevésbé jelentds, azonban még egyszerli
elektronikai eszkozokkel (fazisérzékeny er6sitd, analog-digitdlis 4talakité) megfelelden

felbonthat6. A lézerfény terjedése mentén a nyitott kamraba juté kiilsd akusztikus zaj

8 E folyamatok a gz mindségétdl fiiggnek. Kiilonbozd anyagi mindségii feliiletek amménidra vonatkozé

adszorpcidjat Jes Henningsen részletesen vizsgalta [70] dolgozataban.

31



csokkentésére egy megoldas a megfeleloen méretezett akusztikus sziirokombinaciok hasznélata

[69], [75].

Miklés Andras és Lorincz Andras mind elméleti, mind kisérleti iton megvizsgaltak a
rezonator két végéhez csatlakoztatott egytagu akusztikus sziird kiilsé zajokkal szembeni
elnyomasat [74]. A sziir6k egyszer(, a rezonatorral megegyez6 A/4 hosszusagu csovek voltak.
A kozel Q=400-as josagu kamra elsé azimutdlis frekvencidjan (2kHz) a sziir6k 55 dB-lel

csokkentették a kamra belsejében a kiilsé akusztikus zajt.

A 3.3.1. fejezetben ismertetésre keriild fotoakusztikus rendszerben alkalmazott kamra egy
5-5 tagi akusztikus szlrékombinaciot tartalmaz a kamra masodik azimutélis rezonancia
frekvenciajan jelentkez6 kiilsé zaj elnyomasara. Az egyes A/4, /2 hosszisagu tagok felvaltva
kovették egymast, atmérdjiikben illeszkedve az akusztikus rezondtor méreteihez. A rezonator, a
szlrok, és ezek egymashoz valé akusztikus illeszkedése egy 3 dimenzids kamratervezd modell

segitségével lett optimalizalva [72], illetdleg annak eredményei alapjan megépitve.

Szamitogep A/D
4 —

A/F

RTS Tz

Iy Y i
(1l
4]
2]
Lézernyalab
PA Kamra

2.3.3 abra.

Nyitott fotoakusztikus kamra és rezonanciakovetd rendszerének vazlata.

A lézernyalab a rezonator masodik azimutalis modusanak maximumhelyén halad at,
hatdsosan gerjesztve azt (2.3.3 abra). A fotoakusztikus jelek mérésére az 1-es és a 2-es jell
mikrofon szolgal. A mikrofonok egymassal 90 fokot bezarva helyezkednek el a kamra falan, a
masodik azimutalis médus maximum, illetve csomoé vonaldaban. Ebben a geometriai helyzetben
a masodik azimutalis médus maximuma az egyik (1) az ellentétes fazisi maximuma pedig a

masik (2) mikrofon helyére esik.
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A mikrofonok specidlis elhelyezése révén a két mikrofon jelének kiilonbsége — a masodik
azimutalis médus frekvencidjan, kétszeres jelnagysag mellett — kisz{iri a koherensen, mindkét
mikrofon helyénél azonos fazisban jelentkezd akusztikus zajt. A kamra ezen maésodik
azimutalis modusanak frekvencidjan (~3.4 kHz, 2.3.4. dbra) jelentkez6 fotoakusztikus jel keriil
tovabb erositésre, kiértékelésre. A modushoz tartozé josagi tényezd ~ 160, mely nem szamit

ugyan kimagaslo értéknek, azonban a legtobb tervezett méréshez elegendo.

- (2,0,0)

10 A

-10 4

Fotoakusztikus jel (dB)

I s I 5 T & T

v - ' v
2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Frekvencia (Hz)

2.3.4 abra.
Nyitott fotoakusztikus kamra 3 dimenzids PA Designer kamra tervezé programmal modellezett médus
spektruma. A modell 10 mW lézerteljesitmény, 2-10” abszorpcidjii gaz esetén szamolta a fotoakusztikus

jel Fourier spektrumat.

A fotoakusztikus kamra aluminiumbol, akusztikus rezonatoranak bels¢ héja rozsdamentes
acélbol késziilt. A mérendé gaz kamraba valdé bevezetése e héjon furt nagy szamu lyukon

keresztiil tortént, csokkentve ezaltal a gaz aramlasi sebességébol fakado zajt.

Rezonanciakévetd rendszer

Rezonans mukdodtetésli, nagy josagu (Q>100) kamrakkal végzett méréseknél a mérés
érzékenységét jelentésen befolydsolhatja a kamraban 1évé gaz homérsékletének és
Osszetételének megvaltozasabol fakadd rezonanciafrekvencia-eltolodds. A kamra adott
rezonancia frekvencidjahoz rogzitett szinkronizalt mintavételezés esetén (lasd 3.2.2. fejezet) ez

bizonytalan eltolodas a fotoakusztikus jel mérésének pontatlansagahoz vezet, és a géaz
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koncentraci6janak meghatarozasiaban noveli annak szérdsat. A jelveszteség kikiiszoboléséhez

tehat sziikséges a kamra mérésre hasznélt rezonanciafrekvencidjanak aktudlis értéke.

Angeli Gyoérgy és munkatarsai 1992-ben egy elektromos rezonancia-kévetd rendszert
mutattak be, mely a kamra aktualis rezonancia frekvenciajat folyamatosan képes figyelni [76].
A rezonancia-kovetd elve abbdl a ténybdl indult ki, hogy a kamra kiilénb6z6 mddusaihoz
tartozd rezonanciafrekvencidk ardnya filiggetlen a gdz aktualis allapotahoz tartozé
hangsebességtél (igy a hémérsékletétdl és Osszetételétdl). A modszer vizsgalatira egy
tobbfokozatii akusztikus sziir6vel ellatott nyitott kamra esetén keriilt sor, melynek els6
azimutalis rezonanciafrekvencidjat gerjesztette a chopperrel szaggatott folytonos CO, lézer
nyaldbja. A kamra tartalmazott egy akusztikus jelforrast (hangszorét) és egy mikrofont a kamra
elsé radidlis moédusinak megfelelé részén elhelyezve. Egy kiilon elektronikai egység ezen
hangszor6-mikrofon par jelébdl hatdrozta meg a kamraban levé gaz pillanatnyi éllapotara

vonatkoz6 hangsebességet, tovabba referencia jelet szolgaltatott a folytonos lézer intenzitdsdnak

«pe

A vizsgalataim soran alkalmazott kamra rezonanciak$vet6 rendszere az el6z6 bekezdésben
ismertetett rendszer tovabbfejlesztett valtozata, mely Miklés Andréds tervei alapjan késziilt. A
mikrofon-hangszord part egy elektronikai egység vezérli (RTS), melynek szerepe az aktualis
mintavételi frekvencidju Orajel eldallitasa a jelfeldolgozé rendszer szdmara (fazisérzékeny

detektor, AD kartya).

A rezonanciakévetd rendszer a 2.3.3. abran lathat6 médon kapcsolédott a fentebb
ismertetett nyitott fotoakusztikus kamrahoz. A 3-as jeli kis hangszéré — ugyanazon, fentebb
leirt mikrofon hangszéréként {izemeltetve — és a 4-es jelti mikrofon a rezonator masodik radialis
modusanak maximum helyein lett elhelyezve. Mivel az akusztikus rezonanciamddusok
frekvenciainak aranya fiiggetlen a rezonatorban keletkez6 hang sebességét6l, a masodik radialis
moédus rezonancia frekvencidjanak (~7,8 kHz) meghatdrozasabol — a rezonancia frekvenciak
aranyanak ismeretében — a masodik azimutalis rezonanciafrekvencia egyszeriien, aranyparral
szamithatd. A hangszéré-mikrofon part vezérld, rezonancia frekvenciat méré és abbdl az
aktualis rezonancia frekvencidnak megfelel6 mintavételi érajelet el6allito elektronikai eszkdzt

Gaspér Imre (VIDEOVOX Szinkron Stidid) tervezte és épitette meg (PAR-1).

A folytonos lézerforrasok és az impulzuslézerek keltette fotoakusztikus jeleket
osszehasonlitva, megallapithat6, hogy az impulzuslézerek esetében a kamraban jelentkezd

teljesitménysiirliség igen jelentds értéket vehet fel. Ha a rezonanciakovetd rendszerrel ellatott
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nyitott fotoakusztikus kamra impulzuslézerrel vald gerjesztését tesztelnénk, a rendszer
szélesebb korii alkalmazhatosagardl szerezhetnénk informéciét. Mivel erre vonatkozd vizsgalat

még nem tortént, ezért célul tizém ki:

7. Rezonanciafrekvencia koveté rendszerrel ellitott nyitott fotoakusztikus kamra
vizsgalatat impulzuslézerrel valé gerjesztés esetén. Tovabbi célom gyakorlati
alkalmazhatosiag szempontjibol értékelni a nyitott kamra hasznalatat fotoakusztikus

gazérzékelékben.

Mikrofon

A fotoakusztikus kamrdk tervezésének egyik kulcsfontossagi elemét a mikrofon
megvalasztasa jelenti. A kamra fotoakusztikus mérésre kivalasztott rezonancia frekvenciajatél
lényegesen eltérd intenziv allandd, illetve tranziens kiilsé zajok — az elberdsitd tulvezérlésén
keresztiil — a mérendd jel torzitdsdhoz vezethetnek. A megoldast egy olyan mikrofon
alkalmazasa jelentheti, melynek 4tviteli frekvenciatartoménya tartalmazza a kamra rezonancia
frekvencidjat és az ettdl vald hoémérséklet-, illetve gézkoncentracio-valtozasbol adodo
frekvencia eltolodast. Tovabbi lényeges szempontot jelent a mikrofon érzékenysége, fizikai
mérete €s beszerzési koltsége. Az altalam alkalmazott fotoakusztikus kamrak Knowles EA 3029
mikrofonja kielégitette a tdmasztott igényeket. Frekvencia tartomanya a 2,5 kHz-4,5 kHz-es
tartoméanyra korlatozédott. Erzékenysége 150mV/Pa, ami igen jelentds érték, tekintve, hogy a

mikrofon egy — altaldban nagyothall6 késziilékekben hasznalatos — rendkiviil olcsé tipus.

Elektronikus erdsité

A mikrofonok jelének az AD 4atalakitd, illetve a fazisérzékeny detektor bemeneti
fesziiltségtartomanyéra valé erdsitésére egy PA-LAB-2 (Gaspar Systems) alacsony zaju, két

csatornas, 50-40000 kézott valtoztathatd erdsitésii elderdsitot alkalmaztam.
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2.4. Gyakorlati alkalmazas céljara Kifejlesztett fotoakusztikus

gazdetektorok

Gazok kis koncentracidban valé kimutatdsa elsdsorban korszerli ipari technoldgidkban
nyer egyre nagyobb jelentdséget. Az egyszerii elven mik6dd, nagy pontossagu és szelektiv
gazdetektalasi technikdk — kozottiik a fotoakusztika — kitlintetett szerepet kapnak az
alkalmazasok szempontjabdl. A gazdetektaldsi technikdk fejlddéséhez hozzdjarulnak az egyre
szélesebb korben alkalmazott félvezetd lézerek és a kozép infravorés miikdési tartomanyt
optikai parametrikus oszcillatorral [77] és kiilonbségi frekvenciakeltéssel [78], [79] megcélzd

lézerelrendezések.

Taldn legaltaldnosabban ismertté valt fotoakusztikus elven milik6dé gézdetektorok a Briiel
& Kjaer cég altal kifejlesztett és forgalmazott kornyezetvédelmi célra is telepithet6
fotoakusztikus gézérzékelc’ikg. A szamos, kiilonbozbé célra fejlesztett detektor miikodési elve
azonos: egy szélessavu fekete test sugarzd fényébol keskeny sava szirékkel vagjék ki a mémi
kivant gaz abszorpciés vonalanak megfeleld hullimhossztartoméanyt. A szilirt fényt egy
fényszaggatoval megszaggatjdk, majd egy optikai elrendezéssel a beliil reﬂekté16 réteggel
ellatott fotoakusztikus kamrdba képezik le. A kamra egy kis térfogatu, nem rezonans iireg, két
mikrofonnal ellatva. A rendszer vezérlését €s a mérési adatok kiértékelését felhasznalobarat
kérnyezetben, egyetlen beallité és kijelzd miiszerrel oldottak meg. A miiszer érzékenysége
gaztol fiiggben tipikusan 0,1 ppm és 10ppm kozé esik. Ezen fotoakusztikus gazérzékelk
gyenge pontjit a bizonytalan szelektivitdsuk jelenti, ugyanis az egyes gazkomponensekre
specifikus, optikai sdvsziir6k tartomanyaban zavard jelként megjelenhetnek mas gazok

abszorpcids vonalai, ezaltal bizonytalanna téve a mért gazkoncentracio hitelességét.

Varosi és ipari levegOszennyezddések vizsgalatara készitette Markus Sigrist €s csoportja
mobil fotoakusztikus detektorat [80]. A tobb mint 13 kiilénb6z6 levegdszennyezd érzékeny
kimutatasara alkalmas rendszert egy légkondicionalt pdtkocsiban helyezték el. Az érzékeld
rendszer egy hangolhatd, folytonos CO; lézert hasznal gerjesztd fényforrasként, mely nyalabjat
egy chopper szaggatja meg az akusztikus kamra els6 radidlis modusanak megfeleld

frekvencidjan (2650 Hz). Egy spektrum analizdtor is helyet kapott az elrendezésben a lézer

? A legutobbi iddben a Briiel & Kjaer céghez tartozé INNOVA forgalmazza. Fourier transzformécios

spektrométert fényforrasként hasznalé fotoakusztikus gazdetektoral is megjelent a kereskedelemben.
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aktualis hulldmhosszanak ellen6rzésére. Turbomolekuléris szivattytival lehet a kamraban és a
gazkezeld rendszerben 10® bar nyomési vakuumot elérni, a rendszer tisztitisa céljabol. 18
kiilonbdzo nagy tisztasagl szénhidrogén, tovabba vizgéz és CO, spektrumat rogzitették késdbbi
mérésekhez referenciaként. A fotoakusztikus mérérendszerrel kimutathatd legkisebb
abszorpciés koefficiens 1-10% em™ - 3-10% cm™. A mérdrendszert a '80-as évek kozepe Gta

alkalmazzak széles kérben.

Az els6é gyakorlati alkalmazis céljara késziilt lézerdiodan alapulé fotoakusztikus
detektorrol sz6lé tudoményos kozlemény 1995-ben jelent meg. A fotoakusztikus korom
érzékel6 berendezést R. Niessner csoportjaba tartozd A. Petzold alkotta meg [33]. A berendezés
alapjaul egy igen nagy, 400 mW teljesitményti 802 nm hulldmhosszon miikodé lézerdioda
szolgalt. Mivel a korom széles, homogén elnyelési tartomannyal rendelkezik,-
hullamhosszhangolasra — a lézerdioda hémérsékletének nagy pontossagi szabalyozasara — nem

volt sziikség.

A kamran és a faziskorrekciora alkalmazott A/4 lemezen athalado lézernyalab egy tiik6rrol
Onmagaba ver6dott vissza. Az igy létrehozott kétszeres fényut révén a fotoakusztikus kamrdban
a fényteljesitmény meghaladta az 500 mW-ot. A fotoakusztikus detektor a 2.3. fejezetben
ismertetett hengeres kamra volt, melyet az athaladé lézernyaldb az azimutalis médusok
maximuman keresztiil gerjesztett. A két mikrofon az elsé azimutélis két ellentétes fazisu
maximuman helyezkedett el. Ez a geometria alkalmas volt az elsé/masodik azimutalis
frekvenciajan keltett fotoakusztikus jel és akusztikus hattér vizsgdlatara kiilon-kiilon, és

egymasbdl kivonva.

A kiilonboz6 detektalasi modok koéziil a kiilonbségi jel képzése az elsé azimutalis
frekvencia és a masodik azimutalis frekvencia esetén azonos érzékenységre vezetett
(8,9+0,2mV/(mg/m™)), mig az akusztikus zajra valé érzékenység kozel harmad részére
(16 £4 mV) csokkent. Ez utébbi csékkenés arra utal, hogy a kamraban érzékelhetd akusztikus
hattérzaj jelentGs részben longitudinalis és radidlis komponensekkel rendelkezik, amelyre a
kiilonbségi jelet alkalmazé elrendezés érzéketlen. Az elemi szénrészecskék kimutathatosagi

hatara 1,5 mg/m? lett, haromszoros jel/ zaj arany mellett.

