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1 Kurziiberblick

Wasserfreier, gasformiger Fluorwasserstoff ist ein bei diversen industriellen Prozessen
freiwerdendes, stark gesundheitsgefahrdendes Gas. Zu dessen Nachweis stehen bis dato
sehr wenige Sensoren zur Verfligung. Diese Licke mit Hilfe eines auf der Grundlage der
Photoakustik arbeitenden Detektors soweit wie moglich zu schlieBen, ist das Bestreben
dieser Arbeit. Der Analysator sollte seinem Wesen nach einfach und kompakt aufgebaut,
gunstig in der Anschaffung und im Betrieb, fir den mobilen Einsatz geeignet, schnell,
selektiv und sensitiv sowie einfach in der Bedienung sein. Die Selektivitat wurde Uber die
Wahl des Rotations-Schwingungsiiberganges und der Strahlungsquelle bewerkstelligt. Mit
Hilfe eines Uber den Injektionsstrom und die Temperatur in seiner Wellenlédnge
verstimmbaren Distributed-Feedback-Bragg Diodenlasers wurde der R1-Ubergang des HF
bei 2475,88 nm optisch angeregt. Im Mittelpunkt der Arbeit stand die Konzeption der
Messzelle. Wahrend des Optimierungsprozesses kam Methan als Referenzgas zum Ein-
satz. Es ist ungefahrlicher als Fluorwasserstoff, nicht polar und besitzt Absorptionslinien
im Arbeitsbereich des Lasers. Als Zwischenergebnis entstand eine hinsichtlich ihres Sig-
nal-zu-Rausch-Verhaltnisses optimierte T-Zelle. Der starke polare Charakter des Fluor-
wasserstoffgases und die sich daraus ergebende Anlagerung der Molekiile an den inneren
Oberflachen des Leitungssystems und der Probenkammer bedingten den Ubergang vom
statischen zum stromenden Betrieb. Dies wiederum machte eine Neuauslegung der Zelle
notwendig. Aus den vergleichenden Experimenten zu modular aufgebauten, verdanderba-
ren Zellkonfigurationen kristallisierte sich eine beidseitig um in ihren geometrischen Ab-
messungen speziell angepasste Zusatzvolumen erweiterte Zylinderzelle als Optimum her-
aus. Sie unterdriickte nicht nur die Stromungsgerdusche in ausreichendem MaBe,
sondern erfilllte auch die selbstgestellten Anforderungen an AusmafB und Gewicht. Der
geringste, die Wirkung der Adsorption GUberwindende Volumenstrom belief sich hierbei auf
400 ml/min. Im Laufe der Untersuchungen fanden zwei verschiedene DFB-Diodenlaser
Verwendung. Der schlieBlich in den Analysator integrierte Laser lieferte bei einem Injekti-
onsstrom von 130 mA und einer Temperatur von 15 °C eine Leistung von 4,77 mW. Er
wurde aufgrund seiner dreifach héheren Verstimmbarkeit von 0,06 nm/mA Uber eine
wiederholt durchgefahrene Stromrampe in seiner Wellenldnge moduliert. Die aus den
Untersuchungen an Methan flr den Sensor kalkulierte Sensitivitat flir Fluorwasserstoffgas
betragt 10 ppb bei einem Signal-zu-Rauschverhaltnis von 1. Am Ende der Arbeit werden

adsorptions- und desorptionsbedingte Einschrankungen diskutiert.



2 Motivation zur Arbeit

In der heutigen Zeit wird eine Vielzahl giftiger, atzender oder in anderer Weise die Um-
welt oder die Gesundheit von Mensch und Tier gefahrdender Stoffe in der Industrie her-
gestellt oder weiterverarbeitet. Eine sichere und fehlerfreie Echtzeitiiberwachung der da-
bei stattfindenden Prozesse ist daher unabdingbar. Dazu muissen selbst kleinste Leckagen
zuverldssig und frihzeitig angezeigt werden. Die Sensoren sollten dabei robust, unkom-
pliziert, hoch empfindlich, selektiv und kostenglinstig sein. Flir wasserfreien, gasformigen

Fluorwasserstoff besteht diesbezliglich ein Desiderat.

2.1 Fluorwasserstoff (HF)

Ein HF-Molekil (siehe Abb. 1) ist die Gber eine polare Atombindung realisierte Vereini-

gung eines Wasserstoffatoms (weiB) mit einem Fluoratom (grin).

Abb. 1: Per ACD/3D-Viewer erstellte Simulation eines HF-Molekdils

2.1.1 Eigenschaften des HF

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen beziehen sich auf Fluorwasserstoff im
gasformigen Aggregatzustand. Die Siedetemperatur dieses Gases betragt 19,5 °C. Es ist
farblos und stechend riechend. Das HF-Gas ist stark hygroskopisch und mischt sich in
jeglichem Konzentrationsverhaltnis mit Wasser. Zudem ist es extrem korrosiv und Idst
eine Vielzahl verschiedenster Stoffe. Es greift neben Naturkautschuk, Leder und weiteren

organischen Materialien auch Glas und andere silikatische Werkstoffe bzw. Metalle (z.B.



Gusseisen) an. HF-Gas ist nicht brennbar. Kommt es jedoch mit bestimmten Metallen in
Kontakt, kann unter besonderen Bedingungen (cyr < 60 %, Vorhandensein von Wasser)
leicht entzliindliches Wasserstoffgas entstehen. Gasférmiger Fluorwasserstoff ist chemisch
extrem reaktiv. Er weicht von allen Gasen in seinem Verhalten am weitesten von dem
eines idealen Gases ab [B.1, B.2, B.4, Z.1, 2.2, Z.3].

Die Eigenschaften hatten einen groBen Einfluss auf die infrage kommenden Komponenten
fir den Nachweis und die Bedingungen im Labor. So bestanden die eingesetzten Rohrlei-
tungen, Verbinder, Ventile und Hahne aus Sicherheitsgrinden ausschlieBlich aus Edel-
stahl, Polytetrafluorethylen (PTFE) und Polyethylen (PE), die Fenster der Messzellen ihrer-

seits aus Kalziumfluorid (CaF,) bzw. Saphir.

Aus dem Aufbau und der Bindungsart des Moleklls ergibt sich ein besonders starkes Di-
polmoment, das unter anderem durch die hohe Elektronegativitat des Fluoratoms bedingt
wird [B.4, B.5].

Dieses Merkmal flihrt dazu, dass sich die Molekiile des HF an den Wanden von gefiillten
Zellen, Rohren, etc. anlagern. Das gasformige HF adsorbiert an der festen Oberflache der
verwendeten Bauteile und Apparaturen. Die Anforderungen an die exakte Ermittlung der
Gaskonzentration und an die Entleerung der Zelle mussten diesem Umstand Rechnung
tragen. Ist die Menge adsorbierten Gases derart hoch, dass sich eine durchgehende Fluo-

ridschicht bildet, nennt man dies Passivierung [B.1].
2.1.2 Entstehung und Verwendung von gasférmigem HF

Neben der Entstehung des Fluorwasserstoffs aus natlirlichen Quellen ist vor allem dessen
Freiwerden bei industriellen Tadtigkeiten von Bedeutung. Vulkanische Eruptionen, Wald-
brande, ,Ocean Spray” sowie die Verwitterung von fluoridhaltigen Gesteinen und Bdden

fihren ohne menschliches Zutun zur Bildung von Fluorwasserstoff [Z.3].

Neben der direkten Herstellung von HF aus Kalziumfluorid und konzentrierter Schwefel-

saure
CaF, + H,S0, — CaSO, + 2HF

entsteht er im Zuge der Aluminiumherstellung, beim Brennen von Ziegeln und Feinkera-

mik sowie als Nebenprodukt in Millverbrennungsanlagen [Z.3, B.2, B.5]

Fluorwasserstoff wird industriell vielseitig eingesetzt. So dient er in der Herstellung von
hochklopffesten Kraftstoffen als Alkylierungs- sowie Isomerisierungskatalysator oder als
Waschmittelrohstoff (Tenside). Weitere Einsatzfelder sind die Farbstoffchemie, die Tief-
temperaturtechnik, die Mikroelektronik- und Halbleiterindustrie, das Atzen und Polieren

von Glésern, die Erhéhung der Diffusionsfahigkeit von Sandsteinschichten bei Olbohrun-

3



gen, die Oberflachenbehandlung von Metallen, die Verwendung als Losungsmittel und die
Ersetzung von Fluor in der organischen Chemie. Zusatzliche Beispiele fir Produkte aus
Herstellungsprozessen mit HF als Edukt sind Fluorkohlenwasserstoffe, Aluminiumfluorid,
synthetisches Kryolith und Uranhexafluorid [Z.1, Z.3, B.2].

2.1.3 Gefahrenpotential

Fir wasserfreien HF wurde ein MAK-Wert von 3 ppm (im Volumen) festgesetzt. Das sind
anders ausgedrickt 2,5 mg/m3. Damit sind nicht mehr als drei HF- Moleklile in einer Mil-
lion anderer Teilchen erlaubt. Der Grund fiir diesen geringen Grenzwert liegt in dem ho-
hen Gesundheitsgefahrdungspotential [B.1., B.3, B.6].

Die starke Hygroskopie ist die Ursache fir die leichte Aufnahmemadglichkeit von HF in den
Korper, der im Mittel zu 67,5 % aus Wasser besteht. Fluorwasserstoff und die sich schnell
bildende Flusssaure wirken allgemein lokal atzend. Komplikationen der Leber- bzw. Nie-
renfunktion sowie die Beeintrachtigung von Stoffwechselvorgangen sind mdgliche Folgen
der chemischen Bindung mit Kalzium- und Magnesiumionen und der damit verbundenen
Hemmung wichtiger Enzyme. Werden von einer Person (ibermaBige Fluormengen Uber
einen langeren Zeitraum hinweg aufgenommen, haufen sich Fluoridionen im Knochenge-
webe, welches fir die Bildung der Knochen verantwortlich zeichnet, an, was wiederum
Osteosklerose in der Region des Beckens, der Wirbelsdule und der Rippen sowie Schmer-

zen im unteren Wirbelsaulenabschnitt verursacht [Z.1, Z.3].

Den Hauptaufnahmeweg bildet die Haut. Besonders gefahrdet sind die stets feuchten
Augen und Schleimhaute. Selbst der kurzzeitige Kontakt mit einer niederprozentigen
Saure fuhrt zu Rétungen und brennenden Schmerzen. Problematisch ist hierbei, dass
Schmerzen meist erst einige Stunden spater einsetzen, wodurch der direkte Bezug zur
Ursache verloren geht. Sind die Konzentrationen héher, dringt die Flusssdure bis zu den
tiefen Gewebeschichten vor, wo die Veratzungen immense Schaden (z.B. Geschwire)
hervorrufen. Dies fihrt zu einem langwierigen und schmerzhaften Heilungsprozess. Im
Falle des Auges kann es zu dessen vollstéandiger Zerstérung kommen. Ist die betroffene
Flache zu ausgedehnt bzw. die Saurekonzentration zu hoch oder bleibt eine angemessene

Behandlung aus, kann eine letale Wirkung nicht ausgeschlossen werden [Z.1, Z.3].

Die Einwirkung Uber die Atmung stellt den zweiten Kanal dar. Der gasférmige HF befallt
vor allem die Schleimhaute der oberen Atemwege. Minderschwerer Kontakt ruft eine ka-
tarrhalische Entziindung der Bronchien hervor. Diese wird begleitet vom Auswurf wassri-
gen und schleimigen Sekrets sowie Husten. Das kurzzeitige Einatmen hochkonzentrierten
Fluorwasserstoffs veratzt die Lunge stark und fordert Lungendédeme. Atmet die Person

eine zu groBe Menge davon ein, zieht dies ein schnelles Ableben dieser nach sich [Z.1].
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Die von diesem Gas ausgehende Gefahr zeigt, wie wichtig es ist, das Auftreten kleinster
Spuren zu detektieren, um gegebenenfalls in der Lage zu sein, betroffene Personen frih-

zeitig zu warnen und gegebenenfalls zielgerichtet zu behandeln.

2.2 Ziel

Das Ziel der Arbeit besteht darin, auf Basis der Photoakustik einen im Aufbau einfachen,
kostenglinstigen und sensitiven Analysator in der Laborversion zu entwickeln, der gas-
formigen, wasserfreien HF zeitnah, verlasslich und hochempfindlich - das bedeutet min-
destens ein bis zwei GréBenordnungen kleiner als der erlaubte MAK-Wert - in Luft auf-
spurt. Die Notwendigkeit dieser Aufgabe soll die Darstellung des technischen Status quo

im folgenden Kapitel untermauern.



3 Nachweisverfahren fiir Spurengase

In seinem Drang, alles lber die ihn umgebende Welt zu erfahren und diese fiir sich nutz-
bar zu machen, hat sich der Mensch die unterschiedlichsten Methoden und Verfahren zur
Untersuchung von festen, flliissigen und gasférmigen Stoffen zu Eigen gemacht. Sein In-
teresse reicht dabei von der Zusammensetzung der Probe an sich, Gber die Quantitat des
Vorhandenseins der einzelnen Bestandteile sowie deren strukturellen Aufbau bis hin zu
den physikalischen und chemischen Eigenschaften. Diese Methoden beginnen beim Ein-
satz seiner natlirlichen Sinne (Schmecken, Riechen, Sehen), werden fortgesetzt von di-
versen chemischen Nachweisreaktionen mit und ohne Indikatoren wie Teststreifen (Fal-
lungs-, Redox-, Verdrangungs- und Komplexbildungsreaktionen sowie Flammproben) und
enden schlieBlich bei der instrumentellen Analytik. Zur letzeren zahlen unter anderem die

Chromatographie, die Photo- und Refraktometrie sowie die Spektroskopie [B.6, B.7].

3.1 Elektrische und chemische Verfahren

Die an dieser Stelle exemplarisch vorgestellten Techniken dienen allesamt dem Nachweis
von Spurengasen. Sie unterscheiden sich erheblich in ihren Empfindlichkeiten und Selek-

tivitaten.

Bei der Kolorimetrie basiert der Nachweis auf einer Anderung der Farbe infolge einer Re-

aktion mit einem bestimmten Reagenz.

Verbindungen, welche Stickstoff, Schwefel bzw. Chlor enthalten, kénnen mit Hilfe der
Coulometrie mit guten Sensitivitéten nachgewiesen werden. Dabei kommt es zu einer
stéchiometrischen Reaktion mit zweckdienlichen, elektrisch erzeugten Reagenzien. Ahn-
lich empfindlich ist die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit nach Ionisation bezo-
gen auf Verbindungen mit Schwefel, Stickstoff oder Halogenen. Der Coulometrie und der
Leitféahigkeitsmessung ist gemein, dass die Selektivitdt von der Spezifitdt des Ionisati-

onsprozesses abhangt.

Ein weiteres interessantes Verfahren stellt die Chemolumineszenz dar. Hierbei entsteht
Strahlung des sichtbaren bzw. infraroten (IR) Spektralbereiches, wobei die fiir diese not-
wendige Energie einer chemischen Reaktion entstammt. So lieBen sich bspw. Uber eine

derart charakteristische Strahlung aus den Reaktionen®

F,+H >HF+F

1 [Z.4] entnommen und nicht weiter ausgeglichen.
6



H,+F >HF+H
F+CH, > HF +CH, und

F + HSICl, —» HF + SiCl,

das fundamentale Vibrationsspektrum von Fluorwasserstoff sowie die Lebensdauern der

Relaxationsprozesse ermitteln [B.11, Z.4].

Im Zuge dieser Ausfihrungen darf die Massenspektrometrie nicht unerwahnt bleiben.
Das Kernstlick eines diesem Prinzip folgenden Aufbaus bilden die sich dem Einlass an-
schlieBenden und in ein Vakuumsystem eingebetteten Bestandteile Ionenquelle, Massen-
analysator und Detektor. Der differenzierende Prozess stellt dabei die Trennung der in der
Ionenquelle erzeugten gasférmigen Ionen im Massenanalysator dar. Der Quotient aus der
Ionenmasse und deren Ladung bildet dabei das Kriterium zu deren Unterscheidung. Die
Art des zur Bestimmung der Intensitat des Ionenstroms eingesetzten Detektors wird da-
durch bestimmt, ob die Aufnahme zeit- (z.B. Szintillationsdetektor) oder ortsabhangig
(z.B. per Arraydetektoren) erfolgt. Die Selektivitat sowie die Sensitivitét werden durch
die Detektoren festgelegt [B.8, B.11].

Als das Verfahren mit den besten Werten, die Genauigkeit und die Empfindlichkeit betref-
fend, kann jedoch die Gas-Chromatographie angesehen werden. Wie bei der Massen-
spektrometrie zielt es darauf ab, die einzelnen einer Probe innewohnenden Substanzen
voneinander zu trennen. Der apparative Aufbau setzt sich aus der Gasquelle, der Flussre-
gelungseinheit, einem Injektor, dem Sdulenofen und einem Detektor mit nachgeschalte-
ter Auswerteelektronik zusammen. Es existieren vier grundlegende Techniken, mittels
derer die gewlinschte Trennung herbeigefiihrt werden kann. Dies sind die Eluierungs-, die
Verdrangungs- und die Temperaturgradiententechnik sowie die Frontalanalyse. Die auf-
grund ihrer vergleichsweise guten Beherrschbarkeit vornehmlich angewandte
Eluierungsanalyse soll im Folgenden Gegenstand der Betrachtungen sein. Sie beruht da-
rauf, dass eine gasformige oder unzersetzt verdampfbare Probe mittels einer steten und
gleichmaBig stromenden mobilen Phase, dem sogenannten Trégergas, durch temperatur-
regulierbare Saulen (Kapillar- oder Gepackte Saulen) Uber eine stationare Phase geleitet
wird. Der tatsachliche Trennvorgang vollzieht sich dabei aufgrund von Reaktionen zwi-
schen der Probe und der stationdren Phase. Die beiden flir die Chromatographie charak-
teristischen Prinzipien sind die Adsorptions- sowie die Verteilungs-Gas-Chromatographie.
Bei ersterer, welche auch Fest-Gas-Chromatographie (SGC) genannt wird, resultiert die
Trennung aus dem jeweiligen spezifischen Adsorptionsverhalten der einzelnen Substan-
zen einer Probe zu einem Adsorptionsmittel wie zum Beispiel Kieselgel, Aktivkohle oder

Aluminiumoxid. Hingegen gehen bei der Verteilungs-Gas-Chromatographie die zu analy-
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sierenden Dampfe in Losung mit den Trennfllssigkeiten der stationdaren Phase. Das des-
halb auch Flissigkeits-Gas-Chromatographie (LGC) genannte Verfahren setzt dabei auf
die Unterschiede in den jeweiligen Loslichkeiten der beiden Phasen zueinander, welche
sich Uber einen Koeffizienten ausdriicken lassen. Beide Varianten verlangern die Laufzeit
des Analytes im Vergleich zu der des Tragers. Diese beabsichtigte Verzégerung wird Re-
tention genannt. Um die Trennung erfolgreich sicherstellen zu kénnen, bedarf es der Be-
achtung, Auswahl und Festlegung einer Vielzahl von Parametern. So missen unter ande-
rem der Temperatur, der Flussgeschwindigkeit der mobilen Phase, der Wahl des
Injektionsverfahrens sowie der stationdren Phase und den Abmessungen der Saule ein

gesondertes Augenmerk geschenkt werden [B.9, B.12, Z.5].

Seine hochgradige Selektivitat und Sensitivitdt verdankt das Messprinzip den nachge-
schalteten Detektoren. Diese erlauben analyt- und detektorspezifisch den Nachweis bis in
den ppb-Bereich. Zu den bekanntesten zdhlen der Flammenionisationsdetektor (FID), der
Photoionisationsdetektor (PID), der Elektronen-Einfang-Detektor (ECD) sowie der flam-
menphotometrische Detektor (FPD). Wahrend die ersten drei die in einem Tragergas be-
findliche Probe auf unterschiedliche Art und Weise ionisieren (FID: thermisch lber Was-
serstoffflamme, PID: mittels ultravioletter [UV-] Strahlung, ECD: Beschuss mit
B - Strahlung aus radioaktiver Quelle), nimmt der FPD die Wellenlédnge der in der und

durch die Flamme aufgrund des Verbrennens angeregten Moleklile auf.

Hdaufig werden auch Massenspektrometer zur Konzentrationsbestimmung dem Gas-

Chromatographen nachgeschaltet.

Genauere Informationen zu diesen Detektoren und weitere Detektorvarianten sind in der
Literatur zu finden [B.11, I.1].

Gas-Chromatographen sind in der Regel sperrige, aufwendige und teure Systeme und
daher nur flr den Laboreinsatz geeignet. Das sie bedienende Personal bedarf einer ge-
zielten vorherigen Schulung bzw. Qualifikation. Besonders geringe untere Nachweisgren-
zen bedingen eine dementsprechende Verldngerung der Messdauer. Proben bedlrfen ge-
nerell einer Vorbehandlung. Automatisierte Varianten erfordern ein regelmaBiges
Nachkalibrieren, da ihre Empfindlichkeit zeitnahem Driften unterliegt. Deshalb ist ein ver-

breiterter oder mobiler Einsatz als warnendes Monitoring-Sensorsystem auszuschlieBen.

3.2 Spektroskopische Verfahren

Die Autoren des flinften Bandes des Lexikons der Physik [B.10] verstehen die Spektros-

kopie als ein Verfahren, das dabei hilft, die Informationen aus dem fiir jeden Stoff urei-

gensten Spektrum zu ziehen. Die Voraussetzung dafilr ist eine Wechselwirkung von elekt-

romagnetischer Strahlung und Materie. Die Spektroskopie erméglicht im Allgemeinen die
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Verifizierung theoretischer Annahmen zur Struktur von Atomen und Molekilen, die Offen-
legung der qualitativen Komposition eines Stoffgemisches seine molekularen Bausteine
betreffend, die Ermittlung der Konzentrationen der Komponenten einer Substanz aus der
spektralen Intensitatsmessung und die Folgerung auf weitere GréBen wie Druck, Tempe-

ratur und Ionisierungsgrad [B.10].

Seit den Anfangen dieser Untersuchungsmethode wurde eine Vielzahl verschiedener
spektroskopischer Verfahren entwickelt. Sie unterscheiden sich unter anderem hinsicht-
lich des zugrunde gelegten physikalischen Prinzips, des betrachteten Frequenzbereichs
oder der eingesetzten Anwendungstechnik. Neben den weithin bekannten Techniken wie
der Fourier-Transformations-, der Laser- sowie der Raman-Spektroskopie etablierten sich
in der jlingeren Vergangenheit auch eher unbekannte Varianten wie die Cavity-Ring-

Down- oder die Photoakustische Spektroskopie [B.10].

Die Leistungsfahigkeit bereits bestehender spektroskopischer Verfahren soll Gegenstand

des folgenden Abschnitts sein.

Bisher werden auf dem Markt sehr wenige Detektoren zur zeitnahen in situ-Erfassung
von HF angeboten. Die beiden einzigen Hersteller geben fir ihre Gerate eine untere
Nachweisgrenze von 0,1 ppbv [I.2] respektive 30 pptv an [I.3]. Der Arbeitsbereich fir
diese Empfindlichkeitsstufe ist bei beiden auf 0 ppm bis 1 ppm beschrankt, da hdhere
Konzentrationen die Sensoren angreifen. Das den Gerdten innewohnende Messprinzip ist
die bereits oben genannte ,Cavity Ring-Down Spectroscopy” (CRDS). Erstmals wurde
unter Ausnutzung dieser Methode das Absorptionsspektrum von in einer Messkammer
befindlichen Molekilen von O’Keefe und Deacon im Jahre 1988 gemessen. Sie verwende-

ten eine im Pulsbetrieb operierende Laserquelle und untersuchten damit die schwachen

verbotenen blZg - X3Zg Ubergénge des gasférmigen molekularen Sauerstoffs [Z.8].

Gepulste Laserquellen werden fiir Untersuchungen spektral breiter, elektronischer Uber-
gange eingesetzt. Das Erforschen der vergleichsweise schmalen Vibrations-
Rotationsiibergange in IR-Bereich macht hingegen den Einsatz von ,continuous wave”

(cw)-Lasern notwendig [B.13].

Da in dieser Arbeit nur eine grobe Darstellung der Theorie erfolgen soll, sei an dieser
Stelle fir das Erlangen eines tieferen Einblicks in die Materie einerseits auf die Arbeiten
von Romanini und Lehmann [Z.7] und andererseits auf jene von Berden, Peeters und

Meijer [Z.9] sowie die Dissertation von Kleine [B.13] verwiesen.

Der grundlegende Aufbau eines auf der CRDS basierenden Detektors besteht

(siehe Abb. 2) aus einem Laser als Quelle, einem optischen Schalter, einem 2 oder mehr



hochreflektierende Spiegel enthaltenden Hohlraum und einem Detektor flir elektromag-

netische Strahlung [Z.6].

Im Gegensatz zu anderen optischen spektroskopischen Techniken steht bei dieser nicht
die absolute GroBe des absorbierten Signals, sondern die Absorptionsrate und damit die

Dauer des Abklingens des Laserstahls im Hohlraum im Vordergrund [B.13, Z.6, Z.9].
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Abb. 2: Aufbau und Ablauf des CRD-Prinzip; unten rechts: unterschiedliche Abklingzeiten ohne

(durchgezogen) und mit Probengas (gestrichelt) im Hohlraum

Im Falle einer Laserquelle im kontinuierlichen Strahlungsbetrieb wird die optische Kam-
mer bis zu einem Schwellwert mit Energie , geflllt”. Dieser Aufwuchs eines elektromagne-
tischen Feldes im Hohlraum kann nur erreicht werden, wenn die Laserfrequenz mit einer
Mode des Hohlraumes in Resonanz steht und es in der Folge zur konstruktiven Interfe-
renz der elektromagnetischen Wellen kommt. Die immense Lange des optischen Weges
Lopt in der Kammer, verglichen mit ihren tatsachlichen Abmessungen, wird durch das je-
weilige Reflexionsvermégen R der Spiegel (R = 0,9999) gewahrleistet, welche den Laser-
strahl bis zu mehreren tausend Mal kreisen lassen. Nach jedem Umlauf des Strahls wird
ein kleiner Teil an Intensitat ausgekoppelt und fallt auf den optischen Detektor. Das Errei-
chen des Schwellwertes fiihrt zum abrupten Abschalten des Lasers durch den optischen
Schalter. Eine Mdéglichkeit eines solchen Schalters ist ein akusto- oder ein elektroopti-
scher Modulator. Die Intensitat im Innenraum sinkt daraufhin im Idealfall exponentiell mit
der Zeit ab und liegt in der GréBenordnung von einigen hundert Mikrosekunden. Diese
Zeit verklrzt sich, wenn als zusatzliche Verlustquelle ein absorbierendes Gas in die Zelle
eingebracht wird. Der Vergleich dieser beiden Abklingdauern ermdglicht das Bestimmen
der Konzentration des Absorbers. Die am Detektor empfangene Strahlungsintensitat Ip(t)
folgt dem Lambert-Beer’'schen Gesetz:
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I, @®)=1,-¢e . (Gl.1)

Ip ist die am Detektor gemessene Intensitat zum Zeitpunkt t = 0. Unter der Annahme
gleicher Reflexionsvermdgen der Spiegel berechnet sich die Abklingzeit 1y, bei der die

Intensitat auf zirka 37 % ihres Anfangswertes abgefallen ist, geman

Ls

=— Gl.2
T ca-R) (ch2)

Experimentell kann sie bei Abwesenheit des absorbierenden Mediums oder durch Messen
auBerhalb der molekularen Resonanz ermittelt werden. Der Zusammenhang zeigt den
proportionalen Einfluss des Spiegelabstandes Ls und den umgekehrt proportionalen Cha-
rakter der Lichtgeschwindigkeit c auf [Z.6, Z.9].

Die Wirkung der Absorption wird anhand folgender Gleichung deutlich[Z.6, Z.9]:

LS
c-{1-R)+o(v)-N-Lg}

(v) = (Gl.3)

Hierbei reprasentieren als zusatzliche GroBen o(v) den spektralen Absorptionsquer-

schnitt und N die Teilchendichte im Hohlraum.

Uber die Differenz der beiden ,Ring-Down”-Raten ergibt sich die Teilchendichte N und

damit die Konzentration der absorbierenden Molekile [Z.6]:
1 1 1
N = [———j (Gl.4)

Bestehende ,Cavity Ring-Down” - Systeme sind aufgrund ihrer kompakten Bauform und

einer Masse von zirka zehn Kilogramm flir den mobilen Einsatz geeignet. Ihre Bedienung
bedarf keiner besonderen Vorausbildung. Die Gerate sollen theoretisch eine untere De-
tektionsgrenze von 0,1 ppb gasférmigen, wasserfreien HFs in Stickstoff, eine Empfind-
lichkeit sowie Genauigkeit von ebenfalls 0,1 ppb und einen groBen Arbeitsbereich aufwei-

sen. Des Weiteren zeichnet sie ein schnelles Antwortverhalten aus.

Um Messungen von wenigen ppb HF in Stickstoff durchfiihren zu kénnen, ist der maximal
empfohlene Fluorwasserstoffgehalt in der Probe auf 1 -5 ppm beschrankt. Ansonsten
wirden die Spiegel angegriffen und deren Lebensdauer drastisch reduziert werden. Zu-
dem sind die Resonatoren meist mechanisch sehr empfindlich. In der Anschaffung kostet
ein solches System etwa 30.000 €. Die Wartungs- und Instandhaltungskosten werden
zwar als gering angegeben, scheinen aber aufgrund der aufgefiihrten Einschrédnkungen

keinesfalls vernachlassigbar zu sein.
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4 Photoakustik

Nachdem das vorangegangene Kapitel dem Vermitteln eines Uberblicks tiber die alterna-
tiven Nachweisverfahren in der Spurengasanalytik galt, soll nunmehr die Photoakustik an

sich vorgestellt werden.

4.1 Einfilhrung/Definition

Die Photoakustik erhielt ihren Namen aufgrund des ihr innewohnenden Charakters. Wie
bei anderen optischen Spektroskopie-Verfahren wird auch bei ihr einer Probe Energie in
Form elektromagnetischer Strahlung zugefiihrt. In Abhangigkeit von der Ubereinstim-
mung der Frequenz der eingebrachten Strahlung mit den spezifischen Ubergéngen der
Materie tritt daraufhin Absorption auf. Doch an dieser Stelle endet vorerst die Gemein-
samkeit. Wahrend andere Verfahren aus der Detektion des transmittierten Teils die Ab-
sorption zu errechnen versuchen, geht die Photoakustik einen ganzlich anderen Weg.
Handelt es sich bei der Probe um ein Gas, werden unter Verwendung infraroter Strahlung
vor allem Vibrations-Rotationsbanden angeregt. Diese relaxieren aufgrund der Langlebig-
keit der strahlenden Ubergénge Uber unelastische StéBe mit umgebenden Molekiilen und
erhdhen dadurch deren Translationsenergie. Aus den Grundlagen der kinetischen Gasthe-
orie eines idealen Gases [B.19] ist bekannt, dass die mittlere kinetische Energie Eyy

nach
—= 3
Exmn :E-k-T (Gl.5)

Uber die Proportionalitédtskonstante 3/2:-k direkt mit der Temperatur verknUpft ist.
k = 1,38:10% J/K ist die Boltzmann-Konstante. Da sich die Probe in einem abgeschlos-
senen Volumen befindet, bewirkt der verursachte Anstieg der Temperatur, der idealen

Gasgleichung
p=N-k-T (Gl.6)

folgend [B.19], eine Erhéhung des Drucks p. Die Wande der Probenkammer wirken als
Widrmesenke. Das ist auf ihre Dicke und ihr Material (Aluminium, Edelstahl, etc.) und
damit ihren Warmeleitkoeffizienten « zurickzufihren. Demzufolge sinken Druck und
Temperatur beim Unterbrechen der Energiezufuhr auf ihre urspringlichen Werte ab. Ein
zeitlich modulierter Strahl lasst demnach in erster Instanz die Temperatur und dariber
den Druck schwanken. Das Auftreten einer Druck- und damit einer Schallwelle, deren
Erfassung Uber druckempfindliche Detektoren wie Mikrofone oder piezoelektrische Auf-

nehmer erfolgt, ist die Konsequenz und bescherte der Photoakustik den zweiten Teil ihres
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Namens. Piezoelektrische Aufnehmer kommen vor allem bei Flissigkeiten bzw. Feststof-
fen zum Einsatz. Der fiir die Gase schon beschriebene Effekt erfolgt bei diesen in ahnli-
cher Art und Weise. Die eingebrachte Energie bedingt einerseits die Stimulation der mo-
lekularen  Schwingungszustdnde bei  Liquiden und andererseits die der
Gitterschwingungen fester Medien. Die strahlungslosen Entspannungsprozesse wandeln
die Energie hierbei in Warme um, welche eine Erhéhung der Temperatur nach sich zieht.
Die festen Proben sind ihrerseits wiederum in einem Hohlraum eingeschlossen und wer-
den von einem der Strahlung gegeniiber inaktiven Gas begrenzt. In dieses koppeln sie
die Temperaturdifferenz ein. Die schon aufgezeigte Weiterfliihrung liefert bei periodischer

Einstrahlung die Option der Detektion einer Schallwelle [B.18].

Damit offenbart sich der Hauptunterschied der Photoakustik zu gewdhnlichen optischen
Nachweismethoden. Sie ermdglicht die Messung des absorbierten Teils der ein-
gekoppelten Strahlung und kann somit als untergrundfreies Verfahren betrachtet werden.
Dadurch wird eine Vorbehandlung der zu untersuchenden Medien quasi hinfédllig. Sowohl
opake als auch stark streuende Proben wie Pulver, Wolle, suspendierte Stoffe (Staub,
Rauch, Schlamm), Isolatoren, Halbleiter und Metalle bis hin zu organischen Substanzen
sowie pflanzliche und tierische Gewebe kénnen mittels dieser Technik untersucht werden.
Dies erklart auch ihren verbreiteten Einsatz in der Physik, der Chemie, der Biologie, der
Industrie und der Medizin [Z.15].

Zu ihren Anwendungen gehdren unter anderem die Analyse der Lage, Starke und Le-
bensdauer von elektronischen, vibratorischen und rotatorischen Absorptionsbanden, die
Offenlegung und Untersuchung der strahlungslosen Relaxationswege, aber ebenso von
fluoreszierenden oder photochemischen Ubergéngen, das Studium nichtlinearer Effekte in
Gasen, optischer Sattigungserscheinungen oder thermischer Prozesse in Medien, Kon-
zentrationsmessungen von Spuren wie fllichtigen organischen Verbindungen, Drogen,
Medikamenten und Giftstoffen, die Beobachtung direkter oder indirekter Bandibergdange
bei Halbleitern, Oberflachenuntersuchungen sowie Dicken- und Tiefenprofilmessungen
[B.16, B.17, Z.15].

4.2 Historischer Hintergrund

Die Historie der Photoakustik ist eng mit dem technischen Fortschritt des zwanzigsten

Jahrhunderts verknipft.

4.2.1 Entdeckung der Tonfahigkeit bestrahlter Materie

Die Wurzeln der Photoakustik liegen in den Veroéffentlichungen Z.19 und Z.20 von Ale-
xander Graham Bell aus dem Jahre 1880. In ihnen stellt er das von ihm entwickelte

~Photophone” sowie das in diesem zum Einsatz kommende Element Selen vor. Bell nutzte
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fur seine Erfindung den Umstand, dass sich der spezifische elektrische Widerstand einer
mit Sonnenlicht beschienenen Selenprobe direkt mit der Strahlungsleistung @ndert. Sein
Ziel bestand in der drahtlosen Kommunikation auf Basis dieses Effektes. Da sein Telefon
jedoch ausschlieBlich auf Stromanderungen reagierte, bedurfte es der Modulation des als
Ubertréger dienenden Lichtstrahles. Unter dem Einfluss von (ber eine spiegelnde Memb-
ran per Sprache modulierten, parallelisierten Sonnenlichtstrahlen und einer Selen enthal-
tenden, dem Empfanger nachgeschalteten Elektronik waren Bell und sein Mitarbeiter
Tainter schlieBlich in der Lage, ohne Kabel tber eine Entfernung von 213 m zu kommuni-
zieren. WeiterfiUhrende Experimente klarten, dass die sich an den roten Spektralbereich

anschlieBenden, unsichtbaren Anteile fir die Widerstandsanderung im Selen verantwort-

lich zeichneten.

Abb. 3: Das Photophone, Quelle: Fig. 2. aus Bell, A.G. (1881): "Upon the Production of Sound
by Radiant Energy”, The London, Edinburgh, and Dublin Philosophical Magazine and Journal of
Science, fifth Series, Volume XI, Number 71, pp. 510-530, July 1881

Bei diesen Versuchen zeigte sich jedoch auch, dass ein mittels Linsen fokussierter und
Uber eine perforierte Drehscheibe periodisch unterbrochener Strahl des Sonnenlichts vom
bestrahlten Medium direkt ausgehende hdrbare Téne verursachte. Damit hatte Bell den
photoakustischen (PA-) Effekt bei Festkérpern entdeckt.

Die von Bell publizierten Beobachtungen fielen bei einigen Wissenschaftlern wie
Mercadier mit seinen Experimenten an Festkdrpern [Z.22] sowie Tyndall und Réntgen mit

ihren an Gasen auf fruchtbaren Boden.