A dolgozat alapjait add6 munka legfébb értéke az elsé diddalézeren alapuld, ipari
gyakorlatban is alkalmazhaté fotoakusztikus gazdetektor megalkotisa. Az Osszeépités €s
fejlesztés soran hangsulyt fektettek arra, hogy a mérérendszer elférjen egy szabvéanyos, 19”-o0s

szélességli fémdobozban, tovabba kezelése felhasznalé kozeli legyen.
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A fenti példak alapjan éltaldnosan is kimondhatjuk, hogy gyakorlati alkalmazhatdsag
szempontjab6él egy fotoakusztikus elven alapuld, gazkimutatasra szolgdld mérdrendszer
kifejlesztésénél elsGsorban a megcélzott alkalmazas elvarasait kell figyelembe venni, melyek

tobbek kozott az alabbiak:
e az alkalmazasnak megfelel6 gazkimutatasi érzékenység,

e a valasztott gazkomponens szelektiv, mas gézok zavard hatasaitdl mentes

kimutathatésaga,
o kiils6 akusztikus zajokra vald érzéketlenség,
e koncentracié mérés lehet6sége t6bb gazkomponensre is,
o celfogadhaté méret, egyszerii telepithetség, mobilizalhatésag
o megfelel6 automatizaltsag €s konnyii kezelhet6ség.
Célul tiiz6m ki tehat:

8. Az altalam tanulmanyozott fotoakusztikus gazkimutatisra szolgalé rendszerek
vizsgalatat gyakorlati alkalmazas céljara valé tovabbfejleszthetoség szempontjabol is.
Célul tiizom ki tovibb4, egy ipari, kérnyezetvédelmi célra is alkalmazhaté, fotoakusztikus

elven alapulé gazdetektor rendszer kifejlesztését.
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3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Az aldbbi fejezetekben ismertetésre keriild 0j eredményeimhez szdmos kisérleti

osszeallitast hasznaltam. A kiilonb6z6, fotoakusztikus gazkimutatasra szolgalé rendszereket az

alabbi 3.1. tablazatban foglaltam §ssze.

Fotoakusztikus kamra Fényforras Alkalmazas
Nyitott kamra, . . .
) Impulzus CO; lézer Etilén detektalas (3.3.1)
rezonancia kovetd
Nyitott kamra, Littrow tipust Vizgizdetektalas,
rezonancia-kévetd kiilsérezonatoros didda l€zer | rezonatoron beliil (3.3.4)

Differencialis zart kamra
Raman lézer (3.1.1) Metan detektalas (3.3.2)

3.2.1)
Zart kamra DFB lézer Metan detektalas (3.3.3)
Differencialis zart kamra Ammonia detektalas
DFB lézer :
(3.2.1) : (3.3.3)

Lézerrendszer tesztelése,

Littman kiilsérezonatoros
Zart kamra Vizgéz spektrumanak

diéda lézer 1. (3.1.2)
mérés (3.3.5)

Vizgdz nagy

érzékenységii mérésére
Littman kiilsérezonatoros
Zart kamra ipari kdrnyezetben is

didda lézer II. (3.1.2)
alkalmazhato rendszer

fejlesztése (3.3.6)

3.1. tablazat
Az 0j tudomanyos eredményeim alapjaul szolgalo kiilonb6z6, fotoakusztikus gazkimutatasra

alkalmazott kisérleti 6sszeallitasaim Gsszefoglalo tablazata.

A tablazat kiemelt celldi a sajat fejlesztésii elemeket, illetve a kiilonb6z6 6sszeallitasokkal

elért Uj eredményeket tartalmazzak, zardjelben a dolgozat megfeleld fejezetszamaval.
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3.1. Lézerrendszerek fejlesztése fotoakusztikus gazdetektalas célja-

ra

3.1.1. Indukdlt Raman szordason alapulo lézerrendszer fejlesztése

Célkitlizéseim megfogalmazasakor ramutattam arra, hogy a fotoakusztikus gazérzékeld
rendszer alkalmazhatésidgdnak kulcsfontossagii részét jelenti a megfelelé fényforras
kivalasztasa. Az indukalt Raman szoras irodalmi attekintésébol (lasd 2.2. fejezet) kitlint, hogy
viszonylag nagy differencialis Raman hataskeresztmetszettel rendelkezd gazok Kkis
koncentraciokban is kimutathaték egyetlen lézerforrast alkalmaz6 fotoakusztikus Raman
spektroszkopidval. A metan differencidlis Raman hataskeresztmetszete igen jelentSs
(do/ dQ=2,7-10%cm?/Sr [81]) a frekvencia kétszerezett Nd:YAG lézer hullamhosszan, igy
valasztasdval a kimutathatosagi hatar és a modszer gyakorlati alkalmazhatésaga ol

tanulmanyozhaté.

A gerjeszté lézer (Quanta Ray, Nd:YAG, frekvencia kétszerezett kimenet) 532 nm-es
hulldmhosszanal a metan elsé Stokes-i dtmenetéhez (v;) 2917 cm™ —el kisebb hullamszam, azaz
630 nm-es sugarzas tartozik. Mindkét hullamhossznal elhanyagolhaté a nyaldbok intenzitasat
csokkentd atmoszférikus abszorbensek hatdsa. Gyakorlati alkalmazasok céljara a Raman
gerjesztésre altalanosan hasznalt kamrék méretiiknél fogva (hosszuk tipikusan 0,5-1,0m k6zé

esik) nem elénydsek, igy rovidebb (<~20 cm) Raman kamra alkalmazasat tiiztem ki célul.

A mddszer gyakorlati alkalmazhatdsagabol fakadd kévetelmény kettds volt: egyrészt a
Raman kamra rovidebb hosszibdl kovetkezd kis konverziés hatasfok megnovelése, illetve a
késébbi fejlesztésnél szoba johetd gerjesztd lézerek alacsony energidja (20-30mJ) miatt

varhat6 tovabbi hatasfokcsékkenés kompenzalasa.

A fotoakusztikus spektroszképia alkalmazhatdsdgara vonatkozo kisérleteimet harom,

egymasra épiilé fazisban végeztem [82]:

1. A fotoakusztikus jel kimutathatosaganak vizsgalatdhoz egy éltalanosan hasznalt 1m
hosszisagu (tovabbiakban hosszi) Raman kamrés &sszeallitast terveztem és épitettem
meg elméleti szamitas alapjan. A hosszi kamra alkalmazasat az tette sziikségessé, hogy a
kisérletek kezdetéig egyetlen Iézerforrast alkalmazé fotoakusztikus Raman

spektroszkopidrol sz6l6 tudomanyos kozlemény nem jelent meg.

40



2. A Raman kamra hatdsos hosszanak csokkentésével a mobdszer gyakorlati
alkalmazhat6saganak iranyéba tettem a kdvetkezd lépést. A kamra roviditetésébdl fakado
konverzios veszteség kompenzalasara, tovabba a stimulalt emisszi6 energiakiiszobének
csokkentésére a visszaszort Stokes-i sugarzasnak a kamra belépd ablakarol reflektalt

részét alkalmaztam.

3. Tovabbi konverzios hatasfok novelés érhetd el egy alkalmasan megvalasztott
dielektrikum tiikor'® segitségével, mellyel megvaldsithato a visszaszort nyaldb gerjesztd

nyalabba t6érténd kozel maximalis visszacsatolasa.

Lencse Raman Kamra Afg{g;gét
J=1000 1=1000 Detektor
Neutralis
szird
a)
Neutralis
Lencse Raman Kamra ; e
Z Ach t szird
/=300 f2100 fencse
Detektor
B
= )
b)
Lencse Raman Kamra Neutralis
£=300 1=100 ApEa sziird

2 /\ Detektor

Dielektrikum
tikor

I V.

¢)
3.1.1 ébra.
A méréseknél alkalmazott kiilonb6z6 elrendezések. a) hosszii Raman kamras, b) rovid Raman kamra
belépd ablakrdl visszacsatolt erdsitéssel, ¢) rovid Raman kamra dielektrikus tiikorrol visszacsatolt

erositéssel.

10~ 540 nm felett kis transzmisszioval rendelkez, alulateresztd dielektrikum tiikor.
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Hosszi Raman kamra

Az egyetlen lézerrel torténé Stokes-i sugarzas konverziés hatasfokénak vizsgélatdhoz a
3.1.1. a) abran lathat6 elrendezést alkalmaztam. A konverzids hatasfok varhaté nagysiganak
becslését az 1.1 fejezetben ismertetett Gsszefiiggések alapjan végeztem [49].

A metin nyomasa a kamraban — gyakorlati okok miatt — maximum 16 bar-on volt tartva,
ebbdl a gazmolekulak stiriisége kozvetleniil szamithaté6 (AN). A gaz nyomasa kihat a Raman

atmenet vonalkiszélesedésére, melynek szamitdsara elsé kozelitésként a
Avg =032+0,012-p [cm™| (23)

spontan 4tmenetre vonatkozd Osszefliggést alkalmaztam [51]. A fenti maximadlis nyomastdl
szarmaz6 vonalkiszélesedés értékére igy Avg=0,512cm” (15,4 GHZ) adddott. Az erdsités
azonban stimuldlt Raman effektus esetén igen jelent6sé vélik, melynek kévetkezménye a

vonalkiszélesedés csokkenése [83]

n2 12 ‘
Avg = Ale:G——lnz_] (24).
SR

A kumulativ erdsitési tényez6 (Gsr) becslésére a stimulalt Raman effektus kiiszobéhez
tartozé (~30) érték hasznilhaté. A formula igy a Avg = 0,15-Av, kifejezéssel kozelithetd. A

Raman 4tmenet vonalkiszélesedése mindezeket figyelembe véve 0,077 cm™ (2,3 GHz).

A fenti adatokat behelyettesitve az erdsitési tényez6 2.2 fejezet (22) kifejezésébe, g értékére

3,3-10"* m/W adédik.

A gerjesztésre hasznalt lézerimpulzus maximalis energidja 25 mJ-ra volt korlatozva (a
fentebb ismertetett okbdl kifolydlag) impulzushossza 7 ns volt. A rozsdamentes acélbol késziilt

kamra hossza az irodalomban éltalanosan hasznalt 1 m volt (/).

A nyalab b konfokélis paraméterének szamitasahoz [84]

b2z, = ——et0) (25)

“pe g

(w(z)) és (wo(z)) nyalabnyak félatmérdjének mérése. E két adatot a [85] dolgozatban leirt
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ismertetett késpenge modszer alapjan hatdroztam meg. A Rayleigh paraméter ismerete alkalmat

adott tovabba a nyalab josaganak meghatarozasara is:

; (26)

melyre 2,9 érték adddott. A 3-hoz kozeli M? érték és a nyaldbfolt kép alapjan a nyalab
modusszerkezete valdsziniisithetden TEM,q [84]. Megjegyzésként: ez messze all az ideédlis
Gauss nyaldb 1,0 értékétdl. A diffrakcié korlatozott nyalabtol (M2=1) valé eltérésnek igen
jelentds kovetkezményei vannak: magasabb energia sziikséges az indukélt Raman effektus
kiisz6bének eléréséhez, tovabba a nyalabnyak a Gauss nyalabénal M-szer nagyobb. Mig az
elobbi negativ kvetkezménykeént értékelhetd, addig az utdbbi egyértelmiien eldsegiti a kisérlet
sikerességét. A nagyobb nyaldbnyakhoz ugyanis kisebb energiastiriiség tartozik, igy nagyobb

impulzusenergiat lehet alkalmazni a metan molekula bontdsanak veszélye nélkiil.

A fenti adatokat behelyettesitve a kumulativ erdsitési tényezo (21) kifejezésébe, G értékére
37 addédik. A Raman kamran Kkilépd Stokes-i sugarzas energidjanak nagysidga a (20)
osszefliggésbol szamolhaté, melynél - egy fotont (energidja Es(0)) feltételez kiindulasi

allapotként.

A foton energiajanak és G értékének behelyettesitése utan a Stokes-i sugarzas energidjara
~5mJ adédik. Ez az érték és a pumpalo nyaldb fenti energidja, a kordbbi irodalmi munkdk

alapjan [86], mar megfelel a fotoakusztikus Raman jel keltéséhez.

A Kkisérleti osszeallitasban az indukalt Raman gerjesztéshez sziikséges pumpald nyalabot
egy Quanta Ray Nd:YAG lézer szolgaltatta, 10 Hz ismétlési frekvenciaval. A kozel 500 mJ
energiaju nyalabot reflexiés és transzmisszids optikai szlirk csokkentették le a kivant 20-
25mJ-ra.

A Raman erdsit6 kamra ablakain t6rténé nem kivant reflexiok elkeriilése, valamint az
ablakok roncsolasi kiiszobének megemelése végett a gerjesztd nyaldb hullimhosszara
antireflexios réteggel bevont kvarc ablakokat alkalmaztam. A rozsdamentes acélbol késziilt
kamra beéllitasanal kiilén gondot forditottam arra, hogy a maradék reflexié folytan visszaszort
héts6 Raman nyaldb ne haladjon keresztiil a fokuszponton, igy elkeriilendé a nem tisztin egy

fotonbd!l kiinduld erésitést.
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Stokes-i sugarzas energiaja (mJ)
G
1

1,0
|
0,5
w
00- m L] -
I i I §ii 1 S I ! 1 x I 3 I > I i
0 10 11 12 13 14 15 16 17
Kamrdban lévé metan nyomasa (bar)
3.1.2 abra.

A Stokes-i sugarzés energiajanak fliggése a hosszii Raman kamraban [€v0 tiszta metan nyomasatdl, a

lézer alland6 energidja esetén.

A Stokes-1 sugarzas gz nyomadsatol vald fiiggése a 3.1.2. dbran lathat6. Az édbran jol
megfigyelhetd az indukalt emisszi6 kiiszobértékének megjelenése ~11 atm metdnnyomasnal. A
kiiszobérték felett a Stokes-i sugarzas energiaja linedrisan (R''=0,98) névekszik a nyoméssal'’.
Az erre a szakaszra illesztett egyenes meredekségének értéke 0,55 mJ/ bar, az energia tengellyel

val6é metszéspontja — 6,33 mJ-nal van.

A l6atm nyomasnak megfeleld Stokes-i energidra, a fenti szamitassal elfogadhatod

egyezésben, ~2,5 mJ-t értem el.

A kisérleti eredmények alapjan megalapozottd valt egy rovidebb, gyakorlati

alkalmazéasokba is beépithetdé Raman kamrat tartalmazo kisérleti 6sszeéllitds megépitése.

"' Az illesztéshez tartozé korrelacios egyiitthato.

' A (20) egyenletre visszatekintve, a kozegb6l kilépd Stokes-i energia G kis értéke esetén G-vel és igy a

(22) kifejezésben szerepld AN molekulaszammal, vagyis a gaz nyomasaval linedrisan nd.
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Révid Raman kamra, ablakrol visszacsatolt Stokes-i sugdrzdssal erdsitett
gerjesztés

A fentebb ismertetett elrendezés tovabbfejlesztett valtozatanak blokksémaja a 3.1.1.b)
abran lathat6. A rovidebb hosszbdl (0,10 m) szarmazo6 konverziés hatasfok csokkenést a kamra
beléps ablakardl a gerjesztdé nyalab terjedési iranyaba visszaszort Stokes-i sugarzas egy
részének visszacsatolasaval kompenzaltam. A [87] dolgozatomban az ily mddon visszacsatolt

sugarzas hatdsanak vizsgélati eredményeit ismertettem részletesen.

A kisérleti §sszeallitasban tovabbra is a fenti lézert alkalmaztam Raman gerjesztésre. A
kamra aluminiumb6l késziilt, hossza 10 cm, kvarc ablakai a Stokes-i sugarzas hullamhosszan
kis reflexioval (~3 %) rendelkeztek. A kamra megfeleld, a belép6 ablaknak a nyalabra pontosan
merdleges beallitasa esetén a visszaszért Raman sugéarzas — geometriai megfontoldsok alapjan —
kb. 10-15 %-a halad &t a gerjeszt6 nyaldb fokuszpontjan. A visszatiikr6z6tt Stokes-i impulzus a
gerjesztdé impulzushoz képest — utkiilonbség alapjan — 0,3 ns (0,1 m) késést szenved. Mivel a
gerjeszté impulzus hossza (7 ns) nagyobb, mint az utkiilonbségb6l adodo idokésés az indukalt .

Raman folyamathoz igy a visszatiikrozott sugérzas is hozzéjarul.

A fokusztartomanyhoz kozeli, antireflexiés bevonat nélkiili ablakoknak igen nagy
energiasiirliséget kellett elviselniiik (~160MW/cm?). Hosszabb, folyamatos mérés esetén
fennallt a veszélye az ablakok maradandé karosoddsénak, ezért a mérések idején kiviil a

gerjesztd nyalab ki volt takarva.

A Kkisérleti §sszeallitdsban lehetdségem volt a direkt- (lasd hosszi kamra, el6z6 alfejezet)
és a visszatiikrozott Stokes-i sugarzassal erdsitett gerjesztés hatasfokanak sszehasonlitasara’.
A 3.1.3. dbran lathat6 a kétféle gerjesztés esetén a metan Stokes-i sugarzasanak fliggése a gaz

nyomasatol.

> A direkt gerjesztés — a kamra méretét és belsd feliiletét tekintve — nem tekinthetd tisztan egy fotonbol
kiindulé Raman effektusnak, hiszen nem volt teljes mértékben kikiiszobGlhetd a visszaszort Stokes-i

sugarzas a kamra falardl, ablakardl a gerjesztd nyalabba vald reflexidja.
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3.1.3 abra.
Direkt- a) és a visszatiikrozott Stokes-i sugarzassal erdsitett b) gerjesztés estén a kimend Stokes-i

sugarzas energiajanak fliggése a metan nyomasatol.

A 3.1.3. a) és a 3.1.3. b) abrak Gsszehasonlitasabol megallapithatd, hogy mindkét esetben
kozel azonos nyomas tartozott az indukalt Raman sugarzds megjelenéséhez. A kiiszobértéknél
nagyobb nyomastartoméanyra illesztett egyenesek meredeksége a direkt, valamint a
visszatiikrozott Stokes-i sugarzast alkalmazo erdsités esetén 5,65 pJ/bar, illetve 33,65 uJ/bar,

mig az egyenesek energiatengely-metszete - 11,28 mJ és -171,42mJ volt. Az adatpontokra
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illesztett egyenesek meredekségének 6sszehasonlitasdb6l megallapithatd, hogy a visszatiikrozott
Stokes-i sugdrzdssal erdsitett gerjesztés esetén a konverzios hatdsfok gdz nyomdsdval valo
novekedése tobb mint dtszorése a direkt gerjesztéssel elérhetének. Az egyenesek mindkét
esetben igen jol illeszkedtek az adatpontokra (R értéke mindkét esetben nagyobb volt, mint

0,98) j6 egyezésben az elmélettel.

Révid Raman kamra, dielektrikus tiikérrel visszacsatolt Stokes-i sugdrzassal
erositett gerjesztés

Az el6zb alfejezetben ismertetett részlegesen visszatitkr6zott visszaszort Raman
sugarzashoz képest tovabbi hatasfokjavulds érhetd el a teljes visszaszort sugarzasnak a
gerjesztd nyalab fokusztartomanyaba vald visszacsatolasaval. Az ezen esetet megvalositd
elrendezés blokkdiagramja a 3.1.1. c¢) abran lathat6. Mivel a visszaszort nyalab a gerjeszt6
nyalabbal kézel azonos divergenciaju és fokuszpontjuk megegyezik, a visszaszort nyalab a
fokuszalo lencse elott a gerjesztoével kozel azonos atmérdjii parhuzamos nyalabra tagul. A
Raman gerjeszté kamra ablakai a pumpald lézer hullimhosszéra optimalizalt (532nm)
antireflexios bevonattal lettek ellatva, a zavar6 szort fények elkeriilése és az ablakok
roncsolodasi kiiszobének csokkentése végett. A gyﬁjtélencse elott kozvetleniil egy dielektrikus
bevonatu tiikér helyezkedik el, mely a gerjeszté nyalab hullimhosszan atlatszé, azonban a
merdlegesen beesd els6 Stokes-i sugarzdsra kozel 100%-os reflexioval rendelkezik. A
dielektrikus tiikorr6él visszatiikr6z6d6é nyalab igy onmagaba ver6dik vissza és a gerjesztd
nyaldbbal megegyezé tartomdnyra fokuszdlodik. A két nyaldb &tfedése, a kvarc lencse

kromatikus hibajan beliil biztositott.

A kisérleti 6sszeallitas ugyanazon optikai elemeket és Raman kamrat tartalmazta, mint a
fentebb ismertetett, a kamra ablakar6l részben visszatiikr6z6tt Stokes-i nyalab hatasat vizsgalo

kisérletnél.
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Intenzités (a.u.)

A gerjeszto a) és a Stokes-i indukalt Raman b) sugarzas impulzusalakja. A gerjeszté impulzus

szélessége intenzitasanak félmaximumanal 11,3 ns mig a Stokes-i sugarzasé 4,7 ns.

A pumpald és a visszacsatolt Stokes-i nyalab fokuszpontban valé atfedésének vizsgalatara
impulzushossz méréseket végeztem (3.1.4. abra). A mérések a gerjeszté impulzus szélességére
félmaximumanal 11,3 ns-ot, mig a visszacsatolt Stokes-i impulzuséra 4,7 ns-ot eredményeztek.

A Stokes-i impulzusalak az irodalombdl ismert rovidiilést [5S3] mutatja.
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3.1.5. abra.

Stokes-i impulzus energidjanak fliggése a Raman kamraban 1évé metan nyomasatol.

48



A Stokes-i sugarzas energidjanak a metdn gaz nyomasatol fiiggése (3.1.5. abra) a
kiiszobnyomas felett sokkal inkabb kozelitheté két linedris egyenessel, mint a vart eggyel. A
toréspont megjelenése a megel6zd kisérletek alapjan valésziniisithetéen a visszacsatolas
hatasfokanak romlasédnak kovetkezménye, melynek magyarazata tovabbi vizsgalatokat igényel.
A két egyenes (R=0,998 mindkét esetben) meredeksége 0,89 mJ/bar és 0,40 mJ/ bar, mely a 9-

16 bar nyomastartomanyon atlagosan 0,605 mJ/ bar-nak felel meg.

Stokes-i sugarzas Indukalt Raman Indukalt Raman szoérés

energiaja 16bar szorashoz tartozé gaznyomasatol valod

gaznyomasnal kiisz6bnyomas fuiggésének egyiitthatdja
Hosszu Raman kamra 2000 uJ 11 bar 550 uJ /bar
Révid Raman kamra,
ablakrol visszacsatolt 300w 5 bar 33,7 uJ/bar

erosités
Rovid Raman kamra,
dielektrikus tiikdrrol 3440 puJ 9 bar 605 pJ/bar
visszacsatolt erdsités
3.2. tablazat.

Kiilonb6z6 indukalt Raman szérason alapulé elrendezésekkel elért eredmények Gsszegzése.

A 3.2. tablazatbél jol lathatd, hogy a kiilonbozé elrendezések koziil a dielektrikus tiikrot
visszacsatolé elemként alkalmaz6, rovid (0,1 m) kamrat alkalmazé 6sszeallitds esetén nagyobb
kimené teljesitményt sikeriilt elérni, mint az 4&ltalanosan haszndlt, visszacsatolast nem

alkalmazé hosszi Raman kamra esetében.

A fentieket Osszefoglalva:

1. Fotoakusztikus Raman spektroszkopidra alkalmas kisérleti elrendezést fejlesztettem és
épitettem. Stokes-i sugdrzds hulldmhosszdra optimalizadlt reflexicju dielektrikum tiikor
alkalmazdsdval a Raman erdsité kamra hosszdt — a kivdnt impulzus energia megtartdsa mellett

— gyakorlati gdazdetektdlds céljdra alkalmas értékre csokkentettem.
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3.1.2. Kiilsorezondtoros diodalézer fejlesztése 835nm és 1125 nm kézépponti

hullamhosszra

A jelen fejezetben a fotoakusztikus gazdetektalas céljara alkalmazott kiilsé rezonatoros
diddalézerek fejlesztésében elért eredményeimet ismerte.tem. Vizsgalataim alapvetd célkitiizése
— amint arra a 2.2. fejezetben ramutattam — olyan, széles tartomanyon folytonosan hangolhatd
lézerrendszer kifejlesztése, mellyel vizg6z nagy érzékenységili és szelektiv fotoakusztikus

spektroszkdpian alapulé kimutathatosaga érheto el.

A lézerrendszer mikddési hullamhosszanak megvalasztasat egyrészt az elérhetd
di6dalézerek hullamhosszai, masrészt a vizgéz kozeli infravéros tartoményba esé abszorpcios
savjai hatarozzak meg. A Hitran [35] spektroszkodpiai adatbazis alapjan - a didédalézerek altal
lefedett tartomanyokban - a vizgéz 836nm, 934,8nm, 1125-1130nm illetve 1362 nm-es
abszorpciés hullimhosszai rendelkeznek a kimutatasdhoz sziikséges elegendden nagy

abszorpcidval.

A kiils6 rezonatoros  diddalézerek  fotoakusztikus = gazkimutatasban  vald

alkalmazhatdsaganak vizsgélatat az alabbi két fazisban végeztem:

1. Kiils6 rezonatoros, Littman-Mentcalf-féle elrendezésii diddalézert fejlesztettem a

830-860 nm-es hangolasi hullamhossztartomanyra (840 nm-es rendszer) ([88], [89]).

2. A 840nm-es rendszer tervezésében, kivitelezésében és beadllitdsaban szerzett
tapasztalatok alapjan egy, az el6z6nél robosztusabb mechanikai kiviteli kiilsé

rezonatoros diddalézert fejlesztettem az 1125-1135nm-es hulldmhossztartomanyra
(1901, [91], [92], [93D).

Alabbiakban e két diddalézer rendszer tervezésével, kivitelezésével és hullamhosszanak

hangolhatdsagaval kapcsolatos eredményeimet ismertetem.

Kiils6 rezonatoros diodalézerek tervezése, tovabbd kiilsé rezondtoros

diodalézer fejlesztése a 830-860 nm-es hulldmhossztartomdnyra

A cimben szereplé hullamhossztartomanyon a vizg6z csak gyenge abszorpcidju vibracios-
kombinaciés savjai talathatok (10%-10°cm™), igy a rendelkezésre 4ll6 fotoakusztikus
rendszerrel — tovabbé az elérhetd 1ézerdiddak tipikus teljesitménye mellett — nagy érzékenységi

(ppm szintii) kimutatas nem érheté el (lasd 3.3.5. fejezet). A sajat készitést, kiilsé rezonatoros
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diddalézer fejlesztése soran azonban olyan technikai ismeretekre lehet szert tenni, melyek
alapjan a lézerrendszer mas, technikailag kritikusabb hullamhosszakra valé tovabbfejlesztése

valt lehetségessé.

Az alédbbiakban a [88] és [89] dolgozatainkban kozdltek alapjan ismertetem vizsgalataim

eredményeit.

A lézerrendszer tervezésénél alapvetd fontossagu a lézerdidda kivélasztdsa. A diddanak
szamos koOvetelménynek kell megfelelnie, ezek kozil a megfelelé emisszids
hullamhossztartomanyt, antireflexiés (AR) bevonatinak mindségét €s nem utols6 sorban
teljesitményét emelném ki. A hagyomanyos Fabry—Perot, DFB, DBR lézerdiédakkal szemben a
dioda hullamhosszanak homérsékletre, araméra valé érzékenysége nem jelent kritikus
paramétert a kiilsé rezonatoros elrendezésben. A didda két véglapja altal alkotott rezonator
josaga ugyanis — az antireflexios bevonat hatdsanak eredményeként — a kiils6 1ézerrezonator
josaganal jelentdsen kisebb lesz. Az éltalam alkalmazott 1ézerdiéda egy, a kereskedelemben
kaphato, egyik végén AR bevonattal (reflexi6ja kisebb, mint 10™) ellatott SDL-AR-5412 dioda
volt. Teljesitménye maximalisan 30mW, ¢és kozel 30nm-es emissziés tartomannyal

rendelkezett.

Az altalam megépitett Littman elrendezés (lasd 2.2. fejezet) véazlata a 3.1.6. dbran lathato.
A hoémérséklet stabilizalt didda reflexio-mentesitett elsd oldalan kilépé nyaldbot 0,6-os

numerikus apertiraju lencse parhuzamositotta.

Hangolokar

Forgéstengely Hangolo6 tiikor

/
/4
4 >—€
i Diffrakci6s racs

Lencse

Dioda lézer

3.1.6 abra.

Kiils6 rezonatoros didda lézer vazlata (830 nm - 860 nm).
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A nyalab kis szogben esett az 1800 vonal/mm-es optikai racsra, ahonnan az elsdrendi
diffraktalt nyaldab merdlegesen érkezett a hangold tiikorre. A visszatiikr6zott nyalab a racson
masodszor is diffrakciot szenved, majd a lencsén athaladva a didéda aktiv tartomanyén keresztiil
visszajut annak hatso feliiletére. A diéda hatsé véglapja nem volt optikailag a kornyezd
levegbhoz illesztve, igy az kb. 30 %-os reflexidju tiikorként viselkedett, zarva ezaltal az optikai
rezonatort. A réacsrol nullad rendben kilép6 30-40 mW teljesitmény(i nyalabra lett felflizve a

fotoakusztikus kamra, valamint a rezonator optikai paramétereit mérd elemek.

3.1.7 abra.

A 1ézerrendszerrol CCD kameraval késziilt kép: a) hiitébordara szerelt 1ézerdidda, b) optikai racs, c)

aluminium tiik6r, d) hangolokar forgastengelye, €) mechanikai attétel hullamhosszhangolashoz.

A 1ézer hullamhosszanak hangoldsa az aluminium bevonatu tiikor (3.1.7 abra c) rogzitett
tengely koriili forgatasaval tortént, egy mechanikai &ttételeken keresztiil csatlakozd e)
léptetémotor segitségével. A széles tartomanyon valé folytonos hangolhatosag feltétele (lasd
2.2. fejezet), hogy a hangolé tiikkor pillanatnyi forgéastengelye (3.1.7. abran d) harom sik
metszésvonalaba keriiljén. Ezek: a didda hatso feliiletén atmend, optikai tengelyre merdleges
sik, a masik a hangolé tiikor feliiletének sikja, harmadik a réacs felszinének sikja. Optimalis
esetben akar THz szélességli tartomanyon is fenntarthaté a moédusugras mentes hangolas [90].
Mivel a vizgdz abszorpciés vonalainak szélessége e hullamhosszon GHz-es nagysagrendii
(3.3.16 abra), a folytonos hangolhatésaghoz az optikai elemek mm-es pontossagu beallitasa is

elegendd [47]. Az Osszeépitett elrendezés léptetdmotor lépéseinek (hangolasi) kalibracids
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gorbéje a 3.1.8. abran lathat6. A Iéptetomotor egy Ilépéskoze ~80MHz-nek felelt meg
(0,02636 cm™), elegendden kicsi az abszorpciés vonalak megfelelé felbontéséhoz ( lasd 3.3.16

abra).
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3.1.8 abra.

830 nm-860 nm-en mikodo kiilsérezonatoros didda lézer hangolasanak hullamhossz kalibracios gorbéje.

Az optikai elemek legpontosabb beallitasaval a 1€zer 25-30 nm-es hangolhatésagat sikertilt
elérni, mely t6bb, egymast kdvetd abszorpcids vonal felbontasat is lehetdvé tette. A 3.1.9 a) és
b) abran a vizgdz abszorpcids spektrumanak fotoakusztikus spektroszkopidval rogzitett és a
Hitran adatbazis [35] adatai altal modellezett spektrumét dbrdzolja, igen jo egyezeésben. A 3.1.8
abran lathat6é tovabba, hogy a léptetdmotor lépésszamaval linedrisan valtozott a dioda Iézer

frekvencidja.
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3.1.9 abra.
A vizgoz fotoakusztikus a) és annak megfeleltetheté modellezett abszorpcios b) spektruma a Iézer

hangolhat6sagi tartoményaban.

A kiilsé rezonatoros diddalézer savszélessége a mérésére hasznalt pasztazo, konfokalis
Fabry—Perot interferométer (TecOptics, FSR 7.5 GHz, jésaga > 200 ) felbontési hatdra alatt
volt, vagyis kisebb, mint 300 MHz. Ez a savszélesség a vizgdz abszorpcids vonalainak GHz-es
szélességénél kisebb (kb. egy nagysagrenddel), igy megallapithatd, hogy kiilsérezonatoros

diodalézer spektroszkdpiai célra is alkalmas.