John Tyndall erforschte zu der Zeit das Absorptionsverhalten gasférmiger Materie in Be-
zug auf Strahlungswdarme [Z.21]. Die Nachricht, dass ein periodisch unterbrochener
Lichtstrahl festen Kérpern musikalische Téne entlockte, eréffnete ihm einen neuen Weg,
seine Theorien zu bestatigen. Er schlussfolgerte, dass Gase und Dampfe, wenn sie denn
tatsachlich Strahlungswarme absorbierten, intensive Téne erzeugen miussten. Seine For-

schungen an unterschiedlichen Gasen und Dampfen legten offen, dass die Intensitat des
14



Schalls vom Grad der Absorption der elektromagnetischen Strahlung im Gas abhangt,
dessen Tonhohe jedoch von der Rotationsgeschwindigkeit der Unterbrecherscheibe. Wei-
terhin zeigte sich, dass trockene Luft und homonukleare zweiatomige Gase, wie Sauer-
stoff und Wasserstoff, die Strahlung schlecht absorbierten, wahrend Gase mit Dipolcha-

rakter, wie Kohlenstoffdioxid und Ammoniak, horbare Téne hervorbrachten [Z.21].

Ebenfalls der gasférmigen Materie zugetan war Wilhelm C. Rontgen [Z.23]. Auch er hatte
von Bells Entdeckung Kenntnis erlangt. Rontgen zog aus seiner Arbeit, unabhangig von
Tyndall, den Schluss, dass die Absorption der Strahlung zur Erwarmung und Ausdehnung
in den Gasen fiihrt, wahrend eine Unterbrechung derselben die Rickkehr in den Aus-
gangszustand bedingt. Wie bei Tyndall riefen die durch Prismen am geringsten gebroche-
nen Anteile des Strahlungsspektrums den starksten Effekt hervor. Die Eigenschaft der
Gase, das Vorhandensein eines Dipols als Voraussetzung der Absorption betreffend, zeig-

te er ebenso auf [Z2.23].

In seinen Ausfliihrungen im Juli 1881 [Z.24] fasste Bell die Ergebnisse der amerikani-
schen und europdischen Wissenschaftswelt zu diesem neuen Phdanomen zusammen. So
sei die Tonfahigkeit eines Mediums unter Bestrahlung eine allgemeine Eigenschaft, wel-
che sich in unterschiedlichem MaBe in Feststoffen, Fllssigkeiten und Gasen ausgepragt.
Wadhrend die Frequenz die Tonhthe festlege, bestimme das Material die Lautstérke. Die
ausschlaggebenden Faktoren bei Feststoffen waren dabei die physische Struktur und die
Farbe. Die lautesten Tone entstammten Substanzen mit lockerer, pordser oder schwam-
miger Konsistenz sowie den dunkelsten bzw. den meist absorbierenden Farben. Befand
sich die Probe wahrend der Beleuchtung in einem Hohlraum, erreichte die Lautstarke ihr
Maximum, wenn die Frequenz der Strahlunterbrechung mit der Resonanz der Messzelle

Ubereinstimmte [Z.24].

Diesen Betrachtungen entsprang bei Bell der Gedanke zur Entwicklung eines
~Spectrophone” flir die Untersuchung der spektroskopischen Eigenschaften diverser Stof-
fe. Jedoch verhinderten die Beschréankungen in den Strahlungsquellen und den Detekto-

ren vorerst die Weiterentwicklung zu praxistauglichen Systemen.

Obwohl Bell keine vollsténdige Erklarung fir das von ihm entdeckte Phdnomen geben
konnte, wird es in Feststoffen und Flussigkeiten ihm zu Ehren ,Bell-Effekt” genannt. Im

Bereich der Gase und Dampfe spricht man vom ,Tyndall-Réntgen-Effekt” [B.14].
4.2.2 Wiederaufnahme durch neuartige Mikrofone

Die Urvater des PA-Effektes nutzten als Detektoren flir die erzeugten Schallwellen ihre
Ohren. Entweder leiteten sie die Schallwellen Uber Kautschukréhrchen direkt ins Innenohr

oder sie verstarkten die Signale Uber simple Horrohre (siehe Abb. 4).
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Abb. 4: Einsatz eines Horrohrs zur Signalerfassung; Quelle: Fig. 3. aus Bell, A.G. (1881):
"Upon the Production of Sound by Radiant Energy”, The London, Edinburgh, and Dublin
Philosophical Magazine and Journal of Science, fifth Series, Volume XI, Number 71, pp. 510-530,
July 1881

Neues Leben erfuhr die Anwendung der Photoakustik mit der Entwicklung des
Kondensatormikrofons. Sie beschrankte sich dabei jedoch allein auf gasférmige Untersu-
chungsmedien. Samtliche diesbezlglichen Anwendungen und Apparaturen dieser Zeit
werden aufgrund der zum Einsatz kommenden Strahlungsquellen der nicht-dispersiven

IR-Gasanalyse zugeordnet [B.14].

Die erste entsprechende Veroéffentlichung geht auf den russischen Wissenschaftler
Veingerov aus dem Jahre 1938 zurlick. Er beschéaftigte sich mit der Konzentrationsermitt-
lung gasformiger Substanzen in Gemischen unter Ausnutzung der Absorption von infraro-
tem Licht. Sein bei Umgebungsdruck arbeitendes Verfahren erreichte eine untere Nach-
weisgrenze von 0,2 Volumenprozent (vol-%) Kohlenstoffdioxid (CO,) in Stickstoff (N,).
Die wenig empfindlichen Mikrofone bzw. Wandler sowie der aufgrund des ungewollten
Bell-Effekts an dem Fenster und den Kammerwanden hervorgerufene Hintergrundschall
sind ursachlich fir dieses Limit [B.14, B.16, Z.16].

Mit einer deutlichen Verbesserung der Sensitivitat warteten 1943 die deutschen Wissen-
schaftler Luft und Lehrer auf. Sie beschrieben in ihren Artikeln einen wirtschaftlichen und
automatisch aufnehmenden Aufbau. Dieser zeichnete sich durch eine differentielle Ausle-
gung der Absorptionszelle aus, deren Herzstiick eine zwei gleichartige Zellrdume tren-
nende Kondensator-Membran war. Der verminderte Einfluss der Hintergrundsignale, die
Mdglichkeit des Studiums von Mischungen aus mehr als zwei Gasen und der Umstand,
dass bis zu wenigen ppm CO, in N, nachgewiesen werden konnten, flihrten im Jahre
1946 zu dessen kommerzieller Verbreitung [B.14, B.16, Z.16].

Den Gedanken Lufts, seine Apparatur fir den Nachweis infraroter Absorptionsspektren
einzusetzen, verwirklichte 1945 Veingerov mit leichten Abwandlungen in seinem
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~Spectrophone”, dessen Namen er von Bell Ubernommen hatte. Der Nernstlampe als

breitbandiger Quelle lieB er einen infrarot dispersiven Monochromator folgen.

Mitte der vierziger Jahre des zwanzigsten Jahrhunderts wurde die photoakustische For-
schung um die Studien der Relaxations- und Energietransfer-Prozesse in Gasen erweitert.
Der weiterentwickelte Ansatz von Tyndall und Réntgen beschrieb nunmehr das PA-Signal
als eine kalorische MessgréBe fir die durch die Probe absorbierte Strahlungsenergie, wel-
che Uber nichtstrahlende bzw. Uber Wadrme erzeugende Vorgange abgebaut wurde
[B.16]. Gorelik schuf 1946 die theoretischen Grundlagen dafir, die Lebensdauer angereg-
ter Vibrationsbanden unter Ausnutzung des PA-Effektes ermitteln zu kénnen. Im Jahre
1948 setzten Slobodskaya und Veingerov Goreliks Theorien in leicht abgewandelter Form
in die Praxis um [B.16, Z.16].

Die Einfliihrung des Gas-Chromatographen und des Spektrophotometers Anfang der flinf-
ziger Jahre drangte ihre photoakustischen Pendants ins Abseits. Den Schwerpunkt der
folgenden zwei Jahrzehnte bildeten die Messungen der Lebensdauern der Schwingungs-

zustande und weiterer strahlungsloser De-Exitationsaspekte [B.16].
4.2.3 Moderne Anwendungen

Die die Photoakustik revolutionierende und ihre heutige Gestalt gebende Komponente
hielt mit der Einflihrung des Lasers ihren Einzug. Mit Hilfe auf dem Laserprinzip basieren-
der Strahlungsquellen wurden PA-Systeme wieder konkurrenzfahig in den bewahrten
Zweigen der Gas-Analyse und der Gas-Spektroskopie. 1968, bereits acht Jahre nach der
Erfindung des Lasers, waren Edwin L. Kerr und John G. Atwood die ersten, die ihre wis-
senschaftlichen Ergebnisse zum Einsatz von Lasern, in ihrem Falle eines gepulsten Rubin-
sowie eines kontinuierlichen CO,-Lasers, als Komponente eines Spectrophones veréffent-
lichten [Z.17]. Dieses Wiederaufleben der Photoakustik setzte nur drei Jahre spater Lloyd
B. Kreuzer mit der Verdffentlichung seiner Absorptionsmessungen von Methan in Stick-
stoff mit Hilfe eines Helium-Neon-Lasers fort [Z.18]. In dem Artikel stellte er zudem wei-
tere bereits entwickelte Strahler wie Dioden-Laser, Farbstofflaser sowie optisch paramet-

rische Oszillatoren als optionale Anregungsquellen vor.

Die Geschichte des Diodenlasers als Strahlungsquelle optoakustischer Gas-
Analysesysteme fligt sich nahtlos ein. Den Anfang machten 1972 H.A. Pike und E.D.
Hinkley mit der Vermessung des Absorptionsspektrums von Ethylen um 10,6 pm herum
unter Nutzung eines Bleisalz-Lasers (Pbg gsSng,12T€) [0, Z.27]. Dieser mechanisch modu-
lierte Laser bedurfte jedoch einer Kihlung auf eine Tieftemperatur von zirka 75 K. Aus
dem Jahre 1975 entstammt der erste Artikel zur Anwendung eines GaAs-Halbleiterlasers

in diesem Wissenschaftsgebiet. Mit Hilfe dieser Gber Strom und Druck zwischen 0,8 um
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und 0,9 um verstimmbaren Strahlungsquelle untersuchte die russische Arbeitsgruppe um
V.B. Anzin und V.P. Zharov molekularen HF mit einer Auflésung von 107**m [Z.28]. Die
anfanglichen Nachteile wie die notwendige Tieftemperaturkiihlung, die geringen Aus-
gangsleistungen im pW-Bereich, die Beschrankung auf bestimmte Spektralbereiche und
der mehrmodige Betrieb wurden im Verlaufe der Zeit bedingt durch den technischen Fort-
schritt in der Halbleiterindustrie mit der Wahl geeigneterer Materialkombinationen sowie
der Entwicklung neuer Strukturen mehr und mehr reduziert. So waren 1994 A. Miklds
und M. Fehér in der Lage, einen bei Raumtemperatur arbeitenden, monomodigen Distri-
buted-Feedback-Laser, welcher sowohl amplituden- als auch direkt Gber den Steuerstrom
wellenlangenmoduliert werden konnte, mit einer Wellenldnge von 1,5 um fir ihre photo-
akustischen Gasanalysen einzusetzen [Z.29, Z.30]. Dem Einsatz dieses Uberaus kompak-
ten und leicht handhabbaren elektromagnetischen Strahlers als Quelle photoakustischer
Gasanalysatoren widmete sich in Deutschland seither der Arbeitskreis um M. Wolff, H.
Groninga und H. Harde. Ihr Ziel bestand in der Realisierung kompakter Gassensoren
[B.6, Z.31], unter anderem die eines (isotopenselektiven) Gas-Analysators flir medizini-
sche Anwendungen [Z.32, Z.33, Z.34, Z.35].

Ein Teil der Wissenschaftler gab sich jedoch nicht mit gasférmigen Untersuchungsmedien
zufrieden. Sie erkannten das Potential der ihnen nunmehr zur Verfigung stehenden
Strahlungsquellen und begannen die Photoakustik auch auf Feststoffe und Flissigkeiten
anzuwenden [Z.36, Z.38, Z.39]. Der Vorreiter dieser Pioniere, welche ein seit Bell unbe-
tretenes Terrain neu zu erkunden begannen, ist ohne Zweifel Alan Rosencwaig [Z.15,
Z.36, Z.37]. Den Status eines inoffiziellen Lehrbuchs erlangte sein knapp 300 Seiten um-
fassendes Werk ,Photoacoustics and Photoacoustic Spectroscopy” [B.16], welches er
1980 publizierte.

Zuvor hatte bereits 1977 Yoh-Han Pao mit seinem Buch , Optoacoustic Spectroscopy and
Detection” [B.15] einen ersten zusammenhdngenden Uberblick (ber diesen Wissen-
schaftszweig gegeben, in welchem er die Beitrage einer Vielzahl von Forschern systema-

tisch und themenbezogen zusammenfihrte.

Seitdem hat sich die Photoakustik rasant weiterentwickelt und ausgebreitet. Ihre Vielsei-
tigkeit und ihr Potential spiegeln sich in der breiten Verzweigung und der Vielzahl der
Veroffentlichungen wieder. Sie ist heutzutage ein wichtiger Bestandteil in den Sparten der
Physik, Chemie, Biologie, Medizin und Industrie. Ihre Anwendungen reichen von der Vi-
sualisierung des Tiefenprofils von Feststoffen [Z.10, Z.11] Uber die Untersuchung von
Atem- oder Blutproben [Z.32, Z.34, Z.35] auf mdgliche Krankheiten bis hin zu hochsensi-
tiven Spurengas-, Schad- und Giftstoffsensoren [Z.12, Z.13, Z.14]. Dem letzteren Be-

reich sind die Ergebnisse der Untersuchung dieser Arbeit zuzuordnen.
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Die Photoakustik kann trotz kleiner Probenkammerabmessungen und damit Gasvolumina
mit einer hohen Empfindlichkeit aufwarten. Anders als in der Gaschromatographie oder
Massenspektrometrie wird kein zusatzliches Material verbraucht. SchlieBlich kbnnen pho-
toakustische Analysatoren als stand-alone-Systeme betrachtet werden, welche ohne ge-

schultes Bedienpersonal auskommen.
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5 Lichtquellen

5.1 Breitbandstrahler

Den Auszligen zur Geschichte ist die Verschiedenheit infrage kommender Anregungsquel-
len zu entnehmen. Handelte es sich bei diesen anfangs um breitbandige Strahler wie das
Licht der Sonne [Z.19], glihende Koérper [Z.21] oder Nernst-Lampen [Z.16], so kommen
heute vornehmlich, wenn auch nicht ausschlieBlich [B.18], schmalbandige, laserbasierte

Energiequellen zum Einsatz.

"

Zur Veranschaulichung der breitbandigen Quellen soll nunmehr der ,schwarze Strahler
dienen. Die Argumentation, dessen Vor-und Nachteile betreffend, bezieht sich im We-
sentlichen auf seine Geeignetheit hinsichtlich der Detektion von Spurengasen. Der dama-
lige Stand der Technik sowie das noch fehlende Wissen (Uber die Absorptionsspektren der

Gase bedingten den anfanglichen und ausschlieBlichen Einsatz.

Der ideale schwarze Strahler folgt in der Verteilung seiner spektralen Energiestromdichte

S, dem von Planck aufgestellten Strahlungsgesetz [B.20]:

2
s =2.". :‘ Y (G.7)
ekT —1

Aus dieser Verteilung ergeben sich zwei wichtige Eigenschaften, die im Folgenden ge-
nannt und erldutert werden. Die Darstellung der Energiestromdichte als Funktion der
Wellenldange und die anschlieBende Bestimmung der Lage des Maximums durch einmalige

Differentiation liefern das Wien’sche Verschiebungsgesetz:

~2,898-10°K-m

j’max
T

(GI.8)

Dabei steht Anax flir den Ort des Maximums, der sich mit ansteigenden Temperaturen zu
geringeren Wellenldangen hin verschiebt. Die Integrationen der Planckschen Strahlungs-
formel (GI.8) Uber den Raumwinkel und Uber die Frequenz generieren den von Joseph
Stefan und Ludwig Boltzmann gefundenen Zusammenhang zwischen der Temperatur des
absolut schwarzen Kdérpers und dessen Strahlungsintensitat, der sich dem nach ihnen

benannten Stefan-Boltzmann-Gesetz entsprechend wie folgt ergibt:

2 2kt

| ==
* 15 h®

T4 (Gl.9)
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Das Gesetz zeigt die ausschlieBliche Abhangigkeit der Intensitat von der vierten Potenz
der Temperatur. Demnach spielen das Material der Wande und die Beschaffenheit der
Oberflache keinerlei Rolle. Die Plancksche Verteilungsfunktion (siehe Abb. 5) entspricht
der idealen, theoretischen Ausstrahlung eines Schwarzen Kérpers und wird in der Praxis

Uber den Hohlraumstrahler angenahert [B.20].
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Abb. 5: Gegendberstellung des Planckschen Strahlungsspektrums eines idealen schwarzen

Strahlers (gestrichelt) und einer verlustbehafteten Kérperstrahlung bei 1000 K

Diese Strahlungsquellen sind ein Grund, weshalb Bell den PA-Effekt (iberhaupt entdecken
konnte. Die breitbandige und vor allem kontinuierliche Ausstrahlung regte die Absorpti-
onsbanden der untersuchten Stoffe an, ohne dass deren Position und Charakter explizit
geklart waren. Durch die gleichzeitige Anregung mehrerer Banden, konnte eine gute
Sensitivitat erreicht werden. Der Einsatz von Prismen gestattete es, die Natur der effekti-
ven Strahlen und demzufolge zu einem gewissen Grade die des Gases zu erforschen.
Uber das Verschieben des Maximums der Intensitdtsverteilung mit der Temperatur der
Quelle auf die starksten Absorptionslinien war man dazu im Stande, ein bestimmtes Maf
an Filterwirkung zu erzielen. Dabei musste stets der Kompromiss zu der GroBe der Inten-
sitét gefunden werden. Dem Problem der Uberlagerung der Spektren verschiedener Gase
versuchte man bspw. mittels negativer Filterung durch das Einbringen einer mit dem
Stérgas geflllten Zelle in den Strahlengang zu begegnen [B.14]. Dabei wurde dem Strahl

jedoch stets Energie entzogen.
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5.2 Schmalbandige Strahlungsquellen

Das Ziel fur den Nachweis kleinster Spuren von Gasen in Gemischen konnte es demnach
nur sein, ausschlieBlich fir die nachzuweisende Substanz charakteristische Frequenzen
zu verwenden. Dazu bedurfte es entweder der optischen Filterung der Strahlung oder des
Einsatzes mdglichst monochromatischer Quellen ausgewahlter Wellenlange. Letzteres
wurde der Photoakustik mit der Realisierung des ersten Lasers im Jahre 1960 durch
Theodore Maiman [Z.40] und den darauffolgenden Entwicklungen auf diesem Gebiet zur
Verfiigung gestellt. Die kurze, anschlieBende historische Nennung ausgewahlter Beispiele
soll die fir die Photoakustik relevanten Entwicklungsstufen aufzeigen. Die immense Viel-
falt und der Fortschritt dieses Wissenschaftszweiges werden damit jedoch nur angerissen.
Nachdem in der unmittelbaren Folge zu Maimans Veréffentlichung mit dem Helium-Neon-
Laser der erste Gas- sowie kurze Zeit spater nach erfolgreicher Erzeugung koharenten
Lichtes an den p-n-Ubergangen eines Gallium-Arsenid (GaAs) -Halbleiters [Z.41] der ers-
te Diodenlaser realisiert wurden, verwirklichte C. K. N. Patel bereits im Jahre 1964 den
ersten CO,-Laser [Z.42], mit dessen Hilfe einzelne Linien des CO,-Spektrums photoakus-
tisch analysiert werden konnten. Knapp 10 Jahre spater, im Jahre 1973, erschuf die
Gruppe um Nakamura den ersten ,Distributed Feedback Bragg”- (DFB) Diodenlaser
[Z.44]. Dessen zusatzliche, modensprungfreie Wellenldngenverstimmbarkeit iber mehre-
re Nanometer machte ihn als Quelle trotz seiner LeistungseinbuBen gegeniiber dem CO,-

Laser flr spektroskopische Untersuchungen besonders interessant.

Die vorteilhafte spektrale Schéarfe von Laserquellen wird durch eine mehrere GréBenord-
nungen grdBere spektrale Strahlungsintensitat gegenidber der breitbandigen Konkurrenz

erganzt.

Monochromatische IR-Quellen eignen sich besonders gut flir die hochauflésende Spekt-
roskopie sowie die Konzentrationsmessung von geringsten Spuren von Gasen mit kleinen
Molekilen. Derartige Strahler lassen sich grundlegend auf zweierlei verschiedene Arten
und Weisen erzeugen: mittels des Laserprinzips und mittels der optisch parametrischen
Oszillation (bzw. der optisch parametrischen Verstarkung), welche erstmals 1965 reali-

siert werden konnte [Z.43].
5.2.1 Laser

Stellt man besondere Anforderungen an die spektrale Breite oder die Phasenbeziehung
zwischen den Teilwellen einer Quelle, kommt man an einem Laser nicht vorbei. Die La-
serstrahlung weist eine in hohem MaBe feste Phasenbeziehung zwischen den elektrischen

FeldgroBen an verschieden Orten sowie zu unterschiedlichen Zeitpunkten auf. Derart ko-
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hdrente Strahlen erlauben die gezielte Nutzung konstruktiver oder destruktiver Interfe-

renz.

Der Begriff an sich ist ein auf den Physiker Gordon Gould zurlickgehendes Akronym und
bedeutet ausgeschrieben “light amplification by stimulated emission of radiation”. Ein
Laser (siehe Abb. 6) verstarkt auf Grundlage einer per Pumpprozess im aktiven Medium
erzeugten Besetzungsdichteinversion durch stimulierte Emission gewonnene elektromag-

netische Strahlung.

|

Pumpquelle

g

>

Laserstrahl

Aktives Medium

Resonator

Abb. 6: Schematischer Aufbau eines Lasers

Es existieren zwei Méglichkeiten, einen Laser zu betreiben.

Die erste Variante ist der gepulste Laserbetrieb. Mit seiner Hilfe kénnen groBe Lichtleis-
tungen erreicht werden. Die einfachste Art, Laserpulse zu erzeugen, ist, das aktive Medi-
um gepulst anzuregen. Beispielhaft sei hier der Einsatz von BlitzZlampen zum Pumpen von
Festkdrperlasern angefiihrt. Derart angeregt, weist die Emission eine sehr unregelmaBige
Gestalt auf. Mehr Kontrolle Gber die Pulse erlauben Techniken ihrer Erzeugung, welche
die Auskopplung und damit die Emission zeitlich stark verkirzt gegentber der Dauer der
Anregung ablaufen lassen. Mit ihnen werden Pulsdauern von wenigen Femtosekunden
erreicht. Man unterscheidet hierbei die Gluteschaltung, die Pulsaus- und die Modenkopp-
lung [B.28].

Den zuvor vorgestellten Ausfiihrungen entspricht hingegen die kontinuierliche Arbeitswei-
se am ehesten. Sie ermdglicht das Generieren monochromatischer Strahlen mit hoher
longitudinaler Koharenz. Allerdings bedarf sie teilweise eines erhéhten technischen Auf-

wandes.
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Einen tieferen Einblick in die theoretischen Grundlagen vermitteln die Quellen B.23, B.24

sowie B.25.

Die verschiedenen fir den infraroten Spektralbereich geeigneten Laserarten sollen den
Inhalt der nachsten Abschnitte bilden.

5.2.1.1 Diodenlaser

Dieser Typ bedient sich unterschiedlicher bzw. unterschiedlich dotierter Halbleitermateria-
lien. Bei diesen handelt es sich vorzugsweise um Verbindungshalbleiter der III. und V.
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente wie Galliumarsenid, Galliumantimonid,
Indiumarsenid oder Indiumantimonid. Diese direkten Halbleiter ermdglichen die Freiset-
zung elektromagnetischer Strahlung beim Ubergang eines Elektrons aus dem Leitungs- in
das Valenzband, da sich die Extrema der beiden Energiebander im Impulsraum beim un-
gefahr gleichen Wellenvektor gegenlberstehen und da das Elektron die Energiedifferenz
aufgrund der ausbleibenden Impulsanderung in Form eines Photons abgibt und nicht als
Phonon in Gitterschwingungen ummiinzt. Ein weiterer Vorteil besteht in der gleichartigen
Gitterstruktur dieser Halbleiter. Sie kristallisieren vornehmlich in einem Zinkblendegitter
mit ahnlich groBen Gitterkonstanten (siehe Abb. 7). Deshalb lassen sich lberdies durch
das Mischen von mehr als zwei unterschiedlichen Elementen ternare (A,B;.,C) oder gar

quartéare (AB;«C,D;.,) Halbleiter herstellen.
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Abb. 7: Veranschaulichung von Gitterkonstanten und Bandliicken

diverser III-V-Verbindungshalbleiter

Die induzierte Emission findet per Rekombination zwischen den Elektronen des Leitungs-
bandes (LB) und den Defektelektronen des Valenzbandes (VB) statt. Ein durch eine
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Raumladungszone gekennzeichneter p-n-Ubergang ist das Basiselement eines homo-
strukturierten Diodenlasers. Das LB wird als oberes, das VB als unteres Laserniveau ver-

standen. Der Energieunterschied Wy der Bandllcke setzt gemaB

h-c ~
Wg :WLB—WVB:h'VZTZh'C'V (G/.ZO)
die Emissionswellenldange fest. Wahrend die jeweilige Bandlicke bei den III-V-
Verbindungshalbleitern konstant ist, lasst sich diese und damit auch die erzielbare Wel-
lenlange der ternaren und quartaren Halbleiter Uber das Festlegen der Anteile der jewei-
ligen Elemente in der Zielstruktur auswahlen (siehe Abb. 8). So folgt die Energiedifferenz

der Bandllcke einer ternaren Mischung der Beziehung:
W, (AB,,C)=x-W,(AC)+(1-x)-(BC)+(1-x)-K-(AB,_C), (Gl.11)

wobei K einen Beugungsparameter charakterisiert. Ein Halbleiter der Zusammensetzung
GayIn;.«Sb ware damit auf eine Wellenlange zwischen 1,653 um und 7,293 um auslegbar.
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Abb. 8: Veranschaulichung von Gitterkonstanten und Emissionswellenldngen

verschiedener III-V-Verbindungshalbleiter

Wird an den p-n-Ubergang eine Spannung in Durchlassrichtung angelegt, was bedeutet,
dass der Minuspol auf der Seite des n-Gebietes liegt, so vermindert sich die die Ladungs-
trager hemmende Potentialbarriere. Ist die Spannung genligend hoch, verschieben sich
die Fermi-Energien und die Ladungstrager der beiden Bander dringen in die entsprechend
anderen Bereiche vor. Nunmehr existiert ein Raum, in welchem sich die Elektronen des
LB und die Defektelektronen des VB gegenliberstehen. Dieser Zustand entspricht der
Inversion der Besetzungsdichte der Laserniveaus. Innerhalb dieses Raumes

rekombinieren Elektronen und Ldcher unter der Aussendung von Photonen. Die Dicke d
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der Rekombinationszone hdngt wie folgt von der Diffusionskonstanten des Halbleiter-

grundmaterials D und der Rekombinationszeit t ab:

d=+D-7. (Gl.12)

Der Resonator eines derartigen Lasers wird aus den planparallelen Stirnflachen des Halb-
leiterkristalls gebildet. Der Brechungsindexunterschied zum umgebenden Medium reicht
dafir meist aus [B.28, B.32, B.34].

Homostrukturlaser leiden wegen fehlender Strahlfiihrung unter hohen Schwellstrémen
und Verlusten, die einen cw-Betrieb vereiteln. Eine erste Herabsetzung des Schwellstro-
mes ermdoglicht die Doppel-Heterostruktur (siehe Abb. 9). Dabei wird ein dotiertes oder
undotiertes Halbleitermaterial, welches eine kleine Bandllicke besitzt, zwischen die stark
dotierten Halbleiterschichten platziert. Im LB entsteht dadurch ein Potentialtopf und im
VB eine Erhéhung der Breite der Zwischenschicht [B.28, B.32, B.33, B.34].

Dieser Aufbau erlaubt eine gréBere und definiertere Inversion, da die Ladungstrager die-
sen Zonen seitlich nicht mehr entweichen kénnen. Der Brechungsindex des laseraktiven
Bereichs (n,) Ubersteigt den der Nachbarschichten (n;). An den Ubergéngen zu den op-
tisch dinneren Medien tritt flr die entstandenen Photonen Totalreflektion auf und die
Fihrungsschichten dienen als Wellenleiter. Bei Raumtemperatur arbeitende Dauerstrichla-
ser resultieren aus dieser Begrenzung der Photonenbewegung nach oben und unten bei

horizontal verlaufenden und vertikal gestapelten Schichten.
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Energie

Abb. 9: Doppel-Heterostruktur als Schaubild (links) und Béndermodell (rechts)

Weitere Verbesserungen hinsichtlich Schwellstrom und Strahleigenschaften ergeben sich
aus der seitlichen Eingrenzung der aktiven Zone (siehe Abb. 10). Das Konzentrieren der
Stromzufuhr mittels einer streifenformigen Elektrode auf einen schmalen Bereich maxi-
miert unmittelbar unter ihr die Verstarkung und minimiert dadurch die Dampfung. Die

Verringerung der Dampfung ist gleichbedeutend mit einer Erhéhung des Brechungsindex,
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welche die tatsachlich vorliegende Minderung des Index durch die erhdohte Ladungstra-
gerzahl Ubersteigt. Diese erschaffene Form der seitlichen Wellenleitung wird als Gewinn-
fihrung bezeichnet. Ihr mangelt es jedoch an einer genauen lateralen Strahl- und
Strombegrenzung. Erheblich exakter wirkt das Einbetten der seitlich verengten Hetero-
struktur in zwei Halbleiterschichten, die eine groBere Bandlicke und einen kleineren Bre-
chungsindex aufweisen. Durch diese Indexfliihrung ist auch der laterale Wellenleiter in
seinen Dimensionen prazise definiert. Dies flihrt im kontinuierlichen Monomodenbetrieb

bei Raumtemperatur zu einem Schwellstrom von gerade einmal 10 mA [B.28, B.34].

+ +
2) 4— ) #—
n, p-Ga,Al,_As n, p-Ga,Al, As
_ GaAS E n2 .................................. I ......... - n_GayAIl_yAs
n, n-GaAl, As n, n-GaAl, As
n3 n3
n*-GaAs-Substrat n*-GaAs-Substrat

n, > n, l n, >n,;, N,

Abb. 10: a) gewinngefiihrter und b) indexgefiihrter Halbleiterlaser

Die Laserausgangsleistung hangt hauptsachlich vom Injektionsstrom und von der Tempe-
ratur ab. Unterhalb der Schwelle entstammt die Strahlung der Halbleiterstruktur im We-
sentlichen den spontanen Prozessen. Erst wenn die Verluste an ihr kompensiert werden,
tritt die induzierte Emission in besonderem MaBe in Erscheinung. Oberhalb der Schwell-
stromdichte verhalt sich die Ausgangsleistung proportional zum Strom. Der Proportionali-
tatsfaktor ist der differentielle Wirkungsgrad ng des Lasers. Er definiert sich aus dem
Quotienten zwischen der pro Zeiteinheit auftretenden Abweichung der Zahl der induziert
emittierten Photonen zu jener der zugeflUhrten Ladungstrager. Die Schwellstromdichte
ihrerseits wird immens durch die Temperatur T beeinflusst. Sie wachst dem empirischen

Zusammenhang

)
Ischwelle(T): I0 ‘€ K (G/13)

zufolge exponentiell mit T an. Gleichzeitig sinkt ng. AuBerdem andern sich mit der Tempe-
ratur der Brechungsindex und die Abmessungen des Halbleiterkristalls. Sowohl die Wel-
lenlange der einzelnen Linien als auch das Verstarkungsprofil als Ganzes werden mit stei-

gender Temperatur zu gréBeren Wellenlangen hin verschoben [B.28, B.34].
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Die von Halbleiterlasern ausgestrahlten elektromagnetischen Wellen unterliegen einer
betrachtlichen Aufweitung. Diese rihrt von der Beugung her, der die Strahlung an den
engen Austrittsflachen unterliegt. Je kleiner die Ausdehnung der jeweiligen Dimension,
umso starker divergiert der Strahl in dieser Richtung. Unterscheiden sich Breite und Héhe
der aktiven Zone, so weichen auch horizontaler und vertikaler Offnungswinkel voneinan-
der ab. Es werden teilweise Werte bis zu 50 °© erreicht. Um die Strahlung nutzen zu kén-

nen, mussen Linsen oder Kollimationsoptiken nachgeschaltet werden [B.28, B.34].

Wahrend die Einengung der aktiven Zone auf wenige um?2 in der zur Ausstrahlungsrich-
tung senkrechten Ebene das Anschwingen jeglicher transversaler Moden héherer Ord-
nung verhindert, beglnstigt die Lange des Halbleiterlasers von einigen hundert Mikrome-
tern die Verstarkung einer Vielzahl axialer Moden. Oftmals wird allerdings die
Monochromasie der Strahlung angestrebt. Ein Weg, dies zu gewahrleisten, ist das Kon-
zept des ,Distributed-Feedback-Bragg”-, kurz DFB-, Diodenlasers (siehe Abb. 11). Der
aktiven Zone eines Streifenlasers wird daflr Uber die gesamte Kristalllange ein Wellenlei-

ter mit periodisch-variierender Kernbereichsdicke d(z) eingepflanzt.
d(z)=d, +d-sin(2-7-z/A) (Gl.14)

Die in der aktiven Zone entstehenden Wellen werden an diesem ,Kamm” gestreut. Die
Parameter der Streuung, wie Richtung und Ausmaf der gestreuten Wellen, hangen unter
anderem von der Amplitude der Zahne ab. Viel wesentlicher ist jedoch die Beziehung
zwischen der Laserwellenldange und der Periodenldange A des Gitters. Nach der Bragg-
Bedingung erfolgen eine Streuung um 180 ° und die konstruktive Interferenz der von
zwei benachbarten Zédhnen zuriickgeworfenen Strahlen genau dann, wenn die Periode der
Stérung ein ganzzahliges Vielfaches der halben Wellenlange darstellt. Nur unter dieser
Bedingung kénnen sich stehende Wellen ausbilden, wodurch einzelne Frequenzen ausge-
wahlt und verstarkt werden. Die Stirn- bzw. Endflachen des Halbleiterkristalls wurden

entspiegelt, sodass allein die Bragg-Reflektoren die Anschwingbedingung vorgeben.
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Abb. 11: a) Frontansicht und b) Seitenansicht eines DFB-Diodenlasers

Zusammengefasst sind DFB-Diodenlaser kompakte Losungen, die bei geringen Schwell-
stromdichten von wenigen zehn Milli-Ampere bereits bei Raumtemperatur im Dauer-
strichbetrieb monochromatische IR-Strahlung bereitstellen kénnen. Die Wellenlange kann
zudem mit Hilfe der Temperatur oder des Injektionsstroms (iber einige Nanometer mo-

densprungfrei durchgestimmt werden [B.6, B.32, B.33].
5.2.1.2 CO,-Laser

Als zweiter Vertreter der im infraroten Spektralbereich arbeitenden und in der Photoakus-
tik eingesetzten Laser sei hier der Kohlenstoffdioxid-Gaslaser vorgestellt. Es werden nach
der Darstellung des Anregungsprozesses ausschlieBlich jene Bauweisen erklart, die flr

die IR-Spektroskopie eine gewisse Relevanz besitzen.

Der gesamte Laserprozess vom Pumpen bis hin zur induzierten Emission vollzieht sich
innerhalb des elektronischen Grundzustandes. Fir ein erzeugtes Photon mit einer Energie
von 0,12 Elektronenvolt (eV) sind lediglich 0,3 eV aufzubringen. Aus diesem Grund kdén-
nen Wirkungsgrade bis 30 % realisiert werden. Dabei werden die Photonen bei Ubergéan-
gen zwischen den Rotations- und Schwingungstermen des CO, freigesetzt. Kohlenstoffdi-
oxid ist ein aus drei Atomen bestehendes lineares Molekdl. Spatere Erldauterungen werden
zeigen, dass ihm aufgrund dieses Aufbaus drei Vibrationsfreiheitsgrade zur Verfigung
stehen. Es handelt sich um die asymmetrische und die symmetrische Streck- sowie die
Biege- bzw. Kippschwingung. Die asymmetrische Streckschwingung bildet das obere La-
serniveau, die anderen beiden die optionalen unteren Gegenstlicke. Laser dieses Typs
enthalten neben dem CO, zusatzlich Stickstoff und Helium (He), welche eine wichtige
Rolle bei der Generation der Strahlung einnehmen. Der Hauptkanal belduft sich auf das
Anregen der Molekille des Stickstoffs Uber unelastische Kollisionen zuvor per Gasentla-

dung beschleunigter Elektronen. Der unpolare Charakter des Stickstoffs macht eine opti-
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sche Entspannung zwischen den eigenen Vibrationsbanden ein und desselben elektroni-
schen Zustandes wie beim CO, unmadglich. Die daher metastabilen N,-Molektile geben in
der Folge ihre Energie Uber StoBe zweiter Art an das CO, weiter und steigern die Beset-
zungszahl dessen oberen Laserniveaus. Der positive Beitrag der Helium-Atome auf den
gesamten Ablauf resultiert aus deren Einfluss auf die unteren Laserniveaus. Zum einen
verkiirzen sie durch StoBe mit den relaxierten Molekilen des CO, die Lebensdauer derer
Schwingungszustande und zum anderen vermindert die vergleichsweise gute Warmeleit-
fahigkeit des Heliums die thermische Besetzung dieser Niveaus und die Temperatur der
Gasentladung. Die Wellenlange der Strahlung hangt im Wesentlichen davon ab, welchen
Vibrationsterm das entspannte CO,-Molekiil einnimmt. Bei einem Ubergang zwischen den
beiden Streckschwingungen besitzen die Photonen eine Wellenldnge von 10,6 um. Geht
das strahlende Teilchen dagegen in die Kippschwingung Uber, weisen die Quanten auf-
grund der gréBeren Energiedifferenz nur noch 9,6 um auf. Die dargestellten Vibrationszu-
stande sind in eine Vielzahl von diskreten Rotationstermen unterteilt, deren Energie sehr
viel kleiner als die der Oszillationen ist. Zwischen 9,1 um und 11,3 um befinden sich zirka
140 Linien mit einem mittleren Linienabstand von 60 GHz. Zusatzlich in den Resonator
eingebrachte Gitter oder Prismen schaffen die Gelegenheit des diskreten Durchstimmens
des Lasers [B.28, B.29].

Die heutzutage erhaltlichen Lasersysteme unterscheiden sich je nach ihrer Verwendung
stark in ihrem jeweiligen Aufbau und ihrer Betriebsart. Fir spektroskopische Untersu-

chungen werden vor allem Wellenleiter- und Hochdruck-CO,-Laser genutzt.

Den wellenleitenden Charakter erhalten erstere durch diinne Kapillaren aus Berylliumoxid
(BeO) oder Aluminiumoxid (Al,03) als Anregungszone des aktiven Mediums. Aufgrund
ihrer geringen Abmessungen und der Brechungsindexunterschiede tritt Totalreflexion an
den Kapillarwanden auf, wodurch sich stehende Wellen ausbilden und der dampfende
Einfluss durch Beugung herabgesetzt werden kann. Des Weiteren wird das Ableiten der
durch die Gasentladung hervorgerufenen Warme vereinfacht, was eine zusatzliche
Flussigkeitskiihlung unnétig macht. Derartige Laser werden zumeist im Dauerstrichver-
fahren mit geringen Ausgangsleistungen betrieben. Anstelle der konventionellen wasser-
geklihlten offenen Bauweise, bei der per Strdmung die Zersetzungsprodukte Kohlen-
stoffmonoxid und Sauerstoff (O,) der Entladung abtransportiert werden, bietet sich bei
Wellenleiter-CO,-Lasern insbesondere die abgeschlossene Variante an. Eine strémende
Arbeitsweise ist nicht mehr vonnéten, da die Dissoziationsprodukte durch die Beimi-
schung von molekularem Wasserstoff, Wasser oder Sauerstoff chemisch in CO, zuriickge-
fihrt werden. Wird der Gleichstrom fir die Entladung durch einen hochfrequenten Strom

ersetzt, werden die Spannungen an den Elektroden und damit gleichsam chemisch de-
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struktive Prozesse an diesen vermindert. Eine Resonatorlange von 10 cm liefert Aus-
gangsleistungen bis zu 1 W. Der durch den geringen Kapillarquerschnitt vergleichsweise
starke Druck von 0,2 bar fihrt zu einer Linienverbreiterung von 1 GHz. Innerhalb dieser

Bandbreite der jeweiligen Linie kann der Laser stetig verstimmt werden [B.28].

Den Umstand der druckabhangigen Linienverbreiterung machen sich Hochdruck-CO,-
Laser zu nutze. Bis zu zwei GroBenordnungen groBere Dricke im Vergleich zur oben ge-
nannten Bauweise weiten die Banden spektral derartig auf, dass sich die normalerweise
diskreten Linien gegenseitig Uberdecken. Die logische Folge ist die Méglichkeit des konti-

nuierlichen Durchfahrens der Frequenz innerhalb der diversen Rotationszweige.
5.2.1.3 Quantenkaskadenlaser

Eine sehr junge Variante bilden die erst im Jahre 1994 von Frederico Capasso in den Bell-
Laboratorien experimentell realisierten Quantenkaskadenlaser (QCL). Sie bestehen wie
Diodenlaser aus Halbleitermaterialien. Anders als diese besitzen sie aber keine unter-
schiedlich dotierten Strukturen. QCLs sind aus einer Schichtenfolge zweier Halbleiterver-
bindungen verschiedener Bandlicken aufgebaut. Die Schichten werden mittels Molekil-
strahlepitaxie hochprdzise in ihren Breiten festgelegt. Dadurch entstehen sogenannte
Quantentdpfe im Leitungsband, die diskrete und scharfe Energieniveaus aufweisen. Die
Breite dieser Topfe definiert die raumliche und energetische Natur der Zustande. Es wird
dabei zwischen den einzig der Elektronenleitung dienenden Folgen von Toépfen und Barri-
eren und der aktiven Region, welche ihrerseits ebenfalls aus mehreren Senken und Pla-
teaus bestehen kann, unterschieden. Ein komplettes Laserelement kann bis zu 75 kaska-
denartig angeordnete aktive Regionen aufweisen. Der Ausgangspunkt des Laserprozesses
ist das Anlegen der Betriebsspannung an die Schichten. Dies verschiebt, wie in Abb. 12
veranschaulicht, die Potentialtépfe horizontal gegeneinander und es werden Minibander
gebildet, auf denen sich die Elektronen bewegen und somit durch die die aktiven Regio-
nen verbindenden Transportschichten hindurch tunneln. Die laseraktiven Gebiete beste-
hen aus eng beieinanderliegenden, breiteren Quantentépfen, welche von ebenfalls dicke-
ren Barrieren eingeschlossen sind. Daher liegen in diesen Graben die Energielevel naher
zusammen. Gelangen die sich in den Minibandern sammelnden Elektronen in solch eine
aktive Zone, wechseln sie vom Eintrittsniveau, welches gleichzeitig als oberes Laserni-
veau zu verstehen ist, in den darunterliegenden Zustand und setzen dabei jeweils ein der
Energiedifferenz entsprechendes Photon senkrecht zur Flédche der Schicht frei. Die Elekt-
ronen verlassen das untere Laserniveau strahlungslos in darunterliegende Niveaus. Dabei
werden optische Phononen freigesetzt, was mit der Anregung von Gitterschwingungen
gleichzusetzen ist. Danach gelangen die Elektronen wiederum in ein Miniband, welches

sie zum nachsten strahlenden Gebiet leitet. So kann ein einzelnes Elektron im Idealfall
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samtliche Kaskaden passieren und dementsprechend viele Photonen erzeugen
[B.28, B.31].
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Abb. 12: Modellhafte Darstellung des Strahlungsprinzips eines QCLs

Da der gesamte Laserprozess im Leitungsband der Halbleitermaterialien von Elektronen
getragen wird, stellen Quantenkaskadenlaser unipolare Bauelemente dar. Die Wellenlénge
der emittierten Photonen wird durch die Breiten der Quantentépfe und damit der einzel-
nen Halbleiterschichtdicken bestimmt. Die im mittleren IR arbeitenden QCL decken die
spektralen Bereiche zwischen 3 ym - 17 um sowie 24 um - 84 um ab. Ein einzelner Laser
kann typischerweise Uber ungefahr 12 nm kontinuierlich abgestimmt werden. Obwohl ein
Quantenkaskadenlaser aus mehreren hundert Schichten aufgebaut sein kann, ist er
trotzdem sehr kompakt, da jede einzelne Lage nur wenige Nanometer dick ist. Die emit-
tierten Linienbreiten sind mit maximal 2 MHz sehr schmal. Kontinuierlich strahlende QCLs
kdnnen bei Raumtemperatur Ausgangsleistungen bis 500 mW bereitstellen. Diese sind
allerdings noch nicht Uberall verfliigbar. Zusatzlich schranken das bedingte Abstimmungs-
vermdgen und die noch zu geringen Lebensdauern deren Einsatz ein. Der sich wegen der
betrachtlichen Temperaturen in der aktiven Zone ausbildende Warmegradient zur Senke
hin, belastet den Laser thermisch immens und kann zu dessen Zerstérung fihren. Des
Weiteren liegt die in dieser Arbeit fir den Nachweis des HF-Gases bestimmte Linie unter-
halb des von QCL's abgedeckten Bereiches [B.28, B.30, B.31].
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5.2.2 Optisch parametrische Verstarker/Oszillatoren

OPOs (optisch parametrische Oszillatoren) und OPAs (optisch parametrische Verstarker)
nutzen nichtlineare optische Effekte sowie optische Resonatoren, um kohdrentes Licht zu
erzeugen. Sie bestehen grundsatzlich aus einer Pumpquelle, welche elektromagnetische
Strahlung der Kreisfrequenz o, liefert, und aus einem in einem optischen Resonator ein-
geschlossenen nichtlinearen Medium. Wahrend bei einem OPA zusatzlich von Beginn an
ein Signal der Frequenz ws mit geringer Intensitat vorhanden ist, baut der OPO auf das
Einsetzen eines statistischen Quanteneffektes, der spontanen parametrischen Fluores-
zenz. Demnach erzeugt die das nichtlineare Medium durchquerende Pumpwelle die spon-
tane Ausstrahlung von Signalphotonen mit geringer optischer Leistung, welche aber bloB
in Richtung der spadter beschriebenen Phasenanpassung auftreten. Neben der Signalwelle

wird gleichzeitig eine Idler-Welle o; erzeugt. Der Energieerhaltung folgend, gilt
@, =0, + ;. (Gl.15)

Nach dem semiklassischen Modell zeichnen Vakuumfluktuationen des in das Medium ein-
dringenden optischen Feldes daflir verantwortlich. GemaB dem Photonenbild wird durch
sie die spontane Aufteilung eines winzigen Anteils der Pumpphotonen in ein Signal-Idler-
Photonenpaar stimuliert [B.21, B.22, Z.45].

Die Polarisation P;(E) stellt die instantane Antwort eines Mediums auf das Einwirken eines
auBeren elektrischen Feldes E dar. Beide Parameter sind Uber die MaterialgroBe der Sus-
zeptibilitat y(E) miteinander verknlpft. Manche transparenten Medien, wie zum Beispiel
Lithiumniobat (LiNbO3) oder Kaliumtitanylphosphat (KTP), besitzen spezielle Symmetrie-
eigenschaften, welche in entsprechenden Suszeptibilitdtstensoren hdherer Ordnungen
1@, v® miinden. Treten solche richtungsabhingigen Reaktionen auf, spricht man von
anisotropen Medien. Die in die Gleichung der Polarisation unter Beachtung der kartesi-

schen Schreibweise eingesetzte Reihenentwicklung von y(E) liefert

S E, E(-E +.. (G1.16)

Pi(E)Zgo'Z(l)'Ej + & 'Z(i)'Ej B +5- 1

i i
Die Anderung der optischen Polarisation wirkt direkt auf die relative Permittivitat e, und

somit nach

n=.s =\/l+ 20+ 2 E (Gl.17)

auf den Brechungsindex n des Mediums. Die Folge sind das Auftreten optischer Effekte
und die Rickwirkung auf die Ausbreitung des einfallenden Feldes. Zu diesen Phanomenen
zahlt neben dem elektrooptischen und dem Kerr-Effekt auch die nichtlineare Koppelung

zwischen Wellenfeldern. Letzteres Phanomen schlieBt unter anderem die Frequenzver-
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dopplung, die Bildung der Summen- bzw. der Differenzfrequenz, die parametrische Ver-

starkung oder Oszillation sowie die 4-Wellenmischung ein [B.21, B.22, B.26].

Fir OPOs und OPAs werden Medien mit Suszeptibilitaten zweiter Ordnung genutzt. Diese
speichern keine Energie und besitzen kein Inversionszentrum. Sie nutzen die parametri-
sche Verstarkung als Spezialfall der Differenzfrequenzbildung bei Einstrahlung zweier
monochromatischer Strahlen unterschiedlicher Frequenz (wp, ®s) und Intensitdt. Die ma-
thematische Analyse der gegenseitigen Beziehungen der Einzelfelder dieser 3-Wellen-

Mischung fiuhrt unter Betrachtung komplexer Amplituden A zu

diz_.] 'Kk _A:.Ap .e_j-Ak.Z

dz

%:_j KA A e (Gl.18)
dA :

P i A A ek

4z Vo A A

Dabei bezeichnet Ak die aus der Impulserhaltung ableitbare Phasenfehlanpassung

Ak =k, —(k, +k;) (Gl.19)

mit den Ausbreitungskoeffizienten

(G.20)

(G.21)

ergebende Kopplungskoeffizient. Die Annahmen einer geringen Verminderung des Pump-
strahls E,(z) = E,(0), einer idealen Phasenanpassung Ak = 0 und der Nichtexistenz der
Idler-Welle zu Beginn des Mediums E;(0)=0 bringen als Lésungen der entkoppelten Diffe-

rentialgleichungen

A.(z)= A,(0)-cosh(x"z)
A(z)=~j-A(0)-sinh(x"2).

Das Produkt aus dem reellen und positiven A, und « liefert den neuen Koeffizienten «'.

(G.22)

Damit ist in Grundziigen gezeigt, wie die Zlichtung der Idler-Welle aus Pump- und Signal-

strahl riickwirkend die Signalwelle verstarkt [B.22].

Der diese optisch parametrische Generation ausmachende Gewinnfaktor ist jedoch sehr

gering. Aus diesem Grund miussen die Signal- oder die Idlerfrequenz resonant verstarkt
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werden. Ubersteigt die dadurch erreichte Verstdrkung den Schwellwert des Resonators,

ist eine stabile Oszillation mdglich.

Da der Brechungsindex n(w) des Mediums flir verschiedene Frequenzen unterschiedlich
ausfallt, ist folglich Ak+0 und der Prozess kann nur (ber die sich einstellende Koharenz-

lange
L, =— (Gl.23)

ablaufen. Um dem entgegen zu wirken und

Ng-o;+N -0, =N, -® (Gl.24)

p

sicherzustellen, bedarf es einer effizienten Phasenanpassung. Diese ist Uiber die Verstim-
mung der Kristalltemperatur, die Ausrichtung des Kristalls im Strahlengang des Pump-
strahls oder Uber einen quasi-Phasenabgleich in mit der Periode L, gepolten Kristallen zu
erreichen. Die Umkehrung der optischen Achse |6st bei der Polarisation einen Phasen-
sprung von & aus. Das Verdrehen des Mediums zielt auf die Doppelbrechung unterschied-
lich gepolter Teilwellen ab. Leider ist dieser so hervorgerufene Effekt mit einem Versatz
der Strahlen verbunden. Deshalb wird stets ein zweiter Kristall eingesetzt, der den Ver-
satz riickgédngig macht. Uber diese MaBnahmen werden die Wellenldngen von Signal- und
Idler-Welle festgelegt. Dabei ist darauf zu achten, dass alle drei Frequenzen o,, ®s und o
im Transparenzbereich des Kristalles liegen. So wirde bspw. eine starke Idlerabsorption
im Kristall die Schwellleistung erheblich erhéhen und damit dem Prozess schaden [B.21,
B.22, B.27, Z.45].

Die Art des OPOs richtet sich grundsatzlich nach der im Resonator verstarkten Welle.
Handelt es sich entweder um den Signal- oder den Idlerstrahl spricht man von einem
einfach resonanten OPO (SRO). Die relativ hohe Pumpschwelle kann entweder (ber einen
doppeltresonanten OPO (DRO), bei dem sowohl ws als auch o, unterstitzt werden, oder
durch das alleinige resonante Uberhéhen der Pumpfrequenz (PR-SRO) heruntergesetzt
werden. Wenn alle drei Strahlen in Resonatoren eingebettet werden, ergibt sich ein drei-
fach resonanter OPO (TRO). Die abnehmende Pumpschwelle muss bei allen Stufen mit

einem wachsenden Justageaufwand bezahlt werden [B.21, B.27].

Kontinuierlich betriebene optisch parametrische Oszillatoren Gberdecken heutzutage den
spektralen Bereich vom sichtbaren Gebiet bis hin zum mittleren Infrarot. Sie dringen da-
mit in Wellenldngenregionen vor, die den Lasern bisher verwehrt blieben. Dabei kann ein
einzelnes Gerat, ohne dass Komponenten ausgetauscht werden missen, Gber zwei Okta-
ven in seiner Frequenz verstimmt werden [Z.46]. Sie zeichnen sich durch betrachtliche

Ausgangsleistungen bis hin zu einigen Watt aus. Teilweise besitzen die monochromati-
35



schen Strahlen eine freilaufende Linienbreite von weniger als 6 kHz und kénnen dabei auf
eine absolute Frequenzstabilitdt von weniger als 100 MHz pro Stunde bauen. Solange

keine parasitdaren Absorptionen auftreten, wird keine Warme in den Kristall induziert.

Diesen Vorteilen stehen aber auch einige Defizite gegeniber. Wahrend sich ein Laser mit-
tels einer raumlich inkohdrenten Quelle pumpen lasst, bendtigt ein optisch parametri-
scher Oszillator Quellen wie zum Beispiel diodengepumpte Festkdrperlaser, die Strahlung
mit einer relativ hohen raumlichen Kohdrenz emittieren. Die notwendige Phasenanpas-
sung zieht einen sehr empfindlichen Betrieb nach sich. Schon in seinen Grundziigen ist
der Aufbau mit der Pumpquelle, dem eigentlichen OPO und einem gegebenenfalls einge-
setzten, temperaturstabilisierten Kristallofen sehr komplex. Die Hauptprobleme der nicht-
linearen Kristalle sind deren teilweise Hygroskopie, die durch gray-tracking wachsenden,
parasitaren Verluste sowie die Schwierigkeit des Findens bzw. des Auftragens geeigneter
und widerstandsfahiger Antireflexionsschichten, welche sich infolge der anisotropen
thermischen Expansion der Kristalle ergibt. Dies alles und das Fehlen an detailliertem
Know-how der nichtlinearen Optik und der Physik der optisch parametrischen Verstar-
kung in der Laserindustrie verhindern zurzeit eine kommerzielle Realisierung [B.21,
Z.45].

36



6 Molekiillphysik

Innerhalb dieses Kapitels wird die Theorie rund um die molektlphysikalischen Grundlagen
der optischen Anregung zweiatomiger Molektlile beschrieben. Das elektromagnetische
Spektrum als solches wird vorgestellt. AnschlieBend werden in mehreren Einzelschritten

die fur diese Arbeit entscheidenden Bewegungsfreiheitsgrade erlautert.
6.1 Das elektromagnetische Spektrum

Einen Uberblick (iber die diversen spektralen Bereiche und eine grobe Klassifikation ge-
ben grafische oder tabellarische Darstellungen des elektromagnetischen Spektrums, wel-
che meist ein an die zwanzig GroBenordnungen umspannendes Wellenlangenintervall von
einigen Kilometern bis hinunter in den Pico- oder Femtometer-Bereich zeigen, wie am
Beispiel von Abb. 13 zu sehen ist. Die Regenbogenfarben zwischen dem nahen IR und
dem nahen UV kennzeichnen die einzelnen spektralen Anteile des fiir das menschliche
Auge sichtbaren Bereichs des elektromagnetischen Strahlungsspektrums von 780 nm
(dunkelrot) bis 380 nm (violett). Die flir die Anregung von Rotations-Schwingungstermen
bedeutsame Region des nahen und mittleren IR wurde mittels der roten, unterbrochenen

Linien hervorgehoben.
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Abb. 13: Das elektromagnetische Spektrum
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6.2 Vorbetrachtungen

Mit gasférmigem wasserfreiem HF wird in dieser Arbeit ein zweiatomiges heteronukleares
Molekll mit einem starken Dipolmoment untersucht. Entsprechend der Zahl N von ein
Molekl bildenden Atomen ist die Summe der moéglichen Bewegungsfreiheitsgrade festge-
legt. So kann jedes Molekil im gasformigen Aggregatzustand den drei Raumrichtungen
zugeordnete Translationen ausfiihren. Bei dieser Art der Bewegung verschieben sich
samtliche Massepunkte zur gleichen Zeit. Da ein zweiatomiges Molekil stets als linear
anzusehen ist, stehen ihm lediglich zwei Rotationsfreiheitsgrade zur Verfligung. Die Dre-
hung um die Molekilachse wird nicht betrachtet, da sich weder die Atome noch der Mas-
senschwerpunkt verlagern. Einer ausschlieBenden Regel folgend bleiben einem linearen
Molekll nach Abzug der vorgestellten Bewegungsformen 3:N-5 Schwingungsfreiheitsgra-
de. Demnach sind zweiatomige Moleklile ausschlieBlich zum Ausfiihren einer einzigen

Schwingungsform, namlich der Streckschwingung, imstande.

Damit das ruhende Molekil Rotationen und Vibrationen ausfiihren kann, muss ihm aus-
reichend Energie zugefiihrt werden. Das erste Bohrsche Postulat des entsprechenden
Modells besagt, dass sich die Elektronen eines Atoms nur auf Bahnen mit dem Radius r
um den Kern bewegen kdnnen, deren Bahndrehimpuls L ein ganzzahliges Vielfaches des
Planckschen Wirkungsquantums h ist. Diese Bahnen entsprechen Energiezustanden, wel-
che durch die Gliederung der Elektronenhille festgesetzt sind. Schrédingers Ansatz defi-
niert diese Bahnen als Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen im Raum. Bei ei-
nem Atom stellt jeder Wechsel zwischen den Bahnen einen elektronischen Ubergang dar,
welcher jeweils eine Linie im Spektrum erzeugt. Dem zweiten Bohrschen Postulat zufolge
sind solche Springe stets mit der Aufnahme bzw. der Abgabe der Energiedifferenz der
beteiligten Niveaus verbunden. Moleklle, welche Korpuskel aus mindestens zwei Atomen
darstellen, die durch die Wechselwirkung ihrer Valenzelektronen auf einem bestimmten
Abstand gehalten werden, weisen aufgrund der zusatzlichen Freiheitsgrade bedeutend
mehr Energiezustdnde auf. Neben dem Einfluss der Elektronenhillen spielen bei Moleki-
len ebenso die rdumliche Verteilung und die Bewegung der Kerne eine entscheidende
Rolle fur die Struktur dieser Niveaus. Jedem der elektronischen Zustdnde sind eine Fille
von Schwingungs- und Rotationsniveaus zuzuordnen. Die Spektren optisch aktiver Uber-
gange sind einzigartig fir jedes Molekdil. Aus diesem Grund werden sie auch als Finger-

abdruck des jeweiligen Teilchens betrachtet.

Im Wesentlichen existieren nur drei Arten von Molekilspektren. Die erste Form sind reine
Rotationsspektren. Sie entstehen bei Ubergdngen zwischen benachbarten Rotationsni-
veaus innerhalb desselben Schwingungs- sowie elektronischen Zustands und sind im Mik-

rowellenbereich des elektromagnetischen Spektrums angesiedelt. Diese Spektren setzen
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sich aus vielen einzelnen, eng beieinander liegenden, anndhernd gleichentfernten Linien
zusammen. Gekoppelte Rotations-Schwingungsspektren bedlrfen einer héheren Anre-
gungsenergie und sind daher im mittleren Infrarot mit Wellenlangen zwischen 2 um und
20 um zu finden. In diesem Fall treten die Molekiile von einem Rotationsniveau ihres an-
fanglichen Schwingungsniveaus in ein Rotationsniveau eines anderen Schwingungsni-
veaus bei gleichbleibendem elektronischem Zustand ber. Neben der Schwingungsquan-
tenzahl v andert sich dabei auch die Rotationsquantenzahl J. Jeder Schwingungsiibergang
wird von einer Struktur aus vielen Rotationslinien Uberlagert, weshalb er Bandencharak-
ter besitzt. Neben der Infrarot- sowie der Raman-Spektroskopie eignet sich die Photoa-
kustik hervorragend zur Untersuchung und zur Nutzung dieser Spektren-Art. Als dritte
und letzte Variante seien hier die Ubertritte zwischen den Rotationsniveaus der Schwin-
gungsibergange zweier verschiedener elektronischer Zustande genannt. Spriinge dieser
Sorte bendtigen Anregungsenergien, welche mit Wellenlangen zwischen 100 nm und

2 um fir elektromagnetische Wellen vom Ultraviolett bis zum nahen Infrarot reichen.

Fir eine formale energetische Betrachtung eines Ubergangs miissen alle drei Beitrdge

geman

E =h-v=h-c-v=AE, +AE, +AE,, (G1.25)

Ubergang
herangezogen werden [B.35, B.36, B.37]

Jeder einzelne Spektrentyp ermdoglicht ganz eigene Erkenntnisse Uber den Beobach-
tungsgegenstand. Wahrend Rotationsspektren Rickschliisse auf die Geometrie des Mole-
klls zulassen, sind aus einem Schwingungsspektrum sowohl der Aufbau des als auch die
interatomaren Kréafte innerhalb des Molekils ermittelbar. Die Breiten der Linien liefern
Informationen Uber die Lebensdauer eines angeregten Zustandes und Uber den jeweili-

gen Energiebetrag, der zur Zersetzung des Molekiils fihrt.

In der Spektroskopie wird anstelle mit Energie- zumeist mit Termwerten gearbeitet. Die
Terme ergeben sich dabei aus der Division der Energien durch das Produkt aus
Planckschem Wirkungsquantum h und der Vakuumlichtgeschwindigkeit c. Die Gesamt-

energie eines Zustands |n> wird angesetzt als
E,=E® +E, (V)+E,(3) (G1.26)

Die entsprechenden Terme ergeben sich zu
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F(J):E“L(J)

h-c

Eyi (V)
G(v)=—ub GlL.27
(V) == (Gl.27)
Telesl

h-c

und werden in cm™ angegeben. Somit lasst sich die Wellenzahl eines Ubergangs analog
zu GI.25 aus den Termdifferenzen der beiden Niveaus

vV =AT® + AG + AF (GI.28)

berechnen. Im Folgenden wird durch Pfeile die Richtung des Ubergangs angeben. Die
Terme des oberen Zustandes werden mit einem Hochstrich (J%, v'), jene des unteren Zu-
stands mit zwei Hochstrichen (3%, v") kenntlich gemacht [B.35, B.37].

An dieser Stelle sei der Begriff des Potentials eines zweiatomigen Molekiils eingeflhrt.

Die von den Kernkoordinaten im molekularen Koordinatensystem abhdngige elektroni-
sche Energie E° (Rl,Rz) des Zustands |n> stellt in adiabatischer Néherung, d.h. ohne

den Austausch thermischer Energie mit der Umgebung, eine potentielle Energie dar. Be-

zieht man diese potentielle Energie auf den Kernabstand R = |R;-R,| und tragt anschlie-
Bend beide GroBen gegeneinander auf, entsteht eine Kurve E®(R), welche als Potential-

kurve V(R) des Molekiils interpretiert wird. Fir den Gleichgewichtsabstand Rgg nimmt die
Kurve ein Minimum ein. Fir kirzere Abstande steigt sie Uberproportional an. Die der An-
ziehung entgegenwirkenden Coulombkrdfte, welche die Trennung der Kerne gewahrleis-
ten, zeichnen flr eine anwachsende AbstoBung der Atome bei zunehmender Annaherung
verantwortlich. Das sich voneinander Entfernen Uber Rgg hinaus duBert sich in der
asymptotischen Anndherung an einen bestimmten Wert. Die Differenz zwischen der
Energie im Minimum und dem Grenzwert fliir gegen Unendlich strebende Kernabstéande

definiert die Dissoziationsenergie Ep.

E, =E*(R—>w)-E?(Ry) (G1.29)

n

Der quantenmechanische Ansatz zur Beschreibung der Rotationen und Vibrationen zwei-
atomiger Moleklile basiert auf der durch die Born-Oppenheimer-Naherung vereinfachten
Schrédingergleichung. Sie spiegelt infolge der Entkopplung der Kernbewegung von der

Elektronenhille ausschlieBlich die Bewegung der Kerne mit den Massen M; und M, im

Potential Er?(R) des elektronischen Zustands <n| wider.
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h 2 h 2 . =00
Vi — -Vo+E(R) |- R)=E, - R
2-M1 1 ZMZ 2+ n ( ) )(nm( ) n lnm( ) (G/.30)

Ein

Der Wechsel ins Schwerpunktsystem und die Einfihrung der reduzierten Masse pu

MM,

=—= Gl.31
M, +M, ( )

y7j
grenzen die Translationen aus. Der m-te Vibrations-Rotationszustand wird in der Glei-
chung durch die Wellenfunktion yx., der Kernbewegung ausgedriickt. Die zusatzliche
Transformation in Kugelkoordinaten erlaubt es, die Wellenfunktion in einen die Schwin-
gung der Kerne symbolisierenden Radialteil und eine fir die Azimutalbewegung und da-

mit die Rotation stehende Kugelkoordinatenfunktion zu separieren.
Zn(R.0.6)=S(R)-Y(6,9) (Gl.32)

Das Einsetzen der Wellenfunktion in die Schrédingergleichung liefert nach erneuter Auf-
teilung nach (R) und (0,4¢) die quantenmechanische Grundlage zur vollstandigen Betrach-

tung zweiatomiger Molekiile hinsichtlich ihrer Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrade.

2
iz-i-[Rz-d—Sj+2f- E—E,ﬁo)—c—hz .$=0 (Gl.33)
R* d drR h 2-u-R

2
9 [ging. 2 |4 _12 .a_tJrC.y:o (Gl.34)
sin@ 0O¢ o¢) sin“6 o¢

6.3 Rotation

Das zweiatomige Molekil wird zu Beginn als starrer Rotator angesehen. Der Kernabstand
betrage konstant den Gleichgewichtswert Rgs. Da sich das Potential somit fest in seinem
Minimum befindet, wird diese Energie zum Nullpunkt E,(Rgg) = 0 bestimmt. Aus klassi-

scher Sicht ergibt sich die Rotationsenergie E,.. gemaf
E . ==-0 -0° (GI.35)

aus der Winkelgeschwindigkeit ® und dem Trégheitsmoment ® = pu - R?.

Die Rotation um den gemeinsamen Schwerpunkt ruft einen senkrecht auf der Kernver-

bindungsachse z stehenden Drehimpuls L = ® - ® hervor, der wie die Energie von ® und o

41



abhangt. Die Projektion des Drehimpulses auf die z-Achse L, ist theoretisch nach Bohr ein

ganzzahliges Vielfaches von h = h/(2 - n):
L,=M-A. (G1.36)

Die magnetische Quantenzahl M kann alle ganzzahligen Werte zwischen -J und J anneh-
men. J charakterisiert die Rotationsquantenzahl. Die Anzahl der verschiedenen Werte flr
M bei einem konkreten J zeigt auf, dass jeder Rotationszustand (2J+1)-fach entartet ist.

Der Betrag des quantenmechanischen, diskretisierten Drehimpulses berechnet sich zu
IL=4J3-(J+1) 7. (G1.37)

Fir den Rotationsterm F(J) des hantelférmigen Rotators folgt

2
F(J)= ! H
2-h-c © (GI.38)
=B-J-(J +1).
B ist die Rotationskonstante und fasst den Ausdruck
B = L > (Gl.39)
4 T C . /’l . RGG

zusammen. Die genauen Auswahlregeln und Bedingungen flr die optische Aktivitat von
Ubergdngen werden im Unterkapitel 6.5 vorgestellt. An dieser Stelle dirfen Ubergénge
zwischen reinen Rotationszustanden lediglich mit einem Unterschied der Quantenzahlen
von A) = 1 erfolgen. Die dieser Festlegung folgende Differenz der Rotationsterme offen-

bart den Zusammenhang zwischen J und der Wellenzahl der Spektrallinie.

AFJ":J»J':JA = F(J +1)_ F(‘])

-~ Gl.40
VJ—>J+1:2'B'(‘] +1) ( )

Die Pramisse eines konstanten Kernabstandes bedingt Uber ein ebensolches Tragheits-
moment eine unveranderliche Rotationskonstante. Dadurch sind die Linien stets 2B von-
einander entfernt. Das sich einstellende Rotationsspektrum besteht aus &dquidistanten
Linien. Molekilen mit kleineren Massen wohnt ein kleineres Tragheitsmoment inne, wes-
wegen deren Rotationkonstante die von schwereren Molektilen Ubersteigt. Daher féallt das
Spektrum leichter Moleklile, dessen Linien weiter auseinander liegen, in den vergleichs-

weise kurzwelligeren Spektralbereich [B.35, B.37].

Die bisherigen Rotationsterme waren noch sehr theoretischer Natur. Um eine Annaherung

an die realen Verhaltnisse zu erreichen, bedarf es der Aufhebung mehrerer Annahmen.
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Die Abkehr vom starren Rotator sowie das Einbeziehen von Einfllissen durch Isotope und

der Elektronenrotation verdandern den Rotationsterm nachhaltig:
F(J,A)=Bg -[9-(3 +1) - A’]- Dy - 92 - (3 +1 + Hee - 3% (I +1°.  (GL41)

Die beiden Terme mit den Rotationsquantenzahlen hdéherer Ordnung sind die der
Zentrifugalaufweitung des Kernabstandes zuzuordnenden Komponenten. Sie fihren bei
wachsendem J zur Verringerung der Linienabstande im Spektrum. Die von J unabhangi-
gen Anteile der der Streckung der Molekllbindungen durch die Rotation geschuldeten
Zusatzterme werden zu den als Zentrifugalkonstanten bezeichneten Variablen Dgg und
Hgs zusammengefasst. Sie und A legen die GréBe der rotationsbedingten Abweichung des
Rotationsterms vom Term des starren Rotators in Abhangigkeit von J fest. Das A in G/.41
symbolisiert die Projektion des Drehimpulses der Elektronenhille auf die z-Achse.
Im Ruhezustand wirken auf die im Abstand Rgg von einander befindlichen Atomkerne in
der Summe keine Krafte. Eine einsetzende Rotation ware mit dem Auftreten einer zusatz-

lichen Zentrifugalkraftkomponente verbunden.

. L
erntrifugd =4 R- a)2 mit w= 6

Gl.42
_ (Gl42)

p-R?

Gleichzeitig baut sich mit der elektrostatischen Rulckstellkraft F.; eine zur Differenz
AR = R - Rgg, welche aus der Rotation resultiert, proportionale Gegenkraft auf. Der zuge-
hoérige Proportionalitatsfaktor k. kann als Federkonstante angesehen werden. Im Gleich-

gewicht mit dem neuen Abstand R > Rgg heben sich beide Krafte gerade auf.

erntrifuga = Fr[]ck
J'(J—f)'h K, -(R=Ry) (Gl.43)
u-R
J-(3+1)-n
R-Rys)=—752—
( GG) i RS . kr

Zur kinetischen Energie des starren Rotators ist dadurch ein potentieller Energiebeitrag

hinzugekommen.
E(O)(R):Ep(R);%-kr (R=Rg ) (Gl.44)

Weitere Schritte fihren in der Folge zu den von den Zentrifugalkonstanten
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h3
~ 3.7°
4'7Z-'k2'C'/,l3'R10

DGG
(G1.45)

GG

gepragten Termbeitragen, die generell etwas niedrigere Werte als die ihres Pendants, des
starren Rotators, annehmen. Die Abweichung wachst mit zunehmender Rotationskon-
stante J. Die Ursache flir den Einfluss der Elektronenhille ist deren Prazession um die
Kernverbindungsachse z aufgrund ihres veranderlichen Drehimpulses. Nimmt die Projek-
tion A des Drehimpulses der Elektronenhille auf die z-Achse von Null verschiedene Werte
an, steht der Gesamtdrehimpuls nicht mehr senkrecht auf dieser Achse und das Molekdl
dreht sich nunmehr um die neue Richtung von L. Isotope weisen bei gleichen Ordnungs-
zahlen aufgrund der unterschiedlichen Neutronenzahl eine abweichende Masse auf. Dies
verandert (iber das Tragheitsmoment die Rotations- und Zentrifugalkonstanten
[B.35, B.37].

6.4 Schwingung

Ahnlich wie im vorangegangenen Unterkapitel erfolgt auch hier die Steigerung vom einfa-
chen zum komplexen Modell. Es wird daher von einem nicht rotierenden Molekil ausge-
gangen, dessen Atome sich wie zwei durch eine Feder verbundene Massenpunkte verhal-
ten. Die Auslenkungen r = R = Rgs um den Koordinatennullpunkt Rgg = 0 seinen klein,
sodass sich das Potential E,(R), wie in G/.44 zu sehen, wie eine Parabel darstellt. Unter
Zuhilfenahme der Substitution U(R) = R - S(R) ergibt sich G/.33 zur Schrédingergleichung
des harmonischen Oszillators.

d?U 2-u

dR? " h?

[E-E,(R)U=0 (G1.46)

Zur Vereinfachung der Formeln werden 2 Hilfsvariablen eingeflihrt.