54



A kisérleti eredmények alapjan a 860nm kozépponti hulldmhosszon miikédo kiilsé
rezonatoros didda lézerrendszer teljesitette a fotoakusztikus gazdetektalashoz sziikséges

kovetelményeket.

Kiilsérezonatoros diodalézer fejlesztése 1125 nm-es hullamhosszra [91]
Idérendben, a 835nm-en mikddé rendszer fejlesztésének nyomédn  egy
homérsékletingadozasokkal szemben kevésbé érzékeny, kivitelében alkalmazas kozeli, nagyobb

érzékenységli vizgbzkimutatasra alkalmas kiilsé rezonatoros elrendezés megépitése kdvetkezett.

Megtartva az el6zdleg alkalmazott elrendezést, a révidebb hulldamhosszon mar bevalt
Littman—Metcalf-féle osszeallitast hasznaltam. Mig az el6z6 rendszer egy 0,6 m x 0,2 m-es
optikai asztalon épiilt, az 1125 nm-es mar egy ennél kisebb, 0,3m x 0,3 m-es — a rezonator
hémérsékletingadozasokkal szembeni érzékenységének csokkentése végett — invar lapon lett
Osszedllitva. A rezonator hullamhosszanak pontos hangoldsa a hangold tiikor forgatasan
keresztiil tortént, melyet egy mikrométercsavarhoz kapcsolt 1,8° felbontasu Iéptetdmotor
végezett, ~30-as leosztasi mechanikai attételen keresztiil. A rezonator tervezése €s kivitelezése
soran kiilonos gondot forditottam a mechanikai elemek felfliggesztésének magas foku
stabilitasara, igy keményacél perselyes csapagyak, illetve laprugés hangolé elemeket

alkalmaztam.

3.1.10 abra.

1125 nm-es kdzépponti hullamhosszon miik6do, sajat fejlesztésii kiilsd rezonatoros didda 1ézerrol

késziilt kép.
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Mivel a lézerrendszer épitésekor a megcélzott hullamhossztartomanyon mik6édé didda
lézer kereskedelmi forgalomban nem volt elérhetd, ezért azt a Miiszaki Fizikai Intézet'
készitette el szdmunkra kutatas-fejlesztési megbizas alapjan. A didédalézer egy két csatornas,
eltemetett tobbrétegii InP/InGaAsP, egyik oldalan antireflexiés bevonattal ellatott Fabry—Perot
tipusu diddalézer volt, 5-7mW teljesitménnyel. A rezonator tovabbi eleme volt egy 0,6
numerikus aperturaju objektiv (3.1.10. abra a) ), egy 1200 vonal/mm-es arany bevonatu
holografikus optikai récs (3.1.10. dbra b) ), tovabba a specialisan erre a hullamhossztartomanyra
késziilt dielektrikus hangolé tiikér'® (3.1.10. abra c) ). A diddalézert egy hdzi készitésii PID
szabalyz6val vezérelt Peltier elemes hiit§ tartotta allandé homérsékleten. A rezonator optikai

uthossza 0,10 m-re lett minimalizalva.

A didéda lézer hangolasa sordn megfigyelhetd volt, hogy a kiilsé levegd vizgéztartalma
befolyéssal van a lézer kimeno teljesitményére. A rezonatort ezért a kiilsé komyezettol elzart

tartalyba tettem €s a mérések ideje alatt 4llandé aramlésu nitrogén gazéblitést alkalmaztam.

A lézerrendszer egymoddusu hangolhatésaga — optimalis beallitds esetén — elérte a 30 nm-t.
Ez a tartomany a vizg6z szamos abszorpcidés vonalat tartalmazé spektrumanak rogzitését tette
lehetdvé [92]. A széles hangolhatdsagi tartomany a spektroszképiai mérések lehetoségén tal
biztositotta az elegendGen nagy abszorpciéval rendelkezé vonalak kivéalasztiasat és igy

maximalis érzékenység elérését.

A kiilsérezonatoros rendszer savszélessége, ugyanugy, mint az alacsonyabb hullimhosszi
rendszer esetén, szintén kisebb volt 300 MHz-nél, a pasztaz6 konfokdlis Fabry-Perot
analizatorral végzett mérések tanusaga szerint. A léptetémotor, valamint a mechanikai attételek

alkalmazasa a rendszer hangolhatésagéban ~100 MHz-es felbontéast eredményezett.

Itt érdemes megemliteni, hogy a 3.3.4. fejezetben emlitésre keriild Littrow tipusu kiilsé
rezondtoros diddalézer szintén megegyezd karakterisztikaju és gyartast volt az altalam Littman
elrendezésben alkalmazott lézerdiddaval. A két elrendezés Gsszevetésébodl kitiinik, hogy a
Littman esetében a teljes hangolési tartoményon fenntarthaté volt az egymoédusu hangolhatésag,
mig a Littrow esetében ez nem volt biztosithatd. A Littrow elrendezés a vizgbz abszorpcids
vonalanak maximuma kornyékén két modusi allapotban miik6dott. A médusok az abszorpcids

vonal labaindl, a maximumhoz képest kisebb abszorpcionédl jelentek meg. Ebbol az a

" Ma Miiszaki Fizikai és Anyagtudomanyi Kutaté Intézet.

15 Szilardtetfizikai és Optikai Kutatintézet.
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kévetkeztetetés vonhato le, hogy a Littman elrendezésii kiilsé rezonator passziv savszélessége

kisebb, josaga nagyobb, mint a 3.3.4. fejezetben ismertetett Littrow elrendezésé.

E kiils6 rezonatoros diddalézer automatizalt fotoakusztikus mérdrendszerben keriilt

alkalmazasra, mely részletes ismertetése a 3.3.6. fejezetben talalhato.

A fentiek alapjan osszefoglalva:

2. Megépitettem két kiilonbozé, vizgéz kimutatdsdra alkalmas hullémhossztartomédnyon
miikodoé kiilsé rezondtoros diodalézert. A diodalézerek sdvszélessége, valamint egymodusu,
folyamatos hangolhatésdga elegendé volt az adott hulldamhosszon abszorpcios spektrum
vonalak felbontdsdhoz. A 840 nm kozépponti hullémhosszu tartomdnyon miikédé elrendezés
fejlesztésének tapasztalatai alapjdn — a vizgéz kisebb koncentrdcioban valo kimutathatésdgdra
alkalmas — 1125 nm kézponti hullamhosszra épitettem kiilsé rezondtoros diodalézert. Ez utobbi
rendszer az elGz6hoz képest a kiilsé homérsékletvaltozdsokra kisebb érzékenységgel, valamint

kisebb mérettel és alkalmazas kozeli kivitelben késziilt el.
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3.2. Kisérleti vizsgalatok soran kifejlesztett rezonans fotoakusztikus

kamrak és jelfeldolgozo rendszerek attekintése

A kovetkezd fejezetekben attekintem a fotoakusztikus vizsgélataim sordan alkalmazott
akusztikus méro, jelfeldolgozé egységeket. A 3.2.1 alfejezetben ismertetem a differencidlis
fotoakusztikus kamrat, majd a 3.2.2. alfejezetben az elektronikus jeleket erdsit6, mintavételezd

és kiértékelo egységeket, modszereket.

3.2.1. Kis aramlasi zaju, differencialis elrendezésii fotoakusztikus kamra

vizsgalata

Zart kamrak géazaramlas nélkiili alkalmazasa esetén a kamrdk belsé feliiletén lezajléd
adszorpcids/deszorpcidés folyamatok jelentdsen befolyasoljadk az alacsony koncentracidju
gazkimutatast. Célszer(i tehat a mérend6 gazkomponenst a kamran keresztiil aramoltatni, ami
azonban a hattérzaj szintjének megemeléséhez vezet. Ezen 4dramlas, tovabba esetleges kiilsd
akusztikus hangforras és az ablakokon elnyelt 1ézer intenzitas keltette hattérzaj minimalizéalasa

vezetett az alabb ismertetend6 kamra kifejlesztéséhez.

Akusztikus rezonatorok

Pl
Ablak " Ablak
B z - N
Lézernyalab LL Y : J—I
\

J \\ \Q &
\\\ \\‘ Mikrofonok ,/
\ //
W4 sziird S / M4 sziird
\ Hangszoré /
Puffer térfogatok
,// SN
/
Gazbevezetés Gazkivezetés

3.2.1 abra.

Differencialis akusztikus rezonatort alkalmazoé fotoakusztikus kamra vézlatrajza.
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A kamra ablakair6él érkezé — kiilonosen impulzus lézerrel vald gerjesztés esetén
szamottevd — akusztikus jelek csokkentése érdekében a kamra kettds akusztikus rezonatorral
(lasd 3.2.1 ébra.) lett ellatva. Ebben az esetben mindkét rezonatorban azonos amplitudoval és
fazissal jelentkezik az ablakokrol szarmazé akusztikus jel. Mivel azonban a lézerfény csak az
egyik rezonatoron halad at, a gdz abszorpcidjatol szarmazé fotoakusztikus jel csak ebben a
rezonatorban keletkezik. A mindkét rezonatoron elhelyezett azonos jellemtdjii mikrofonok
differencialis elektromos kotésével az ablakjel igy kikiiszobolhet6. A differencialis rezonator
elrendezés kisérleteim tanisaga szerint azonban nem véltotta be a hozza flizott reményeket,
nem mutatkozott lényeges kiilonbség a differencidlis és a csak egy rezonator jelét tartalmazo

bekotés kozott, igy tovabbi vizsgalatokat igényel.

A kamra rozsdamentes acélbdl késziilt a falon lejatszodd folyamatok sebességének
csokkentése érdekében. Akusztikus rezonatorai 40mm a hozzd két végén kapcsolodo
akusztikus szlir6k 24 mm hosszusaguak voltak. Jelentés eredményt hozott az akusztikus sziir6k
gazbevezetéseknél valé alkalmazasa, mely a gazaramlds okozta zajt csokkentette hatdsosan
(3.2.2. ébra). Hasznalata az allandé géazaramlast igénylé méréseknél e kedvezo tulajdonsaga

miatt kertilt elotérbe.
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Aramlési sebesség (ml/min)
3.2.2 abra.

Akusztikus gazaramlasi zajsziirokkel ellatott differencialis kamraban az aramlasi zaj aramlasi
sebességtdl valo fiiggése. A kisérletileg meghatarozott gérbérdl jol megallapithato, hogy 600 ml/ perc

gazaramlasi sebességig a kamra igen Kis zajjal rendelkezik.



A kamra referencia jelet adé rezonatoraba egy hangszdér6-mikrofon par keriilt beépitésre,
mely — a 2.3. fejezetben ismertetett nyitott kamranal alkalmazott megoldashoz hasonléan — a

kamra rezonancia frekvencidjdnak meghatdrozasara szolgalt.

A fotoakusztikus kamra a 3.3.2. és a 3.3.3. fejezetekben ismertetett fotoakusztikus

vizsgalatoknal keriilt alkalmazésra.
A fentieket dsszefoglalva:

3. Kis dramldsi zaju fotoakusztikus kamrat fejlesztettem ki és teszteltem. Eredményeim alapjdn
a kamra fotoakusztikus mérések esetén ~0,5l/min gdzdaramldsi sebességig alacsony dramlasi

zajjal rendelkezik.

3.2.2. Elektronikus mintavevé és vezérlo egységek a gyakorlati alkalmazds

céljara fejlesztett fotoakusztikus gazdetektdlo rendszerben

Szinkronizalt mintavételezes

Folytonos lézerrel vald gerjesztés esetén a kamra rezonanciafrekvencidjahoz, impulzus
gerjesztés esetén a lézer trigger jeléhez rogzitett mintavételi kezdettel és frekvencidval a
fotoakusztikus jel szinkron mintavételezése valik lehetové. Ha a mérésvezérld szamitogép belsod
Orajelét a kamra rezonancia frekvencidjanak példaul 16x-ara allitjuk, akkor a fotoakusztikus
jelbdl mindig egész szamu periddus keriil rogzitésre. A rogzitett mintavétel kovetkeztében
ugyanis ebben az esetben Fourier transzformécié utdn a kamra rezonancia frekvencidjan
maximalis fotoakusztikus jel a spektrum egy meghatarozott komponensének értékével lesz
éppen egyenld (ebben az esetben a mintavételi pontok szama/ 16). Sziikségtelenné valik tehat a
rezonancia frekvencian Lorentz gorbe illesztése Fourier transzformalt id6beli jel maximum
értékének meghatarozasdhoz [67], a maximum helyét a rezonancia frekvencidhoz rogzitett
mintavételi frekvencia egyértelmiien meghatdrozza. A médszer legnagyobb elénye, hogy nem
igényel nagy spektralis felbontast (nagy mintavételi frekvenciat), a mintavételi pontok szama és

ezaltal a méres ideje jelentésen csokkenthetd.

A moédszert a 3.3.1, 3.3.3, 3.3.5, és a 3.3.6 fejezetben targyalt vizsgédlataim soran

alkalmaztam.
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Elektronikus mintavevd és vezérlo egységek

Az erdsitett mikrofon jelek mintavételezésére 16bit felbontasi, hézilag késziilt analdg-
digitalis/digitalis-analég (AD/DA) 4talakit6 kértyat alkalmaztam. A mikrofonjelek mérése
szamitogép-vezérelt DMA lizemmddban tortént. A kartya 6rajelének kimenetét a diédalézerek
amplitudéjanak moduléciéja hasznaltam, melynek frekvencidja a kamra rezonancia
frekvencidjaval lett allitva. A fotoakusztikus jel mintavételezése a modulacids frekvencia 16

szorosan tortént.

Impulzus lézer esetén a mintavételezés kezdete a lézer trigger kimeneti jeléhez lett
rogzitve. A fotoakusztikus jelek mintavételezése 256 pont hosszlisaga szekvencidkban tértént, a

jel zajanak cstkkentése érdekében ezek atlagolva lettek.

A gyakorlati alkalmazds céljara fejlesztett rendszer (3.3.6. fejezet) specidlis, integrait
megoldasokat kivant a mérérendszer egyszeri kezelhetdsége és automatizalhatdséga érdekében

[91]. Ezen egységek hézilag lettek kifejlesztve és megépitve a tanszék mithelyében.

Az dramgeneratorként mikod6 lézerdioda dramszabdlyzo egy nagy aramkimenet(i vezérld
aram-visszacsatolt miiveleti erdsitét tartalmazott, mely ~300 mA maximalis dramot szolgaltatott
a lézerdidda meghajtdsara. Az aram amplitidéjanak modulaldsa egy kiils6, az egység
bemenetéhez csatlakozé digitalis jel szerint tortént az allithaté minimalis illetve maximalis
aramkorlatok kozoétt. Az dramszabalyzo kimeneti fokozata egy 10 kHz-es alulatereszt6 szlir6t is
tartalmazott, melynek méretezésénél a jelalak torzitdsmentes atvitelét és a lézerdiddéra artalmas

magas frekvenciaju tranziensek levagasat kellett figyelembe venni.

A lézerdiéda homérsékletét szabalyz6 egysége szintén hazi tervezésii és kivitelezésii volt,

csakugy, mint a 1éptetémotor vezérl6 elektronikaja.

Két darab, kétfokozatu erdsité is beépitésre keriilt, a mikrofonok elektromos jelének
ersitésére az AD 4talakitd teljes bemeneti tartomanyara. Az elsd fokozatot egy rogzitett
erdsitést (1000-szeres), alacsony zaju differencidlis erdsitd alkotta, mig a masodikat egy 1, 3,
10, és 30-szoros erdsitésre beallitott, digitalis, programozhatd erdsit6. Az egység frekvencia

atvitelét a masodik fokozat korlatozta az 1-10 kHz-es tartoményra.
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Gyakorlati alkalmazés céljara fejlesztett fotoakusztikus mérérendszer blokkdiagramja. A szaggatott

vonal a lézernyalab atjat jelzi.

A fotoakusztikus mérdrendszer automatizalhaté miikédése érdekében egy szintén hazi
készitésii integralt vezérld egységet (3.2.3 abra) hasznaltam, mely magaban foglalt egy 16 bites
A/D, két 12bit-es D/ A atalakitot, egy 10 MHz-es 1d6zit6t és egy kiilsd trigger bemenetet. Az
A/D éatalakité maximalis mintavételi frekvencidja 166 kHz volt, mely mind megszakitott, mind
DMA lizeml mikddési lehetdséggel rendelkezett. Az id6zitd szolgaltatta a fotoakusztikus jelek

pontos mintavételezéséhez sziikséges frekvenciat 150Hz és 166kHz kdzotti tartomanyon.