2-u-E K,
=" B- ﬂh

) (Gl.47)
g: |kr:/u'a)2
B -,

Nach erfolgter Variablentransformation ¢ = r-\/ﬁ erhalt man die allgemeine Losung fir
die zeitunabhdangige Schwingungswellenfunktion

£
inb:U(g):C'H(Cj)'e z (Gl.48)
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deren Betragsquadrat |y.ip|®> dr dem zeitlichen Mittelwert der Aufenthaltswahrscheinlich-

keit der schwingenden Kerne entspricht. G/.48, um den Potenzreihenansatz H(§)=Z:ai
i

erweitert, eingesetzt in die Schrédingergleichung, fihrt zur wichtigen Rekursionsformel

far a;
(i+2)-(i+1)-a,, =[2-i+1—%}-ai. (G1.49)

Mdchte man die Potenzreihe nach dem v-ten Glied abbrechen, miissen alle Glieder mit

i > v Null sein. Da fir i = v in G/.49 a4, gleich null ist, muss der Klammerausdruck der

rechten Seite wegen @, # 0ebenfalls null ergeben. Demnach lassen sich unter Einbezie-

hung von Gl.47 die quantenmechanischen Schwingungsterme des harmonischen Oszilla-

tors schreiben als

G(v)=7, ‘(v+ %) (Gl.50)
Das Modell gestattet ausschlieBlich Ubergdnge zwischen benachbarten Niveaus mit
Av = £1. Samtliche Terme sind gleichweit voneinander entfernt und der niedrigste
Schwingungsterm bei v = 0 ist gréBer als Null. Die Pramisse des harmonischen Oszilla-
tors hat jedoch fiir groBe Schwingungsamplituden keinen Bestand mehr. Die reale Poten-
tialkurve verlauft, wie im Unterkapitel 6.2 beschrieben, unsymmetrisch bezlglich des
Gleichgewichtsabstands Rgs. Die in GI.29 eingefiihrte Dissoziationsenergie kann auch als
Bindungsenergie des jeweiligen elektronischen Zustands verstanden werden. Ein Ansatz
zur Charakterisierung des Potentialverlaufes des anharmonischen Oszillators geht auf

Philip McCord Morse zurtlck.
E,(R)=E, -(1—e‘“'<R—RGG>)2 (Gl.51)

Dessen starkere Abweichungen im Bereich kleinerer Abstdnde R < Rgs gegenliber ge-
messenen Kurvenverldufen wiegt dessen Beitrag zum exakten Ldsen der Schrddinger-

gleichung wieder auf. Mit Einflihrung der Anharmonizitatskonstante ygc

_M (Gl.52)
4 4.c-E, :
nimmt der Schwingungsterm die Gestalt
- 1) - 1)?
G(v)=7, - V= Vo  Zee o VS (Gl.53)



an. Die Abstdande zwischen zwei benachbarten Termen sind nun nicht mehr &aquidistant.
Sie nehmen mit wachsender Quantenzahl v ab. Der minimal realisierbare Term ergibt sich
fir v = 0, der maximale aus dem Niveau der Dissoziationsenergie. Steigende Quanten-
zahlen v ziehen ein Anwachsen des mittleren Kernabstandes des anharmonischen Oszilla-
tors nach sich. Dadurch wird auch die Warmeausdehnung infolge der Anregung mittels
hoher Temperaturen erklart. Die Auswahlregeln besagen nun, dass auch Oberténe, wenn
auch mit abnehmender Wahrscheinlichkeit und Intensitdt, gemaB Av = +1, £2, £3, ...

erlaubt sind.

Zu guter Letzt soll die gegenseitige Einflussnahme der Rotationen und Vibrationen aufei-
nander nicht mehr unbertlicksichtigt bleiben. Das effektive Potential wird durch die Sum-

me aus Schwingungs- und Rotationenergie (hier ohne Zentrifugalaufweitung) gebildet.

J-(J+1)-n°

E,u(RJ)=E,(R)+ 2R

(Gl.54)
Die Perioden der Schwingungen sind im Allgemeinen zwei bis drei GréBenordnungen klei-
ner als die der Rotationen. Das bedeutet, dass der Kernabstand innerhalb einer Umdre-
hung unentwegt schwankt. Obwohl demnach gleichsam das Tragheitsmoment ® Schwan-
kungen unterliegt, bleibt der Drehimpuls L des Moleklils zeitlich unverandert. Daraus
folgt, dass die Rotationsfrequenz im Gleichklang mit der Schwingungsfrequenz variiert.
Die Konstanz der Gesamtenergie des Molekils setzt somit einen periodischen Energieaus-
tausch zwischen deren drei Komponenten (siehe G/.26) voraus. Diesem Umstand wird
dahingehend Rechnung getragen, dass mit Hilfe der zeitunabhdangigen Schwingungsglei-

chung der mittlere Abstand der beiden Kerne <R> ermittelt wird.
<R>= [y (RV)- Ry, (R,v)-dR (GI.55)

Dieser findet sich in den nunmehr schwingungsabhangigen Rotations- und Zentrifugal-

konstanten B, und D, (H, vernachldssigt) wieder.

B, =Bgs — g6 -(V+ %)

L (Gl.56)
Dv = DGG + IBGG '(V"' EJ

Die Parameter agg und Bgs sind molekilspezifisch und kénnen nach B.37 berechnet wer-
den. Der Term eines rotierenden Oszillators kann zusammenfassend angegeben werden

als
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T(v,3)=G(v)+F(v,J)

=V, (1—;(@@ -(v+%]}~(v+%)+ B,-J-(J+1)-D,-J%-(3+1)°.

(GL.57)

6.5 Vom Energieniveau zum Spektrum

Molekiilspektren sind das Ergebnis optisch aktiver Ubergénge zwischen verschiedenen
Energieniveaus. Derartige Zustandswechsel sind dabei entweder mit der Absorption oder
der Emission von elektromagnetischer Strahlung verbunden. Die Terme der beteiligten
Energieniveaus legen die Wellenzahl der sich ergebenden Spektrallinien fest. Die die Li-
nienintensitdt maBgeblich beeinflussenden Faktoren sind die Besetzungsdichten der in-
volvierten Zustidnde, die Ubergangswahrscheinlichkeit des konkreten Ubergangs sowie,
bei induzierten Vorgangen, die Intensitat und die Polarisation der eingekoppelten Strah-
lung. Die Wahrscheinlichkeiten der Ubergangsraten sind mit den Einsteinkoeffizienten A
bzw. By verbunden. Auf die Symmetrieeigenschaften der Teilchen zuriickzufiihrende Aus-

wahlregeln erlauben oder verbieten dabei optionale Strahlungsibergange [B.35, B.37].

Die weiteren Ausflihrungen beziehen sich auf das unter den Vorbetrachtungen im Unter-
kapitel 6.2 eingefihrte Schwingungs-Rotationsspektrum innerhalb ein und desselben
elektronischen Zustands. Die Grundvoraussetzung flir die Sichtbarkeit des Spektrums ist
der Dipolcharakter des Molekiils. Der Erwartungswert Dy des Ubergangsdipolmomentes
di« diene hierbei als Argumentationswerkzeug. Der Dipoloperator d eines zweiatomigen

Molekils setzt sich aus dem Beitrag der Elektronen dg und dem der Kerne dy zusammen.

d=e-> r+Z,-eR+Z,-eR, (G1.58)
+ dy
dE

Der Ursprung des Koordinatensystems liege im Ladungsschwerpunkt des Molekils. Z;
sind die Ordnungszahlen der Kerne, e ist die Elementarladung. Aufgrund von G/.58

schreibt sich der durch die Kerne realisierte Erwartungswert
Dy =e-[x (2R +Z,R,) 7, -dzy. (G.59)

dty dient als Platzhalter fir die optionalen Raumkoordinaten.

Fir homonukleare Molekiile, die sich durch gleiche Kernladungen, Massen und Abstdnde
bezliglich des Ladungsschwerpunktes auszeichnen, berechnet sich D;, zu null. Diese Mo-
lekiile besitzen weder ein permanentes noch ein durch den Ubergang induziertes Dipol-
moment. Das hat zur Folge, dass keine erlaubten Schwingungs-Rotations-Ubergénge
existieren. Zweiatomige Molekiile gleicher Atome weisen weder reine Rotations- noch

gekoppelte Schwingungs-Rotations-Spektren auf [B.37].
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Anders verhalt es sich bei heteronuklearen zweiatomigen Molekllen. Um gezielte Aussa-
gen zu den einzelnen Bewegungsformen treffen zu kénnen, wurde das Dipolintegral nach
Separation der Wellenfunktion und dem Wechsel ins Laborsystem in seiner Gestalt veran-
dert.

Vibrationgibergange
Z, M, +7Z,-M *
=— Mi+|\/|22 l'I(V/vib)i'dN(R)'(‘//vib)k'dR

X I(y/rot)i '(‘//rot)k 'Iio -sin@-do-de

0,0

Dik

(G1.60)

Rotationsibergénge

Weitergehende analytische Schritte des ersten Integrals legen offen [siehe B.37], dass im
Falle des anharmonischen Oszillators Dy, von Null verschiedene Werte annimmt, wenn flr

die Differenz aus i-k gilt
i—k=Av=+1,+2+3,.... (Gl.61)

Sowohl die mittlere Leistung <P,> eines Uberganges als auch die Wahrscheinlichkeit fiir
einen Ubergang dW;/dt &ndern sich proportional zum Absolutbetrag des Erwartungswer-
tes des Ubergangsdipolmomentes |Dy|?. Riickldufige Werte fiir Dy mit wachsenden Av
bedingen verglichen mit den Grundschwingungsbanden (Av = £1) geringere Intensitdten
und Ubergangswahrscheinlichkeiten bei den Oberschwingungsbanden (|Av| = 2). Im Mo-
dell des harmonischen Oszillators reduzieren sich die erlaubten Ubergénge sogar auf Un-

terschiede zwischen den Schwingungsquantenzahlen von Av = £1.

Die gleiche Auswahlregel wie im letztgenannten Sachverhalt stellt sich fir die Quanten-
zahlen reiner Rotationsiibergdange ein. Das zweite Integral in G/.60 verschwindet eben-

falls ausschlieBlich nicht fir durch AJ = +1 geprégte Ubergénge.

Fur beide Spektren gilt, dass wachsende Quantenzahlen mit sinkenden Ubergangswahr-

scheinlichkeiten und Linienintensitaten einhergehen.

Rotations-Schwingungs-Spektren vereinen die oben aufgezeigten Auswahlregeln (siehe
Abb. 14). Diese schreiben nun vereint vor, dass grundlegend jeder Vibrations- mit einem
Rotationtibergang verknlpft ist. Damit sind alleinige Schwingungstibergange praktisch
ausgeschlossen. In Einzelfallen, welche auf besondere Molekllsymmetrien zurlckzufiih-
ren sind, existiert im Bandenursprung die Linie des Q-Zweiges. Generell lasst sich das

Spektrum einer Schwingungsbande in zwei Fligel bzw. Zweige einteilen. Beide Flugel
sind um die Wellenzahl 170 des hypothetischen, reinen Schwingungsliibergangs mit AJ = 0,
die im Spektrum als Leerstelle erscheint, angeordnet. Samtliche Wechsel, die von einem

Rotationsniveau hoherer in eines niederer Quantenzahl (Al = -1) erfolgen, besitzen auf
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die Mitte bezogen kleinere Wellenzahlen. Die Absténde zwischen den Linien dieses P-

Fligels nehmen gemaB
Vom1=V,—(B, +B;)-J+(B, - B;)-3° (G.62)
mit wachsendem J zu. Im Gegensatz dazu sind die Wellenzahlen jedweder Ubergénge,

die mit einer positiven Quantenzahlanderung (AJ = +1) zusammenhangen, groBer als 170.

Sie formen den sogenannten R-Zeig und ihre Wellenzahlen errechnen sich iber
-~ -~ ! ! " ! " 2
VR,AJ=+1:V0+2'Bv+(3'Bv_Bv)'J +(BV—BV)‘~] . (Gl.63)

Die Linien ricken mit wachsender Quantenzahl J enger zusammen.

JI
A
) : A 4
[=) :
@ :
c b : 3
— 2
f 1
— AA;A — 0
1 : +
1] Il .
S| I R 1| T
: i 2
1
; PiR3 .
2 21
1;1
R
Vo v

Abb. 14: Theoretisches Termschema eines Rotations-Schwingungs-Spektrums

Ein typisches Schwingungs-Rotations-Spektrum ist in Abb. 15 dargestellt. Es zeigt das
vollstandige Spektrum der Grundschwingungsbande von 100 ppm HF in Stickstoff bei
Standardbedingungen [B.35, B.36, B.37].
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Abb. 15: Grundschwingungsbande von 100 ppm HF

6.6 Spektrenberechnung

Die im vorhergehenden Unterkapitel présentierte Abb. 15 entstammt dem Simulations-
programm MolExplorer™. Der MolExplorer™ dient der exakten Berechnung und Darstel-
lung von Absorptions- oder Transmissionsspektren einer Vielzahl unterschiedlichster mo-
lekularer Gase. Die Berechnungen finden auf Grundlage einer Datenbank statt. Von den
zwei parallel entwickelten Versionen nutzt eine HITRANO4 (engl.: ,HIgh-resolution
TRANsmission molecular absorbtion database”) und die andere GEISA-03 (franz.:
~Gestion et Etude des Informations Spectroscopiques Atmosphériques”) als ihre Parame-
terquelle. Dies erméglicht es dem Anwender, ca. 1,7 Millionen Ubergédnge von bis zu 42
Molekllen theoretisch zu untersuchen. Das Programm Uberdeckt das elektromagnetische
Spektrum vom Millimeter- bis in den UV-Bereich. Der Nutzer bendtigt lediglich eine lber-
schaubare Menge an Eingangsdaten wie den Wellenlangenbereich, die Probenzusammen-
setzung bezlglich Konzentration oder Partialdruck der Isotope und Komponenten sowie
den Gesamtdruck und die Temperatur der Probe. Damit schafft das Programm sowohl die
Méglichkeit der Analyse einzelner Linien bzw. Spektren hinsichtlich spektraler Intensitat
und Linienform als auch die des Vergleichs zwischen weiteren simulierten Spektren ande-
rer Gase bei sonst gleichen EingangsgréBen oder aber desselben Molekiils unter veran-
derten Bedingungen. Beispielhaft fir die letztgenannte Verwendungsoption sei an dieser
Stelle die Wirkung diverser Einflisse auf das Profil einer einzelnen Linie vorgestellt.
Spektrallinien besitzen von Natur aus keine monochromatischen Frequenzen, was sich in
einer bestimmten Verteilung ihrer Intensitat I(v- vo) um die Ubergangsfrequenz vo herum
auBert. Charakterisiert wird dieser Umstand durch die volle Halbwertsbreite (FWHM) &v
einer einzelnen Linie, welche die Differenz zwischen den beiden Frequenzen darstellt, bei
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denen jeweils die maximale Intensitat auf die Halfte abgefallen ist. Liegen zwei benach-
barte Linien enger als &v beieinander, kénnen sie spektral nicht mehr aufgelést werden
[B.37, B.38].

Der MolExplorer™ erméglicht es, neben der natiirlichen Linienbreite weitere Verbreite-

rungsmechanismen wie die Doppler- und die StoBverbreiterung zu berlicksichtigen.

Die natirliche Linienbreite ist die Folge der endlichen Lebensdauer t eines oder beider am
Ubergang beteiligten Zustandes/Zustédnde eines ruhenden Molekiils. Wiirde theoretisch t
gegen unendlich streben, ware eine monochrome Strahlungsemission mdglich. Einen An-

satz fir die sich ergebende Linienformfunktion g(v) bildet das Modell des klassischen,
gedampften Oszillators. Die durch die Eigenfrequenz o, :,/D/m und die Dampfungs-

konstante y bestimmte Bewegungsgleichung der Schwingung
X+7-X+wf-x=0 (Gl.64)

besitzt unter den Anfangsbedingungen X(O)=XO und %(0)=0 und fur den Fall, dass
y << wg ist, im Zeitbereich genahert in folgender Weise verlaufende Auslenkungen

7y

X(t)=x,-e 2 -cos(m, -t). (Gl.65)

Die Uber die e-Funktion temporal abklingende Amplitude ist flir die Abkehr von der Mono-

chromasie verantwortlich. Die Fouriertransformation von x(t)

1 5 i
X (@)= [x({t)-e*-dt (G1.66)
2. °
liefert als Ergebnis die komplexe Amplitudenverteilung X(»). Die zu ihrem Betragsquadrat

proportionale Intensitdtsverteilung der Linie ergibt sich durch weitere Schritte zu

r
: 2z, (Gl.67)
2 |7
v—v, ) +| =
vl +(2)
welche als Lorentzprofil bekannt ist. Die Halbwertsbreite und damit die natirliche Linien-
breite dieser Verteilungsfunktion belauft sich auf &v =y /2 - n. Die Quantenmechanik lie-
fert mit y = v den Zusammenhang zwischen der FWHM und der Lebensdauer des ange-

regten Zustandes bzw. beider beteiligten Zustande [B.37, B.38].

Einer ersten zusatzlichen Verbreiterung unterliegen die Linien infolge von St6B8en mit Mo-
lekilen gleicher oder verschiedener Sorte. Von einem StofB ist die Rede, wenn die Anna-

herung eines Molekiils Y an ein Molekil X, welches bspw. die Energieniveaus E;(R) und
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Ej(R) besitzt, auf einen Abstand R eine gegenseitige Wechselwirkung wie das Verschieben

der Energieniveaus von X hervorruft. Die vom Druck und der Temperatur des Gases ab-

hangenden Abstande unterliegen einer statistischen Verteilung um den Mittelwert R.In
gleicher Weise verhalten sich die vom Abstand abhéngenden Ubergangsfrequenzen vj.
Der Unterschied zwischen der eigentlichen Ubergangsfrequenz vy zu deren Mittelwert v
definiert die letztendliche Verschiebung der Energieniveaus und verbreitert die Linie. Die
StéBe werden hinsichtlich ihrer Wirkung in elastische und inelastische StéBe unterschie-
den [B.37].

Erstere fihren zu einer Verschiebung der Energieniveaus von X wahrend der Dauer des
StoBes an sich und zu einer anschlieBenden Rickkehr zu den Ausgangswerten. Im klassi-
schen Oszillatormodell wiirden sie die Phase der Schwingung beeinflussen und eine Ver-
schiebung der Linie bewirken. Ist die Energie des Ubergangs gréBer als die mittlere
Ubergangsenergie, wird den StoBpartnern kinetische Energie entzogen, wohingegen im
umgekehrten Fall der Energielberschuss in einen Zuwachs an Bewegungsenergie umge-
setzt wird [B.37].

Inelastische StoBe, welche auch I6schende StéBe heiBen, sind mit einer partiellen oder
ganzlichen Umwandlung der Anregungsenergie E; in innere Energie des Molektls Y oder
in Translationsenergie beider beteiligter Moleklile verbunden. Dadurch verringern diese
StoBe die Besetzungsdichte N; des Zustandes E; von X. Derartige Std6Be vermindern die
effektive Lebensdauer des Zustandes E;, indem sie die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir
spontane, innermolekulare Ubergdnge um die Wahrscheinlichkeit intermolekularer Uber-
gange ohne Lichtemission Sjx erhéhen. Diese wird von der Zahl an Molekilen Y pro Volu-

meneinheit Ny, der der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung zuzuordnenden mittle-

Via = Ll ;BﬂT (G1.68)

sowie dem StoBquerschnitt o bestimmt. Die Verbreiterung der Linie ist die Folge [B.37].

ren Relativgeschwindigkeit

Die Gesamtheit der durch StéBe verursachten Aufweitung der Linien wird als Druckver-

breiterung bezeichnet. Mit Hilfe der in den Datenbanken vorhandenen Parameter j/i?" und

7/5 far die Luft-verbreiterte bzw. die Eigendruck-verbreiterte halbe Linienbreite bei hal-

bem Intensitdtsmaximum (HWHM, [cm™/atm]) tragt der MolExplorer™ diesem Umstand

in seinen Kalkulationen der FWHM

air

75 =277 (P=p)+ 275 - s (61.69)
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Rechnung. ps ist flir den Partialdruck des Gases von Interesse und p flir den Gesamtdruck

in der Messkammer in [atm]. Zusatzlich findet Gber

7nij

.
=7 '(m) (Gl-70)

auch der Einfluss der Temperatur auf die Linienbreite Berlicksichtigung. Die korrigierte

Lorentzfunktion nimmt daher nachfolgende Gestalt an:

y P
ij
077 (v)= 27 - (GL.71)

T2
(V —vy )2 + (}/IZJ

Mit V“P =V;; + 0+ Py, ist die durch den Druck bedingte Frequenzverschiebung in die Ver-

teilungsfunktion integriert. Der ibergangsabhangige Proportionalitatsfaktor & ist fir jede

Linie in den Datenbanken hinterlegt [B.38].

Den zweiten wesentlichen Aufweitungseffekt stellt die Dopplerverbreiterung dar. Sie fin-
det ihre Ursache in der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung der Gasmolekile im

thermischen Gleichgewicht. Aufgrund der Eigenbewegung der angeregten Teilchen mit
dem Geschwindigkeitsvektor V:{VX,Vy,VZ}, |V| <<C verschiebt sich die Mittenfrequenz

der emittierten Strahlung fir einen als ruhend angenommenen Beobachter.

v=v, +k -—— (Gl.72)
T
Der Verschiebungsfaktor ist der Wellenvektor IZ:ZT”-é. Die Formfunktion der Linie
offenbart sich aufgrund dessen dergestalt
“In2- (0 12
9o () =2 |2 e g (Gl.73)

Dieses Linienprofil entspricht einer GauBverteilung. Die dazugehérige FWHM, welche hier

als yp bezeichnet auch mit Doppler-Linienbreite betitelt wird, zeigt gemani

2-k-T

2

-In2
(Gl.74)



ihre Abhangigkeit von der Temperatur, der Frequenz des Ubergangs sowie von der mola-
ren Masse. Dieser verbreiternde Effekt dominiert vor allem bei geringen Driicken, hohen

Temperaturen und groBen Ubergangsfrequenzen.

Weisen die Linienbreiten des stoBverbreiterten Lorentz- und des Doppler-verbreiterten
GauBprofils gleiche GroBenordnungen auf und kann deswegen keines der beiden ver-
nachldssigt werden, zeigt sich eine neue Struktur. Die sich ergebende Uberlagerung bei-
der verbreiternder Phanomene entspricht einer mathematischen Faltung. Das Ergebnis

dieser ist das so genannte Voigt-Profil.

[yD ] (G1.75)

Fir die Berechnung des Voigt-Profils ist dem MolExplorer™ eine einer numerischen Integ-

ration entstammende Approximation implementiert [B.37, B.38].
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7 Das photoakustische Signal

Dieses Kapitel soll eine kurze Einflihrung in die Signalentstehung photoakustischer Mes-
sungen an Gasen geben. Der grundlegend ablaufende Prozess wurde bereits im Unterka-
pitel 4.1 erlautert. Die Abschnitte optische Anregung, Genese eines Drucksignals sowie
die Umwandlung dessen in eine Spannung finden in den folgenden Zeilen ihre mathema-
tische Behandlung. Unterstiitzende Informationen zur Akustik, zu Mikrofonen und Stor-
groBen betten die Ausfiihrungen in den notwendigen Rahmen. Umfassende Darstellungen
zu diesem Thema bilden die Arbeiten von Kreuzer [B.15], Rosencwaig [B.16] und Sigrist
[B.39].

7.1 Die optische Anregung

Der erste Schritt in Richtung des PA-Signals ist die Einspeisung von Energie in die Probe
mit Hilfe elektromagnetischer Wellen. Ziel ist es, die nachzuweisenden Teilchen in einen
energetisch angeregten Zustand zu Uberflihren. Fir die anschlieBenden Betrachtungen
sei ein simples Zwei-Niveau-Modell angenommen. Die eingesetzte Strahlung muss ent-
sprechend GI.25 Frequenzen aufweisen, die mit denen der Spektrallinien der Molekile
koinzidieren. Daraufhin kénnen Teile der einfallenden Strahlen absorbiert werden. Durch
den Einsatz von IR-Strahlungsquellen werden Rotations-Schwingungs-Zusténde der Teil-
chen angeregt. FUr die Abgabe der zuvor absorbierten Energie stehen den Molekillen so-
wohl strahlende mit der Lebensdauer 1, als auch nichtstrahlende, z.B. stoBinduzierte, Ka-

ndle mit der entsprechenden Lebensdauer . zur Verfiigung. Beide bilden zusammen nach

S (G1.76)

T T, T

c r

die Gesamtlebensdauer t des angeregten Molekililzustandes. Die Bilanzgleichung fir die
zeitliche Anderung der Besetzungsdichte N; des Anregungsniveaus ergibt sich daraufhin

ZU

dN .
d_tl:Blo'(No_Nl)'pvm_Nl'Tl (Gl.77)

Dabei wurde vorausgesetzt, dass die Einsteinkoeffizienten der strahlenden Ubergédnge

gleich By, und B, gleich sind und dass die spektrale Energiedichte P, der Quelle Uber

die Breite der anzuregenden Linie unveranderlich ist. Die gleichen Prozesse wirken in
umgekehrter Weise auf die Besetzungsdichte Ny des Grundzustandes. Deshalb ldsst sich

fur die Differenz der zeitlichen Ableitungen nachstehender Zusammenhang erstellen:
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d(Nl — No)

- = 2-[By-(Ng=N,)-p, —N, 7] (G1.78)

Der Beitrag zum PA-Signal erfolgt allein aus der nichtstrahlenden Relaxation. Wahrend fir
spontane, strahlende Entspannungskanale t. typischerweise Werte um 10°s annimmt,
erfolgen unter Normalbedingungen mit Umgebungsdruck durch StoéBe verursachte Vibra-
tions-Translations-Ubergange bereits nach 107 s bis 10° s, weshalb alleinig = fiir die Bi-
lanzgleichung von Belang ist [B.39, B.40]. Die additive Verknlipfung der Besetzungsdich-
ten der beteiligten Energieniveaus liefert die Gesamtteilchendichte N. Die Intensitat

| = p-c der auf die Probe eintreffenden Strahlung und die Einfiihrung der Hilfskonstante
B=B,,-c filhren im thermischen Gleichgewicht und damit fir d(N; —N,)/dt=0 zum

Ausdruck flr die Besetzungsdichte

|-B-N
N,=————. Gl.79
Y2.1-B+7r! (6h75)

Die Intensitat der verwendeten Strahlung unterliegt aus dem Messverfahren immanenten

Grinden einer Modulation, welche hier mit
1t)=1,-1+5-¢) (GI.80)

angesetzt wird, weshalb sich G/.79 zu

(GI.81)

erweitert [B.15, B.16, B.39].

Die nichtstrahlenden Schwingungs-Translations-Ubergénge infolge inelastischer StéBe

setzen die auf ein Volumenelement bezogene Warmeleistung H frei. Sie wird gemafi

H=Np., (G.82)

T

berechnet und ist die Basis des spateren Drucksignals. Flr Intensitdten unterhalb der
Sattigungsgrenze der jeweiligen Absorptionslinie sowie fir gentigend lange Periodendau-
ern Tmog > 1c der Intensitatsmodulation besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der

eingestrahlten Intensitat I und der generierten Warme H [B.15, B.16, B.39].
H=c-I (Gl.83)

Die Proportionalitatskonstante o entspricht dem Absorptionskoeffizienten, welcher sich
bekanntermaBen multiplikativ aus dem StoBquerschnitt ¢ und der Teilchendichte N er-
rechnet.
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Unter den getroffenen Pramissen vereinfacht sich G/.81 zu
N,=N-B-z -l (Gl.84)

Bevor der Zusammenhang zwischen der Warme H und dem Druck p in der eingeschlos-
senen Probe erlautert wird, sei die Wellengleichung flir Schallwellen Gegenstand der Be-

trachtung.
7.2 Die akustische Wellengleichung

Eine Welle ist die raumliche und zeitliche Anderung mindestens einer physikalischen Gré-
Be. Die Erlauterungen beziehen sich ausschlieBlich auf Gase und Flissigkeiten, welche
allgemein unter dem Sammelbegriff Fluid zusammengefasst werden. Im Falle einer
Schallwelle unterliegt das Tragermedium Schwankungen der Dichte p, des Druckes p und
der Temperatur T um deren Mittelwerte herum. Diese ZustandsgroBen unterscheiden sich
raumlich zu einem festen Zeitpunkt derart, dass Zonen der Verdichtung und der Verdin-
nung zu beobachten sind. Betrachtet man indes an einem bestimmten Ort ein Teilchen
Uber eine gewisse Dauer, so schwankt dieses mit einer zeitlich veranderlichen Geschwin-
digkeit, der Schnelle v, um dessen Ruhelage. Die Herleitung der Grundgleichungen ge-

schehe auf der Basis einer Kraftbilanz sowie des Masseerhaltungsgesetzes [B.41, B.42].

Als Erklarungsobjekt diene ein infinitesimales Volumenelement der Lange dx, welches in
der Durchsatzrichtung x eine Querschnittflaiche dS aufweise und innerhalb dessen kon-
stante Bedingungen herrschen. Beidseitig angreifende, unterschiedlich hohe Driicke be-

schleunigen das Volumenelement der Masse p, -dx-dS mit der Kraft

[p(x +dx)— p(x)]-dS = op - dS. (Gl.85)

Unter pg ist die Gesamtdichte, als Summe aus der Ruhedichte p, sowie der Dichte-
schwankung p, zu verstehen. Analoges gilt fir den Druck. Den Newtonschen Axiomen flr
Bewegungen folgend, ergibt sich durch Gleichsetzen mit der zu Uberwindenden und damit
entgegengesetzt gerichteten gleich groBen Tragheitskraft die erste akustische Grundglei-

chung fiir den eindimensionalen Fall zu

op oV oV
P _ VL9V G.86
ox Lo (8’[ ax} (G1.86)

Entsprechend der Kontinuitatsgleichung speist das Volumenelement den Massenstrom
durch dessen Seitenflachen von innen nach. Infolgedessen verringert sich die Dichte in-
nerhalb des Elementes. Damit ist die Summe der pro Zeit an den Flachen x und x+dx

austretenden Massen gleich
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(o, V). +(p, ), |- ds =alp, -v)-ds. (G1.87)
Die temporale Verminderung der Dichte ergibt sich daher zu

_8_,0: 8(/09 -V)-dS _ 8(/09 'V)

(GI.88)
ot ox-dS OX
Die fur hier ideal angenommene Gase geltende allgemeine Zustandsgleichung
R
P _R_ R, (G1.89)
pyT M

liefert die Verknlpfung zwischen den GroBen Druck, Dichte und Temperatur. Der Quotient
der rechten Seite aus der universellen Gaskonstanten R und der molaren Masse M defi-
niert die fir das jeweilige Gas konstante spezifische Gaskonstante R;. Durch eine Schall-
welle hervorgerufene Anderungen des Zustandes im Volumenelement sind derart schnell,
dass die Temperatur nicht folgen kann und keine Warme mit umgebenden Elementen
getauscht wird. Demnach verlaufen diese adiabatisch und es beeinflussen sich lediglich
der Druck und die Dichte, wobei die hervorgerufenen Schwankungen gegeniiber den vor-
herrschenden statischen Parametern verschwindend klein ausfallen und die Gesamtwerte
den Ruhewerten gleichgesetzt werden kdénnen. Unter diesen Umstdnden ergibt sich als

Linearisierung

p:yc.&.pzcz.p (G/90)

Po
aus dem Adiabatengesetz. Die in G/.90 eingefiihrte GréBe c ist die Schallgeschwindigkeit
des Gases und y. der Quotient aus der spezifischen Warmekapazitat bei konstantem
Druck C, und derselben bei stetem Volumen C, des jeweiligen Gases. Mit diesem Ergeb-
nis kann G/.88 als
ov 1 op
Po—— === — (Gl.91)
OX c° ot
geschrieben werden. Die eindimensionalen akustischen Grundgleichungen G/.86 und

GI.91 ergeben sich, erweitert auf den dreidimensionalen Raum, in G/.92 zu

oV
—gradp=p, - —-
(Gl.92)
divy=——.P
pO CZ 8’[
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Die Wellengleichung fiir den Schalldruck erhalt man durch das Eliminieren der Schall-
schnelle v. Dazu bedarf es der Bildung der zweiten gemischten partiellen Ableitungen von
v. Aus dem Gleichsetzen resultiert schlieBlich mit
vip- L 82—'O—o (G1.93)
c? ot? '
die homogene Wellengleichung des Schalldruckes p [B.41,B.42].
7.3 Das Drucksignal

Aus den in den vorangegangenen Unterkapiteln aufgezeigten Grundlagen erstellten Philip
M. Morse und K. Uno Ingard [B.43] bereits in den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts
die die Genese der Schallwelle beschreibende inhomogene Differentialgleichung zweiter

Ordnung

2 1 azp__yc_l_ﬁ

Vip——- = Gl.94
P ¢’ ot c® ot ( /
Die Uberfiihrung von GI.94 aus dem Zeit- in den Frequenzbereich
2
w _ -1)| . -
{V2+C—2}-p(r,a)):[—(y°cz )}.J.w-H(r,a)) (Gl.95)

vereinfacht das Lésen der Wellengleichung. Die Randbedingungen, welche einen Gasbe-
hélter mit starren Wéanden verlangen, bilden eine weitere, wichtige Pramisse. Die Rigidi-
tat der Umrandung bewirkt das gleichzeitige Verschwinden der Normalkomponenten der
Schallschnelle sowie des zur Schnelle proportionalen Druckgradienten. Die homogene

Wellengleichung
(V2 +k?)-pi(r)=0 (G1.96)

legt nunmehr die Lésungen der senkrechten Moden p; fest. Diese orthogonalen Moden

werden mit Hilfe der Bedingung
J.pl*p|dv :Vc'é‘ji (Gl.97)

normiert, wobei V. das Volumen des Gasbehalters markiert. Die Kreiswellenzahl k; ent-
spricht dem Verhdltnis der Resonanzfrequenz ; zur Schallgeschwindigkeit c. Wie in den
meisten photoakustischen Experimenten verwendet, wird ein zylinderférmiger Gasbehal-
ter der Lange L und des Radius R angesetzt, weshalb der Laplace-Operator VZin Zylin-

derkoordinaten einzusetzen ist. Damit ergeben sich allgemein die Lésungen

p, =[A-3, (k. -1)+B-N,(k, -r)]-[C-sin(k, -z)+ D-cos(k, -2)]- {=7).  (G1.98)
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Wird die obere Randbedingung an samtlichen Wanden des Zylinders erfiillt, vereinfacht
sich G/.98.

p, =, (k, -r)-cos(k, - 2)- {5 (G.99)

Jn kennzeichnet die Besselfunktion erster Art m-ter Ordnung, N, jene zweiter Art. rund z
sind die Variablen fir die Entfernung in radialer bzw. longitudinaler Richtung ausgehend
vom jeweiligen Ursprung. Die Kreiswellenzahlen k. und k, kénnen, den Randbedingungen

gehorchend, ausschlieBlich folgende Werte annehmen.

= 7 Cm
R (G1.100)
-l
k,=—
L

amn Symbolisiert die n-te Nullstelle der Ableitung der Besselfunktion m-ter Ordnung an
der Stelle r=R. Die Werte sind in [B.43] tabellarisiert. Fir die Resonanzfrequenz f; der

jeweiligen Mode gilt

f, = ¢ JKkZ+k?2. (Gl.101)

2.

Der Schalldruck ist die additive Uberlagerung der mit ihren jeweiligen Amplituden

faktorisierten senkrechten Moden.

p(F, )= Z A (@)- pi(F) (G.102)

Das Ersetzen von p(f,a)) in GI.95 und das Anwenden des aufgezeigten Ldésungsweges

generiert als Losung flir die Amplituden A;(®) der Moden

j ‘o (7c _1) 1 *
Alw)=-"— : = |p/-H-dv.

w; (l—a)z/a)i2 -] a)/(a)l -Q, )) Vv, .[ (Gl.103)
Das Integral definiert, inwieweit die als Quelle wirkende Warme H und die resultierenden

Moden p; gekoppelt sind und wird als Uberlapp-Integral bezeichnet. Der den Giitefaktor

-4 (G1.104)
Aw '

Q

enthaltende Term reprasentiert die Dampfung der jeweiligen Mode. GemaB G/.83 kann
die Warme auch durch die Intensitat I der eintreffenden Strahlung ausgedriickt werden.
Diese setzt sich wiederum aus den messbaren GréBen Lichtleistung, Lange und Volumen

der Zelle zusammen.
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P-L
| = — Gl.105
v ( )

C
In der Literatur wird zwischen zwei grundlegenden Situationen, welche dem Verstandnis

dienen, unterschieden.

Der erste Fall behandelt die nichtresonante Anregung flr eine Uber den gesamten Quer-
schnitt der zylinderférmigen Probenzelle konstant angenommene Intensitat I. Damit ver-

einfacht sich die Amplitude zu

(1) aP-L

. : (GI.106)
o1+ j/(0-7,))-V,

As(w)=

Das Uberlapp-Integral verschwindet fiir alle i # 0und weist der Grundmode p, die Reso-
nanzfrequenz =0 zu. Der Druck ist gemaB G/.102 demnach proportional zu a, P und L,
ist unabhéngig von der Position und nimmt mit wachsendem V. und o ab. 1o ist als

Dampfungsdauer zu verstehen [B.15, B.16, B.39].

Die zweite, hier aufgezeigte Option ist die alleinige Anregung der ersten Mode i = 1. Die

Amplitude stellt sich daraufhin wie folgt dar:

_J"CO. (}/c—l)-a-P-L
A (o) = PR T s peton) RV (G1.107)

Das Drucksignal ergibt sich entsprechend G/.102 zu

plar)=A(@) p. (G1.108)

7.4 Der Schalldruckwandler

Wie im vorangehenden Abschnitt schon aufgezeigt, fallen die zu messenden Wechseldri-
cke gegeniber dem Ruhewert des Umgebungsdruckes sehr gering aus. Fir die Anregung
von Oberschwingungen durch Diodenlaser mit Strahlung des NIR nimmt der generierte
Schalldruck Werte von gerade einmal 10 Pa bis 107 Pa an. Das in der photoakustischen
Spurengasanalyse meist verbreitete Detektorsystem besteht aus einem Mikrofon und
dessen Vorverstarker, deren Signal an den Eingang eines Lock-In-Verstarkers weiterge-
geben wird. Mikrofone wandeln ein vorhandenes Schall- in ein elektrisches Signal um. An
sie werden aufgrund der zu erwartenden geringen Signale und der Einsatzbedingungen
besondere Anforderungen hinsichtlich der Empfindlichkeit, des dynamischen Bereichs,

des Eigenrauschens und der physikalischen Abmessungen gestellt [B.44, Z.48].