Osszefoglalva:

4. Kifejlesztettem egy integralt vezérld, meghajto, illetdleg jelfeldolgozo rendszert a dioda

lézeren alapulo fotoakusztikus gazdetektdlas szamara.
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3.3. Lézerrendszerekkel végzett fotoakusztikus mérések

3.3.1. Nyitott fotoakusztikus kamra vizsgalata impulzus lézerrel valo gerjeszteés

esetén. Etilén kimutatdasa CO, lézerrel

Altalanosan elfogadott nézet, hogy a fotoakusztikus gazdetektalds nagy hatékonysag,
bevalt ,fegyvere” a CO;, lézer. Ez konnyen érthetd, hiszen a legtébb koérnyezetvédelmi
szempontbdl jelentés gaz (pl. ammonia, etilén, toluol, stb.) nagy abszorpcidju alap vibracids
vonala megtaldlhaté a 10 pm-es hullamhossz kozelében vonalrél vonalra hangolhaté lézer

hullamhossztartomédnyaban [14].

A kovetkezokben a CO, lézerrel vald gerjesztés ultra kis koncentracidji géazok
kimutathatosagara valé alkalmazhatésagat, tovabba a rezonanciakévetd fotoakusztikus érzékel

rendszert vizsgdlom mindezen koriilmények kozott [94].

A kisérletekben egy transzverzalisan gerjesztett, atmoszférikus nyomason miikGdé
impulzus CO; gazlézert alkalmaztam. A [ézer impulzushossza ~0,5-1,5 s, energiaja 20 mJ volt
a fotoakusztikus kamranal, ismétlési frekvencidja tipikusan 0,5-1 Hz kozé lett bedllitva. Ez az
ismétlési frekvencia elegendd id6t biztositott a rezonanciakdvetd, szamitogépes mintavevo és
jelfeldolgozd rendszer szdméra a kamra aktudlis pontos rezonancia frekvencidjan vald
mintavételezésre. A lézerfény divergencidjat egy 2,4m fokusztavolsagi gyiijtolencsével
csokkentettem, €s terjedése mentén diafragmaékat alkalmaztam a fotoakusztikus kamrédba juto

szort fény minimalizalaséra.

Az akusztikus rezonanciakovetdvel ellatott kamra és jelfeldolgozé rendszer mitkédésének

leirasa a 2.3. fejezetben megtaldlhatd, igy bemutatédsara itt nem térek ki.

A fotoakusztikus jel gazkoncentraciétdl vald fuggésének meghatarozaséhoz sziikséges
gazkeveréket két 1épésben, tomegaramlés-szabalyozdkkal allitottam eld, tiszta etilén és nitrogén
gazbol. A fotoakusztikus mérések — az abszorpcids, deszorpcids folyamtatok hatasainak [70]

kikiiszobolésére — dllando, 0,3 liter/ perc aramlasi sebesség mellett térténtek.

A fotoakusztikus mérésekhez a CO, lézer 10P,4 és 10P o vonala (949,48 cm’', 952,89 cm")
lett kivalasztva, melyek az etilén vs-es vibraciés sdvjanak Q &dgaba tartoznak. Az etilén
abszorpciés egyiitthatéinak értéke a megfeleld hullimhosszakon apia=30,4 (cmatm)’,

api0=2,98 (cmatm)™ [95], [96]. Az egyiitthatok aranyaibdl kovetkezden a fotoakusztikus jel
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nagysagaban kozel tizszeres kiilonbségnek kellett volna jelentkeznie. A mérések azonban csak
3-szoros kiilonbséget mutattak a lézer 20 mJ impulzusenergidja esetén, mig a vart 10-szeres
aranyt adtak 2-3 mJ-nal. A fotoakusztikus jel linedristdl eltér6 energia fliggése az abszorpcid
telitodésére utalt a 10P4-es vonal kozelében, a méréseket ezért a csokkentett 1ézer energia

mellett végeztem.

A fotoakusztikus kamraban a rezonanciakdvetd elektronikus rendszer mikrofonja ugyan
akusztikailag el volt szigetelve a fotoakusztikus jel keletkezési helyétdl (ortogonalis
elhelyezkedés), azonban 60 ppm etilénkoncentraci6 felett az elektronikus rendszer mégsem
tudott stabil allapotaban muikodni. A koncentracidval linearisan novekvé fotoakusztikus jel
ugyanis olyan nyomashullamok kialakuldsahoz vezetett, melyek mésodik radialis modusban
jelentkez6 komponense elnyomta a beépitett hangszoré jelét. 60 ppm-et meghalado
etilénkoncentracional a lézer 10P;4 vonaldnak hulldmhosszan folytatott mérések igy a
rezonanciafrekvencidhoz nem szinkronizalt mintavételi frekvenciaval torténtek. A kisebb
abszorpcidju 10P;o vonalon a mintavételezés az akusztikus rezonancia frekvencidhoz rogzitett

frekvencian tortént.
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3.3.1 abra.

A fotoakusztikus jel etilén koncentraciotol valo fiiggése a lézer 10P,, rezonanciavonalan.

A fotoakusztikus jel etilén koncentraciotdl valo fliggése a 3.3.1. dbran lathato. A hattérjel
meghatarozésa folyamatos nitrogénaramlas mellett tortént. A kamra nagy belso feliiletérol
(akusztikus rezonator + szlir6k) deszorpcidval a kamratérfogatba kertil6 viz, CO; és etilén miatt

csak lassan, folyamatosan csokkent a hattérjel 2,7mV majd 2,4 mV-ra. A 10P,( rezonancia
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vonal hullamhosszan az etilén méréssel meghatarozott kimutathatésagi hatarara igy ennek
megfeleléen 2,0 ppm-ot tudtam elérni. A nagyobb abszorpciéji 10P;o rezonanciavonalon —
ugyanezen fotoakusztikus hattér esetén — a szamitott kimutathatésagi hatar 3,0 ppbV! A
2,0 ppm koncentracionak megfeleld laboratériumi héttérzaj miatt azonban ez a hatar mar nem

volt elérhetd.
A fentiek Osszefoglalasaul:

5. Rezonanciakoveté rendszerrel ellatott nyitott  fotoakusztikus kamrat vizsgadltam
impulzuslézerrel valo gerjesztésben. Az CO; lézert tartalmazo rendszer alkalmasnak bizonyult
etilén alacsony, 2,0 ppm koncentrdcioban valo kimutatasdara. Megallapitom tovabba, hogy az
elrendezés gyakorlati alkalmazhatosagat — az akusztikus rendszer kedvezd paraméterei ellenére
(szinkronizalt mintavételi lehetdség, kornyezetre nyitott detektor) — a lézer ismert dltaldnos

tulajdonsdgai (mérete, elektromos teljesitményigénye) korlatozzdk.

3.3.2. Metan detektdlas fotoakusztikus Raman spektroszkopidaval

A 3.1.1 fejezetben bemutattam a fotoakusztikus Raman spektroszképiara alkalmas
lézerrendszerem épitésének harom fazisat. Az aldbbiakban e harom rendszerrel végzett

fotoakusztikus gazkimutatasi kisérleteim eredményeit ismertetem [82].

L, L,
> oo
M
Nd:YAG Lézer
Raman Kamra Fotoakusztikus Kamra
3.3.2 4bra.

A fotoakusztikus méréseknél alkalmazott altalanos kisérleti 6sszeallitas vazlata. L, jeloli a Raman
erdsitéhoz tartozo lencsét, L, a fotoakusztikus kamraba fokuszalé f=300 mm fokusztavolsagu akromat

lencsét.

A méréseknél altalanosan alkalmazott elrendezés vazlatat a 3.3.2 dbra mutatja. A Raman
er6sitdé kamran athaladé gerjesztd €s Stokes-i nyaldbnak a fotoakusztikus kamra akusztikus
rezonatoranak kozéppontjaba vald fokuszéaldsdhoz egy 300mm fokusztavolsagi akromaét
lencsét alkalmaztam (L;). Mint lattuk, a fokuszalt nyalab Rayleigh hosszéval aranyos a Raman
erfsités (2.2. fejezet (21) egyenlet), a lencse helyzetét ebbdl kifolydlag a hosszu
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fokusztartomany elérése felé optimalizaltam. A fotoakusztikus kamra ablakainak roncsolasi
kiiszobe azonban jelentdsen csokkentette az elérheté legnagyobb Rayleigh hosszt, ebbdl
kifolyolag — csakugy, mint a Raman kamradk esetében — az ablakok mindkét felilete

antireflexios bevonattal lett ellatva a legnagyobb energidju (gerjesztd) sugarzas hullamhosszan.
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a) Fotoakusztikus Raman jel idébeli alakja és b) gyors Fourier transzformacidval szamolt spektruma.

Mindhdrom kisérleti Osszeallitdsnal ugyanazon — a 2.3. fejezetben ismertetett —

fotoakusztikus detektald és kiértékelé rendszert hasznaltam. Az alacsony gazkoncentraciok-
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esetén jelentdssé valod adszorpciés/deszorpcids folyamatok zavaré hatdsainak csokkentésére a
méréseket folyamatos (0,11/perc-0,41/perc) gazaramlés mellett végeztem. A gézdramlas
eredetil zaj minimalizildsa érdekében az erre kevésbé érzékeny, differencidlis elrendezésii

kamrat alkalmaztam.

A mikrofon elektromos jelét (3.3.3 a) dbra) — erGsité fokozat utdn — egy személyi
szamitogéphez kapcsolt 16 bit felbontasi A/D mintavevd kartya mintavételezte és tarolta. A
fotoakusztikus jelek kiértékelése a jelek gyors Fourier transzformacidjaval kapott spektruma
alapjan tortént (3.3.3 b) abra). A mintavételezés nem volt szinkronizélva a kamra longitudinalis
frekvenciajahoz, ezért a fotoakusztikus jel spektrumabdl a kamra rezonancia frekvencisja
(3,76 kHz) kozelében illesztett Lorentz goérbe maximuma szolgéaltatta az aktualis

koncentraciéhoz tartozoé jelet. A szort fénytol €s a kiilsé akusztikai hattértél szarmazé hattérjel

1,2uV/JHz volt. A rendszer érzékenységét vizsgalataim alapjan a Raman impulzus
energidjanak instabilitasabol adddo, a fotoakusztikus jel nagy szorasdban jelentkezé tényezd

korlatozta.

A Kkalibracidos méréseknél tiszta (99,99 %) metan, 1% metan 98,99 % N,-ben, valamint
tiszta nitrogén (99,99 %) gaz allt rendelkezésemre. A fotoakusztikus jel gézkoncentraciotol valo
fiiggésének vizsgalatdhoz sziikséges metan/nitrogén koncentracié tomegaramlas-szabalyzokkal

(Tylan General), illetve palackban torténé keveréssel allitottam be.

A gerjeszt6 nyalab impulzusenergidja ~20 mJ volt mindharom Gsszeéllitas esetében.

Hosszu Raman kamrds elrendezés

A gyakorlati alkalmazhatésag szempontjait is figyelembe vev elrendezés kidolgozasanak
els6 lépéseként a 3.1.1. fejezetben ismertetett hosszi Raman kamras elrendezéssel végeztem
fotoakusztikus Raman méréseket. A két gyiijtdlencse kozotti tavolsdg ~2,4m, az optikai
rendszer optimalis hossza — ebbdl adédéan — ~2,8 m volt. A Stokes-i nyalab impulzusenergiaja
~2ml] volt a fotoakusztikus mérések soran. Az elrendezéssel elért metan kimutathatosagi hatar

~250 ppm volt, 2:1 jel/zaj arany esetén.

Rovid Raman kamra, belépoablakrol visszacsatolt Stokes-i sugdrzdssal
erOsitett gerjesztés esetén

A fotoakusztikus Raman jelre vonatkoz6 kalibraciéos mérés eredménye a 3.3.4. abran
lathat6 [87]. A mérési tartomanyon beliil a fotoakusztikus jel és a metan koncentraci6ja kozotti

linearis kapcsolat jol megfigyelhetd (R=0,98).
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A fotoakusztikus jel metan koncentraciotdl valo fliggése révid Raman kamras, a kamra ablakardl

visszaszort Stokes-i sugarzassal erdsitett elrendezés esetén.

Alacsony metan koncentraciok kimutatdsa az Osszedllitassal nem tortént, azonban a fenti
mérési pontokbol 200 ppm elméleti kimutathatosagi hatar kovetkezik 2:1 jel/zaj arany esetén.

A Stokes-i nyalab impulzusenergidja ebben az 6sszeéllitasban ~ 650 pJ volt.

Rovid Raman kamra, dielektrikus tiikorrdl visszacsatolt Stokes-i sugarzassal
erositett gerjesztés esetén

Az egyetlen lézert alkalmazd fotoakusztikus spektroszképia alkalmazhatosaga
szempontjabol — méretébdl és konverzids hatasfokabol adédéan — ez az Osszeallitas
rendelkezett a legoptimalisabb tulajdonsagokkal. A Stokes-i nyalab impulzusenergiaja ebben az

esetben ~2 mJ volt.
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Fotoakusztikus jel kalibracios gorbéje. Dielektrikus tiikorrel visszacsatolt indukalt Raman gerjesztés

esetén.

A fotoakusztikus jel kalibracios gﬁfbéjét a 3.3.5. abra mutatja, mely esetben a méréssel
kimutathatd legkisebb metan koncentracié ~ 180 ppm volt, 2:1 jel/zaj viszony mellett. Az
adatpontokra illeszkedé (R=0,998) egyenes meredeksége 6.0:10~ wV /ppm volt. Az adatpontok
abrazolasanal az akusztikus hattér levonasra kertilt. A relative magas hattér (0,51V) eredete a
nitrogén hattérgazban létrejové, annak Raman aktivitdsdbol adddd fotoakusztikus jelre

vezetheto vissza.

Az elrendezés mas, jelentds Raman hataskeresztmetszettel rendelkezé gaz kimutatdsara is
egyszerien alkalmassa tehetd, pusztan a Raman erdsité kamra ezen gézzal valo feltdltésével és

a dielektrikus tiikrok esetleges cseréjével.
A fentieket 6sszefoglalva:

6. Metdan fotoakusztikus Raman kimutatasat végeztem el kiilonbozd, egyetlen lézert alkalmazo,
indukdlt Raman szordson alapulo lézerrendszerekkel. Az eredmények alapjan megdllapithato,
hogy a fenti modszer alkalmas metdan kis (~100ppm) koncentrdcioban valo kimutatasara.
Gyakorlati  alkalmazas céljara (pl. metdn, hidrogén kimutatdasa) az elrendezést
tovabbfejleszthetonek itélem, melynek alapjat annak mérete, komponenseinek egyszeriisége,

tobb gazkomponens kimutathatosaganak lehetdsége jelenti.
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3.3.3. Fotoakusztikus gazkimutatas elosztott visszacsatolasu diodalézerek

alkalmazasaval

A 2.1. fejezetben részletesen ismertettem az elosztott visszacsatolasu lézerdiédék (EVL)
gazdetektalo rendszerekben vald alkalmazéasainak kedvezd tulajdonsagait. Az alabbiakban két,
kiillonb6z6 hullamhosszon miik6dd, hangolhato EVL fotoakusztikus mérérendszerekben valo

alkalmazasanak eredményeit mutatom be.

Metan  kimutathatosaga 1,65 um-en miikodé  elosztott  visszacsatoldsu

lézerdiodat tartalmazo gazdetekitorral

A fenti hullimhosszon mar szamos abszorpciés technikat alkalmazé mérés tortént,
azonban fotoakusztikus technikaval valé gazkimutatads a metan kozeli infravords spektrumanak
legnagyobb abszorpciéval rendelkezé vibracids-kombinacids savjan még vératott magara. Igy
rendkivil igéretes feladatnak bizonyult a metan e vibracids felharmonikusanak hullamhosszéan

fotoakusztikus technikédval valé kimutathatésaganak vizsgalata.

A kisérleti elrendezés a 3.3.6. abran lathatd [97]. Az 6sszeallitds mérete jelentdsen kisebb,
mint az eddig targyalt és a késObbiekben bemutatdsra keriild rendszereké, az elosztott
visszacsatolasu lézerdidda és a hozza illeszkedd mikroszkop lencse egyiittes mérete pedig a

fotoakusztikus kamratol is kisebb.
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3.3.6 abra.

A metan 1650 nm-es hullimhosszon valdé kimutatasanal alkalmazott elrendezés vazlata. 1. ékes kvarc

ablakok, 2. akusztikus sziird térfogatok, 3. mikrofon, 4. akusztikus rezonator, 5. gazbevezetések.
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A gerjeszté fényforrds egy, a kereskedelmi forgalomban kaphaté InGaAsP elosztott
visszacsatolasu dioda (Sensors Unlimited Inc.) volt, melynek hullamhossza 1,65 pm (0°C-on,
50mA), teljesitménye SmW volt. A lézerdidda kis zaju dramat, tovabba hémérsékletének
Peltier elemeken keresztiil vald stabilizdldsat egy Melles Griot tapegység (DLDI103)
szolgéltatta. A lézerdidda aramat jelgenerator (Philips PM5138) modulalta az akusztikus
rezonator elsé longitudinalis rezonanciafrekvencidjan (1600 Hz- 1700 Hz). Bizonyos elosztott
visszacsatolasu lézerdiodék jellemzoje, hogy egyes mikodési tartoméanyain (homérséklet, aram)
az oldalmédusok elnyomasa leromlik. Mivel tobb modus jelenléte a fotoakusztikus mérések
pontossagat is befolyésolja, ezért a 1ézerdiéda hatasos emisszids spektruma ezért egy 0,35 m-es
spektrométerrel és egy 10GHz szabad spektralis tartomanyu Fabry—Perot spektrum
analizatorral (Melles Griot) lett ellendrizve. Ugyanezen spektrum analizatort alkalmaztam
tovabba a lézerdiddanak a metan abszorpcids hulldmhosszai kérnyékén esetlegesen el6forduld
modusugrasainak vizsgalatara is. A vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy a diéda 0 -7 mW
teljesitmény- és -4 °C -t6]l +24 °C-ig terjedé hémérséklettartomanyon egymodusi, modusugras

mentesen mukodott.
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3.3.7 ébra.
A metan adatbazis alapjan [35] modellezett abszorpcids spektruma 1,65um kozelében. A két nyillal
jelzett vonal az elosztott visszacsatolast lézerdidda hangolasi tartomanyaba es6 két csicsot, €s a

hozzajuk tartozoé lézerdioda homérsékleteket jeldli.

71



A fotoakusztikus kamra a 2.3. fejezetben ismertetett zart kamrahoz hasonld elrendezést,
am méreteiben attél eltéré volt. Akusztikus rezonatordt egy 97 mm hosszi, 6 mm atméroji
rozsdamentes cs6 alkotta. A rozsdamentes kamra bels¢ feliiletét Teflon betétek takartak a fali
adszorpcié csokkentése céljabol. A mérd mikrofon (Sennheiser K-4-211-4, érzékenység
38 mV/PA) jelét egy savsziird, elderdsitd fokozat €és egy lock-in fazisérzékeny erdsitdé utdn
személyi szamitogép mintavételezte €s rogzitette. A kamra josagi tényezdje (Q faktor) az

1700 Hz koriili longitudinalis rezonanciafrekvencian 42 volt.

Az EV lézerdibda normal hoémérséklet-szabalyzoval elérheté tartomanyaban (~5°C -
30°C) a metan 2v; vibracios felhangsavjahoz tartozé két, 107 cm™'-nél nagyobb abszorpcidval
rendelkez6 vonala (R(2), R(3)) talalhat6 (3.3.7 abra).
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3.3.8 abra.

a) Metan fotoakusztikus €s b) modellezett abszorpcids spektruma a lézerdioda hangolasi tartoméanyéban.

Abszorpcio (10° cm™)
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A lézerdidda teljesitménye a homérsékletével folyamatosan valtozik, igy a fotoakusztikus
jel teljesitményre val6é normalizaldsa sziikséges a hangolasi tartomanyaban. Ebbél kifolyodlag, a
3.3.8. a) abran lathato fotoakusztikus spektrum 0,7 mW teljesitményre lett normalizalva. A
fotoakusztikus méréseket a nagyobb abszorpcidju vonal hullamhosszan (1,654 um) végeztem. A
dioda viszonylag nagy hullimhossz/aram  hangolasi tényezdje folytan tisztan
amplittdomoduléacié nem volt elérhetd, a kisérleti koriilmények kozott azonban jo kozelitéssel
annak volt tekinthet6. A fotoakusztikus mérések a 1ézerdioda élettartaméat még jelentésen nem

befolyasolo teljesitménye mellett (max. 1,2 mW) torténtek.

Az egyes metan gaz koncentracidkat tomegaramlas-szabalyzokkal allitottam el6, gyarilag
kalibralt koncentracioju 1,04 tf% (térfogat %) metanbol (Messer Griesheim, tisztasag 99.99 %)

¢s szintetikus levegébdl. A méréseket allandd (0,3 1/min) sebességli gazaramlas mellett

végeztem.
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3.3.9 abra.

crep

Az egyes metan koncentraciokhoz tartozd fotoakusztikus jel értékét a mért rezonancia
gorbére illesztett Lorentz fiiggvény maximuma szolgaltatta. Ezzel a moddszerrel sikertilt
kikiiszobolni a kamra homérséklet-, illetve metan koncentraciovaltozassal Osszefiiggod
rezonanciafrekvencia elhangolodasat. A fotoakusztikus jel — metan koncentraciotol vald
fiiggését a 3.3.9 édbra mutatja. A grafikonbdl kitlinik, hogy a metan koncentracio és a

fotoakusztikus jel kozotti linedris dsszefliggés egészen 120 ppm metan koncentracioig fennall, e
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koncentracié alatt azonban beleolvad a 0,1 pV-os hattérzajba. Az egységnyi jel/zaj viszonyhoz

60 ppm koncentracio tartozik, az illesztett egyenesbol kovetkezden.

Ammonia kimutathatosaga differencialis  fotoakusztikus — kamra

alkalmazdasaval
A kozeli infravords tartomanyon metan mellett ammonia rendelkezik jelentés abszorpeidju
vibracios kombinécids sdvval. Az ammonia fotoakusztikus kimutatasara hasznalt elrendezés és

a kisérleteink eredményeit a [98] dolgozatunk alapjan ismertetem.

A differencialis fotoakusztikus kamra (lasd 3.2.1. fejezet) mikrofonok jelét egy el6er6sitd
fokozat és lock-in fazisérzékeny erdsitot (Ithaco 3961) kovetben, egy személyi szamitogép
rogzitette. A kamra hattérzaja 175nV  volt, vagyis haromszor kisebb volt, mint a

metandetektalasnal alkalmazott kamra esetében.

Az elrendezésben egy 1,53 um kozépponti hullimhosszon miikodd, SmW  tipikus
fényteljesitményt szolgaltatd elosztott visszacsatolasu lézerdiodat (Mitsubishi) alkalmaztam. A
diéda hulldamhosszénak hangoldsat homérsékletének valtoztatasaval értem el az el6zd

fejezetben ismertetett homérsékletszabalyzd/aramgenerator tapegység segitségével.
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3.3.10 abra.
Amménia v, +vs vibracids kombinacios savjanak spektruma Fourier transzformacios infravoros

spektroszkopiai (FTIR) technikaval rogzitve.
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A lézerdidda keskeny hangolasi tartomanydba a metan v,+vs vibraciés kombindcids
savjanak csak néhany abszorpcids vonala esett (3.3.10. abra). Ezért a nagyobb érzékenység
elérése érdekében a tartomany legnagyobb abszorpcidju vonaldt valasztottam ki a
fotoakusztikus mérések céljara. Az abszorpcidés vonal profilja Fourier transzformécios
infravoros spektroszkoépiaval (FTIR) lett rogzitve (felbontas 0,11cm™). A 3.3.11. 4brén a
fotoakusztikus és az FTIR technikaval felvett vonalprofil l4athatd. A 1ézerdidda kis hullamhossz-
hémérséklet érzékenységének kdszonhetden rendkiviil jo felbontasra (~0,01 cm™) képes. A két
abra Osszevetésébol lathato, hogy a fotoakusztikus spektroszkopiaval felvett vonalprofil nem

mutat vonalkiszélesedést, ami a 1ézerdidda egymodust miikddésére utal.
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3.3.11 abra.

Ammonia abszorpcids vonaprofilja a fotoakusztikus mérés hulldamhosszan. A felsé a) jelii abra a vonal

fotoakusztikus az also, b) jelii FTIR médszerrel lett megmeérve.

A fotoakusztikus jel ammonia koncentraciotol vald fliggésének méréséhez sziikséges
gazkeverékeket a fentebb emlitett tomegaramlas-mérdkkel allitottam eld, gyari ammonia-
mesterséges levegd (107 ppm) és tiszta mesterséges levegd keverésével. A kalibracios gorbe a

3.3.12. 4bran lathatd. Az ilires haromszogek a hattér levonasa nélkiili mérési, mig a teltek az
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allandé hattér (175nV) levonasat kovetéen maradt értékeket jelolik. Az abra alapjan a
fotoakusztikus jel ammonia koncentracidjatol valé fiiggése elfogadhatdan linearis (R=1) a 1-

100 ppm tartoméanyon, melyhez tartz6 egyenes meredeksége 0,118uV/ppm.

sl
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3.3.12 4bra.

Fotoakusztikus jel ammonia koncentraciotol vald fliggése.

Megjegyezésként, a fentebb ismertetett elosztott visszacsatolasi lézerekkel végzett
fotoakusztikus mérések esetén elért kimutathatdsagi hatar, mind a metan mind az ammonia
esetében, elmarad mas (pl. CO;) lézerekkel kapott eredmények mogott. A kisebb érzékenység a
félvezetd 1ézerekkel elérhetd abszorpcids savok kisebb abszorpcidjabol, tovabba a didda lézerek

jelentdsen kisebb fényteljesitményébol ered.
Osszefoglalasként:

7. Elosztott  visszacsatolasu  diodalézereket alkalmaztam metdan és ammonia  kis
koncentracioban torténd fotoakusztikus detektdaldasara. A vizsgadlatok eredményei alapjan
megallapithato, hogy az EVL-eket alkalmazo fotoakusztikus detektorrendszerek rendkiviil nagy
spektralis felbontoképességgel rendelkeznek, mely lehetévé teszi a kivalasztotl gazkomponens
szelektiv kimutatasat. Az EVL-eket alkalmazo fotoakusztikus gazérzékeldk alkalmazhatosagdanak
korlatjat a lézerdiodak alacsony teljesitményétdl szarmazo, — a legérzékenyebb technikdkkal

osszevetve — viszonylag magasabb kimutathatosagi hatar jelenti.
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3.3.4. Lézerrezondatoron beliil vizgoz fotoakusztikus kimutatisa 1125 nm-es

kozépponti hullamhosszon, referencia kamra alkalmazasanak vizsgdlata

A kozeli infravords tartomanyon mikodoé diddalézerek tipikus hatrdnya az infravords
gazlézerekkel szemben (CO, CO2, HeNe) kis fényteljesitményiik (mW). Amint azt a 2.2.
fejezetben ismertettem, a fotoakusztikus jel novelésének és igy a gazkimutatds alsé hatara

csokkentésének egyik lehetséges modja a lézerrezonatoron beliili detektalas.

Az alabbiakban a [99] dolgozatunk alapjan tekintem at a lézerrezonatoron beliili

fotoakusztikus gazdetektéalas alkalmazéséanak eredményeinket.

A kisérleti 0sszeallitds véazlata a 3.3.13. dbréan lathatd. A gerjesztd forras egy kétcsatornas,
eltemetett tobbrétegli InP/InGaAsP, egyik oldalan antireflexios bevonattal ellatott Fabry—Perot

tipust lézerdidda volt, 5-7 mW teljesitménnyel.
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3.3.13 abra.

Rezonatoron beliili fotoakusztikus vizgdzkimutatasra alkalmazott kisérleti elrendezés.
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A lézerdiodat és a kiilsd rezonatoros elrendezést a Miiszaki Fizikai Intézet'® Dr. Serényi Miklés
altal vezetett kutatcsoportja készitette, illetve allitotta dssze €s bocsatotta rendelkezésiinkre. A
lézerdiéda kozépponti hullimhossza 1125nm volt, tipikusan 30nm széles hangolhatosagi

tartomannyal.

A 1ézerdi6dabol kilép6 lézernyalabot egy 0,35 numerikus aperturaja mikroszkép objektiv
parhuzamositotta. Littrow elrendezésbdl adédbéan a ~0,5 m tavolsagra 1évé 600 vonal/mm-es
optikai racson (3.3.13 abra) az elsé rendben elhajlé nyalab Snmagaba verddott vissza. A
rezonator hullamhosszdnak hangoldsa a racs forgatasdval, kézzel tortént. A hangolas
egyenetlensége folytdn minden e€gyes pozicidban sziikség volt a 1ézer hullamhosszénak pontos
meghatirozasira. Ennek érdekében a lézerdidda bevonat nélkiili oldalan kilépé nyalab egy
spektrograf belépb résére esett (PGS-2 Carl Zeiss, Jena, 3m), mely hulldmhosszfelbontasa
0,1 nm volt. A lézer hangolhatdsagi tartoményan beliil két modusu allapotot és médusugrasokat
is megfigyeltiink. Ezek az effektusok a rezonator széles passziv savszélességének és a folytonos

hangolhatésagi feltételektol eltéré geometriai elrendezésnek tulajdonithaté.

A Kkisérletek sordn tapasztaltuk, hogy a vizgdz abszorpcids vonalainak maximumainal, az
addig egymodusa 1ézer tipikusan két médusu allapotban miik6détt. E megvaéltozott miikédés a
rezonatorban 1évé laboratériumi levegd nedvességtartalminak - megnovekedett
rezonatorveszteség — hatasaval magyarazhat6. A lézernek a vizgdz abszorpciés maximumoknal
bekovetkez6 kétmddusi miikodésébol kifolyolag a mért fotoakusztikus jelerGsség egy

nagysagrenddel elmaradt a szamitott értéktol.

Fotoakusztikus mérésekre a 2.3. fejezetben részletesen ismertetett nyitott fotoakusztikus
kamrat, elektrét mikrofont és mikrofon elderdsitét alkalmaztam. Referencia kamraként
orgonasip tipust kamrat hasznaltam (lasd 2.3. fejezet), melynek masodik longitudinalis mddusa
kozel megegyezett a mérokamra — lézer modulédciés frekvencidjanak vélasztott — masodik
azimutalis mddusaval. A referencia kamra josaga kicsi volt (~20), igy a mér6kamra
rezonanciafrekvencidjanak esetleges valtozdsa a referencia fotoakusztikus jelet nem
befolyasolta. A mérések idején nem allt rendelkezésiinkre digitalis mintavételezd és
jelfeldolgozd szamitdgépes dsszedllitas, ezért a fotoakusztikus jel mérése hagyomanyos, lock-in

technikaval tortént.

'8 Ma Miiszaki Fizikai és Anyagtudomanyi Kutaté Intézet.
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A lézer vizgdz abszorpciés maximumadra vald hangolasa a fotoakusztikus kamra jelének
segitségével tortént. A referencia és a méré fotoakusztikus kamra kozel megegyezo

vizgbztartalmu laboratoriumi levegot illetve szintetikus levegot tartalmazott.
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Vizgoz fotoakusztikus spektruma a lézer hangolasi tartomanyaban. Felsé abra a mér6 kamrabdl az alsé a

referencia kamrabdl szarmazo jelet mutatja.