So sollten die Mikrofone Uber einen weiten Frequenzbereich eine flache Frequenzantwort

aufweisen. Neben einem weiten und linearen dynamischen Bereich sind ein geringes Ei-
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genrauschen und eine ebensolche Verzerrung wiinschenswert. Zudem sollte das Mikrofon
das zu messende Schallfeld durch seinen Einsatz moglichst nicht beeinflussen. Die Unab-
hangigkeit von auBeren Einflissen muss gewahrleistet sein. Es dirfen weder Verande-
rungen des Umgebungsdrucks noch der -temperatur oder Luftfeuchtigkeit das Messsignal
verfalschen. Gleiches gilt flir externe Schwingungen sowie elektrische und magnetische
Felder. Das Mikrofon muss mechanisch stabil aufgebaut sein und sollte auch plétzlichen
StoBen bzw. Schlagen widerstehen. AuBerdem muss es vor allem fiir den Einsatz im Kon-
takt mit HF chemikalienbestandig und von Korrosion frei ausgelegt sein. Grundlegend hat
es eine hohe Langzeitstabilitdt in Bezug auf die Empfindlichkeit und sein Frequenzverhal-
ten zu liefern [B.44].

In den letzten Jahrzehnten hat sich der Einsatz von Kondensatormikrofonen bewahrt. Die
Wandler konvertieren den Schalldruck in eine Anderung der von einer konstanten Ladung
Q erzeugten Kapazitat C. Ein typisches Kondensatormikrofon setzt sich aus einer Ricken-
platte und einer straff gespannten Membran, welche das parallele, durch Luft getrennte
Plattenpaar des Kondensators ergeben, zusammen. Beide sind von einer metallischen
Kapsel umgeben. Die Ladung wird entweder mit Hilfe einer zusatzlichen externen Hoch-
spannungsquelle oder durch einen Elektreten erzeugt bzw. bereitgestellt. Letztgenannte
Variante soll aufgrund ihres Einsatzes im Experiment Gegenstand der folgenden Erlaute-

rungen sein [B.44].

Bei dem sogenannten Elektret handelt es sich um eine dinne Schicht eines stabilen
Hochtemperatur-Polymers, welches auf der zur Membran gerichteten Oberflache der Ru-
ckenplatte aufgebracht wird. Entlang der Polymeroberflache wurden ortsfeste permanen-
te elektrische Ladungen in Form von Dipolen eingebracht. Diese Ladungen rufen Gegen-
ladungen hervor und bewirken damit die Ausbildung zweier elektrischer Felder, eines
zwischen dem Elektret und der Membran und ein weiteres zwischen der Oberflache des
Elektrets und der Oberflache der Riickenplatte. Die dort entstehende Gegenladung wird
auch als Bildladung bezeichnet [B.44].

Ideal entstehen Signale durch eine vom Schalldruck forcierte Auslenkung Ad der Memb-

ran. Dabei lasst sich aus dem grundlegenden Ansatz
Uu.-c=Q (GI1.109)
der Elektrotechnik der einfache Zusammenhang

AU =U, -ﬁ—d (G1.110)

0
finden. Uy und dy beschreiben die Ruhewerte der Polarisationsspannung und des Platten-

abstandes. Die Gesamtkapazitdt des Mikrofons ergibt sich aus der Reihenschaltung der
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beiden Einzelfelder. Typische Polarisationsspannungen liegen im Bereich von 200 V. Der
Vorteil der Elektret-Kondensator-Mikrofone gegenliber der herkdmmlichen Ausfliihrung
liegt in der Vereinfachung des Aufbaus aufgrund des Wegfalls der externen Hochspan-
nungsquelle. Dadurch wird das durch eine einfache Batterie gespeiste Mikrofon mit dem
angeschlossenen Vorverstarker mobil einsetzbar und spart Versorgungsleistung, Platz
und Komplexitat ein, was sich auch in dem niedrigen Stlickpreis von in etwa 5€ wieder-
spiegelt [B.44].

Als Detektor des HF-Sensors diente das "4 ” Elektretmikrofon EM158N der Firma Primo
Microphones GmbH. Der Kompatibilitat mit der Messzelle wegen beschrankten sich des-
sen AusmaBe auf einen Durchmesser der Gehause-Stirnflache von 5,8 mm und eine Tiefe
von 2 mm. Das Mikrofon-Gehduse besteht aus Neusilber. Samtliche Angaben beziehen
sich auf eine Frequenz von 1000 Hz. Das EM158N besitzt bei einem Schalldruck von ei-
nem Pascal (1 Pa) ein Signal-zu-Rausch-Verhaltnis (SNR) von 75 Dezibel (dB).

Die Einheit Dezibel bezieht sich auf die physikalische VergleichsgréBe des Schalldruckpe-
gels. Fir dessen Berechnung werden auf die untere Hérschwelle von 20-10°Pa (20dB)

bezogene Schalldriicke wie folgt logarithmiert

SPL = 20-1g Lj (Gl.111)
(20-106 Pa

Die Angabe des Schalldruckpegels ermdglicht eine vereinfachte Einstufung des jeweils
vorherrschenden Schalldrucks. Dies wird verstandlich, wenn man bedenkt, dass die
Schmerzschwelle des menschlichen Ohres bei einem um 6 GréBenordnungen hdheren
Wert von ungeféhr 20 Pa, umgerechnet 120 dB, liegt [B.42].

Ein SNR von 75 dB bei 1 Pa (=94 dB) fihrt im Umkehrschluss zu einem theoretischen
Eigenrauschen von 19 dB, was nach Gl.111 einem Schalldruck von 178,25-10° Pa ent-
spricht. Da der maximal vertragliche Eingangs-Schalldruckpegel 115 dB betragt, weist
das EM158N einen dynamischen Bereich von 96 dB auf. Mit einer Sensitivitdat von -32 dB
ist dieses Elektretmikrofon in seiner BaugrdBe eines der empfindlichsten. Die Sensitivitat
von -32 dB sagt aus, dass das EM158N eine Empfindlichkeit S, von 25 mV/Pa besitzt.

7.5 Limitierende Faktoren

Die photoakustische Spektroskopie wird als untergrundfreies Nachweisverfahren geprie-
sen, da ideal nur Signale generiert werden, wenn das absorbierende Zielmedium tatsach-
lich in der Messzelle enthalten ist. Jedoch wohnen auch diesem Verfahren begrenzende
Einflisse inne. Diese werden in akustische Stérquellen und Verlustmechanismen unter-

schieden.
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Bevor die allgemeinen akustischen Stdérquellen aufgezeigt werden, sei in Anlehnung an
das vorherige Unterkapitel zuerst dem Rauschen des Mikrofonsystems Aufmerksamkeit
geschenkt. Dieses ist eine Kombination aus den Anteilen des Mikrofones und des nachge-
schalteten Vorverstarkers. Der Dynamikbereich wird nach unten hin vom aquivalenten
Eigenrauschlevel [dB SPL] und nach oben hin vom 3 %-Verzerrungslevel [dB SPL] be-
grenzt. Der dem Rauschen entsprechende Schalldruckpegel hangt von der MikrofongréBe
ab. Typische, A-gewichtete Werte (siehe unten) belaufen sich fir 1 Zoll Mikrofone auf
10 dB und fir 1/8 Zoll Mikrofone auf 40 dB [B.44].

Die A-Gewichtung ist eine den Schalldruckpegel betreffende, dem internationalen Stan-
dard IEC 61672:2003 entsprechende Anpassungskurve. Sie tragt dem Umstand Rech-
nung, dass das menschliche Ohr fiir verschiedene Frequenzen unterschiedlich empfindlich
ist. Der Grad dieses Phdanomens variiert zusatzlich mit dem jeweils vorliegenden Schall-
druckpegel. Die Grundlage dieser Erkenntnis bilden die isophonen Kurven von Fletcher
und Munson aus dem Jahre 1933. Dem Menschen erscheinen die mittleren Frequenzen
am lautesten. Dieser Eindruck nimmt mit sinkenden Schalldruckpegeln zu. Schalldruck-
pegelmessgerdte zur Beurteilung des ,zu hdérenden” Rauschens sind deswegen mit Ge-
wichtungsfiltern ausgestattet. Die Kurve der A-Gewichtung wurde urspringlich fir einzel-
ne Toéne bei geringen Schalldruckpegeln und einer Lautheit bis 40 phon definiert.
Heutzutage werden mit ihrer Hilfe im US-amerikanischen Raum Umgebungs- und Indust-
riegerausche sowie Horschaden bewertet. Die A-Gewichtung ist jedoch wenig valide, um
das Verhalten eines Ohres im Umgang mit Rauschen nachzubilden. Die einzelnen Neuro-
nen der Innenohrschnecke sprechen auf enge Frequenzbander an. Jedoch integrieren
jene fur die hdoheren Frequenzen Uber breitere Bander. Somit erscheint ein viele Frequen-
zen enthaltendes Rauschen lauter als ein reiner Ton gleichen Schalldruckpegels. In Euro-
pa ist man daher seit den 1960er Jahren dazu Ubergegangen, die ITU-R 468 Rauschge-
wichtung anzuwenden [B.45, B.46].

Des Weiteren hangt das sich dem zu messenden Signal akkumulierende Rauschen von
der Breite des vermessenen Frequenzbandes ab und kann durch den Einsatz begrenzen-
der Filter gemindert werden. Wahrend bei geringen Frequenzen das Vorverstarkerrau-
schen dominiert, spielt im Bereich von 200 Hz bis 10 kHz das Mikrofonrauschen die maB-
gebliche Rolle. Die Ursache des Eigenrauschens des Mikrofons ist die Brownsche
Bewegung der Membran, die eine Funktion der absoluten Temperatur darstellt, infolge
von Druckfluktuationen des Gases. Der Dampfungswiderstand der Membran und der Wi-
derstand des Ausgleichskanals fiir Anderungen des Umgebungsdrucks sind hierbei von
Bedeutung. Der Rauschdruck aus dem Modell des akustischen Widerstandes ist analytisch

mittels
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Py =+/4-k-T-R, -Af (Gl.112)

abschatzbar. Die enthaltenen GréBen sind der zeitliche Durchschnitt des Rauschdrucks py,
der akustische Widerstand R, und die Bandbreite Af. In diesem Fall spricht man von ei-
nem weiBen Rauschen, da samtliche Frequenzen gleichwahrscheinlich auftreten. Das
Rauschen des Vorverstdrkers zeigt dagegen ein anderes Verhalten. Der erste Rauschan-
teil tritt vor allem bei niedrigen Frequenzen und kleinen Wandlerkapazitdten auf. Auf-
grund seiner 1/f-Funktionalitdt wird dieses niederfrequente Rauschen des Eingangskrei-
ses als rosa bzw. Funkelrauschen bezeichnet. Der zweite vom Vorverstarker verursachte
Part zeigt ein flaches Spannungsspektrum (ber den gesamten Einsatzbereich und kann

vernachlassigt werden [B.44].

Im Kerngebiet des dynamischen Bereiches ist das Mikrofon die Hauptquelle modglicher
Verzerrungseffekte. Diese sind proportional zur Membranauslenkung und werden von den
passiven Kapazitaten hervorgerufen. Verzerrungen werden als die Bildung von zusatzli-
chen harmonischen Oberschwingungen, welche sich dem reinen sinusférmigen Grundsig-

nal Uberlagern, verstanden. Sie werden auch Klirren genannt [B.44].

Nach der ausflhrlichen Anschauung des Rauschens des Druckwandlersystems seien
nunmehr samtliche optionale Ursachen vorgestellt. Die Rauschquellen lassen sich in inko-
hdrente und in zur Modulationsfrequenz koharente Arten unterteilen. Die inkoharenten
umfassen die Brownsche Bewegung des Gases, welche die absolute Untergrenze ist, das
elektronische Rauschen, Umgebungsgerdusche und mdgliche Gasflussgerausche. Die ers-
ten beiden sind genau wie die dritte Variante mit Hilfe eines modernen Lock-In-
Verstarkers einzuddmmen, wobei letztere ebenfalls durch eine geniigend groBe Reso-
nanzfrequenz zwischen 1 kHz und 10 kHz, eine schwingungsgedampfte Montage, eine
schwere Zelle und AbschirmungsmaBnahmen vermindert werden kann. Breite Rohr-
durchmesser, langsame Flussraten von unter 167 ml/min sowie akustische Kerbfilter hel-
fen dabei, den Flussgerauschen Herr zu werden. Zusatzlich treten bereits angedeutete
koharente Einflisse auf. Diese Gruppe schlieBt von einem Chopper verursachte Gerau-
sche, von den Zellwanden aufgrund von Streustrahlung oder desorbierten Molekllen aus-
gehende Signale, Reflektionen an den Zellfenstern, Gerdusche infolge der durch Absorp-
tion hervorgerufenen Fenstererw@armung und durch weitere absorbierende Gase bedingte
Stoérsignale ein. Den koharenten Stérquellen ist vor allem mit Hilfe baulicher MaBnahmen
an den Messzellen zu begegnen. Wahrend gegen die Gerausche des Choppers sowohl
eine gezielte Abschirmung bzw. mechanische Isolation als auch eine stabilisierte Be-
triebskontrolle helfen, verlangt die Verhinderung von Streusignalen gréBere, durch das
Laserstrahlprofil nach unten hin beschrankte Zelldurchmesser oder die Optimierung der

Reflexions- und Warmeleiteigenschaften der Zellwdnde Uber die Verwendung von polier-
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tem, mit Gold beschichtetem Kupfer als deren Material. Durch unter dem Brewster-
Winkel angekoppelte Fenster werden selbst kleinste Reflexionen vermieden. Die Positio-
nierung der Fenster an sogenannten Druckknoten und das Einsetzen von Puffervolumen
lasst die absorptionsbedingten Fenstersignale schrumpfen. Neben den bereits angespro-
chenen Modifikationen der Zellwdnde hilft gegen den Einfluss von Verunreinigungen nur
das Evakuieren der Zelle mit anschlieBender chemischer oder mechanischer Reinigung
oder der Wechsel vom statischen in den Flussbetrieb [B.39, B.40, Z.18, Z.47].

Das Leistungsvermégen photoakustischer Sensoren wird allerdings nicht nur durch zu-
satzliche Stoérsignale eingeschrankt. Die Sensoren unterliegen verschiedenen Verlustme-
chanismen. Der Akkumulation der Energie der stehenden Welle im resonanten Hohlraum
steht eine EnergieeinbuBe pro Periode der akustischen Oszillation gegenliber. Somit bil-
den die Verluste die Grenze der Verstarkung. Die limitierenden Prozesse lassen sich in
Oberflachen- und Volumeneffekte unterteilen [B.43, Z.25, Z.48].

Der Grund fir die Oberflacheneffekte sind die Interaktionen der stehenden Welle mit der
inneren Resonatoroberflache. Sie beinhalten die viskose und die thermische Zerstreuung
innerhalb der Grenzschichten der ebenen, glatten inneren Flachen, Streuverluste der
Wellen an Oberflachenversetzungen wie Mikrofon-Anschlissen, Gaszuftihrungen und
Fenstern, auf die Nachgiebigkeit der Zellwande zurickzufihrende Reflexionsverluste und
die Zerstreuung an der Mikrofon-Membran. Hartes Wandmaterial und kleine Mikrofon-
Flachen minimieren einerseits die Reflexionsverluste und andererseits die Zerstreuungs-
effekte der Membran. Dagegen ist in den viskosen und thermischen Verlusten die Haupt-
komponente der Oberflacheneffekte zu finden. Sie beruhen auf dem Wechsel der Zustan-
de in Wandnahe. Wéhrend im Innenraum der Probenkammer adiabatische Expansionen
und Kontraktionen des Gases vonstattengehen, vollziehen sich an den Wanden isotherme
Prozesse. In den Ubergangsregionen tritt daher Warmeleitung auf. Anders als im Inneren
des Zellraumes, wo die tangentiale Komponente der akustischen Geschwindigkeit dem
Gradienten des Schalldruckes proportional ist, wird sie an den Wanden zu Null. Es bilden
sich sowohl eine viskose als auch eine thermische Grenzschicht aus, deren Dicken sich

analytisch Uber

d all
Po @

d, = 2Kk
pO'Cp'w

angeben lassen. n beschreibt die Viskositat des Gases und « deren Warmeleitféahigkeit
[B.43, Z.25, Z.48].

(Gl.113)

66



Auf der anderen Seite stehen die Volumeneffekte. Sie sind das Ergebnis der Gleichge-
wichtsbestrebungen von internen akustischen Prozessen der sich ausbreitenden Wellen.
Darunter fallen thermische und viskose Freiraumzerstreuungen, Entspannungsverluste,
Diffusions- und Strahlungseffekte. Erstere werden unter dem Begriff Stokes-Kirchhoff-
Verluste zusammengefasst. Die viskose Variante entsteht durch Reibung aus den Kom-
pressionsbewegungen und die thermische entstammt wegen der im Gas existenten Tem-
peraturgradienten dem Wandel von gesammelter Energie in Warme. Die mit den Relaxa-
tionen verbundenen Verluste sind vor allem bei mehratomigen bzw. verunreinigten Gasen
nicht zu vernachlassigen. Die verschiedenen Ubergangsraten haben dabei maBgeblichen
Einfluss. Die Folge sind eine Verbreiterung des akustischen Resonanzprofils und eine er-
hebliche Dispersion der Resonanzfrequenz. Die Diffusionsverluste sind im Wesentlichen
vernachlassigbar gering. Mit Hilfe von , band-stop”-Filtern, welche die Eingangsimpedanz
an den Enden offener Resonanzzellen heraufsetzen, wird der Schall im Resonator gespei-
chert und Strahlungseffekte werden minimiert [B.43, Z.25, Z.48].
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8 Zelltheorie

Die Auslegung der Messzelle und damit deren Anpassung an die Messaufgabe ist eine der
wesentlichen Schritte der Konzeption eines PA-Sensorsystems. Mit der Fllle an For-
schungsfeldern innerhalb der Photoakustik stieg natirlich auch der Variantenreichtum an
Geometrien und Arbeitsweisen. Das Spektrum reicht dabei von einfachen Bauformen wie
Kugeln [Z.48], Zylindern [B.48, Z2.47, Z.48, Z.49, Z.50] bzw. Quadern [Z.51] Uber Helm-
holtz- [Z2.52, Z2.53, Z.54, Z.55, Z.56, Z.57] und T-Ausfiihrungen [Z.58, Z.59, Z.60, Z.61]
bis hin zu fensterlosen [Z.62, Z.63] oder gar ,bananenférmigen”? [B.40, Z.64] Modellen.
Des Weiteren variieren diese innerhalb ihrer Grundformen in GroBe und Material, in der
Festlegung der Strahlfihrung und des optischen Weges [Z.65], in der inneren Struktur
[2.51, Z.66, Z2.67, Z.68], in der Ausrichtung der Fenster sowie dem Vorhandensein zu-
satzlicher Reflektoren fiir die Speicherung der optischen Energie [Z.69, Z.70, Z.71]. Die-

se Aufzahlung erhebt keinerlei Anspruch auf Vollstandigkeit.

Innerhalb dieses Kapitels werden verschiedene Zellkonfigurationen vorgestelit.
8.1 Resonatoren

Die gasférmige Probe ist typischerweise innerhalb eines mit Fenstern abgeschlossenen
Hohlraumes eingeschlossen, der neben mindestens einem Mikrofonanschluss noch mit
Gaszu- und -abfUhrungen ausgestattet ist. Das Ziel der Sensorentwicklung ist es, ein
maoglichst groBes Signal-zu-Rauschverhaltnis zu erreichen. Dies kann durch Steigerung
der Modulationsfrequenz, durch mehrfaches Reflektieren der elektromagnetischen Strah-
lung, durch MaBnahmen zur Reduktion des Rauschens und der Verluste sowie durch die
akustische Verstarkung des PA-Signals bewerkstelligt werden. Abhangig von ihren geo-
metrischen AbmaBen kdnnen sich in den Hohlrdumen ganz bestimmte akustische Reso-
nanzen aufbauen. Entspricht die Modulationsfrequenz der optischen Strahlung einer Ei-
genschwingung der Kammer, kommt es infolge konstruktiver Interferenz zur Ausbildung
stehender Wellen. Die Energien der einzelnen Wellen werden akkumuliert und das Schall-
drucksignal wird, begrenzt durch die unter 7.5 aufgezeigten Verluste, verstarkt. Dabei
sind im Wesentlichen drei Gruppen von Resonatoren zu unterscheiden. Es handelt sich

bei diesen um das Helmholtz-, das eindimensionale akustische sowie das Hohlraumreso-

2 direkt Ubersetzte Formulierung aus Miklés, A., Hess, P., Bozdki, Z. (2001): “Application
of acoustic resonators in photoacoustic trace gas analysis an metrology”, Review of
Scientific Instruments, Volume 72, Number 4, p. 1945, April 2001.
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nator-Konzept. Fir samtliche nachfolgend aufgezeigte Varianten werden wie schon bei

der Herleitung der Genese des PA-Signals schallharte Wande vorausgesetzt.
8.1.1 Helmholtz-Resonator

Ein Resonator dieses Typs setzt sich, wie Abb. 16 zeigt, in seiner Basiskonfiguration aus

einem Hohlraum und einem angeschlossenen Stutzen mit offenem Ende zusammen.

Feder

Volumen

Masse

Stutzen

Abb. 16: Einfacher Helmholtz-Resonator (links) und mechanisches Analogon (rechts)

Er stellt das akustische Pendant zu einem einfachen, mechanischen Oszillator bestehend
aus einer mit einer Feder verbundenen Masse dar. Die im Hohlraum eingeschlossene Luft
entspricht in dieser Analogie der Feder, die Luftmasse des Stutzens der beweglichen Mas-
se des mechanischen Schwingers. Die Resonanzen folgen demnach nicht dem oben ange-
sprochenen Prinzip der Ausbildung stehender Wellen. Eine Auswartsbewegung der Luft
des Halses zieht eine Druckminderung im Hohlraum nach sich, welche eine einwarts ge-
richtete Gegenkraft generiert. Dadurch entstehen auf der abwechselnden Kompression

und der Expansion der im Hohlraum eingeschlossenen Luft basierende Oszillationen, wel-

S
fo = c. St (Gl.114)
2.7 \|\Vy Ls e

besitzen. Bei den dargestellten GréBen handelt es sich um die Querschnittsflache Ss; und

che eine Resonanz fg bei

die effektive Ldnge L, o des Stutzens, die Schallgeschwindigkeit ¢, sowie das Volumen
des Hohlraumes V. Solange die Wellenlange der Druckwelle sehr viel gréBer als die Ab-
messungen der Zelle ist, hat die Form des Hohlraumes keine Auswirkungen auf die Reso-
nanzfrequenz. Die geometrische Lange des Stutzens wurde unter Beachtung von Grenz-

effekten an den Enden um Korrekturterme additiv erweitert.

Lot = Lt T AL +AL, (Gl.115)
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Nach Lord Rayleigh besitzen beide Zusatzterme die gleiche GréBe und betragen abhangig

vom Stutzenradius

8- R,

AL = )
3.z

(Gl.116)

Karl Uno Ingard differenzierte hinsichtlich der beiden Seiten des Stutzens. Da er betrach-
tete, dass am inneren Ende der Stutzen in den Hohlraum miindet, bezog er den Radius
des Hohlraums Ry in seine Uberlegungen mit ein. Unter der Prémisse Rsy/Ry < 0.4 be-

rechnet sich seine Korrektur an der inneren Grenzschicht zu [B.47, Z.48, Z.52]

AL, =%-(1—1,24-&J. (Gl.117)
3z Ry
Aufgrund des im Helmholtz-Resonator ablaufenden Mechanismus begrenzen vor allem
viskose und thermische Verluste an den Wanden des Stutzens sowie Strahlungsverluste
an der Offnung die Verstédrkung. Das Vorteilhafte an der Helmholtz-Konfiguration ist, dass
sie sich mittels eines dquivalenten elektrischen Kreises abbilden lasst. Die physikalischen
GréBen Schalldruck und Volumenstrom entsprechen in dieser Analogiebetrachtung der
elektrischen Spannung und dem elektrischen Strom. Die Kombination aus Hohlraum und
Stutzen wird daraufhin in eine Reihenschaltung einer Kapazitdat Co und einer Induktivitat

L, transformiert, welche sich wie folgt ermitteln lassen.

Vv
C,= H2
-C
p (GI.118)
L _ p'LSt
A=
Sst

Der Helmholtz-Resonator ist jedoch nur unter der Bedingung als PA-Zelle nutzbar, dass er
vollstéandig abgeschlossen ist. Aus diesem Grund wird an das urspringlich offene Ende
ein zweiter Hohlraum mit dem Volumen Vy, angebracht. In der Folge ist das Volumen Vy
in Gl.114 durch das effektive Volumen Ve zU ersetzen.

-1
Ve =[i+ij (Gl.119)
VH VH 2

Helmholtz-Resonatoren werden meist fiir Messungen an Feststoffen eingesetzt. Der er-
hebliche Einfluss der Fenstersignale kann teilweise durch einen differentiellen Aufbau
kompensiert werden. Diese Art von Resonatoren wird jedoch aufgrund ihrer eher gerin-
gen PA-Empfindlichkeit kaum eingesetzt [B.47, Z.48, Z.52].
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8.1.2 Der eindimensionale akustische Resonator

Fallen die Querabmessungen eines einzelnen Hohlraumes sehr viel kleiner aus als die
Wellenlange des Schalls, bewirkt das Schallfeld ausschlieBlich eine raumliche Variation
entlang der vorliegenden Ldngsachse. Dinne Rohrchen mit wenigen Millimetern im
Durchmesser erfiillen diese Bedingung. Die Wellen werden an den Enden der Zelle reflek-
tiert und es bilden sich stehende Wellen aus. Handelt es sich um ein schallhartes, ver-
schlossenes Ende der Zelle, bildet sich an diesem ein Schalldruckbauch aus und die hin-
und rucklaufenden Wellen sind in Phase, wahrend an einem offenen Ende ein Druckkno-
ten vorzufinden ist und ein Phasensprung von n auftritt. Die longitudinalen Moden fiir
eindimensionale Resonatoren, deren Enden entweder beide offen oder geschlossen sind,
treten in Analogie zur beidseitig eingespannten Saite auf, wenn die effektive Lange einem

ganzzahligen Vielfachen (n=0, 1, 2, 3, ...) der halben Wellenldnge gleich ist.
n-c

f, = GIl.120
" 2L, (c1-120)

In diesem Fall gehen die stehenden Schallwellenfelder stetig und in stetiger Tangente
ineinander Uber. Fir den Schalldruck als Funktion des Ortes und der Zeit lasst sich mit
Hilfe obiger Frequenz folgendes Verhalten fir ein beidseitig schallhart geschlossenes Rohr

ableiten:

A~ n-z-X i -

p,(x,t)= p-cos| — -2 |.gient, (Gl.121)
Leff

x ist hier als Position auf der Langsachse des Resonators eines kartesischen Koordinaten-

systems gewdhlt. Sind dagegen beide Enden offen, ist die Sinusfunktion zu verwenden

[B.42, Z.48].

Unterscheiden sich die Enden hinsichtlich ihres Abschlusses, so bilden sich nur stehende
Wellen aus, wenn L einem ungeradzahligen Vielfachen eines Viertels der Wellenlédnge
entspricht (n =1, 2, 3, ...).

_(2n-1)-c (Gl.122)
2:n-1 4 Leﬁ '
Dementsprechend unterliegt der Schalldruck nunmehr folgender Beziehung:
A 1 T X jra,t
p,(x,t)=p-cos|| n—-= |- elent (Gl.123)
2) Ly

Zur Korrektur wird fir jedes offene Ende der Term von Lord Rayleigh aus G/.116 der Lan-

ge des Resonators aufgeschlagen. Fir Resonatoren mit beidseitig abgeschlossenen Enden
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besteht ein exakter harmonischer Zusammenhang zwischen den Resonanzen, da die Kor-
rekturterme entfallen. Die Grenzflacheneffekte an den schallweichen, offenen Enden las-
sen einen solchen Zusammenhang in ihrem Falle nicht zu und fihren zu Abweichungen

der Oberschwingungen von der Harmonie [B.42, Z.48].
8.1.3 Hohlraumresonator

Die groBte Gruppe bilden die Hohlraumresonatoren. Ihre Dimensionen befinden sich in
der gleichen GréBenordnung wie die Wellenlange der Schallwelle. Abhangig von den kon-
kreten Formen und Abmessungen kénnen zur gleichen Zeit mehrere verschiedene Ei-
genmoden angeregt werden. Fir einfache geometrische Gebilde wie Quader, Kugeln, Zy-
linder und rechteckige Prismen lassen sich analytische Ausdriicke aus der Lésung der

Wellenfunktion heraus gewinnen.
8.1.3.1 Der Quader

Der eindimensionale Resonator sei nun zu einem allseitig geschlossenen Quader erwei-
tert. Zu der Ausbreitung entlang der x-Achse eines kartesischen Koordinatensystems
kommen nun zwei weitere Optionen, die in y- und die in z-Richtung, hinzu. Die Eigenmo-
den dieser Vorzugsrichtungen unterliegen der gleichen Bedingung, wie dies flir den ein-
dimensionalen Resonator der Fall ist. Stehende Wellen bilden sich nur aus, wenn ganze
Anzahlen von halben Wellen in die Langen L, L, und L, hineinpassen. Demnach lassen

sich die Resonanzfrequenzen der sich ausbildenden orthogonalen Moden mittels

| 2 2 2
. (ﬂ] () (61.124)
2 \lL, L, L,

errechnen. Die ganzzahligen Indizes I, m und n definieren die senkrecht zur jeweiligen

Vorzugsrichtung auftretenden Ebenen, in welchen sich der Schalldruck vollstdndig aus-
I6scht und somit den Wert Null annimmt. Die harmonisch angeregte Zelle besitzt nach
der Entwicklung der Wellengleichung in kartesischen Koordinaten folgende Ldsung fir
den Schalldruck:

P (X, Y,2,t)= p-cos (I 'f'x)cos (%]-cos (%)e‘%“'t (Gl.125)
y z

X

[B.42].
8.1.3.2 Die Kugel

Spharische Hohlrdume besitzen im Vergleich mit allen anderen Resonatoren das glinstigs-

te Volumen-Oberflachen-Verhaltnis. Radiale Eigenschwingungen unterliegen keinerlei vis-
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kosen Oberflachenverlusten. Somit bilden sie Resonatoren hdchster Giite. Die zweifach

indizierten Resonanzfrequenzen ergeben sich zu

C
2.7-R’

fon = X (Gl.126)

Der Term vor dem Bruch beschreibt die n-te Nullstelle der Ableitung der spharischen
Besselfunktion j.,. Die zugehdrigen Werte liegen in tabellarisierter Form in der Literatur
vor [B.42].

8.1.3.3 Der Zylinder

Die Einfachheit der Berechnung und Beschreibung seiner Schwingungseigenschaften
macht den zylindrischen Hohlraumresonator zum meist verwendeten Modell in der Pho-
toakustik. Dieser Umstand resultiert aus seiner Symmetrie zu einem sich entlang seiner
Langsachse ausbreitenden Laserstrahl. Ein Zylinder kann auf azimutalen, radialen und

longitudinalen Moden anschwingen. Zum besseren Verstandnis diene Abb. 17.

a) b) pmm pO pmax C) pmin pO pmax

y s N

prnax

pmin pmm

pmax

Abb. 17: Druckverteilung der a) longitudinalen, b) radialen und c) azimutalen Resonanz zweiter

Ordnung in einem zylindrischen Hohlraum

Die Herleitung der Eigenmoden und des Schalldruckes erfolgte bereits im Unterkapitel
7.3. Setzt man die Ergebnisse von G/.94 in GI.95 ein, schreiben sich die Resonanzfre-

quenzen des verlustfreien Zylinders

c 1) mn ’
flmn:E'\/[E] +(%j . (Gl.127)

Die Indizes |, m und n stehen in dieser Reihenfolge fliir die Ordnung der longitudinalen,

der radialen und der azimutalen Moden. Dagegen symbolisiert, wie weiter oben bereits

geschildert, am, die n-te Nullstelle der Ableitung der m-ten Ordnung der Besselfunktion
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geteilt durch =, deren Werte in der Literatur in tabellarisierter Art und Weise vorliegen
[Z.48].

Besselsche Funktionen sind die Lésungen der Besselschen Differentialgleichung (DGL).
Diese entspricht dem radialen Anteil der Laplace-Gleichung bei zylindrischer Symmetrie.

Der allgemeine Ausdruck dieser linearen gewéhnlichen DGL zweiter Ordnung lautet

2
Xz.%+x.%+(xz_n2).y=0. (GI.128)

Sie gehort zur Gruppe der DGL der Art
x? - y"+x- g(x)- y+h(x)-y = 0. (Gl.129)

g(x) und h(x) lassen sich in konvergente Reihen von x entwickeln. Der grundlegende An-
satz zur Lésung einer DGL nach G/.129 beruht auf der Methode der unbestimmten Koeffi-

zienten, welche Lésungen der Natur
y:xr-(a0+a1-x+a2-x2+...) (Gl.130)
liefert, wobei die definierende Gleichung
r-(r-1)+g(0)-r+h(0)=0 (Gl.131)

die Exponenten festlegt. Fir die Besselsche DGL in ihrer Grundform stellen sich die defi-

nierende Gleichung und die L6sungen wie folgt dar:

Z_n*=0 (Gl.132)

r-(r=1)+r-n*=r
y=x"-(a, +a,-x+..). (Gl.133)

Die Gleichung zur Bestimmung der unbekannten Koeffizienten a; geht durch das Einset-

zen von G/.133 in GI.128 aus den zu Null gesetzten Koeffizienten von x"** hervor:
k-(2-n+k)-a, +a,, =0, (Gl.134)

ap ist beliebig wahlbar [B.49]. Die homogene Wellengleichung G/.96 wird unter der Ver-

wendung des Laplace-Operators A in Zylinderkoordinaten

1 0 of 1 0*f o*f
Af rog,z)=——-|r-—|+—- + Gl.135
(rg.2) rar( arj r’ o¢° oz’ ( !
nach Separation zu
2
0P 1P 2 pon (Gl.136)

or> r or
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Der Vergleich mit GI.128 zeigt, dass es sich hierbei um einen Spezialfall der Besselschen
DGL handelt. Ein Beispiel fiir eine nach dem aufgezeigten Muster erarbeitete Lésung sei
(vgl. GI.98)

p(r)=A-Jy(k-r)+B-Ny(k-r). (Gl.137)

Jo(k~r) ist darin die Besselsche Funktion erster Art nullter Ordnung und No(k-r) die
Besselfunktion zweiter Art nullter Ordnung [B.50].

Diese Besselschen Funktionen, die auch Zylinderfunktionen heiBen, werden bestimmt

durch die aus dem Ansatz

1

= - Gl.138
Y=o T(n+1) ( /

gewonnene Reihe, welche gleichzeitig eine partikulare Lésung der Besselschen DGL fir
ganzzahlige n ist. Die generellen Besselschen Funktionen haben demnach folgenden Cha-

rakter:

(Gl.139)

e (2]
)=2, k!-T( n(+ kj+1)

k=0

N, (x)=. lim_ In(x) C:isn(?;n' ”))_ In(x) (Gl.140)

Die Funktionen J,(k-r) und N, (k-r) beschreiben in ihrer reellen Form stehende Wellen
in r-Richtung und kénnen aufgrund ihrer Tabulatur als bekannte Funktionen von (k-r)
angesehen werden [B.49, B.50].

8.1.3.4 Die T-Zelle

In diesem Abschnitt wird die T-Zelle vorgestellt. Dieser Doppelresonator besteht aus ei-
nem Absorptionszylinder (AZ) der Lange L, und des Durchmessers D, sowie einem senk-
recht dazu, bei L;/2 angebrachten Resonanzzylinder (RZ) mit dessen spezifischen Abma-

Ben L, und D,. Abb. 18 zeigt beispielhaft die beschriebene Konfiguration.
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Abb. 18: T-Zelle

Beide Zylinder sind von ihren Querabmessungen her so konzipiert, dass in erster Linie
longitudinale Eigenschwingungen angeregt werden (L; > D;). Das Resonanzverhalten des
schallhart mit Fenstern abgeschlossenen Absorptionszylinders entspricht demnach fir
sich allein betrachtet dem eines beidseitig geschlossenen akustischen Resonators. Im
Gegensatz dazu ist der Resonanzzylinder unter der Bedingung L, >> L, mit einem einsei-
tig geschlossenen Resonator vergleichbar. Die Besonderheit dieser Zelle besteht darin,
dass Anteile der im Absorptionszylinder erzeugten Druckamplitude in das Resonanzrohr
Ubertreten und die sich darin ausbildenden stehenden Wellen mit einem an dessen Ende
angebrachtem Mikrofon detektiert werden. Der Rest wird am Eingang des Resonanzzylin-
ders mit dem Reflexionsgrad R reflektiert. Gleichzeitig wird die sich im Resonanzzylinder
aufbauende Druckwelle partiell zurlick in den Absorptionszylinder Uberflhrt, wo sie sich
auf dessen mdogliche Moden aufteilt. Daher besteht ein stdndiges Wechselspiel zwischen
den beiden Zylindern und eine analytische Aussage, die mdéglichen Resonanzfrequenzen
und die auftretenden Druckverteilungen betreffend, ist allumfassend nicht méglich. Auf
Basis der Finite Elemente Methode (FEM) wurde in der jingeren Vergangenheit ein Werk-
zeug geschaffen [Z.59, Z.60], welches einen in die Lage versetzt, das Resonanzverhalten
verschiedener geometrischer Gebilde in Bezug auf Druckverteilungen und Moden zu si-
mulieren. Untersuchungen zur T-Zelle ergaben folgende Ergebnisse fir die jeweils ersten

drei auftretenden Moden einer in Tabelle 1 dimensionierten T-Zelle.

76



Tabelle 1: Abmessungen der untersuchten T-Zelle

Lange 82 mm
Absorptionszylinder

Durchmesser 26 mm

Lange variabel
Resonanzzylinder

Durchmesser 11 mm
Verengung zwischen RZ und Lange 2 mm
AZ Durchmesser 8,9 mm

Solange die Lange des RZ die des AZ bei Weitem (iberstieg, war die Schwingungsanre-
gung des RZ losgelést von der des AZ. So schwangen fur L, >3- L, die ersten drei longi-

tudinalen Moden (n=1, 2, 3) des RZ an, die denen eines halbseitig geschlossenen Reso-
nators gleichzusetzen sind. Deren Frequenzen Ilagen jedoch unterhalb der
Eigenschwingungen des AZ. Mit weiterer Abnahme von L. stieg der Einfluss des AZ. War
L. ungefdhr doppelt so lang wie L,;, wurden die nun ersten beiden longitudinalen Moden
wie zuvor angeregt. Die dritte war jedoch an die erste longitudinale Eigenschwingung des
AZ gebunden. Da diese in ihrer Mitte, am Eingang des RZ einen Druckknoten aufwies,
erfolgte keine Schwingungsanregung im RZ bei dieser Frequenz. Stimmten die Zylinder in
ihren Langen Uberein, wechselten lediglich die sich beeinflussenden Ordnungen. Die erste
longitudinale Resonanz des AZ war nunmehr gleich der zweiten longitudinalen Mode des

RZ. Das weitere Kiirzen des RZ veranderte dessen Charakter maBgeblich. Wahrend die
ersten beiden Moden fiir L, ~L,/2 mit der vorherigen Einstellung lbereinstimmten,

zeigte die dritte eine Besonderheit in ihrer Reaktion auf die Anregung durch den Druck-
bauch der zweiten longitudinalen Resonanz des AZ. Abweichend vom bisherigen Modell
erfolgte die Anregung einer A/2-Welle im Resonanzzylinder. Dieser Trend setzte sich in
der Folge fort. Die Simulation nach der FEM spiegelte die zuvor gemessenen Ergebnisse
in zufriedenstellendem MaBe wieder. Die Amplitude des Drucksignals im RZ folgt dessen
Lange, wahrend sich die Frequenz und die Gite der Resonanz entgegengesetzt verhalten
[2.59, 2.60].
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8.1.3.5 Die Bafflezelle

Das hier unter dem Begriff Bafflezelle vorgestellte Modell ist seinem Wesen nach ein ein-
dimensionaler, zylindrischer akustischer Resonator, dessen offene Enden jeweils durch
zusatzliche Puffervolumen gréBeren Querschnitts abgeschlossen werden. Flr diesen Zell-
typ ist der Absorptions- gleichzeitig der Resonanzzylinder. Diese Zusatzvolumina veran-
dern den Charakter der Probenkammer. Aus der schallhart durch Fenster begrenzten Zel-
le wird ein beidseitig offenes Resonanzrohr, an dessen Enden Grenzflacheneffekte
Endkorrekturen fir die Ldnge notwendig machen. Dadurch werden durch ein auf der Half-
te der Zylinderlange in die Zellwand integriertes Mikrofon nur noch die ungeraden Moden
detektiert, wahrend die geraden Zellresonanzen an dieser Stelle einen Druckknoten aus-
bilden. Die Zusatzvolumen dienen der Unterdriickung der durch partielle Absorptionen
der eintreffenden elektromagnetischen Strahlung an den Fenstern von diesen ausgehen-
den koharenten Hintergrundsignale und der Minderung von flussbedingtem Rauschen.
Dahingehend miussen fir die Konzeption der Puffer einige Beziehungen beachtet werden.
Die Lange L,, und der Radius R,, der Zusatzvolumina mussen an den jeweils vorliegenden

Resonanzraum angepasst werden [Z.47].

Es sei zuerst auf den Radius eingegangen. Die Amplitude der Gasabsorption in der Zelle

p; zeigt folgendes Verhalten:

Pg ~ VL 1 R, (Gl.141)
° R RZ, ) '
Die Amplituden des Fenstersignales hingegen werden wie folgt beeinflusst:
RI’
. (Gl.142)

be” va'\/L—r

Man kann erkennen, dass eine Verringerung des Radius des Resonanzzylinders R, die
Signalamplitude der Gasabsorption positiv beeinflusst. Dessen unteres Limit liegt be-
kanntermaBen jedoch in den Querdimensionen des Strahlungsprofils. Zudem erhdhen
sich Hintergrundsignale bspw. infolge von Streuungen der Strahlung an den Zylinderwan-
den. Sind die Radien der Puffer mehr als doppelt so groB wie der des Resonators, wird
die stehende akustische Welle im Volumen des Absorptionszylinders eingeschlossen. Der
AZ bestimmt demnach alleinig die auftretenden Verluste. Entsprechen sie aber dem zwei-
fachen R, koppeln die Wellen zwischen beiden Bauteilen und die Energie der stehenden
Welle verteilt sich Uber das gesamte Volumen. Diese Einstellung ist fir die Gulte der
Messzelle am vorteilhaftesten. Die weitere Reduktion von R,, wirde das Verhaltnis des

akustischen Volumens zur Oberflache der Zellwand herabsetzen, was sich negativ auf die
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Gute auswirkt. Gleichzeitig erhéht die Reduktion die absorptionsbedingten Fenstersignale
[Z.47].

Die optimale Lange L, um die Druckamplituden der Fenstereinflisse destruktiv interfe-
rieren zu lassen, belduft sich auf ein Viertel der Wellenlange der Resonanz, welche durch
die Lange L, der Absorptionszelle festgelegt und fir die Modulation der Strahlungsquelle
verwandt wird [Z.47].

Die sich dahinter verbergende Theorie [B.42] entstammt den Leitungsgleichungen fir
akustische Leiter. Sie bestimmen den Schalldruck p(x) und die Schallschnelle v(x) in Ab-

hangigkeit vom Wellenwiderstand Z, innerhalb des Leiters.

p(x)= p(0)-cos(k-x)— j-Z, - v(0)-sin(k - x) (Gl.143)
V(X)Zzi'[— j- p(0)-sin (k- x)+Z, - v(0)-cos (k- x)] (Gl.144)

Damit lasst sich der Wellenwiderstand Z(l) an einer beliebigen Stelle | bestimmen.

2(0)+j-Z, -tan(k 1)
Z(|)= Z,- j_z(o)J.tan(k-|)+Zo

(Gl.145)

Z(0) ergibt sich aus der Division von p(0) durch v(0). Der Abstand | liegt dabei vor der
mit x = 0 definierten Position in Bezug auf die Einfallsrichtung des Schalls. Tritt nun an
der Stelle x = 0 ein unstetiger Sprung des Querschnitts von S; auf S, auf, entstehen Re-
flexionen. Der Schalldruck zu beiden Seiten der Sprungstelle ist mit p; = p, gleich. Die
Schalldruckamplitude vor der plétzlichen Querschnittsanderung setzt sich aus dem einfal-

lenden Schallfeld und dessen reflektiertem Anteil zusammen.
p,=p,-1+R) (Gl.146)
Der Schalldruck p, hinter der Sprungstelle wird vom transmittierten Anteil bestimmt.
P, =p,-T (Gl.147)

Daraus lasst sich leicht die Beziehung zwischen Reflexionsfaktor R und Transmissionsfak-
tor T herstellen.

1+R=T (Gl.148)

Weiterhin gilt, dass alles, was von einer Seite an den Querschnittsprung heran stromt,
von der anderen Seite aufgenommen wird. Dieser flr die Wechselstrdmung als Kontinui-

tatsprinzip bezeichnete Umstand findet seinen formellen Ausdruck in GI/.149.

V,-S, =V,-S, (Gl.149)
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Fasst man die Ergebnisse der letzten beiden Gleichungen zusammen, kann man die bei-

den Ubergangsfaktoren durch die beteiligten Querschnitte ausdriicken.

R= 1= (Gl.150)
S, +S,

7= 25 (Gl.151)
S, +5S,

Rohrverengungen (S; > S,) erzeugen somit positive Reflexionsfaktoren. Die Phase wird
bei der Reflexion beibehalten. Der Transmissionsfaktor nimmt Werte gréBer als 1 an. Er-
weiterungen des Querschnitts bewirken in allem das Gegenteil. Ein negativer Reflexions-
faktor weist auf einen Phasensprung an der Ubergangsstelle hin und der Transmissions-
faktor ist kleiner als 1. Jeder unstete Wechsel im Querschnitt transformiert die Impedanz

nach folgendem Sachverhalt:

£ _£ (Gl.152)

Z und Z* kennzeichnen die Impedanzen vor und nach dem Ubergang. Liegen zwei aufei-
nanderfolgende Querschnittsspriinge S; > S, 2 S;3 vor, interferieren die an den beiden
Stellen reflektierten Wellen abhangig vom Abstand der Sprungstellen. Mit Hilfe der Er-
kenntnisse aus G/.145 und G/.152 gewinnt man aus der Kenntnis der Impedanz im Teil-
stiick S; durch sukzessives Riickrechnen die Eingangsimpedanz vor der ersten Sprung-

stelle.

S, S,+j-tan(k-1)-S,

=7, — — (Gl.153)
°s, j-s,-tan(k-1)+S,
Stimmen S; und Ss Uberein und ist k-l << 1, vereinfacht sich der Term zu
S, S,+]-k-I-S
Z~Z, L 2 J L (Gl.154)

S, j-S,k-1+S,

Unter der Annahme einer eingeschlossenen Rohrverengung dominiert S; den Nenner von

Gl.154. Die Eingangsimpedanz gestaltet sich nunmehr nach

S1

Zzzo-j-a).po.l_eﬁ._
SZ

(Gl.155)

Demzufolge verhdlt sich eine eingeschlossene Verengung im Rohr mechanisch wie eine
Flachenmasse bzw. im elektrischen Analogon wie eine Langsinduktivitat. Der Schalldruck

muss daher zusatzlich die Tragheit dieser Flachenmasse m'

80



m'==L.p, L (GI.156)

Uberwinden. Findet jedoch eine sprunghafte Erweiterung statt, verschwindet S; aus dem

Zahler von GI.154. Die Eingangsadmittanz belduft sich demnach auf

1 1 . LS
St —2 "2 . 2 (Gl.157)
Z Z, Po-C S,
Zur Leitung wurde demnach die Querkapazitét Cq
L.-S
Cp=—" (Gl.158)
Po-C -3,

hinzugefiigt. Diese Umstande ermdglichen den Einsatz der Puffervolumina links und
rechts von der Absorptionszelle zur Unterdrickung von seitlich eingekoppelten Hinter-
grundsignalen, da es sich bei diesen um sogenannte Reflexionsschalldédmpfer handelt.
Das Eindringen einer Schallwelle aus dem Leitungssystem in die Pufferkammer reduziert
deren Schalldruck um T. In der Folge schlieBen die Reflexionen an den beiden Seiten die
Welle in der Kammer ein, reduzieren bei jeder Reflexion deren Druckamplitude um den
Faktor R und veradndern die Phase jeweils um den Faktor e?*!. Der aus dem Puffer in die
Absorptionszelle eindringende Wellenteil wird zudem jedes Mal durch den Transmissions-
faktor dieses Ubergangs T' herabgesetzt. Die schlieBlich interessierende Abschwéchung
des Schalldruckes p;
T-Te ™

innerhalb des Absorptionszylinders ist definiert Gber

Po

2 SZ—SZ 2
:1+{#-sin(k-l)} : (Gl.160)
P1 'Sz

2.5,

Wie bereits weiter oben innerhalb dieses Unterkapitels erwdhnt, wird der maximale Effekt

far Pufferléangen

A (Gl.161)

erreicht [B.42].
8.2 Einsatzweisen

Bisher wurden vor allem die resonanten Charaktere der verschiedenen Zellauslegungen

betrachtet. Die Begrindung daflr soll innerhalb dieses Abschnittes gegeben werden. Ge-
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nerell kann jede Zelle resonant und nicht resonant betrieben werden, solange sie mindes-

tens eine Eigenmode besitzt.

Wird eine Modulationsfrequenz der elektromagnetischen Strahlung und somit gleichbe-
deutend der entstehenden Schallwelle weit unterhalb der ersten Eigenschwingung der
Probenkammer gewahlt, so verhalt sich die Zelle nichtresonant. Die Wellenldange der
Schallwelle Ubersteigt die Zelldimensionen um ein Vielfaches. Aus diesem Grund ist die
Ausbreitung von Schall und das Ausbilden einer stehenden Welle nicht méglich. Einzig der
mittlere Druck im abgeschlossenen Absorptionsraum oszilliert der Modulationsfrequenz
folgend. Im Falle einer offenen Zelle verursacht die Druckschwankung das Einziehen oder
Herausdriicken des Gases, sodass sich in Konsequenz erneut ein Gleichgewichtsdruck
einstellt. Méchte man dennoch die Eigenschaften einer offenen Zelle ausnutzen, kann
diesem Phanomen begegnet werden, indem man den offenen Resonator in eine etwas
groBere Kammer einfasst. Das sukzessive Absenken der Modulationsfrequenz fihrt zu
einer progressiven Zunahme des PA-Signals. Die untere Grenze bildet hierbei das Ant-
wortverhalten des Mikrofons. Deshalb wird das Maximum derart angeregter, kleiner Zel-
len bei Frequenzen um 5 Hz bis 15 Hz auftreten. Bildete lediglich die Amplitude der Gas-
absorption die Diskussionsgrundlage die optimale Ausnutzung von Gaszellen betreffend,
kame man zu dem Schluss, die Frequenz so niedrig wie mdglich zu wahlen. Jedoch zeigt
das gleichzeitig entstehende Rauschen ein zu Frequenz und Volumen antiproportionales
Verhalten. Da der Anstieg der Rauschamplitude den des Signals Ubersteigt, vermindert

sich das SNR und die Empfindlichkeit des Sensors verschlechtert sich.

Das Steigern der Modulationsfrequenz auf Werte im Bereich von Kilohertz vermindert
zwar die Druckamplitude, erhéht jedoch entsprechend den dargestellten Zusammenhan-
gen das SNR. Eine zusétzliche Uberhéhung wird erreicht, wenn die Modulationsfrequenz
mit einer Mode der Zelle Ubereinstimmt. Dabei werden nicht nur eine, sondern gleich
mehrere Eigenschwingungen angeregt. Die Gite Q, der jeweiligen Resonanz bestimmt

deren einzelne Amplituden.

Der Gitefaktor Q wurde eingefiihrt, um eine qualitative Aussage die Uberhéhung betref-
fend anstellen zu kdnnen. Seiner allgemeinen Definition nach, errechnet er sich aus dem

Quotienten

_ 2.7 -(aufaddierte Energie)
Energieein buRe pro Periode

(Gl.162)

Die unter 7.5 erlauterten Verlustprozesse legen den Nenner und damit den Einfluss der

Dampfung fest. Man kann die Beitrage in die den Oberflachen- und die den Volumenef-
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fekten entstammenden Verluste unterteilen. Der Gltefaktor berechnet sich dieser Unter-

scheidung gemaB nach [B.47] zu

-1

1 1

Q= e (Gl.163)
[qurf Qvol}

In der Praxis wird Q meist experimentell bestimmt. Dazu wird die Frequenzantwort der
jeweiligen Zelle vermessen und das Resonanzprofil aufgenommen. Dabei wird das dem
jeweiligen Druck proportionale PA-Signal Gber der Frequenz aufgetragen. Als Glte wird
daraufhin der Quotient aus der Resonanzfrequenz f, und der vollen Halbwertsbreite Af
des Profils definiert (vgl. GI.104).

Q. =— (GI.164)

Die volle Halbwertsbreite ist hierflir als die Differenz aus den Frequenzen zu verstehen,

bei denen das PA-Signal und damit die Druckamplitude auf

PA!
PAS, = S o (Gl.165)

J2

gesunken ist.

Die Amplituden der nicht direkt angeregten Resonanzen nehmen mit wachsendem Ab-

stand von der angeregten Mode f,, nach

A, ~2-7r-(f1nf—fn2) (Gl.166)
ab. Durch geschickte Wahl der modulierten Einstrahlung, werden einige Moden direkt
unterdrickt. Breitet sich bspw. der speisende Laserstrahl auf der Zylinderachse aus, wird
das Anschwingen azimutaler Resonanzen unterbunden, sodass das Uberlapp-Integral
(vgl. GI.103) fur diese gerade zu Null wird. Besitzt die Zelle wohl separierte Eigenschwin-
gungen, entscheidet die Hohe der Gite, ob die Anregung einer einzelnen Frequenz er-
folgt. Wahrend fir Kammern niedriger Glite die Betrage der zusatzlich schwingenden Re-
sonanzen bei der Berechnung der Amplitude nicht vernachldssigt werden kénnen, fihren
hohe Giten (Q > 50) zum einfachen analytischen Ausdruck fir die Amplitude A, am Orte
des Mikrofons rmix

(70—3'L'Fn'Qn P, (Gl.167)
¢ "Wy

An(rmik’a)n ) =
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F. kennzeichnet das normierte Uberlapp-Integral. Der Quotient der obigen Gleichung wird

[Z]: Pa-cm

in der Literatur hinlanglich als ,Zellkonstante” bezeichnet. Sie ist fur jede

Zelle individuell zu bestimmen. Die Zellkonstanten von Resonatoren mit hoher Gite sind
wohl definierte GréBen, welche sich unter Zuhilfenahme der geometrischen Abmessungen
der Zelle, der Parameter der elektromagnetischen Strahlung, der akustischen Konstanten
und der Verteilungen der Eigenmoden relativ prazise kalkulieren lassen. Hingegen erweist
sich die Berechnung der Z von Zellen mit geringem Q aufgrund ihrer gleichzeitigen Ab-
hangigkeit von mehreren Eigenmoden als bedeutend aufwendiger, weshalb anstelle der
Rechnungen photoakustische Messungen bekannter Konzentrationen zu deren Ermittlung

herangezogen werden [Z.48].

Die beiden Bauformen besitzen ihre Vor-und Nachteile. Zellen mit hoher Glte, wie z.B.
Spharen mit Werten zwischen 2000 und 10000, dberhéhen die Druckamplitude immens.
Der Preis dafiir sind aber relativ volumindse Dimensionen mit Durchmessern im Dezime-
terbereich, damit verbunden ein héheres Gewicht und infolge der Scharfe der Resonanz
die Unumganglichkeit einer Temperaturstabilisierung bzw. einer aktiven Resonanzverfol-
gung. Dies alles beeintrachtigt die Einfachheit und die Empfindlichkeit des Aufbaus. Fir
Zellen geringer und mittlerer Q-Faktoren ergeben sich obligatorische Resonanzfrequenzen
zwischen 500 Hz und 5 kHz. Trotz der niedrigeren Signaliiberhéhung bewirken die kleine-
ren Abmessungen der Probenkammer neben einem verbesserten Ansprechverhalten eine

groBere Empfindlichkeit des Analysators [Z.48].

Zusammengefasst lassen sich folgende Punkte flir die Optimierung von PA-Zellen heraus-
stellen. Die Zelle sollte durch bauliche MaBnahmen wie Puffervolumen und Brewster-
Fenster sowie den Einsatz unterstiitzender Technik wie den Lock-In-Verstdrker eine gute
Unterdrickung der Hintergrundsignale gewédhrleisten. Sie mlsste so ausgelegt sein, dass
die Resonanzen im Bereich von 1 kHz bis 5 kHz auftreten, um das auftretende 1/f-
abhangige Rauschen der Umgebung, des Mikrofons sowie des Vorverstarkers auf ein Mi-
nimum zu reduzieren. AuBerdem sollten die Zellen gegen akustische und sonstige
schwingende Einfllisse isoliert werden. Mikrofone mit hoher Empfindlichkeit, geringer
GréBe und niedrigem Eigenrauschen dirfen ebenso nicht fehlen, wie eine bestmdégliche

elektrische Isolation und ein niedriges elektronisches Rauschen [Z.48].
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9 Der Weg zum Sensor

Die vorangegangenen Kapitel dienten der Einfihrung in die Materie der Photoakustik. In
diesem Abschnitt sei der Fokus auf die hinfiihrenden und vorbereitenden Uberlegungen
und Arbeiten zur Realisierung des hochempfindlichen Sensors flir gasférmigen, wasser-
freien Fluorwasserstoff gerichtet.

9.1 Molekularer Fingerabdruck von HF

Jedes gasférmige Molekiill besitzt sein ureigenstes, individuelles Rotations-
Schwingungsspektrum. Ein solches besteht flir Molekile, welche sich aus wenigen Ato-
men zusammensetzen, aus einzelnen, separierten Linien. Aufgrund ihrer Einzigartigkeit
und Spezifitat flir das jeweilige Molekll entstand die Metapher des ,Fingerabdrucks” fir
Rotations-Schwingungsspektren. Die Grundbanden kleiner Moleklile liegen zumeist im
Bereich von 2,0 um - 3,0 um. Sie umfassen die Linien mit den starksten Absorptionskoef-
fizienten a. Neben diesen treten verschoben zu kleinen Wellenldangen hin Oberschwin-
gungsbanden auf, deren Intensitdt um ein Vielfaches geringer ausfallt. So ist es auch im
Falle des Fluorwasserstoffs, wie Abb. 19 offenbart.

3,0E-2
E —100 ppm HF

24E-2
1,862 -

12E-2

Absorptionskoeffizient (cm-1)

6,0E-3 E

0,0E+0 ——Ae |.
1,0 15 2,0 2,5 3,0
Wellenlange (um)

Abb. 19: Rotations-Schwingungsspektrum von Fluorwasserstoff

Die um 2,5 um herum gelegene Grundschwingungsbande weist einen 33-fach starkeren

Absorptionskoeffizienten auf als die Bande der ersten Oberschwingung bei 1,3 um.

Weil sich das PA-Signal proportional zu o verhalt, galt es eine geeignete Linie aus der
Grundbande auszuwéhlen. Dazu bedurfte es des Vergleichs mit den Spektren madglicher
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Storkomponenten (siehe Abb. 20). Das Hauptaugenmerk lag dabei nicht vordergriindig
auf der Intensitat der Linie, sondern darauf, dass der Ubergang méglichst frei steht, um
die optimale Selektivitdt des Sensors sicherzustellen. Dazu wurden die Spektren der bei-
den erwartungsgemaf haufigsten Verunreinigungen, Methan (CH;) und Wasser (H,0),

der Bande des Fluorwasserstoffs tberlagert.

3,5E-2
—1000 ppm H20

1000 ppm CH4

£ 5gED R-Zweig
L a1 | —100 ppm HF
|5 :
N 2,1E-2 -
= [
(O]
O |
% L
0 14E-2 -
S
‘é’_ L
S 7,0E-3
o)
) |

0,0E+0 Fomsealanl il ] LIy N

2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

Wellenlange (um)

Abb. 20: Uberlagerte Spektren von HF (rot), CH, (griin) sowie H,O (blau)

Abb. 20 zeigt deutlich, dass das Spektrum des Wassers den P-Zweig des Fluorwasser-
stoffs vollstandig Uberdeckt. Zudem verhindern die Methanlinien die Wahl einer Linie im
Wellenlangenbereich unter 2,44 um. Daher richtete sich anschlieBend die Aufmerksam-
keit auf die Zone zwischen 2,44 um und 2,51 um, in welcher die Linien RO, R1 und R2
(von rechts nach links) angesiedelt sind.

Die zur Entscheidungsfindung angesetzte Konzentration des Wassers von 1 %
(siehe Abb. 21) entspricht einer relativen Luftfeuchte von 50 %. Methan ist mit 1,75 ppm
in der Atmosphare vertreten. Zur Abschatzung des Einflusses auf die Linien des HF ging
es jedoch mit einem Vergleichswert von 100 ppm in die Simulation ein. Der Absorptions-
koeffizient des Methans ist im betrachteten Bereich sechs GroBenordnungen kleiner als

der des HF, weshalb der Einfluss des CH,4 zu vernachlassigen ist.
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Abb. 21: Ubergénge RO bis R2 des Fluorwasserstoff (rot) umgeben von Wasser (blau)

SchlieBlich fiel die Wahl auf den R1-Ubergang (siehe Abb. 22). Die genauere Analyse der
Spektren ergab, dass die R1l-Linie den einzigen, weitgehend unbeeinflussten Ubergang

der gesamten Grundschwingungsbande selbst bei einem Konzentrationsunterschied von

1-10° gegeniiber den Wasserlinien darstellt.

2,5E-4

—Absorption

—10000 ppm H20
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—1ppm HF
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Abb. 22: Aus der Grundschwingungsbande gewéhliter Ubergang des Fluorwasserstoffs bei
2,47588 um
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9.2 Wahl der Strahlungsquelle

Der R1-Ubergang von 1 ppm HF in 1013 hPa Stickstoff besitzt ein Linienbreite von
0,108 nm (5,3 GHz). Deshalb wurde eine Anregungsquelle gesucht, welche schmal-
bandig, mdglichst monomodig sowie in der Wellenlange verstimmbar betrieben werden
kann und diese Linie erfasst. Wie bereits in Kapitel 5 , Lichtquellen” ausfihrlich erlautert,
erweist sich dafir der DFB-Diodenlaser als hervorragend geeignet. Die relativ geringen
Ausgangsleistungen von wenigen Milliwatt werden von seiner Verwendbarkeit im Dauer-
strichverfahren bei Raumtemperatur mehr als ausgeglichen. Im Verlauf der Experimente
kamen zwei Exemplare der Firma nanoplus GmbH zum Einsatz, die im Folgenden mit ,La-
serl” (Jahrgang 2006) und ,Laser2” (Jahrgang 2009) bezeichnet werden. Sie setzten sich
aus Gallium (Ga)-Indium (In)-Aluminium (Al)-Antimon (Sb)-Arsenid (As)-
Heterostrukturen zusammen. GalnAsSb bildete die aktive Zone, wahrend das Gitter und
damit der Wellenleiter aus GaAISbAs bestand. Die Gemeinsamkeiten und Unterschiede
gehen aus den Ausfiihrungen zu den Datenblattern und zu den gemessenen Leistungsda-

ten hervor.

9.2.1 Wellenlangen- und Leistungscharakter

Laserl sollte von Seiten des Werks aus in einem Temperaturbereich von 5 °C bis 15 °C
bei einem maximalen Strom von 100 mA betrieben werden. Der Schwellstrom ist mit
33 mA ausgeschrieben. Die Leistung sollte von da aus mit einem Anstieg von 0,1 mW/mA
linear mit dem Injektionsstrom wachsen. Dem Datenblatt zufolge wird von der Laserdio-
de bei einer Betriebstemperatur von 10 °C und einem Strom von 90 mA Strahlung mit
der Wellenldnge von 2476 nm dgeneriert. Die Laserausgangsleistung war flr dieselben
Einstellparameter auf 5 mW festgelegt. Diese vom Hersteller als maximal erreichbar de-
klarierte Ausgangsleistung bei der Wellenldange war gleichzeitig das MaB aller Dinge fir

DFB-Diodenlaser an sich, da man sich an der Grenze des technisch Machbaren aufhielt.

Mit Hilfe des Wavemeter WA-1500-IR-89 der Firma EXFO Electro-Optical Engineering Inc.
und des Power Ratiometer Rk-5200 von Polytec wurden die Leistungsdaten und Kennli-

nien von Laserl ermittelt bzw. aufgenommen.

Das Wavemeter vergleicht die eintreffende Strahlung mit einer internen Referenz. Die zu
vermessende Quelle muss daflir zwangslaufig im Dauerstrichbetrieb arbeiten. Das syste-
matische Aufnehmen von Wellenlangen erlaubte die Aufstellung der in den Abbildungen
Abb. 23 und Abb. 24 dargestellten Kennlinien.
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Abb. 23: Kennlinien von Laserl beziglich Abb. 24: Kennlinien von Laserl beziglich
der Anderung der Wellenlénge mit dem Strom der Anderung der Wellenlénge mit der Tempe-
bei konstant gehaltenen Temperaturen im In- ratur bei konstant gehaltenen Strémen im In-
tervall von 5 °C bis 15 °C; die Linienpositionen tervall von 60 mA bis 100 mA; die Linienpositi-
von HF (rot) und CH4 (griin) sind markiert onen von HF (rot) und CH, (griin) sind markiert

Laserl besaB eine Verstimmbarkeit der Wellenlange mit dem Injektionsstrom von
0,019 nm/mA. Wesentlich starkeren Einfluss auf die Wellenldnge lbte die Temperatur-
kontrolle aus. Das Erhéhen der Temperatur um ein Kelvin verschob die Wellenldange um
0,27 nm. Damit erlaubte Laserl unter Anpassung der Parameter Strom und Temperatur
in den vom Hersteller vorgegebenen Grenzen eine modensprungfreie Gesamtverstim-
mung der Wellenldnge von 2473,902 nm bis 2477,566 nm (siehe Abb. 25). Des Weiteren
Uberdeckte dieses Intervall von ca. 3,7 nm sowohl die R1-Linie des HF als auch eine frei
gewadhlte Referenzlinie des CH,4 (siehe Abb. 23/Abb. 24), welche wegen des einfachen
Charakters des Gases flir grundlegende Messungen herangezogen wurde. Wie im Daten-
blatt angegeben, erreichte der Laser bei 90 mA und 10 °C die Wellenldange von
2476,032 nm.
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Abb. 25: Verstimmbarkeit von Laserl (iber der R1-Linie

Die geringe spektrale Breite des Lasers von ungefahr 20 MHz erlaubt eine genaue Abtas-

tung der druckverbreiterten Absorptionslinie des HF.

Wie Abb. 27 und Abb. 26 zu entnehmen ist, erreichte Laserl nicht die im Datenblatt aus-

geschriebenen 5 mWw.

Leistung (mW)

7,5 10 5 © 50
Temperaty, co 15

Abb. 27: Verhalten von Laserl beziiglich
der Anderung der Laserleistung mit der Tempe-
ratur bei konstant gehaltenen Strémen im In-
tervall von 50 mA bis 100 mA
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Abb. 26: Verhalten von Laserl beziiglich
der Anderung der Laserleistung mit dem Strom
bei konstant gehaltenen Temperaturen im In-
tervall von 5 °C bis 15 °C

Die Ursache dafir liegt in der immens hohen Divergenz von £30 °. Der Hersteller kapsel-

te den Laser und den zugehérigen temperatursteuernden Thermistor zusammen in einem

TO9 Gehduse, da eine kleinere Konfiguration nicht mdglich war. Deshalb konnte die aus

Kalziumfluorid (CaF,) bestehende Kollimatorlinse nicht nahe genug vor dem Laser plat-

ziert werden, weshalb ein groBer Teil der unter der Apertur von 0,56 austretenden Leis-
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tung nicht eingefangen wurde. Die Laserleistung verhielt sich, wie erwartet, proportional
zum Strom. Der Anstieg betrug 30 uW/mA und war konstant fir die verschiedenen Tem-
peraturen. Die Anderung mit der Temperatur hing dagegen ebenfalls von der Stromstérke
ab. Zudem bestand kein einheitlicher linearer Zusammenhang Uber den gesamten Mess-
bereich von 5 °C bis 15 °C. Im Intervall von 5 °C bis 10 °C nahm bei einem Strom von
45 mA die Leistung pro zusatzlichem Grad Kelvin um 29 mW ab. Zwischen 10 °C und
15 °C hatte der Anstieg bei gleichem Strom den Wert -46 uW/K. Dieser Effekt verstarkte
sich zu groBeren Steuerstrémen hin. Bei 100 mA sank die Leistung zwischen 5 °C und
10 °C mit steigender Temperatur um 40 uW pro Kelvin, wahrend die Abnahme zwischen
10 °C und 15 °C 58 uW/K betrug.

Mit der Absicht der Sensitivitatssteigerung des Analysators infolge einer héheren Strah-
lungsleistung gegeniber der des Laserl wurde Laser2 angeschafft. Der zwischen 10 °C
und 20 °C einsetzbare Laser sollte fiir eine Temperatur von 15 °C bei einem Steuerstrom
von 130 mA die spezifizierte Wellenldnge von 2476 nm mit einer nunmehr verbesserten
Ausgangsleistung von 10 mW liefern, was die Empfindlichkeit vervierfacht hatte. Die La-
sertatigkeit war mit 33 mA und der Maximalstrom mit 150 mA im Datenblatt verzeichnet.
Einzig die Anderung der Laserleistung mit dem Injektionsstrom wéare mit 10 pW/mA

gleich geblieben.

Die Untersuchung der Wellenldnge von Laser2 wurde wiederum mit dem Wavemeter WA-
1500-IR-89 durchgeflhrt. Die Messungen zur Bestimmung der Strahlungsleistung fanden
unter Verwendung des Laser Power/Energy Monitors ,VEGA” der Firma Ophir Optronics
statt. Dabei kam der thermische Kopf 3A-PSH-V1 zum Einsatz. Die gemessenen Leis-
tungswerte wurden mit dem bereits bekannten Rk-5200 kontrolliert und bestéatigt. Die
Wellenldnge von Laser2 reagiert dreifach empfindlicher als die von Laserl auf Verande-
rungen des Injektionsstroms. Wird die Temperatur festgehalten, fihrt jedes zusatzliche
mA zu einer um 0,06 nm erhdhten Wellenldnge, was sich erheblich auf das verwendete
Modulationsverfahren auswirkte. Mit 0,23 nm/K unterscheidet sich seine Temperaturant-
wort nur unwesentlich von der des Laserl. Sowohl Abb. 28 als auch Abb. 29 legen offen,
dass Laser2 bei einem Strom von 130 mA und einer Temperatur von 15 °C Strahlung
einer Wellenldnge von 2476,6705 nm erzeugt. Diese liegt mit einer Abweichung von

0,6705 nm betrachtlich oberhalb des ausgewiesenen Datenblattwerts.
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Abb. 28: Kennlinien von Laser2 beziiglich Abb. 29: Kennlinien von Laser2 beziiglich der

der Anderung der Wellenlénge mit dem Strom  Anderung der Wellenldnge mit der Temperatur
bei konstant gehaltenen Temperaturen im In-  bei konstant gehaltenen Strémen im Intervall
tervall von 5 °C bis 19 °C, die Linienpositionen von 90 mA bis 150 mA; die Linienpositionen von
von HF (rot) und CH4 (griin) sind markier.t HF (rot) und CH, (griin) sind markiert.

Der Laser ist zwar modensprungfrei in einem Intervall von 4,55 nm in seiner Wellenlange
verstimmbar (siehe Abb. 30), jedoch liegen die Grenzen bei 2474,39 nm und 2478,95 nm
derart, dass die langjahrige Referenzlinie des Methans bei 2474,736 nm nur noch ge-
streift wird und das auch nur durch das deutliche Absenken der Temperatur unter den

ausgewiesenen Wert von 10 °C.
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Abb. 30: Verstimmbarkeit von Laser2 (iber der R1-Linie

Die R1-Linie des HF wurde nicht mehr zentral eingeschlossen.

Das Leistungsverhalten von Laser2 ist in Abb. 31 sowie Abb. 32 dargestellt.

92



Leistung (mW)

-5
8
/ &)
s 8
s S
LS
Y

Leistung (mW)

-

¢
8
- 20 ~

80
Strom (ma) 140

100 459

Abb. 31: Verhalten von Laser2 beziiglich der Abb. 32: Verhalten von Laser2 beziiglich
Anderung der Laserleistung mit dem Strom bei der Anderung der Laserleistung mit der Tempe-
konstant gehaltenen Temperaturen im Intervall ratur bei konstant gehaltenen Strémen im In-

von 5 °C bis 20 °C tervall von 40 mA bis 150 mA

Wie bereits bei Laserl konnte die spezifizierte Leistung nicht nutzbar gemacht werden.
Fir das angegebene Strom-Temperaturpaar waren es mit 4,77 mW nicht einmal 50 %
von den ausgewiesenen 10 mW. Daran konnten selbst das die Distanz zwischen Laserdio-
de und Linse reduzierende TO5 Gehduse und der Einsatz der antireflexionsbeschichteten,
aspharischen Linse 390036 aus ,Black Diamond 2” (BD2) der Firma LightPath Technolo-
gies Inc. mit einer numerischen Apertur von 0,56, einer klaren Apertur von 5 mm und
einem Arbeitsabstand von 3,05 mm nichts andern. Die maximal erreichbare Leistung flr
die Wellenlange des Rotations-Schwingungsiibergangs von HF lag mit 150 mA und 6 °C
auBerhalb des vorgeschriebenen Temperaturintervalls bei 6,27 mW. Die durchschnittliche
Steigung der Leistungskennlinien mit dem Strom war 0,05 mW/mA. Der im Mittenab-
schnitt proportionale Zusammenhang zwischen den beiden GréBen ging mit dem Abfla-
chen der Kurven, welches fiir hdhere Temperaturen starker ausgepragt war, ab Stromen

um die 120 mA verloren.