A 3.3.14. dbran a vizgdz v;+v,+v3 vibraciés kombinéacios sav méréssel meghatarozott
spektrumrészlete lathaté. A méré és a referencia kamra jele alapjan rogzitett spektrumokat
tekintve az abszorpcids vonalak helye és relativ intenzitasa elég jo egyezést mutatott. Jelentds
eltérés volt tapasztalhatdo azonban a fotoakusztikus spektrumok és a Hitran adatbazis alapjan
modellezett abszorpciés spektrum kozott. A kiilonbség magyardzata a fentebb emlitett,
abszorpcios vonalak maximumai kdrnyékén jelentkezo kétmodust lézermiikodésben keresendo.
A 1ézer hullamhosszat az abszorpcids vonal maximuma felé hangolva ugyanis a fotoakusztikus
jel az adott hullamhossznak megfelel6 abszorpcioval egyiitt novekszik, azonban amint a
lézerrezonatorban 1évo vizgdz okozta rezonatorveszteségek jelentdssé valnak, a rezonator —
passziv savszélességének hatdrai kozelében — kétmodusu allapotot vesz fel. A két kiilonbozo

kamraval rogzitett spektrum kozotti hasonlosaga is ezt a feltevést igazolja.
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Referencia kamra alkalmazdsa

A fotoakusztikus jel linearitasabol kovetkezik, hogy referencia kamra alkalmazasaval
referencia mintakoncentraciéji gazok mérékamraba juttatasa nélkiil is lehetdvé valik abszolut
koncentracié meghatirozasa. A kamrak azonos vizgéz koncentracidjui mesterséges levegével
valé 6sszemérése utan ugyanis a két kamra fotoakusztikus jelének aranyabol kdzvetleniil, — és
hullamhossztdl fiiggetleniil — adédik a méré kamraban levd ismeretlen vizgdztartalmu levego
abszolut koncentracidja. Ezt a mérési elvet igazolta, hogy a két kamraban mért fotoakusztikus
jel aranya 5%-on beliil megegyezett az egyes abszorpciés vonalakat tekintve. Az el6z6
targyalas mar elre vetitette a referencia kamra alkalmazasanak egyik tovébbi eredményét: a
lézer t6bbmddust miikodése esetén is az egyes kamrakban a kiilénb6z6 abszorpcids vonalakon

mért fotoakusztikus jel ardnya megegyezik.

A referencia fotoakusztikus kamra tovabbi elénye alacsony koncentraciok esetén
mutatkozik meg. A lézer hullamhosszdnak abszorpciés maximumra valé hangolasa — a kis
fotoakusztikus jelbdl kovetkezGen — igen nehézkes lenne abszolut hulldimhosszmérés nélkiil. A
referencia kamrdban azonban megfeleléen nagy koncentraciéji mérend6é gaz tolthetd, igy az
ebbdl a kamraban detektalt fotoakusztikus jel elegendé intenzitasi a lézer hulldmhosszanak

pontos beéllitasahoz.

Kevert, abszorpciés savjukban atfedd gézok esetén a mérendé komponens vonalainak
kivélasztisa, a gazdetektalas szelektivitasa kulcsfontossagii a gyakorlati alkalmazasoknal.
Mivel a referencia kamra csak a mérendé €s a semleges gazt tartalmazza, igy a kamrabol jovo
fotoakusztikus jel segitségével a mérend6 gaz abszorpciés vonalai egyértelmiien kivalaszthatok.
S6t, t6bb referencia kamra hasznélatdval az egyes komponensek koncentracidja kiilon-kiilon is

meghatérozhatéva valik.

A kiilonb6z6 mérések kezdetekor, hosszabb vizsgalatok soran a mérdrendszer optikai
beallitisa optimalizilasra szorulhat. A beavatkozas egyértelmii sziikségességét jelzi, ha a
referencia kamrabol szarmaz6 fotoakusztikus jel egy bizonyos, elére kimért érték ala siillyed.

Ez tovabbi erdssége a referencia kamra alkalmazasanak.

A vizgézkimutatds érzékenysége

A 1ézer hangolési tartoményan beliil a vizgdz abszorpcids egyiitthatéjanak értéke tipikusan
a=510"*cm™ [35] 1%-o0s vizgoztartalom esetén. Modellszamitas (PA Designer) és ugyanezen
fotoakusztikus kamraval végzett mérések alapjan [67], a fotoakusztikus jel nagysdgara 33 uV-ot

(4:10° Pa) kaptunk. A mikrofon érzékenységét figyelembe véve a fotoakusztikus jel lock-in
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fazisérzékeny erdsitén mért értékére a szdmitds azonban 600 uV-ot ad. A mért érték, ahogy az
eldzoekbdl latszik, egy nagysdgrenddel elmaradt az elméletileg szamitottdl. Az eltérés oka a
fentebb emlitett, abszorpciés vonalak maximumainal megjelené kétmoédusu allapotban

keresendo.

A mérdrendszer érzékenységének szamitasahoz a fotoakusztikus hattérzaj €s a kb. 1 %-os
vizgdz koncentracional mért jel ardnyat hasznaltam, mely 10 ppm-et eredményezett. Ez a
kimutathatdsagi hatar els6 latasra igen vonzonak tlinhet, azonban a lézerrendszer bizonytalan,

rossz hangolhatdsidga a mérdrendszer gyakorlati alkalmazisat nagymértékben korlatozza.
A fentieket dsszefoglalva megallapitom:

8. Kiilsé rezondtoros diddalézer rezondtordn belili fotoakusztikus vizgézkimutatdst
vizsgdltam. A detektorrendszerrel elérhetd érzékenység szamitott értéke 10ppm, ami széleskorii
alkalmazdsokat tesz lehetévé. Fotoakusztikus referenciakamrdt alkalmazva sikeriilt
kikiiszobélném a fotoakusztikus jel lézer intenzitds-, illetve hulldmhosszvaltozdsdabol adodo

bizonytalansagat.

3.3.5. Vizgoz kimutatisa sajdt fejlesztési kiilsorezondatoros diodalézerrel

860nm-es hullamhosszon

A 2.2. fejezetben megfogalmazott célkitlizésemnek megfelelGen alabbiakban a 860nm-en
mik6dé (3.1.2. fejezet), Littman elrendezésii diéda lézert alkalmazé fotoakusztikus

gazdetektalo rendszer vizsgélatanak eredményeit mutatom be.

A vizsgdlni kivant gaz megvalasztsa igen koriiltekintd megkozelitést igényelt: figyelembe
vettem szdmos gaz koézeli infravorés tartoméanyban lévé abszorpcidos sévjanak erfsségét
(abszorpcids egyiitthatd), lézerdiddak beszerezhetdségét ezen sévokra, tovabba a valasztott
gazok kimutatasara alkalmas mas modszerek szelektivitasat, érzékenységét. Mindezek alapjan
a vizg6z ppm koncentraciéban valé kimutatdsa bizonyult a legigéretesebb feladatnak. A
vizgbznek ugyanis jelentds abszorpciéji kombinacids savjai taldlhatok (3.3. tdblazat) a
szobahOmérsékleten miik6d6 lézerdiddak hullamhossztartomédnyaban, tovabba mads tipus,
szelektiv, ipari koriilmények kozott is ,on-line” mikédd vizgéz kimutatasra szolgald

berendezésroél nem volt fellelheté tudomasunk.
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Abszorpcié [35]

Abszorpciés sav hullimhossza (1% vizgdz, 10cm optikai Githossz)

860 nm 3:10°cm™
934 nm 510%cm’
1125 nm 10° cm™
1372 nm 102 cm™

3.3. tablazat.

Vizg6z abszorpcids savjai a kozeli infravords tartomanyban.

A lézerrendszerek megépitésének szempontjabol célszerlinek bizonyult eldszor egy a
beallitisban nagy szabadsagi fokkal rendelkezé dioda Ilézert késziteni és e rendszer
alkalmazasaval elvégezni a kezdeti fotoakusztikus méréseket. Az itt szerzett tapasztalatokat ezt

kovetden egy fejlettebb, kritikusabb hullamhosszon miikdo rendszer épitésében felhasznalni.

A kiilsé rezonatoros dioda lézer a (3.1.2. fejezet), az orgonasip tipusu fotoakusztikus kamra
¢s az elektronikus er6sitd (2.3. fejezet) mar részletes bemutatasra keriilt, igy targyaldsukra itt

nem térek Kki.
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Fénymodulacio Atalakito Lézerfrekvencia
Hullamhosszhangolas Oszcilloszkop
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¢és aramszabalyzo6 d ElSerssit Fotodioda
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Kiilsérezonatoros Lencse, : & Pasztaz6 F-P.
Diodda lézer : T l | Interferométer
I
I

Fotoakusztikus kamra

3.3.15 abra.
Fotoakusztikus vizg6zmérd rendszer és annak optikai tulajdonsagainak mérésére szolgalo elrendezés

blokkdiagramja.
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A vizgbzkimutatasra kifejlesztett fotoakusztikus mérésére  szolgdld  rendszer
blokkdiagramja 3.3.15. abran lathat6. A lézer hullamhosszanak hangoléasara, intenzitdsanak
modulalasara és a fotoakusztikus jel szinkronizalt mintavételezésére, feldolgozasara

szamitogépes mérésvezérlést alkalmaztam (3.2.2. fejezet).

“pe

mesterséges levegd (99.999 %) és annak 2 %-os vizgdzt tartalmazo keverékével allitottuk eld. A
lézer hangolasi tartomanyaban a vizg6z szamos abszorpcids vonala megtalalhaté (3.1.9 éabra),
melyek koziil a legnagyobb abszorpcidju lathaté a 3.3.16. dbran. A Lorentz vonalprofil

illesztéssel kapott félmaximum szélességre 4,185 GHz addédott.
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3.3.16 abra.

Vizgbz (211-000) vibracios felhangjanak, 71,7<-81,8 rotacids atmenetéhez tartozé abszorpcids vonal. A
fotoakusztikus detektalassal mért értékeket pontok, a Lorentz vonalprofillal illesztett gorbét folytonos

vonal jeldli.

A fenti abra 1 % vizgbztartalmu levegé esetén mutatja az abszorpcids vonal fotoakusztikus
spektrumat, mely maximumanak értéke az akusztikus hattér levondsa utan 24,76 uV. Az
akusztikus héttér eredete a lézernyalab egy részének az akusztikus rezonator belsd falan vald
elnyel6désével magyarazhat6. Felhaszndlva a spektroszkopiai adatbazisban a vizgéz e
hullamhossztartomanyra vonatkozo tipikus abszorpcids értékét, tovabba a lézer teljesitményét
(10mW), a kamrakonstans értékét (4000Pa cm/W) €s a mikrofon érzékenységét a

fotoakusztikus jel (1) 6sszefliggés alapjan szamitott értékére 18 uV adodik. Osszehasonlitva e
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szAmitott és a fenti mért értéket megallapithat6 a két adat jo egyezése, mely a fotoakusztikus

rendszer kdzel optimalis, jelveszteség mentes beéllitasat jelenti.

Meghatarozhaté tovabba a detektorrendszerrel elérhetd legkisebb koncentraciéra/
abszorpcidra vonatkozé kimutathatoésagi hatar. A 3.3.16. abran lathaté abszorpciés vonal
Lorentz illesztése soran a maximum érték szérasanak értéke 0,18 uV, mely tekinthetd egyben az
akusztikus jel bizonytalansaganak, zajanak is. A jel/zaj viszony ily mddon meghatarozott
aranya ~100, mely alapjén a kiilsé rezonatoros rendszerrel kimutathaté legkisebb abszorpcids

egyiitthaté értéke ~3-10% cm™, ami 100 ppm koncentraciénak felel meg.

A fenti Osszeallitds vizgéz fotoakusztikus detektalasan kiviil metdn géz kimutatasara is

alkalmazhaténak bizonyult.
A jelen fejezet eredményeit 6sszefoglalva:

9. 860 nm kézelében miikédo kiilso rezondtoros didda lézert alkalmaztam vizgéz fotoakusztikus
kimutatdsdra. A szdmitégépes mérésvezérléssel mikodd rendszert és szinkronizadlt mintavételi
technikat alkalmazo osszedllitdssal elért legkisebb, szdmitott kimutathatosagi hatdr 100 ppm
koncentrdcidju vizgdznek felelt meg. A diodalézer meérete, hangolhatosagi tartomdanya,
kezelhetdsége és a rendszerrel elért kimutathatosdgi hatdr értékébdl adodoan az elrendezés egy
alkalmasan vdlasztott hulldmhossziségii lézer'” esetén tovdabbfejleszthetd gyakorlati alkalmazds

céljara.

3.3.6. Automatizdlt vizgozdetektdlo rendszer fejlesztése gyakorlati alkalmazds

céljara

Az el6z6 fejezetekben bemutatott elrendezések tanulmanyozasa soran kapott eredményeket
Osszehasonlitva megallapithatd, hogy ezen osszeallitasok koziil a 3.3.5. fejezetben ismertetett
sajat fejlesztésii  kiilsOrezonatoros diddalézert tartalmazd elrendezés rendelkezik a

legelényosebb tulajdonsdgokkal egy ipari kérnyezetben is alkalmazhaté fotoakusztikus

"7 A vizgbz 3.3. tablazat alapjan 1125nm, illletve 1372nm kozépponti hullimhosszisigi savjaival
atfedo.
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gazdetektor rendszer kifejlesztéséhez. Az alabbiakban ezért ezen rendszer tovabbfejlesztésével

kapcsolatos eredményeimet ismertetem ([90], [91], [93]).

A vizgbz gazokban vald meghatarozdsara szamos, kiilonb6zd elven miik6dé mérbeszkoz
talalhatd: elektrokémiai, keramia kapacitasvaltozasan alapuld, abszorpcids, sot, szélessavi
fényforrast és savsziirot alkalmazo fotoakusztikus is. Kimutathat6sagi hataraik akér a sub-ppm
koncentracids tartomanyt is elérhetik. Altalanos jellemz6jitk azonban, hogy szelektivitisuk igen
korlatozott, bizonyos, zavaré gidzkomponensek mellett nem hasznalhatéak. Az egymddusu,
folyamatosan hangolhaté hullimhosszi lézerek alkalmazasakor a gézkeverék abszorpcids
spektrumaban egyértelmiien azonosithatok'® a mérni kivént gazkomponens abszorpcios vonalai,
tovabba az abszorpcidés vonal maximumara valé hangoldssal az elérhetd legérzékenyebb

kimutatas is biztosithatd.

Fotoakusztikus spektroszkopia gyakorlati alkalmazasara szamos példa akad, amint azt a
2.4. fejezetben bemutattam, azonban Kkiilsé rezonatoros diddalézerek alkalmazisira ezen
rendszerekben mindez ideig nem keriilt sor. Ennek szamos oka kéziil elegendd taldn csak a
megfeleld érzékenység eléréséhez sziilkséges hullamhosszii és teljesitményii lg’zerdiédék
elérhetdségét, illetve az optikai rezonator stabilitdsanak fenntartdsi nehézségeit emliteni. A
feladat megoldasanak ezért alapveté feltétele volt a specidlis 1ézerdiédahoz valé hozzaférés és a

kiilsé rezonatoros didda lézerek fejlesztése, hasznalata soran szerzett ismeretek felthasznalasa.

A detektorrendszer fobb komponenseinek targyaldsdra a korabbi fejezetekben mér sor

keriilt, igy:

- afotoakusztikus kamra a 2.3. fejezetbeli zart kamra

- a sajat fejlesztésii, 1125 nm kozépponti hulldmhosszi kiilsé rezonatoros didda lézert a
3.1.2. fejezet,

- az elektronikai kiszolgalo és jelfeldolgozé rendszer ismertetését pedig a 3.2.2. fejezet

tartalmazza.

A rendszer tervezésekor szem elétt tartva annak egyszerii kivitelét és robosztussagat, a
lézerrezonator, fotoakusztikus kamrak és a hullimhosszhangol6 rendszer egy 10mm vastag

acéllapon keriiltek rogzitésre a 19” szélességli fém hazban (3.3.17. dbra).

'* A spektrumvonalak atfedésének elkeriilése az alkalmazott lézerdiéda kézépponti hullimhosszanak és
hangolasi tartomdnyanak megvalasztidsaval biztosithatd. Az abszorpcids vonalak azonositdsa

elokisérletek, adatbazis alapjan torténhet.
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hullamhossza és a léptetémotor 1épései kozotti linearis a kapcsolat €s a lézer savszélessége nem
jarult hozza az abszorpcidos vonalak kiszélesedés€éhez, vagyis az a nyomaskiszélesedés alatt

maradt.
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3.3.18 abra.

Vizg6z 1125 nm (8890 cm™) koriili hullamhossztartomanyba esé fotoakusztikus a) és Hitran adatbazis

alapjan modellezett abszorpcios b) spektruma.