9.2.2 Steuerung der Laserdioden

Die Wellenldnge und die Leistung der Laserdioden werden durch die beiden Parameter
Strom und Temperatur kontrolliert. Der Regelung dieser beiden GréBen diente der Laser-
dioden und Temperatur Controller ,06DLT 301" der Firma Melles Griot. Die Werte konnten
entweder direkt am Gerat oder Uber ein selbstgeschriebenes Programm in MatLab
R2008b per USB-Schnittstelle 82357B der Firma Agilent Technologies eingestellt werden.
Die Festlegung des Steuerstroms verlief unkompliziert. Hingegen bereitete die Stabilisie-
rung der gewlinschten Lasertemperatur einigen Mehraufwand. Das fir die jeweilige Rege-
lung und Steuerung zustandige Peltier-Element P; erreichte schnell die Grenze des Ther-

mistor-stroms von 380 mA bei Laserl und 800 mA bei Laser2. Aus diesem Grunde
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wirkten Schwankungen der Raumtemperatur direkt auf die Wellenldnge der Laserdiode.
Zudem zeigte sich eine groBere Abhangigkeit von durch die Klimaanlage des Labors her-

vorgerufenen Luftstrémungen, wie Abb. 33 verdeutlicht.
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Abb. 33: Strémungseinfluss der Laborluft (rechte Seite) auf die Laserwellenldnge

Der von der Firma PAS-Tech stammende Kollimator DLC 1003 wurde in der Folge modifi-
ziert. Die Linsenhalterung wurde thermisch von der TO5-Kapsel getrennt. Das Gehduse
wurde zur besseren Warmeableitung mit einem Kupferring ummantelt. Der Kihlrippenzy-

linder blieb erhalten (siehe Abb. 34).

Abb. 34: Wirmesenke der Laserdiode
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Dem Ganzen wurde ein zweiter Temperaturkreis vorgeschaltet. Dieser in Abb. 35 sichtba-
re Kreis bestand aus einem Kihlblock aus Aluminium, einem leistungsstarkeren

Peltierelement P,, Kihlrippen und zwei Ventilatoren zur Warmeabfuhr.

Abb. 35: AuBerer Kiihlkreis mit Strémungsschutz

P, hatte die Aufgabe, den Laser von auBen auf 12 °C herunter zu kihlen und somit P; zu
entlasten. Dem Wirken der Luftumwalzung im Labor auf den Laser wurde mit einer Um-

mantelung aus einer inneren Lage Styropor und einer duBeren Lage PVC begegnet.

Den starken Aufwuchs des mit Linsenhalterung und Justiertisch komplettierten Regelsys-

tems der Laserdiode zeigt Abb. 36.
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Abb. 36: Laserdioden Laserl (hinten) und Laser2 (vorne) in ihren Gehdusen (links) gegeniiber

der vollstdndigen Regel- und Justiereinheit (rechts)

9.2.3 Modulationsverfahren

Das PA-Signal ist linear von der Laserleistung abhangig. Die Schallwelle ist, wie in voran-
gegangenen Unterkapiteln erlautert, unter anderem das Ergebnis der Modulation der

eingekoppelten, elektromagnetischen Strahlung in eine abgeschlossene Probengaszelle.

Die urspriingliche Variante beruht auf der periodischen Unterbrechung des Strahls mittels
der Rotation einer kreisférmigen Lochscheibe. Die Vorteile dieser Methode sind, dass der
Laserstrahl einer Dauerstrichquelle Uber ein konstant gehaltenes Strom-Temperatur-Paar
auf die Wellenldnge des untersuchten Ubergangs eingestellt werden kann und dass zeit-
gleich der maximal mdgliche Modulationshub nutzbar wird. Leider werden diese Vorteile
von dem Nachteil Uberschattet, dass der mechanisch arbeitende Chopper kohdrentes
Rauschen generiert, welches sich dem eigentlichen Messsignal Uberlagert
(siehe Abb. 38). Des Weiteren wird die Stabilitat der vom mechanischen Unterbrecher
erzeugten Modulationsfrequenz durch Schwankungen derselben negativ beeinflusst. Die-
ses als ,Jitter” bezeichnete Phdnomen bewirkt vor allem bei Zellen mit hoher Gite das
Verlassen des Maximums der Absorptionslinie und reduziert somit das gemessene PA-
Signal [B.40].

Laserdioden bieten grundlegend zwei Optionen der Modulation, welche zum einen einfach
zu realisieren sind und zum anderen ohne den zuséatzlichen mechanischen Unterbrecher
auskommen. Mit Hilfe eines Frequenzgenerators, in diesem Falle des Modells 3324A von
Hewlett Packard, und eines Computerprogramms sind (Uber das Dioden-Steuergerat die

Stromamplitude oder die Wellenlange des Lasers modulierbar.
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Die Amplitudenmodulation (AM) ist charakterisiert durch die Uberlagerung eines Mitten-
stroms mit einer periodischen Schwankungsfunktion z.B. in Form eines Sinus oder eines
Rechtecks. Die Modulationsamplitude wird dabei idealerweise so gewahlt, dass der Strom
zwischen einem Wert knapp oberhalb der Schwelle der Diode und dessen Maximum oszil-
liert. Durch diese Festlegung fiir die untere Grenze werden mogliche Komplikationen,
welche aus dem Anlaufen der Lasertatigkeit resultieren, verhindert. Die Stromvariation ist
gleichbedeutend mit der Schwankung der Laserausgangsleistung. Es gilt: Je groBer die
Amplitude ist, desto hdher fallt das PA-Signal aus. Wird gleichzeitig zur Strommodulation
Uber eine Rampe sukzessiv die Temperatur oder der Strom und damit die Wellenléange der
Strahlung durchgefahren, liefert die AM direkt das Absorptionsspektrum der untersuchten
Probe. Sind Laserleistung und Konzentration so abgestimmt, dass keinerlei Sattigungsef-
fekte auftreten, nimmt die Hohe der Linien proportional mit der Konzentration zu oder
ab. Fir Konzentrationsmessungen wird der Laserstrahl mit dessen Wellenlange lGber das
Festlegen von Mittenstrom, Stromamplitude und Lasertemperatur auf dem Maximum der
gewadhlten Absorptionslinie gehalten. Daraufhin werden mit einer entsprechend ange-
passten Zeitkonstante am Lock-In-Verstdrker Uber eine gewisse Zeitdauer Daten erfasst.
GroBe Zeitkonstanten reduzieren das Rauschen starker, verlangern aber auch die Mess-
dauer. Wurde der Sensor fir eine bestimmte Probenkonzentration kalibriert, kann in der

Folge aus der PA-Signalamplitude direkt auf die Konzentration geschlossen werden.

Weiter oben in Unterkapitel 9.2.1 wurde bereits gezeigt, dass jede Anderung des Injekti-
onsstroms eine Verstimmung in der Wellenlange nach sich zieht. Die Oszillation der Wel-
lenlange verschmiert die erfassten Linien. Darin liegt neben den koharenten Hintergrund-
signalen und dem Rauschen eine zuséatzliche Grenze der Auflésung des
Absorptionsspektrums bei AM. Je empfindlicher die Wellenldnge des Lasers auf Anderun-
gen des Stroms reagiert, um so mehr verschmiert das  Spektrum
(siehe Abb. 37).
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Abb. 37: Mit dem Molexplorer simulierte und per AM mit beiden Lasern gemessene R1-Linie

von 28 ppm HF

Zusatzlich sollte gewahrleistet sein, dass innerhalb der Schwingungsamplituden des
Stroms kein Modensprung auftritt. Obwohl bspw. die Laserschwelle bei ca. 35 mA lag, ist
bei Laser2 eine Amplitudenmodulation mit einem Hub von der Halfte des Abstandes vom
Maximalwert von 150 mA zur Schwelle nachteilig. Einerseits fiihrte eine derartig hohe
Schwankungsamplitude des Stromes zu einer starken Verschmierung. Andererseits tra-
ten, wie die Abbildungen Abb. 28 und Abb. 29 verdeutlichen, im flir den Laserbetrieb
vorgegebenen Temperaturbereich spatestens bei 80 mA frihestens jedoch bereits bei
130 mA Modenspriinge auf. Enthielt die gasférmige Probe Gase mit Absorptionsbanden,
welche mit der Wellenlange der neuen Lasermode nach dem Sprung koinzidierten, ver-
falschte die Uberlagerung aus den Anteilen der zuséatzlich angeregten Banden das erwar-

tete Spektrum.

Die Messungen in Abb. 38 wurden mit Laserl durchgefihrt. Der Gleichstrom betrug
72,7 mA. Die Amplitudenmodulation (rot) wurde mit Hilfe einer Rechteckfunktion vollzo-
gen, aufgrund derer der Strom symmetrisch um den Gleichanteil schwankte. Das Mini-
mum der Schwingung lag mit 45,4 mA demnach oberhalb des Schwellstroms, die Ober-
grenze mit 100 mA auf dem maximal erlaubten Strom. Die Modulationsfrequenz
entsprach der Resonanzfrequenz der Messzelle. Man kann deutlich die AM-bedingte
Verschmierung in den abfallenden Flanken der gemessenen Absorptionslinien erkennen

(rote Linie).
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Abb. 38: Vergleich zwischen Absorptionsspektren fiir 20 % Methan in Stickstoff (1013 mbar,

23 °C): Simulation (grin), Amplitudenmodulation (rot) und mechanischer Chopper (blau)

Die pinken Markierungen beinhalteten Diskrepanzen zwischen den experimentell gewon-
nenen Spektren (rote und blaue Linie) und dem theoretisch aus den HITRAN-Daten mit
Hilfe des MolExplorers berechneten Absorptionsspektrum (griine Linie) eines Gasgemi-
sches aus 20 % Methan und 80 % Stickstoff. Samtliche Messungen an CH4 lassen darauf
schlieBen, dass die in der HITRAN-Datenbank gespeicherten Ubergdnge mit den Daten-
banknummern 1509297, 1509273 und 1509270 um 2475,4 nm herum sowie 1509110
bei 2476,1 nm und 1508998 bei 2476,5 nm entweder nicht existieren, nicht so stark ab-
sorbieren, wie die HITRAN-Datenbank vorgibt, oder photoakustisch nicht aktiv sind und

demnach Uber andere Kanale relaxieren.

Zum Zwecke der Untersuchung dieses Umstandes und zur Verstédndnisgewinnung der
verschmierenden Prozesse, wurde mit dem Programm MatLab R2008b eine zweite Simu-
lation entwickelt (siehe Abb. 39).
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Abb. 39: Gegendberstellung des gemessenen Spektrums fir 20 % CH, (orange) mit den Simu-
lationen (MolExplorer™, lang gestrichelt, griin; MatLab, kurz gestrichelt, blau)

Die per MatLab selbst entwickelte Simulation des photoakustisch real messbaren Absorp-
tionsspektrums des CH,4 (blaue Linie) bestatigt die oben angefiihrte Vermutung, die In-
tensitaten der Linien innerhalb der pinken Markierung (vgl. Abb. 38 und Abb. 39) betref-
fend. Die Ubereinstimmung zwischen Messung (orange Linie) und Simulation (blaue
Linie) wurde durch die Verminderung der in der HITRAN-Datenbank ausgewiesenen Li-
nienintensitaten gewonnen. Im Falle des in Abb. 39 gezeigten Bereichs belief sich die
Reduktion auf eine GréBenordnung. Es ist daher davon auszugehen, dass diese Ubergén-
ge ihre Energie Uber interne Kandle transferieren und dadurch photoakustisch nicht in
Erscheinung treten. Des Weiteren nahert die MatLab-Simulation die der AM geschuldete
Verzerrung der Linien in zufriedenstellendem MaBe an. Dies wurde erreicht, da das Ver-

halten des Lasers unter dem Einfluss der AM in der Simulation Berlcksichtigung fand.

Abb. 38 lasst klar erkennen, dass die dem mechanischen Chopper anzulastenden koha-
renten Rauschanteile durch die direkte AM verhindert werden kénnen. Die von Zellfens-

tern und -wd@nden ausgehenden Hintergrundsignale treten bei letzterer jedoch trotzdem
auf,

Die Modulation der Wellenléange (WM) wird erreicht, indem kleine Schwingungsamplitu-
den des Laserdiodenstroms verwendet werden. Das hat eine minimale Schwankung in
der Laserleistung zur Folge. Die mit der Anderung des Stromes verbundene Verstimmung
der Wellenlange erweist sich nunmehr als ausschlag- und signalgebender Faktor. Diese
Methode liefert beim Durchfahren der Stromrampe jedoch nicht das Absorptionsspektrum
der analysierten Probe, sondern, unter der MaBBgabe dass die Referenzfrequenz f. des
zur Erfassung eingesetzten Lock-In-Verstarkers und die Modulationsfrequenz f.q Uber-
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einstimmen, die erste Ableitung des Spektrums (siehe Abb. 40). Mittels geeigneter nu-
merischer Integrationsverfahren lasst sich aus den gemessenen Daten das Absorptions-
spektrum gewinnen. Die Detektion des Signals auf der n-ten Modulationsfrequenz gene-
riert die n-te Ableitung des Spektrums. Dafiir wird f.q entsprechend reduziert, wahrend
frer konstant, meist auf der Resonanzfrequenz der Probenkammer, gehalten wird. Die WM
besitzt im Gegensatz zur AM keinen Offset mehr. Ein zusatzlicher Vorteil ist die Steige-
rung des Signals. Dazu bedarf es jedoch der Bestimmung des flir die jeweilige Laserdiode
und Absorptionslinie optimalen Modulationsgrades m.

_ A VLaser

m= (GI.168)
HWHM

Der Modulationsgrad gibt das Verhdltnis zwischen der aufgrund der Strommodulation
entstehenden Wellenldngen- bzw. Frequenzverstimmung der Laserdiode und der
Halbwertsbreite der untersuchten Linie an. Reine WM verschmiert die Linien nicht. Die
Maximierung des Signals Uber die Optimierung von m fihrt zu einer Mischform aus WM
und AM (WM-AM), deren Linien leicht verbreitert sein kénnen.
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Abb. 40: Mittels AM gemessenes (blau) und simuliertes (rot, gestrichelt) Absorptionsspektrum
(links) sowie die 1. Ableitung der Simulation (rot, gestrichelt) und das gemessene WM-AM-
Spektrum (blau) (rechts) fir 20 % CH,

Die im rechten Diagramm von Abb. 40 dargestellte rot-gestrichelte Kurve ist die erste
Ableitung des linken, mit Hilfe des MolExplorers™ simulierten, Spektrums. Die optische
Anregung zur Erfassung der rechten Messung erfolgte Uber Laser2. Dem
Laserdiodenstrom von 130 mA wurde eine Rechteckschwingung mit einer Amplitude von
+2 mA Uberlagert. Der Modulationsgrad nahm fiir Laser2 somit einen Wert von m = 2,5
an, welcher nahe dem in der Literatur [Z.72, Z.73, Z.74] als optimal angegebenen Be-
reich von 2,0 bis 2,4 ist.
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Grundsatzlich besteht auch bei Messungen unter WM ein linearer Zusammenhang zwi-
schen den verschiedenen Konzentrationen eines Probengases. Abweichend zur AM ist es
bei der WM nicht mdéglich, sich zur Messwert-Erfassung auf die Mitte und damit das Ma-
ximum der Absorptionslinie zu setzen, da die erste Ableitung gerade dort ihren Null-
durchgang verzeichnet. Daher ist es praktischer, die interessierende Linie mit einer
Stromrampe zu Uberfahren. Die Mittelwertbildung aus mehreren, mit einer sehr viel klei-
neren Rate als der Modulationsfrequenz erfassten, akkumulierten Kurven, minimiert das
Rauschen bzw. mittelt dieses heraus und erlaubt sogar den Nachweis von Signalen, die
im normalen Rauschen untergehen wiirden. Der Abstand der beiden Extrempunkte (engl.
Peak-to-Peak [PtoP]), welche die Stellen der steilsten Anstiege der Absorptionslinie mar-
kieren, wird aufgrund seiner Proportionalitat zur Konzentration des Probengases als

Messwert erfasst.

Jegliche Modulation des Laserstroms setzt sich aus einer Uberlagerung einer AM und ei-
ner WM zusammen. Der Grad der Auspragung der einzelnen Anteile hangt von der
Verstimmbarkeit der Wellenlange der Laserdiode mit dem Injektionsstrom und der einge-

setzten Modulationsamplitude ab.

9.3 Wahl der Messzelle

Die Probenkammer hat eine besondere Bedeutung innerhalb des Analysators. Wie in Ka-
pitel 8 aufgezeigt, sollte sie im Idealfall so konzipiert werden, dass sie einerseits mdg-
lichst samtliche Stoéreinflisse minimiert, gleichzeitig jedoch das gewlnschte Signal Uber-
héht bzw. verstarkt. Dieser Herausforderung galt es sich im Besonderen flir diesen

Detektor zu stellen.

9.3.1 Entwicklung

Den Ausgangspunkt der Zellauslegung stellte die T-Zelle dar. Dieses Modell war das Zwi-
schenergebnis der Forschungen innerhalb der Professur zu Beginn des Projekts [B.6]. Im
Verlaufe der Untersuchungen der Zelleigenschaften fanden die Probengase Butan (C4Hip),
CO,, Ammoniak (NHs3) mit den auf diese Gase ausgelegten DFB-Diodenlasern sowie unter
dem Einsatz der bisher beschriebenen Strahlungsquellen ,Laserl” und ,Laser2” CH4 und
HF Verwendung. Daher sind die Ergebnisse verschiedener abgebildeter Messungen unter
Umstdnden nicht direkt mit einander vergleichbar. Soweit nicht anders beschrieben, wur-

den die Laser mit einer Rechteckfunktion amplitudenmoduliert.

Der Absorptionszylinder (AZ) der ersten T-Zelle hatte eine Lange von 82 mm sowie einen
Durchmesser von 24,5 mm und war mit Quarzfenstern abgeschlossen. Der Resonanzzy-
linder (RZ) verfligte Uber dieselbe Querabmessung und hatte eine Gesamtlange von

600 mm. Das Mikrofon mit einem Membrandurchmesser von 4 mm konnte innerhalb des
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RZ variabel positioniert werden. Die Messungen mit dieser Zelle sollten den Zusammen-
hang zwischen der Lénge des RZ, dessen Resonanzfrequenz und der Héhe des erzeugten

PA-Signals offenlegen.
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Abb. 41: Zellresonanzen fiir verschiedene RZ-Rohrldngen zwischen 10 und 450 mm

Es zeigte sich (vgl. Abb. 41), dass mit zunehmender Lange die Resonanzfrequenzen kon-
tinuierlich abnahmen, wobei sie mit jedem Schritt immer enger zusammenriickten. Au-
Berdem wuchsen die Amplituden mit abnehmender Frequenz erst an, verzeichneten zwi-
schen 300 Hz und 600 Hz ein Maximum und fielen anschlieBend wieder ab. Demnach

ware eine Zelle mit einer RZ-Lange zwischen 100 mm und 200 mm anzustreben.

In einem nachsten Schritt wurde das PA-Signal der resonant betriebenen T-Zellen gestei-
gert, in dem das Volumen des AZ unter Berlicksichtigung des Strahlverlaufs des
Diodenlasers vermindert wurde. Im Ergebnis stand daraufhin eine AZ-Ladnge von 50 mm
einem Zylinderdurchmesser von 8 mm gegeniber. Zudem wurde die Querabmessung des
RZ an die Flache der Mikrofonmembran angepasst, um einen mdglichst gleichmaBigen
Abschluss des RZ fur die generierte Schallwelle zu gewdahrleisten. Maximale Signale wur-

den nunmehr fir RZ-Ldngen um 500 mm erzielt.

Untersuchungen zum geeignetsten Material fir die Resonanzrohrwandung, bei denen die
RZ von auB8en Uber einen Lautsprecher akustisch angeregt und die Frequenzantwort auf-
gezeichnet wurden, ergaben keine wesentlichen Unterschiede in Gite und Signalamplitu-
de fir Kupfer, Messing, Edelstahl, Aluminium, Glas und PVC. Die Wahl fiel deshalb auf
Edelstahl.

Die Zelle des angestrebten Sensors sollte nicht nur einfach, sondern auch platzsparend

ausgelegt sein. Aus diesem Grund wurde gepriift, inwiefern das Aufrollen des RZ zu einer
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Wendel das PA-Signal und die Glite der T-Zelle beeinflusst. Die Wendel hatte einen mittle-
ren Durchmesser von 70 mm. Die Schallwellen konnten sich in dieser ohne Probleme

ausbreiten, weshalb diese MaBnahme erfolgreich angewandt werden konnte.

Bisher waren die Zellen lediglich resonant betrieben und die Maximierung des PA-Signals
verfolgt worden. Jedoch bewirkte das Absenken der Modulationsfrequenz des Lasers auf
Werte um 5 Hz bis 10 Hz weit unterhalb der Resonanzfrequenz die Entstehung extrem
hoher Signale. Diese nichtresonante Signalgewinnung stand daher im zwischenzeitlichen
Fokus. Aus den Messungen ging hervor, dass das Kiirzen der Lange des RZ das PA-Signal
der auBerhalb der Resonanz angeregten T-Zelle erhéhte, was sich mit der damit verbun-
denen Reduktion des Volumens begriinden lasst. In weiteren Untersuchungen stellte sich
heraus, dass die mittlere Wellenlange des Lasers in gewissem MaBBe von der verwendeten
Modulationsfrequenz abhing. Das interne Peltier konnte aufgrund der systemimmanen-
ten, thermischen Tragheit der Modulation mit zunehmenden Frequenzen nicht mehr fol-
gen. Es war deshalb notwendig, den Laser bei Anderung der Modulationsfrequenz auf die
Wellenldnge des Uberganges zuriickzusetzen. Demzufolge konnte durch die bewusste
Einstellung der Temperatur und der damit einhergehenden Verschiebung der Wellenlénge
des Lasers das Signal entweder fir den nicht-resonanten oder den resonanten Betrieb
optimiert werden. Die Kurve der Frequenzantwort der resonanten Zelle in Abb. 42 wurde
unter sukzessiver Anpassung der Lasertemperatur an die jeweilige Modulationsfrequenz

aufgenommen. Die Erhéhung der Frequenz um 10 Hz bedurfte einer Nachsteuerung der
Temperatur um 0,02 °C.
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Abb. 42: Vergleich der PA-Signale einer resonanten und einer im aufgezeigten

Frequenzintervall nicht-resonanten Zelle
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Die groBte Empfindlichkeit des Detektors resultiert nicht zwangslaufig aus dem gréBten
Signal. Wie bereits in Unterkapitel 8.2 angerissen, ist das Verhaltnis der Signalamplitude
zu den existenten Stoéreinflissen, wie einem Untergrundsignal oder dem Rauschen, ne-
ben dem Absorptionskoeffizienten des Gases ausschlaggebend fiir die Nachweisgrenze

des Sensors.

Die anschlieBenden Experimente sollten Aufschluss dariiber geben, welche RZ-Lange und
welcher Betrieb (resonant oder nicht) das optimale SNR liefert. Zu diesem Zwecke wur-
den flr diverse Zylinderlangen die Zellen resonant betrieben und das jeweilige SNR er-
mittelt (siehe Abb. 43). Die Langen der Rohre variierten zwischen 25 mm und 560 mm.

Far die geringste Rohrlange wurde zusatzlich das SNR bei 5 Hz bestimmt.
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Abb. 43: Signal-zu Rausch-Verhéltnis bei verschiedenen Resonanzfrequenzen (RZ-Léngen)

Der Verlauf der Kurve zeigt, dass der RZ so kurz wie mdglich zu wahlen war, um, die
Uberhdhung der Resonanz ausnutzend, das SNR zu maximieren, obwohl das eigentliche
PA-Signal, wie Abb. 41 zeigt, durch diese MaBnahme reduziert wurde. Wahrend das An-
steigen des SNR vornehmlich durch die 1/f-Abhangigkeit des Rauschens bedingt wurde,
hing die Bildung des Minimums mit der Reaktion des Lasers auf die AM bei den unter-
schiedlichen Frequenzen zusammen. Das Verschmieren der Laserwellenlange wird neben
der Modulationsamplitude auch von der Modulationsfrequenz beeinflusst. Das in Abb. 44
aufgezeigte Verhalten gehdrt zu Laserl. Fir Frequenzen um 5 Hz bis 10 Hz war die Ver-
breiterung gering und lag im Bereich des theoretisch simulierten und nur mit dem me-
chanischen Unterbrecher erreichbaren Wertes. Bei diesen Frequenzen konnte der interne
Peltier den Einfluss der Anderung der Stromamplitude auf die Temperatur noch weitest-

gehend ausregeln, weshalb die Auswirkungen auf die Wellenlange derart marginal ausfie-
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len. Zwischen 90 Hz und 300 Hz lag das Maximum dieses Verhaltens. Die Aufweitung
nahm im weiteren Verlauf mit steigender Modulationsfrequenz mit einem flacheren An-
stieg annahernd linear ab. Das Verschmieren senkte das PA-Signal und verkleinerte so
zusatzlich das SNR. Im Gebiet der unteren Frequenzen dominierte dieser Effekt, wahrend

sich im kHz-Bereich die 1/f-Rauschverminderung durchsetzte.
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Abb. 44: Verschmieren der Wellenldnge von Laserl durch AM in Abhédngigkeit von der Frequenz

(blau) und Vergleich mit der Choppermodulation (rot, gestrichelt)

Somit sind, zusammengefasst, T-Zellen mit moéglichst kurzem RZ und kleinen AZ Abmes-
sungen resonant zu betreiben, um Resonanzfrequenzen im kHz-Bereich zu erhalten und
um ein groBes SNR zu gewahrleisten. Als Resultat der Untersuchungen entstand eine T-

Zelle, deren Daten der Tabelle 2 zu enthnehmen sind.

Tabelle 2: Aufbau der entwickelten, hochempfindlichen T-Zelle

Lange des Absorptionszylinders 50 mm

Durchmesser des Absorptionszylinders auBen: 10 mm, innen: 8 mm

Lange des Resonanzzylinders 10 mm

Durchmesser des Resonanzzylinders auBen: 6 mm, innen: 4 mm
Zell-Material Edelstahl

Fenster Saphir, Durchmesser 15 mm x 2 mm
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9.3.2 Auslegung auf den HF-Nachweis

Die in Tabelle 2 beschriebene Zelle eignete sich hervorragend fiir den Nachweis nicht oder
nur leicht polarer Gase im stationaren Betrieb, d.h. bei geschlossenen Gasein- und
-auslass-Ventilen. HF ist das Molekill mit dem am starksten ausgebildeten Dipolmoment.
Das fluhrt dazu, dass die Molekile einer immensen Adsorption an den Zellwanden und
den Zellfenstern unterliegen. Daraus resultieren zum einen ein minutenschneller Signal-
verlust und zum anderem das sogenannte ,Gedachtnis” der Zelle beim Entleeren. Zur
Befreiung der Probenkammer vom HF musste diese, teilweise wiederholt, lange mit einer
chemiefesten Vakuumpumpe evakuiert, wahrend dessen beheizt und mit Stickstoff ge-

spult werden.
Als GegenmaBnahmen kamen einzeln oder zusammen mehrere Mdglichkeiten in Frage:

e das Beschichten der Zelle zur Verringerung oder Vermeidung der Adsorption,
¢ das Betreiben des Experimentes unter standigem Fluss des HF,
¢ die mit der Verwendung von Magnetventilen verbundene Intervallmethode sowie

e stetes Beheizen der Zelle.

Um die Wirkung einer schitzenden Beschichtung nachzuprifen (siehe Abb. 45), wurde
das Innenleben der Edelstahl-T-Zelle mit Teflon-Spray bespriht und ausgekleidet. Dari-
ber hinaus wurde eine neue PA-Zelle mit den gleichen inneren Abmessungen des AZ der

bestehenden T-Zelle aus reinem Teflon gebaut.

1 .
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307 -
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— 0,6 - - . .
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Abb. 45: Zeitkurven des PA-Signals fiir eine beschichtete Edelstahl

und eine reine Teflon-Zelle
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Sowohl die beschichtete Zelle aus Edelstahl als auch die aus reinem PTFE litten unter
einem erheblichen Signalschwund. Nach spatestens zwei Minuten hatten sie mindestens
die Halfte ihrer Signalamplituden eingeb(iBt. Der Einsatz von Teflon, ob in Reinform oder
als Beschichtung, konnte die Adsorption somit nicht herabsetzen. Mdglicherweise waren

beide Schichten zu porig, weshalb die Molekiile auch an ihnen extrem gut anhafteten.

Der Versuch, die T-Zelle unter standigem Probengasfluss zu betreiben, scheiterte an den
hohen dadurch hervorgerufenen Stérgerduschen. Der Lock-In-Verstarker Ubersteuerte
selbst in der grobsten Sensitivitatseinstellung und die T-Zelle biiBte ihre Resonanzeigen-
schaften bei gedffneten Ventilen ein. Daher wurde in einem nachsten Schritt eine zu bei-
den Seiten des AZ um Puffervolumen der Lange Ly = 25 mm und der inneren Durchmes-
ser Dps = 32 mm erweiterte PA-Zelle aus Aluminium gebaut. Die ,Baffle” waren noch nicht
auf ein Viertel der Wellenlédnge der Schallwelle optimiert. Diese Modifikation brachte je-
doch den erhofften Effekt. Mit Hilfe dieses neuen Zelltyps war der stromende Betrieb des

HF-Sensors von Seiten der Zelle gesichert.

Die zwei verschiedenen Zelltypen T- und Baffle-Zelle wurden auf ihre Eigenschaften bei
geschlossenen Ventilen hin untersucht. Beide einte der Aufbau des AZ. Im Gegensatz zur
T-Zelle mit einem RZ von 10 mm Lange besaB die Baffle-Zelle kein zusatzliches Reso-
nanzrohr. Die Puffervolumen sorgten daflir, dass die Baffle-Zelle zu einem beidseitig

schallweich abgeschlossenen Resonator wurde.

Tabelle 3 stellt beide Zellen fiir die Messungen an 10 %, 50 % und 100 % Methan gegen-

Uber.

Tabelle 3: Gegentiberstellung der stationdren Charaktere der verschiedenen Zellkonfiguratio-
nen T- und Baffle- Zelle

T-Zelle Baffle-Zelle
100 % CHg4
Resonanzfrequenz 2245.00 3648.00
Glte 25.51 24.45
Zellkonstante 4.30 0.76
SNR 952.03 918.57
50 % CH4
Resonanzfrequenz 1946.00 3167.00
Glte 23.45 22.38
Zellkonstante 4.53 1.02
SNR 501.07 472.60
10 % CHy
Resonanzfrequenz 1784.00 2909.00
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Gite 23.02 21.80
Zellkonstante 4.14 1.24
SNR 127.59 95.72

Man kann deutlich die den verschiedenen Resonanzverhalten geschuldeten ersten Eigen-
moden ablesen. Beide Varianten besaBen jeweils eine geringe Glite. Die T-Zelle wies je-
doch eine ungefahr vierfache Zellkonstante auf. Der Unterschied in der Zellkonstante
machte sich erst zu kleineren Probenkonzentrationen hin im SNR bemerkbar. Bei dem
Vergleich muss jedoch berilicksichtigt werden, dass die vermessene Baffle-Zelle hinsicht-

lich der Abmessungen der Puffervolumen noch nicht optimiert war.

Die Zellkonstante Z fir Zellen minderer Glite bedarf, wie schon im Unterkapitel 8.2 er-
wahnt, der experimentellen Bestimmung. Dazu missen das PA-Spannungssignal PAS, der
Offset O, die Mikrofonempfindlichkeit Sy, die Glite Q, der spektrale Absorptionskoeffizient
a(r) sowie die Laserleistung Pr; nach dem ersten Fenster gemessen bzw. kalkuliert wer-

den. Die Zellkonstante folgt demnach der Beziehung

z-_ PAS-O (Gl.169)

Sy - Pr Qa(ﬂ,)

In einer nachsten Runde wurden die Puffervolumen, der Theorie aus Unterkapitel 8.1.3.5

entsprechend, an die Resonanz der Zelle angepasst.

Die zur Bestimmung der Wellenlédnge der sich ausbildenden stehenden Schallwelle bené-
tigte Schallgeschwindigkeit ¢ wird allgemein nach der Formel
7. R-T

C=,"—— Gl.170
M ( )

berechnet. In den folgenden Erlduterungen gelten alle flr Stickstoff getroffenen Aussa-
gen ebenso fur die vermessenen HF-N,-Gemische. Der Adiabatenexponent kann flr ein
zweiatomiges bzw. lineares Gas wie N, mit y.s = 7/5, fur ein nichtlineares Gas wie CH; mit
Yes = 4/3 angesetzt werden. Diese gelten jedoch jeweils nur fir eine Temperatur T von

273,15 K (0 °C). Der temperaturabhangige Adiabatenexponent ist Gber

(Gl.171)



mit der Reihenentwicklung fur K.
K.=y2 -(;+[a0 +a,-T+a, T?+a,- T +a,-T* ’1)—1 (Gl.172)

und den Werten der Koeffizienten a; der Gase der in [B.51] veréffentlichten Tabelle

ermittelbar. Die Schallgeschwindigkeiten von Stickstoff und Methan fir T =25 °C lauten

cy, =35197m/s
Cep, =448,41m/s.

Fur Gasgemische aus zwei Komponenten gilt

. R.T .X-Cp+(1—X)-C'p (G1.173)
T X-M+@-X)-M' X-C,+(@1-X)-C, '

\

20 % Methan in Stickstoff besitzt damit bei 25 °C eine Schallgeschwindigkeit von
363,6 m/s.

Die Vermessung der Frequenzantwort der Baffle-Zelle lieferte die Eigenmoden 2890 Hz
(100 % N5), 2950 Hz (20 % CH4 in N;) und 3648 Hz (100 % CH,), welche umgerechnet
eine effektive Resonatorlédnge von 61,6 mm bedeuten. Der Theorie folgend berechnet
sich die longitudinale Eigenmode eines Zylinders aus G/.120. Da die Querabmessung der
Zelle kleiner als die zu erwartende Wellenldange war, wurde anstelle des Radius der
Durchmesser zur Abschatzung der Mundungskorrektur in Lord Rayleighs Formel G/.116
eingesetzt. Die effektive Lange der Zelle betrug durch diesen Ansatz theoretisch
63,58 mm. Die mit dieser Lange kalkulierten Resonanzen wichen mit 2767,93 Hz
(100 % N,), 2859,39 Hz (20 % CH4 in N,;) und 3526,35 Hz (100 % CH4) um ungefdhr
3 % von den gemessenen Werten ab. Die Abweichung rithrte vom Unterschied der theo-
retisch abgeschatzten zur experimentell ermittelten effektiven Lange her. Laut [Z.47] ist
die optimale Pufferlange auf ein Viertel der Wellenlénge der Schallwelle im resonanten
Teil der Zelle festgelegt. Die Messungen ergaben unisono 30,8 mm, die Rechnung
31,8 mm als anzustrebende Lange der Baffle. SchlieBlich wurden die Zusatzvolumen

31 mm lang gefertigt.

Um die Schallwelle im AZ méglichst vollstandig einzuschlieBen, Uberstiegen die Innenra-
dien der Puffer mit 18 mm den Radius des AZ um mehr als das Vierfache. Dadurch ent-

stand an den sprunghaften Querschnittsiibergéangen ein Reflexionsgrad von 90,6 %.

Zur Bestimmung der rauschmindernden Eigenschaften der Puffer im Flussbetrieb wurde
die neue Zelle ,Baffle2”, wie in Abb. 46 zu sehen ist, nicht wie das Vorgangermodell

~Bafflel” aus einem Stlck gefertigt, sondern modular konzipiert.
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Abb. 46: Schnittansicht der Zellmodule von Baffle2 (Catia v5)

Dem Mittelteil, welches AZ und RZ in einem darstellte, konnten zu beiden Seiten jeweils
zwei zusatzliche Volumina hinzugefligt werden. Ferner wies das Mittelstlick eine 10 mm
tiefe und im Durchmesser 13 mm breite Gewindebohrung auf, in welche das V4 “-
Elektretmikrofon eingeschraubt werden konnte. Eine zu diesem Modul identische Zelle zur
experimentellen Feststellung des Verhaltens ohne die schalldampfenden Zusatzvolumen
war auBerdem mit Uber manuelle Swagelok-Kugelventile verschlieBbaren Gaszu- und -
ableitungen ausgestattet. Ansonsten waren diese an die AuBenmodule montiert, welche

gleichzeitig der Fensterhalterung dienten.

Tabelle 4 enthalt alle wichtigen, die Module betreffenden Abmessungen.