A mérorendszer kalibracioja kritikus fontossagu a referencia koncentracidju gazok nélkiili,

kvalitativ méréseknél, igy ezen méréseket kiemelt fontossaggal kezeltem. A méréseket egy
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szamitogép-vezérelt eljaras keretében végeztem. Az egyes vizgdz koncentricié értékek
tdmegaramlas-mérok szabdlyozta gézaramldssal lettek bedllitva vizmentes és kiilonbozo,
kalibralt vizgdztartalmu szintetikus levegd keverékéb6l. A vizgbéz koncentrdcié maximalis
érzékenységgel, pontossaggal valé meghatarozasahoz sziikség volt a mérérendszer optimalis

beallitasa. Ezt az alabbi harom egymast kovet6 1€épésen keresztiil tortént:

I. A gazkeverék kb. fél percig lett aramoltatva a mérdn kamran keresztiil, majd az aramlés
leallitasa utan eldszér a kamra akusztikus rezonancia frekvencidja lett meghatédrozva a

didda lézer modulacids frekvenciajanak hangolasaval.

II. Ezt kbvetben a rezonanciafrekvencidn modulalt 1ézer hulldmhossza keriilt hangolasra az
abszorpcids vonal kornyezetében, a maximalis fotoakusztikus jelhez tartozé hullamhossz

meghatérozasara.

III. Végiil az igy optimalizalt 1ézer hullamhossz €s moduléciés frekvencia beallitdsa mellett a
referencia fotoakusztikus kamra jelének mérése kovetkezett. Amennyiben ez a jel egy elore
meghatérozott érték ala siillyedt, a mérést vezérl6 szoftver egy figyelmezteté jelzést adott,

mely a mérérendszer bizonytalan miikodésére utalt'®.

A fenti beallit6 méréseket kovetéen a mérd kamranak a referencia kamra fotoakusztikus
jelére normalizalt értéke keriilt rogzitésre, mint az aktudlis vizgéz koncentraciéhoz tartozd
érték.

A tOomegaramlas-szabalyozokkal bedllitott vizg6ztartalom pontos ellenérzésére egy
kereskedelemben kaphaté, OMH altal hitelesitett vizg6ztartalom méré késziiléket hasznaltam
(Shaw SADP). A mérési pontokhoz tartozd koncentracidk véletlenszerlien lettek beallitva. Az
ily médon kimért kalibraciés gorbe és a mérési pontokra illesztett egyenes a 3.3.19. abréan
lathaté. A pV-ban kifejezett fotoakusztikus jel (S) és a ppm-ben mért vizgdz koncentracié (c)

ko6zotti linearis kapcsolatot megadé egyenes paraméterei [91]:

S=a+bc =0,77 +0,0285c . 27

Az egyenes illeszkedése (27) mérési pontokra igen jonak tekinthetdé (R=0,95), a
meredekség bizonytalansidga szintén elfogadhaté (7%). A Oppm koncentraciéhoz tartozo
fotoakusztikus jel értéke (fotoakusztikus hattér) mar pontatlanabbnak bizonyult (23 %), de az

egyenes illeszkedése a mérési pontokra még igy is kielégit6. A lézerteljesitmény 1,5mW

' A mérések alatt nem tortént ilyen jelzés.
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értékébol, az 50 mV/Pa mikrofonérzékenységbdl és az abszorpcids vonal maximumahoz tartozo

optikai abszorpciobol (9,5-10'8 cm’' /ppm) a fotoakusztikus kamra konstansara a 3. oldalon

szerepl6 (1) 6sszefiiggés alapjan 3900 Pa cm/mW adddik. Ez az érték igen jo egyezésben van

az el6z6 (3.3.5.) fejezetben ismertetett mérésnél kapott értékkel (4000 Pa c/mW ).

N
1

wn
1

5
|

Fotoakusztikus jel (mV)
n

I l ] l I l L) ] (s I
80 100 120 140 160

Vizgéz koncentracié (ppm)

3.3.19 4bra

A fotoakusztikus vizgdztartalom méro elrendezés kalibracios gorbéje.

A fotoakusztikus hattér (770 nV Hz”z)20 magasabb, mint az el6z6 fejezetekben ismertetett

rendszerek (200nV Hz'"?)?' héttere. A kiilonbség magyarazata a gazkeverék aramlasmentes

mérési koriilményében kereshetdé. Megfigyelhetd volt ugyanis, hogy a mérések folyaman a

fotoakusztikus jel monoton novekedést mutatott, ezaltal a valésagos értéknél minden esetben

nagyobb érték keriilt regisztralasra. Feltételezhetd, hogy a mérési pontok kozepes eltérése

(370nV) az egyenestdl csak az aktudlis jelre rakddott hattérzaj bizonytalansagabol fakad. A

mérérendszer ezen értékbol (dramlé gézra vonatkoztatott) meghatdrozott érzékenységére

13 ppm vizgdz koncentracioé adodik.

* Megfelel 27 ppm vizgdzkoncentracionak.

' Megfelel 7 ppm vizg6zkoncentracionak.
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Fotoakusztikus mérdrendszer tesztelése ipari gazok méréseivel [93]

A fotoakusztikus vizgéztartalom mérd rendszer kalibracidjanak és érzékenységének
meghatarozasa utan ipari laboratériumi koriilmények kozott, valds technoldgiai folyamatokbol
szarmazé gazkeverékek vizgdztartalmanak meghatarozasa kovetkezett. A mérdrendszerbe
vezetett, eldzetesen tisztitott géazkeverékek kiilonbozé foldgazfrakcidkat és egyéb kis

koncentracioju szennyezoket tartalmaztak.

Vizgbztartalom mérés i-butan hattérben. A vizg6z és a hattérgaz abszorpcids vonalai
hullamhosszanak pontos meghatarozasahoz felhasznaltam a referenciakamraban lévo, nagy

koncentracioban vizgdzt tartalmazo szintetikus levego fotoakusztikus jelét (3.3.20. abra).

55
50
45
40
35 3 2)
30 -
25
20 4
15 -
10 -
5]
0 = I o I -, I 2 1 b I 5 1 ]
0 20 40 60 80 100 120 140
Léptetomotor lépésszam

3.3.20 abra.

Vizgoz (szaggatott vonal) és magas i-butan tartalmu gazkeverék (folytonos vonal) abszorpcids

Fotoakusztikus jel (V)

spektruma azonos hullamhossztartomanyon.

A mérések soran tapasztalhaté volt a méré kamra rezonancia frekvencidjénak eltolodasa
(20%-o0s csokkenés), mely a gazkeverék €s a szintetikus levegéhoz tartozé hangsebesség
kozotti jelentds kiilonbségre utalt. Az eltérés kismértékben csokkentette a referencia kamra
fotoakusztikus jelét, mivel a kamranak ezen a frekvencian kisebb az érzékenysége. Az izobutan
spektrumat tekintve lathat6, hogy egy nagyon erés (kb. 30 uV-os) hattérrel rendelkezik, amely
az izobutan szélessavi abszorpcidjabol adodik. A vizgéz abszorpcidés vonalahoz tartozo

hulldamhosszon mért jel 25uV, ami a kalibraciés gorbe alapjan 600 ppm. vizgdz
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koncentracionak felel meg, jO egyezésben a vart értékkel. Mindezek alapjan megallapithato,

hogy az izobutan szélessavu abszorpcidja nem zavarja a vizgdz koncentracié mérést.

Vizgdztartalom mérése nagy metdn tartalmu foldgadz esetében. Az i-butannal ellentétben
azt tapasztaltam, hogy a metdn magas koncentracioban vald jelenléte mar jelentésen
befolyasolta a mérés pontossadgat. Ennek magyardzata a metan abszorpciés vonalainak ezen
hulldmhossztartomanyra jellemzé szélességében rejlik, melyek az i-butdnnal ellentétben a

vizg6z abszorpcids vonalanak nagyséagrendjébe esik
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3.3.21 abra.
Nagy metantartalmu foldgaz 1.) és a referencia kamréaban [év6 vizgdz 2.) azonos

hullamhossztartomanyon rogzitett fotoakusztikus spektruma.

A 3.3.21. abran jol megfigyelhetd, hogy a metan fotoakusztikus jelének nagysaga (200 uV)
¢és strukturaltsaga folytdn elnyomja a vizg6ztél szarmazo jelet. Megallapithato tehat, hogy
vizgéz koncentracidjanak meghatdrozasara metan hattérgdz esetén a mérdrendszer nem

alkalmas, csak kvalitativ mérés végezheto vele.
Osszefoglalva:

10. Kifejlesztettem egy gyakorlati alkalmazas céljara alkalmas, kiilsé rezondtoros diodalézert

alkalmazo fotoakusztikus vizgozdetektalo mércberendezést. Meghatdroztam a mérdrendszer

v rer

alkalmazhatésagat, melynek soran megallapitottam, hogy a vizgéz adott hullamhosszahoz
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tartozé abszorpciés vonalai szélességét jelentGsen meghalado vonalszélességgel rendelkezd

hattérgdz esetén a mérdeszkoz jol alkalmazhato.

Kitekintés:

A fotoakusztikus vizgézdetektdld mérOberendezés tovabbfejlesztésére az alabbi

lehetéségek nyilnak:

a 3.2.1. és a 3.3.3. fejezetben ismertetett eredményeim alapjan a differencialis

elrendezésii, kis gazaramlasi zajjal rendelkez6 fotoakusztikus kamra alkalmazasit,

mérdberendezésben alkalmazott kiils6rezonatoros diédalézer mechanikai hatasokkal és
hémérsékletingadozasokkal szembeni robosztussaganak noévelését a rezonator

konstrukcidéjanak mddositasaval,

a gazdetektald rendszer teljesen automatizalt, felhasznalé barat mérésvezérlésének
elkészitését,

elvégezni a méréberendezés mérdképességének, a mért ertékek reprodukalhatésaganak
statisztikai elemzését,

a rendszer mas gazok detektélasanak irAnyaba tortén6 kiterjesztése kiilonb6z6
hulldmhosszisagii moduléris elrendezésii, cserélhetd fényforrasokkal, Ggymint

kiils6rezonatoros didda lézerekkel, elosztott visszacsatolasu lézerdiodakkal.

92



4. OSSZEFOGLALAS

Célkitiizéseimnek megfelelden az alabbi 1j tudomanyos eredményeket értem el:

Impulzuslézerrel valé gerjesztésben vizsgaltam rezonanciakdvetd rendszerrel ellatott nyitott
fotoakusztikus kamrat és alacsony dramlasi zaji differencidlis fotoakusztikus kamrat.
Rezonanciafrekvencia kévetd rendszerrel ellatott nyitott fotoakusztikus kamrat alkalmaztam
CO, impulzuslézer gerjesztéssel. Etilén kimutatdsival demonstraltam a rendszer
kornyezetvédelmi alkalmazhatosdgat. A fotoakusztikus rendszer alkalmasnak bizonyult az
etilén kis koncentracioban val6é kimutatdsara (2,0 ppm). A rezonancia kdvetd rendszer révén a
mintavételezési frekvencia a kamra rezonanciafrekvencidjahoz lett régzitve, mellyel ndveltem a
detektalas kiils6 homérsékletvaltozasokkal szembeni robosztussagat. Fotoakusztikus Raman
spektroszkopiara €piild kisérleti elrendezéseket fejlesztettem és épitettem, melyben alacsony
gazaramlasi zajjal rendelkezé fotoakusztikus kamrat alkalmaztam. Stokes-i sugarzas
hullamhosszara optimalizilt reflexi6ja dielektrikum tiikor alkalmazasaval a Raman erdsitd
kamra hosszat — a kivant impulzus energia megtartasa mellett — gyakorlati gazdetektalas céljara
alkalmas méretre (0,1 m) csékkentettem. A 1ézerrendszerrel végzett fotoakusztikus vizsgalataim

a metén kis (~ 100 ppm) koncentraciéban valé kimutathatésagat eredményezték.

Kiils6 rezonatoros diddalézer rezonatoran beliili, vizgéz fotoakusztikus kimutatasanak
lehetoségét vizsgaltam meg. Fotoakusztikus referenciakamrat alkalmazva kikiiszoboltem a
fotoakusztikus jelnek a lézer intenzitds-, illetve hullamhosszvaltozasbél adodo

bizonytalansagat.

Megvizsgaltam elosztott visszacsatoldsu diddalézerek fotoakusztikus gazdetektalasban vald
alkalmazhatosagat metan, illetve ammoénia kimutatdsaval. Kis aramlasi zﬁjﬁ fotoakusztikus
kamrat fejlesztettem és teszteltem ammoénia 1540nm-es abszorpcids hulldmhosszan.
Eredményeim alapjan a kamra ~0,51/perc gazaramlési sebességig alacsony aramlasi zajjal
rendelkezik. Megvizsgéltam a metan fotoakusztikus spektroszképidval valé kimutathatésagat

1650nm hullamhosszon miik§do6 elosztott visszacsatolast lézerdiddéaval val gerjesztés esetén.

Megépitettem €és fotoakusztikus mérésnél alkalmaztam két kiilénb6zd, vizgdz kimutatasara
alkalmas hullamhossztartomanyon miikodé kiils6 rezonatoros diddalézert. A 840nm és az
1125nm  kozépponti  hulldmhosszli, félautomata vezérléssel ellatott diddalézerek

hangolhatdsdga tobbszorosen meghaladta az elosztott visszacsatoldsu lézerek tartomanyat. A
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kiils6 rezonatoros di6dalézerek savszélessége elegenddnek bizonyult az egyes spektrumvonalak

teljes felbontasahoz.

Megépitettem egy gyakorlati alkalmazis céljara alkalmas, sajat fejlesztésii kiilsd
rezonatoros diddalézert alkalmazo fotoakusztikus vizgdzdetektdldé mérdberendezést. Az
integralt elektronikus vezérlé és mechanikai elemek révén a mérérendszer alkalmas a vizgéz

s g

koncentracidjanak kiilonb6z6 gazokban valé automatikus meghatarozésira Meghataroztam a
mérorendszer érzékenységét (13 ppm) és elvégeztem kalibracidjat. Ipari koérnyezetben
vizsgaltam a berendezés alkalmazhatésagat. Megadllapitottam, hogy a mérdeszkoz jol
alkalmazhato olyan hattérgaz esetén, melynek vonalszélessége a vizg6z adott hullimhosszihoz

tartozo abszorpcids vonalainak szélességét jelentésen meghaladja.
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5. SUMMARY

In pursuance of my aims, I have reached the following scientific achievements:

I have studied the performance of a photoacoustic cell equipped with resonance tracking
system and a low flow noise differential cell in pulsed laser arrangement. I have used the cell of
resonance frequency tracking system with CO; laser excitation. By detecting ethane, I have
demonstrated the system’s capability for environmental gas detection. The photoacoustic
system is proved to be applicable for detecting ethane in a small concentration (2 ppm). The
resonance tracking system has t-he advantage in reducing the effect of ambient temperature
variation by locking the sampling frequency to the actual resonance frequency of the cell. [
have developed and built arrangements based photoacoustic Raman detection, which
incorporated a low flow noise differential photoacoustic cell. I have managed to decrease the
length of the Raman amplifier cell to a value (0.1 m), that makes use of single laser
photoacoustic Raman sepctroscopy more favourable in practical gas detection applications. In
the sensitivity study of the single laser photoacoustic methane detection, I have reached a

detection limit of ~100 ppm.

I have studied the use of photoacoustic water vapour detection in intracavity diode laser
arrangement. Photoacoustic reference cell was used for the purpose of eliminating uncertanity

in the photoacoustic signal arising from laser wavelength and intensity instability.

I have studied the applicability of distributed feedback laser diodes in photoacoustic
methane and ammonia detection. I have developed a low flow noise (~0.51/min)
photoacoustic cell equipped with double acoustic resonator. Sensitivity of ammonia detection
was determined in the case of the photoacoustic cell at wavelength of 1540nm. I have studied

the detection of methane at the 1650nm wavelength of a distributed feedback diode laser.

I have built and applied two external cavity diode lasers with different wavelengths for
water vapour detection. The continuous wavelength tunability of the 860 nm and the 1125 nm
wavelength systems exceeded the distributed feedback lasers’ tune;.bility multiple times. The
bandwith of the external civity diode lasers (<200 MHz) were sufficient to fully resolve the

water vapour absorption lines.

I have built a photoacoustic water vapour detecting equipment, incorporating a self-

developed external cavity diode laser. Based on the integrated electronic driver and the

b
mechanical components the equipment is capable for automated water vapour content ‘*’f:j\

(T
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determination at a ppm level in different gases. I have carried out calibration measurement of
the equipment and determined its sensitivity (13 ppm). The equipment’s performance was also
studied in industrial environment. I have proved, that it can be applied for gases whose

absorption linewidth is significantly greater than it is for water vapour lines.
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