Tabelle 4: Abmessungen der Zellmodule von Baffle2

Lange 50 mm
Mittelstiick
Durchmesser (innen) 08 mm
Gesamtléange (ohne Gewinde) 62 mm
Lange Puffer 31 mm
Zwischenvolumen | Durchmesser Puffer 36 mm
Lénge Verbindung 31 mm
Durchmesser Verbindung 08 mm
Léange Puffer 31 mm
AuBenmodul
Durchmesser Puffer 36 mm
Material der Zelle Aluminium
Durchmesser 15 mm
Fenster (CaF,)
Breite 02 mm
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Im Fokus der sich anschlieBenden Experimente standen die Gerduschbildung, das Reso-
nanzverhalten, die Gite und das SNR der verschiedenen Symmetrien bei unterschiedli-
chen FlieBgeschwindigkeiten der diversen Proben durch die Zelle. Messungen ergaben,
dass die starke Adsorption des HF mindestens einen Volumenstrom von
dVv/dt = 400 ml/min verlangt, um die der Konzentration entsprechende maximale PA-
Signalamplitude zu erhalten. Die Reynoldszahl (Re) ist eine einheitenlose KenngréBe der
Strémungsmechanik und dient der Uberschldagigen Aussage, welcher Charakter der Stré-
mung eines Fluides innewohnt. Ist Re < 2300 spricht man von einer laminaren, im ent-
gegengesetzten Fall von einer turbulenten Strémung. Der mathematische Ausdruck

Re = & (Gl.174)

7-D-v

ist fir die eindimensionale Betrachtung der Ausbreitung eines Fluides mit der kinemati-
schen Viskositat v in einem kreisrunden Rohr mit dem Durchmesser D glltig. Mit Hilfe der
Internetquellen 1.4 und 1.5 war die Berechnung von v fiir Stickstoff und Methan bei einer

Temperatur T = 23 C und einem Druck p = 1020hPa mdéglich. Die Werte
vy, =1553m?/s und v, =167m’/s

fihrten fur Stickstoff zu Re = 68,34 sowie flir Methan zu Re = 635,77 im Zylinder des
Mittelmoduls. Die flir den HF-Nachweis nétige Stromung bei 400 ml/min ist damit in bei-

den Fallen laminarer Natur.

Die Ergebnisse der Vermessung der Rauscheigenschaften des Mittelmoduls allein, der
normalen Baffle-Zellen-Auslegung eines beidseitig von Zusatzvolumina eingeschlossenen
Resonanzzylinders und der um weitere Puffer erweiterten Varianten unter dem Einfluss
verschiedener Volumenstréme sind Abb. 47 zu entnehmen. Der maximale Fluss der ein-
gesetzten Massenflussregler belief sich auf 500 ml/min. Der Laser blieb bei diesen Unter-
suchungen ausgeschaltet. Das Rauschen im bei 3 kHz nicht resonanten und zu beiden
Seiten schallhart durch Fenster abgeschlossenen Mittelstliick wuchs bedingt durch die
direkte Gaszu- und -abfihrung in den bzw. aus dem RZ sehr schnell an und hatte bereits
bei einem Fluss knapp tUber 200 ml/min einen kritischen Charakter. Um einiges besser
verhielten sich dagegen die um Baffle erweiterten Zellen. Ihre strémungsbedingte
Rauschantwort ist bis ungefahr 300 ml/min als gleich anzusehen. Wahrend das Rauschen
bei der einfachen Baffle-Version um 400 ml/min minimal wurde und dartber hinaus zu-
nahm, spielte das Rauschen bei den Doppel-Baffle-Ausfiihrungen selbst bei 500 ml/min
noch keine Rolle. Dies lasst sich anhand der nochmals gesteigerten rdumlichen Trennung

der Gaszu- und —abgange vom Mikrofon erkldren.
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Abb. 47: Entwicklung des Rauschens mit steigendem Volumenstrom fiir das Mittelmodul allein
(rot, gestrichelt), Mittelmodul & beidseitig AuBenpuffer (blau) sowie Mittelmodul mit Zwischen- und
AuBenpuffern (griin, gepunktet)

Aufgrund der vergleichbaren Rauscheigenschaften der vier Baffle-Zell-Konfigurationen fir
den notwendigen Volumenstrom von 400 ml/min, wurden sie Untersuchungen ihre Sig-
nalantwort betreffend unterzogen. Als Probengas diente zweiprozentiges CH,4 in N,. Die
Zellen in Tabelle 5 wurden von oben nach unten abnehmend ihrer Empfindlichkeit ent-
sprechend geordnet.

Tabelle 5: Vergleich der Zellkonfigurationen hinsichtlich des auftretenden Rauschens, des PA-
Signals und des SNR fiir 2 % CH4 in N> bei 400 ml/min

Rauschmittel Standardabweichung PA-Signal SNR
Zelle R von R
Baffle2 0,0025 0,00114699 0,1782 96,72
Beidseitig doppelte Puffer 0,0023 0,00095233 0,1602 93,69
Doppelte Puffer Gasauslass 0,0026 0,00122188 0,1636 79,64
Doppelte Puffer Gaseinlass 0,0024 0,00102474 0,1455 55,01

Es zeigte sich, dass die Asymmetrie der Puffervolumina das vom Mikrofon detektierbare
PA-Signal negativ beeinflusste. Es kénnte das Signal an sich reduziert gewesen sein oder

das Maximum des Schallfeldes fiel nicht mehr mit der Position des Mikrofons zusammen.
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Das groBere Volumen der Zelle mit beidseitig angebrachten Zwischen- und AuBen-Baffle
war die Ursache der gegenilber der einfachen Version verminderten Signalamplitude. Der
symmetrisch zu beiden Seiten um einen Puffer erweiterte Mittelteil stellte somit die opti-
male Konfiguration der Messzelle , Baffle2” dar.

Die Gegenliberstellung des bei unterschiedlichen Fliissen in Baffle2 generierten Rausch-
pegels (RP) sowie des mittleren Rauschens (RM) mit deren Aquivalenten von Bafflel
(Abb. 48) zeigt die durch die Neuauslegung der rauschmindernden Puffervolumen erziel-
ten Erfolge.
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Abb. 48: Gegentiberstellung der Rauschpegel (RP) und mittleren Rauschwerte (RM) vor (rot,
gestrichelt) und nach (blau) der Optimierung der Baffle

Die neu gestalteten Puffer verringerten nicht nur das mittlere Rauschen der Zelle, sie

setzten auch deutlich den stérenden Untergrund im Mittelteil herab.

In einem weiteren Schritt wurden die zuvor planparallel zueinander stehenden CaF,-

Fenster unter dem Brewster-Winkel 65 montiert.

0, = arctan(nzu)J (Gl.175)
n(2)

Wird eine elektromagnetische Welle der Wellenlénge A, die sich in einem Medium mit dem

Brechungsindex n;()) ausbreitet, unter diesem Winkel zum Lot auf ein Medium mit dem

Brechungsindex n,(L) eingestrahlt, so wird am Ubergang jegliche Reflexion der parallel

zur Einfallsebene polarisierten Anteile auf dieser Wellenlange vermieden. Da CaF, bei

2,476 mm einen Brechungsindex von 1,4212 besitzt, wurde 0z zu 54,86 ° bestimmt.
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Diese MaBnahme diente durch die Vermeidung von Reflexionen an den Zellfenstern der
Reduktion von Stérsignalen (siehe Abb. 49).
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Abb. 49: Einfluss von Brewster-Fenstern auf den Rauschpegel

Die neue Anordnung brachte flr den Volumenstrom von 400 ml/min eine Senkung des
Pegels um 10 %.

Der Vergleich des flir Baffle2 bei 2 % CH,4 in N, ermittelten SNR (siehe Tabelle 5) mit je-
nem der in Tabelle 3 fir 10 %-iges CH,4 der alten Zelle Bafflel zu findenden Wert, macht

die durch die Optimierung um den Faktor Funf gesteigerte Empfindlichkeit deutlich.

115



10 Der experimentelle Aufbau/der Sensor

10.1 Uberblick

— Lock-In-Verstarker
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Abb. 50: Prinzipskizze des experimentelle Aufbaus

Die obige Abbildung veranschaulicht den das PA-Signal generierenden experimentellen
Aufbau. Sie fasst den bereits in Unterkapitel 9.2.2 beschriebenen Steuer-und Regelkreis
der Laserdiode, die Probenkammer ,Baffle2” sowie die Elemente der Signalgewinnung
und Datenerfassung zusammen. Ersterer beinhaltet diverse Messprogramme der Pro-
grammierumgebung MatLab R2008b, die USB-Schnittstelle ,82357B"” von Agilent Techno-
logies, den Dioden- und Temperatur-Controller ,06 DLT 301", den Funktionsgenerator
»3324A" von Hewlett Packard sowie das externe Peltierelement. Die Probenkammer ent-
spricht mit den Gasein- und -ausldssen an den AuBenpuffern, den Brewster-Fenstern und
der zentralen Gewindebohrung dem Ergebnis der zuvor angestellten Zelloptimierung. Das
Ya " Elektretmikrofon EM158N der Firma Primo Microphones GmbH, der Vorverstarker und
der Lock-In-Verstarker ,SR850 DSP” von Stanford Research Systems, welcher seinerseits
Uber das Interface mit dem PC kommuniziert, komplettierten die Signal- und Datenerfas-

sung.
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Die fir das Experiment nétigen Parameter werden (ber die Schnittstelle an das Dioden-
Steuergerat und den Funktionsgenerator gesendet. Der externe Kihlkreis hélt die direkte
Umgebung der Laserdiode auf einer Temperatur von 12 °C. Der Funktionsgenerator ver-
sorgt den ,,06 DLT 301” mit der zur Modulation des Lasers erforderlichen Modulations-
funktion und stellt zeitgleich die Referenz fir den Lock-In-Verstarker. Das
Elektretmikrofon nimmt das entstandene Drucksignal auf, wandelt es in ein elektrisches
Signal um und Ubergibt es an den Vorverstarker. Von dort aus gelangt es in den
~SR850 DSP”, der soweit mdglich Signal und Rauschen trennt. Die gewonnenen Signale
werden vom Messprogramm abgefragt und kénnen anschlieBend zur weiteren Auswer-

tung in Dateien abgelegt werden.

10.1.1 Lock-In-Verstarker

Die verschwindend kleinen, absorptionsbedingten Wechselstrom (AC)-Signale hatten oh-
ne ein zusatzliches Hilfsmittel aufgrund der umgebenden Stérgerdusche nicht nachgewie-
sen werden kénnen. Aus diesem Grunde wird in der Photoakustik stets ein sogenannter
Lock-In- Verstarker eingesetzt, mit dessen Unterstiitzung die erwlinschten Signale pha-
senempfindlich detektiert werden. Somit sind auch Signale, welche von einem drei Groé-
Benordnungen hdheren, multi-frequenten Rauschen (berlagert werden, messbar. Abb. 51

zeigt das Blockschaltbild des in dieser Arbeit verwendeten Modells.
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Abb. 51: Blockschaltbild des Lock-In-Verstdrkers SR850
Quelle: Standford Research Systems: ,DSP Lock-In Amplifier — model SR850”, Handbook, p. 3-5,

USA, 1999
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Die Grundlage des Verfahrens ist das Nutzen einer Referenz. Vom den Injektionsstrom
des Lasers modulierenden Funktionsgenerator wurde dem SR850 ein rechteckférmiges
Referenzsignal zur Verfligung gestellt, dessen Frequenz f. gleich der Modulationsfre-
quenz war. Einerseits maB der SR850 das Signal des Experiments bei f.r. Andererseits
generierte er eine eigene reine Sinuswelle der Frequenz f;. Nachdem der Lock-In das
gemessene Signal verstarkt hatte, multiplizierte er dieses mit Hilfe eines phasenempfind-
lichen Detektors (PSD) mit der zuvor erzeugten Lock-In-Sinuswelle. Am Ausgang des PSD
entstand ein Produkt zweier Sinuswellen, welche auch als die Subtraktion zweier AC-
Signale zu verstehen war: einem Differenzsignal ~cos(2xn[f; - ff]t + 6) und einem Sum-
mensignal ~cos(2x[f; + fer]t + 0). Der dem PSD nachgeschaltete Tiefpassfilter schnitt
die AC-Anteile weg. Nur flr den Fall, dass f. und f; gleich groB waren, wurde der Diffe-
renzanteil des PSD-Ausgangs zu einem Gleichstrom (DC)-Signal, welches der Tiefpassfil-

ter durchlies und welches proportional dem Messsignal war.
Vo ~ Vi -005 (6, — et ) (Gl.176)

Uber den Tiefpassfilter wurden demnach die Frequenz betreffend entfernte Rauschanteile
abgeschwacht. Da Rauschen nahe f. AC-Signale mit sehr kleinen Frequenzen am Aus-
gang des PSD zur Folge hatte, entschied die Schmalbandigkeit des Filters Gber den Grad

der Abschwdchung auch solcher Stérterme.

Wie GI.176 offenbart, war neben der Gleichheit der Frequenzen noch eine zweite Bedin-
gung unerlasslich. Die Phasendifferenz 6 =044-6,r durfte sich nicht andern. Dieses Fest-
halten der Phase wurde durch den phase-locked-loop (PLL) am Referenzeingang sicher-
gestellt. Der PLL koppelte dabei den Oszillator der internen an die externe Referenz. Um
ein von der Phasenverschiebung unabhangiges Signal zu erhalten, war der SR850 mit
zwei PSDs ausgestattet, deren Phasenverschiebungen am Eingang um 90 ° verschoben
waren. Wahrend das Signal am ersten PSD-Ausgang, hier mit X bezeichnet, proportional
zu Vgjg-cos(0) war, ergab sich am um 90 ° verschobenen Ausgang Y ein zu Vg-sin(0) pro-

portionaler Term. Beide Signale wurden schlieBlich Gber

R=vX?%+Y? (Gl.177)

zum phasenunabhdngigen Betrag R verrechnet. Wegen der beiden eingesetzten PSD

handelt es sich beim SR850 um einen vorteilhaften dual-phase-Lock-In [B.52].
10.1.2 Gasflusssystem

Samtliche die Gasversorgung betreffenden Vorgdange wurden durch ein eigens konzipier-
tes Leitungssystem (siehe Abb. 52) gewahrleistet. Darunter fallen die Probenauswahl,

das genaue Mischen gezielter Konzentrationen, das Beflillen der Zelle, das Regeln des
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gewlinschten Volumenstroms, die Uberwachung des leitungsimmanenten Druckes, das
Evakuieren des Aufbaus sowie gegebenenfalls das Sdubern am Ausgang der Leitungen.
Aufgrund des aggressiven Charakters von HF waren alle Komponenten chemiefest ausge-
legt und das Rohrleitungssystem wurde auf absolute Dichtigkeit hin untersucht. Je nach
Position innerhalb des Systems bestanden die Rohrleitungen aus Edelstahl, PTFE oder PE.
Die Schalt- und Absperrelemente wie Kiiken- und Kugelhahne oder Ventile waren eben-
falls chemiefest ausgelegt. Sowohl sie als auch die Verbindungsstiicke (Rohrverschrau-

bungen, etc.) basierten auf der Swagelok-Technologie.

Als Gasquellen dienten insgesamt drei Gasflaschen. Der reine Stickstoff und das reine
Methan wurden von der Linde AG zur Verfligung gestellt. Gerling Holz und Co waren im
Jahre 2007 die einzigen, welche die 140 ppm HF in N>-Mischung der avisierten Fluorwas-
serstoffquelle bewerkstelligen konnten. Der Druckminderer der HF-Flasche besal3 aus
Sicherheitsgriinden sowohl eine zusétzliche Spiilvorrichtung als auch ein Uberdruckventil.
Die Stickstoffflasche war an einen eigenen GFC (engl. gas flow controller) Masseflussreg-
ler der Firma Analyt-MTC Messtechnik GmbH angeschlossen, welcher Volumenstréme
zwischen 20 ml/min und 500 ml/min zu regeln vermochte. Die Wahl der HF- oder der
CH4-Flasche wurde Uber einen 3-Wege Kugelhahn ermdglicht. Ein weiterer Hahn erlaubte
die Entscheidung zwischen 2 GFC Massenflussreglern. Der eine verfligte Uber ein Arbeits-
intervall von 20 mil/min bis 500 ml/min. Im Zusammenspiel mit dem GFC der Stickstoff-
leitung konnte mit diesem das CH4 auf 4 %, der HF auf 5,6 ppm verdinnt werden. Der
andere GFC mit seinen Grenzen von 200 ul/min bis 20 ml/min erméglichte hingegen das
Absenken der nutzbaren Probenkonzentrationen um weitere zwei GréoBenordnungen. Der
Druck innerhalb der Leitungen wurde mit Hilfe zweier Messkdpfe Uberwacht. Der
Absolutdruck-Messkopf BHS-3A4-100 von Baratron mit der Anzeige vom Typ PDR von
MKS-Baratron diente der Einstellung von Betrdgen oberhalb von 100 mbar. Darunter
wurde das parallel dazu angebrachte, fiir den differentiell arbeitenden Druckaufnehmer

TPR 010 kalibrierte Pirani Messgerat PKG 020 von Balzers herangezogen.
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Abb. 52: Das Gasflusssystem

Mit der chemiefesten Membranpumpe MPC 201T der Firma Ilmvac GmbH wurden die Zel-
le und das Leitungssytem evakuiert. Der Druck konnte mit dieser Vakuumpumpe bei ei-
nem Saugvermdgen von 2 m3/h auf unter 2 mbar reduziert werden. Nach im Wechsel
stattfindenden Entleerungen und Stickstoff-Spilungen kam zur Erzeugung eines hohen
Vakuums von bis zu 1,33-10° mbar die Ol-freie Turbo-Hochvakuumpumpe Drytel 31 von
ALCATEL zum Einsatz. Die MTC 201T wurde fir die Messungen im Stromungsbetrieb mit
Hilfe eines Bypasses umgangen. Am Ende des Leitungssystems wurde das Gas im Falle

von HF-Proben mit Hilfe einer Gaswaschanlage vom Fluorwasserstoff befreit.

10.1.3 Messprogramme

Die Experimente zur Konzeptionierung der Probenkammer erfolgten mit Hilfe mehrerer
eigenentwickelter Programme. Uber das Interface 82357B konnten das Dioden-
Steuergerat, der Funktionsgenerator und der Lock-In-Verstarker angesteuert, mit Para-

metern versorgt und ausgelesen werden.

Das Programm ,Frequenzscan” stimmte unter Beibehaltung der Temperatur des Lasers
die Modulationsfrequenz des Injektionsstroms durch. Es lieferte die Resonanzantwort der
jeweiligen Zellkonfiguration bzw. der jeweiligen Gaskonzentration im gewdhlten Fre-
quenzbereich. Aus den gewonnenen Daten lieBen sich die Resonanzfrequenz und die Glite
der Zelle ermitteln. Der Bediener hatte neben der Temperatur des Lasers die Héhe des
Gleichstroms, die Modulationsfunktion, den Start- sowie den Stoppwert, die Schrittweite

und die Modulationsamplitude festzulegen.
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Beim ,Temperaturscan” handelte es sich um das Pendant der ersten Variante. Jedoch
wurde bei dieser die Modulationsfrequenz konstant gehalten und die Temperatur sukzes-
sive erhoht oder vermindert. Das Ziel bestand in der temperaturbedingten Wellenlangen-
anderung der Laserdiode. Fir den amplitudenmodulierten Laserl lieferte dieses Pro-
gramm direkt das Absorptionsspektrum der Probe im durchgestimmten Wellen-
langenintervall. Im Falle des wellenlangenmodulierten Laser2 entstand durch diesen Scan
die erste Ableitung des Spektrums. Zusatzlich zu den Einstellungen des Frequenzscans
lieB sich die Zeit zwischen dem Auslesen der einzelnen Messwerte Uber eine kunstliche

Pause an die am Lock-In-Verstarker eingestellte Zeitkonstante anpassen.

Nach der Auswertung der beiden Scanprogramme besaBB man mit der Resonanzfrequenz
und der der Wellenlange der Absorptionslinie entsprechenden Temperatur alle wichtigen

Informationen zur gezielten Untersuchung der Probe.

Das Tool ,momPAS” erlaubte es, sich bewusst auf das Maximum einer Absorptionslinie in
der Resonanz der Zelle zu setzen und das PA-Signal dieser Linie Uber eine ldngere Zeit-
spanne hin zu vermessen. Es eignete sich vor allem fiir die AM. Neben der Signalhthe
wurde Uber die Schwankungen gleichzeitig auch das Rauschen aufgenommen, welches
sich durch das Erhdhen der Zeitkonstante am SR850 und der damit verbundenen verlan-
gerten Mittelung reduzieren lies. Demzufolge konnte mit Hilfe dieses Programms das SNR

und damit die Empfindlichkeit des Sensors ermittelt werden.

Das Wesen von Laser2 machte es notwendig, ein neues Programm zu entwerfen. Unter
dem Namen ,momPtoP” wurde die Méglichkeit realisiert, Konzentrationsmessungen mit
vornehmlich in ihrer Wellenldnge modulierten Strahlungsquellen durchzufiihren. Der Mo-
dulation des Injektionsstromes auf der Resonanzfrequenz um 3 kHz herum wurde eine in
ihren Grenzen, der Schrittweite, der Zahl der Durchlaufe und der sehr viel hdheren Perio-
dendauer frei wahlbare, sagezahnférmige Stromrampe Uberlagert, mit welcher der Laser
in seiner Wellenlange mehrmalig sukzessive Uber die Absorptionslinie gefahren werden
konnte. Das Programm zeigte die aktuell aufgenommene Kurve, das jeweils momentane
Mittel samtlicher bis dato vermessenen Zyklen und die Differenz zwischen dem Maximum
und dem Minimum der jeweils laufenden Messung. Nur flir den Fall, dass das Rauschen
kleiner als das Signal war, entsprach der letztere Wert dem , Peak-to-Peak”-Abstand. Die
Durchlaufzahl wirkte wie die Zeitkonstante des Lock-In-Verstarkers im Programm
»MOMPAS"” (siehe Abb. 53). Sie verlangerte lber die Mittelung die Dauer einer vollstandi-
gen Messung, verminderte aber zugleich das durch den Tiefpassfilter des SR850 nicht
unterdrickbare Rauschen, weshalb auch die Linien von Konzentrationen nachgewiesen
werden konnten, die beim einmaligen Aufnehmen von diesem Rauschen lberdeckt wur-

den.
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Abb. 53: Abnahme des Rauschpegels (rot, gestrichelt) und des mittleren Rauschens (blau) mit

wachsender Zahl der Durchldufe

10.2 Ergebnisse

Der konzipierte experimentelle Aufbau und die entwickelte, steuernde Software bilden die

Laborversion des avisierten HF-Sensors.

Dessen Charakter wird sich im Folgenden in der Aufarbeitung der erst am Referenzgas
CH,4 und anschlieBend am HF erreichten Resultate herauskristallisieren. Die elektromag-
netische Anregung des Probengases lUbernahm der wellenlangenmodulierte Laser2. Die

mit Brewster-Fenstern ausgestattete Zelle ,Baffle2” diente als Probenkammer.

Das aufgrund seines unpolaren Wesens keinerlei Adsorption unterliegende Methan zeigte
wie erwartet Uber den gesamten sattigungsfreien Konzentrationsbereich bis hin zu den
kleinsten Konzentrationen einen linearen Zusammenhang zwischen dem gemessenen PA-
Signal und der Konzentration (siehe Abb. 54 und Abb. 55).
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Abb. 54: Linearer Zusammenhang der PA- Abb. 55: Ausschnitt aus Abb. 54

Signale diverser Konzentrationen von CH, bei
50 Durchldufen

Die kleinste mit dem Programm ,momPtoP” Giber 200 Zyklen gemittelt tatsachlich gemes-
sene Konzentration betrug mit einem , PtoP”-Abstand von 5,01 uV 0,125 % CH,4 in N, bei
1030 hPa (siehe Abb. 56). Geringere Konzentrationen waren lber die bestehenden Mas-
seflussregler nicht mehr prazise einstellbar. Das Rauschen nahm bei dieser Zahl an
Durchlaufen einen Wert von 1,307 uwV an. Demnach lag bei dieser Konzentrations-

Zyklenzahl-Konstellation ein SNR von 3,83 vor.
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Abb. 56: Gemessene 1. Ableitung der Methanlinie bei 2,47474 um einer Konzentration von
0,125 % CH, in N, bei 1030 hPa und 23 °C

Die minimal detektierbare CH4-Konzentration belief sich demnach fliir den Sensor unter
der Annahme eines SNR von 1 auf 326 ppm. Damit lassen sich Absorptionskoeffizienten

von 2,28 - 10® cm™ nachweisen. Unter der Préamisse, dass sich die HF-Konzentration

123



ahnlich wie die des CH,4 bis zu den kleinesten Werten hin linear zum PA-Signal verhalt,

wdren mit diesem Sensor bei SNR = 1 Spuren von 10 ppb detektierbar.

10.3 Einschrankungen

Wie bereits mehrfach angesprochen, handelt es sich im Gegensatz zu CH, bei HF auf-
grund des starken Dipolcharakters um ein hochpolares Molekil. Die dadurch ausgeldste
Adsorption des HF an Oberflachen Uibte einen gravierenden Einfluss auf dessen Verhalten
in der Messzelle und auf dessen Nachweisbarkeit aus. Fir Konzentrationen oberhalb von
3 ppm verhielt sich der HF linear zum PA-Signal (siehe Abb. 57). Jedoch ist die Gerade
als Ganzes vertikal nach unten verschoben und wiirde die Abszisse bereits bei positiven
Konzentrationen schneiden. Dieses Phdnomen begriindete sich in der Anlagerung von HF-
Teilchen trotz des Volumenstroms von 400 ml/min an der inneren Oberflache der Proben-
kammer. Daher waren weniger Molekiile der anregenden IR-Strahlung ausgesetzt als dies
ohne Adsorption der Fall gewesen ware. Das sich aus dem Schnittpunkt der Gerade mit
der Ordinate ergebende negative Spannungssignal entsprache unter der Annahme voll-

standiger Linearitat dem an den Wanden angelagerten Anteil.

80 -

PtoP-Signal (mV)

0 20 40 60 80 100 120 140
Konzentration (ppm)

Abb. 57: Linearer Zusammenhang zwischen der Konzentration des HF und dem
50-fach gemittelten PtoP-Signal

Es zeigt sich jedoch bei der Unterschreitung von 3 ppm eine Abkehr von der Linearitat.
Das PA-Signal unterliegt unterhalb dieser Schwelle einer quadratischen Abhangigkeit von
der Konzentration des HF (siehe Abb. 58).
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Abb. 58: Quadratischer Zusammenhang zwischen der Konzentration des HF und dem 50-fach

gemittelten PtoP-Signal unterhalb von 3 ppm

Sowohl das quadratische Verhalten unterhalb von 3 ppm als auch der lineare Charakter
bei darliber liegenden, keine Sattigungseffekte hervorrufenden Konzentrationen von HF

im Sensor lassen sich mathematisch mit einer einzigen Beziehung annahern:

PAS=+/(a-c)’ +(b+d)* —d (Gl.178)

Hinter den Koeffizienten a, b und d verbergen sich der Anstieg der Regressionsgeraden
fir Konzentrationen oberhalb von 3 ppm, das Untergrundsignal bei reinem Stickstoff fur
50 Durchléufe sowie eine frei wahlbare Konstante. Mit den entsprechenden Werten
a = 489,89 uV/ppm, b = 11,195 uyW und d = 1,6 mV ergibt sich G/.178 zu

2
PAS= \/ (489,89 ﬂ%pm . c] +2,596-10°V 2% —16mV. (Gl.179)

Die Approximation schneidet die Ordinate bei b.

Die ermittelte Naherungsgleichung beschreibt allerdings nur scheinbar den Zusammen-
hang zwischen der Konzentration in der Probenkammer und dem photoakustischen Sig-
nal. Dieser Betrachtung liegt zugrunde, dass die an den Masseflussreglern eingestellte
HF-Konzentration auch in der Messzelle vorherrscht. Flr Konzentrationen oberhalb von
3 ppm ist der Volumenstrom von 400 ml/min ausreichend, um dieser Annahme anna-
hernd gerecht zu werden. Wird aber die Konzentration des HF weiter reduziert, macht
sich der lange Rohrleitungsweg von den Reglern zur Probenkammer mit dessen aufgrund
des inneren Leitungsdurchmessers von nur 4 mm ungunstigen Volumen-zu-Oberflachen-

Verhaltnis durch den wachsenden Einfluss der Adsorptions — bzw. Desorptionseffekte be-
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merkbar. Dabei sollte man stets betrachten, dass die Untersuchungen bei Raumtempera-
turen zwischen 22 °C und 24 °C durchgefiihrt wurden, das Leitungssystem bis zur Zelle
und die Zelle selbst aber nicht temperaturstabilisiert waren. Dies ist deshalb so wichtig,
da der Siedepunkt des HF mit 19,5 °C nur unwesentlich darunter liegt, was bei sehr ge-
ringen Partialdriicken dazu fiihren kann, dass Teilchen an den Wanden kondensieren und

somit starker adsorbieren.

Da der Analysator nachweislich Gber alle GréBenordnungen von Konzentrationen hinweg
ein lineares Antwortverhalten aufweist, besteht die Option den gemessenen Spannungs-
werten die zugehoérige, tatsachlich in der Probenkammer enthaltene Konzentration zuzu-
ordnen (siehe Abb. 59). Mit Hilfe des Anstieges der Regressionsgeraden der Konzentrati-
onen oberhalb von 3 ppm und der Uber die Messungen an CH, theoretisch bestimmten
unteren Nachweisgrenze fiur HF von 10 ppb bei einem SNR = 1 lieB sich, der lineare Cha-

rakter des Detektors vorausgesetzt. folgende neue Kennlinie berechnen.
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Abb. 59: Unter Voraussetzung der Linearitdt zwischen der HF-Konzentration in der Messzelle

und dem PtoP-Signal neu ermittelte Kennlinie

Das Ergebnis zeigt, dass von den an den Masseflussreglern eingestellten 175 ppb nur

noch 34,4 ppb in der Zelle nachgewiesen werden kénnen.

Uber die obige quadratische Naherung kann daher einem PA-Signal keine Konzentration
zugeordnet werden. Sie dient nur der Veranschaulichung. Der Grund dafir waren die vom
Volumenstrom abhangigen Gleichgewichtsbestrebungen zwischen der Adsorption und der

Desorption des HF an den inneren Oberflachen der Zelle und der Leitungen.
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Eine zuvor mit héherer Konzentration gefillte Zelle ,erinnerte” sich nach dem Spilen mit
Stickstoff bzw. dem Evakuieren an die vorige Konzentration (siehe Abb. 60 und Abb. 61).
Fand das Spiulen im Anschluss an das Entleeren statt, transportierte das Fluid sich von
den Rohrwandungen lésende HF-Molekiile in die Zelle. Messungen des PA-bzw. des PtoP-
Signals Uber eine Stunde einer nach dem Evakuieren mit Stickstoff aufgefillten und da-
raufhin geschlossenen Zelle legten das Einnehmen des neuen stationdren Zustandes

durch die Zelle offen.

0,7

PA-Signal (mV)
PtoP-Signal (mV)

2,4755 2,4757 2,4759 2,4761 2,4763 0 50 100 150 200
Wellenlange (um) Durchlaufe
Abb. 60: Ausbildung einer HF-Linie inner- Abb. 61: Anstieg des PtoP-Betrages und

halb einer Stunde in einer nach Evakuierung mit damit der nachgewiesenen HF-Konzentration
Stickstoff (1030 hPa) gefiillten Zelle infolge der mit der Durchlaufzahl

Desorption der Molekiile von den Wénden

Dem PtoP-Wert der nach einer Stunde erfassten HF-Linie aus Abb. 60 entsprache nach
der an 200 Zyklen angepassten und nach ¢ umgestellten GI.179 eine Konzentration von
2,83 ppm. Setzt man hingegen die Linearitat des Detektors voraus, entspricht der Span-
nungswert von 0.55 mV 1,13 ppm. Dieses Aufwachsen des Signals als Folge des Wech-
sels der HF-Molekile von der Wand in den Gasraum war eine wesentliche Ursache des

Verlustes des linearen Charakters der gemessenen Signal-Konzentrations-Beziehung.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich fur HF-N,-Gemische oberhalb von 3 ppm
HF das PA-Signal proportional mit der Konzentration anderte. Die Signale waren jedoch
um einen festen Betrag kleiner als der Uber Zellkonstante, Laserleistung und Absorpti-
onskoeffizient berechnete Wert, da ein gewisser Teil trotz des Volumenstroms an den in-
neren Oberflachen anhaftete und fir die Messung nicht mehr zur Verfiigung stand. Des
Weiteren beeinflusste die Desorption einer zuvor hdheren Konzentrationen ausgesetzt
gewesenen Zelle trotz langerer (teilweise bis zu 2 Tage) Evakuierung die GréBe des PA-
Signals fur Konzentrationen unterhalb der genannten Schwelle. Mit der Zahl der Durch-
ldufe wuchsen der sichtbare Einfluss der Desorption und damit das PA-Signal. Eine Re-
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duktion der Zyklen ware jedoch mit einer kiirzeren Mittelung und damit geringeren Emp-

findlichkeit verbunden gewesen.

Zu guter Letzt sei an dieser Stelle auf das Ansprechverhalten des Aufbaus eingegangen.
Das Ansprechsprechverhalten ist als die Zeit definiert, innerhalb welcher das System auf
das Auftreten von HF- bzw. CH4-Spuren reagierte. Als VergleichsgréBe sei die Dauer her-
angezogen, in welcher sich nach Beginn des Einstromens der Probenkonzentration 90 %
der Signalamplitude ausgebildet hatten. Das Leitungssystem und die Zelle wurden vor

jeder erneuten Messung grindlich gereinigt. Der Volumenstrom betrug 400 ml/min.

Die Gegenuberstellung der Reaktionszeiten des Einschaltens des aus hinflihrenden Lei-
tungen und Zelle bestehenden Systems zeigt eine leichte Verzdégerung fir HF im Signal-
aufbau (Abb. 62). Betrachtet man hingegen die in Abb. 63 dargestellte Ausschaltphase,
so sprach das System nunmehr unabhdngig von der strdmenden Probe in gleicher Weise

auf den einsetzenden reinen Stickstofffluss an.

14 el et e P 1
R 0,8 . 0,8
3 3
(T — (C —
% 0,6 14 ppm HF T_; 06 14 ppm HF
c ==20% Methan c ==20% Methan
.o .ao
@ 9
§ 0,4 - g 0,4 -

0,2 0,2
0 T T T T T | 0+ —======°< =
00:00 01:26 02:53 04:19 05:46 07:12 08:38 00:00 01:26 02:53 04:19 05:46 07:12 08:38
Zeit (min) Zeit (min)
Abb. 62: Einschalten der Probenstrémung Abb. 63: Umschalten auf reine Stickstoff-

strémung

Das weist darauf hin, dass sich das einstromende HF zuerst vermehrt an den Wandungen
der zuvor gereinigten Leitungen anlagerte. Der die Zelle erreichende Anteil unterlag dem-
selben Prozess innerhalb der Probenkammer. Die Menge der in der Gasphase nachweis-

baren HF-Moleklile unterlag daher bei der relativ hohen Konzentration von 14 ppm einer

leichten Verzégerung.

Erheblich deutlicher erwies sich dieser Effekt flir geringere Konzentrationen an HF (siehe
Abb. 64 und Abb. 65). Wahrend das Signal fir das unpolare CH, unverziglich anstieg,

bendtigte jenes flir HF fast 30 min zum Erreichen der 90 %-Marke.
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Abb. 64: Einschalten der Probenstrémung Abb. 65: Umschalten auf reine Stickstoff-

strémung

Eine notwendige Konsequenz aus den Darstellungen dieses Unterkapitels, die Einfllisse
der Adsorption, der Desorption und der Verflissigung auf die Nachweisempfindlichkeit
betreffend, ist das Treffen von MaBnahmen zu deren Unterdriickung respektive Vermei-
dung.

Trotz des in Unterkapitel 9.3.2 gezeigten fehlenden Erfolges der Implementierung einer
schitzenden Beschichtung an den inneren Wandungen, sei eine erneute Untersuchung
ratsam. Als Materialien bieten sich PTFE und Teflon an.

Zusatzlich moége die Wirkung des kontrollierten Beheizens des Zuleitungssystems und der
Zelle auf das PA-Signal sowohl im stationaren als auch im strémenden Betrieb einer Ana-
lyse unterzogen werden.

Das in der Laborversion der Zelle vorgeschaltete Rohrsystem fallt bei der Umsetzung zum
mobilen Sensor weg, weshalb sich die in den Experimenten dieser Arbeit gezeigten ad-

sorptionsbedingten Einfllisse reduzieren sollten.
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11 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit hatte zur Aufgabe, einen in der Anschaffung und in der Nutzung giinstigen,
einfachen, schnellen, selektiven und sensitiven Detektor in der Laborversion flir gasfor-
migen und wasserfreien HF unter Ausnutzung des photoakustischen Effektes zu entwi-

ckeln.

Durch die gezielte Auswahl des Rotations-Schwingungsiibergangs bei 2,47588 pm und
den Einsatz einer in ihrer Wellenldnge auf diesen freistehenden Ubergang einstellbaren,
monochromatischen Anregungsquelle mit dem DFB-Diodenlaser ,Laser2™ wurde eine ho-
he Selektivitdat gewahrleistet. Der Verzicht auf zusatzliche, rotierende Bauteile aufgrund
der Modulation des Lasers Uber dessen Injektionsstrom vereinfacht den Aufbau und un-
terstlitzt die Wartungsfreiheit. Die Zelle ,Baffle2” ist nicht nur auf ihr resonantes akusti-
sches Antwortverhalten Uber ihre Geometrie, die Puffervolumen und die Brewster-Fenster
hin optimiert, sondern auch kompakt und robust ausgelegt. In dieser Hinsicht ist der
Aufbau der CRDS basierten Konkurrenz (siehe 3.2) Uberlegen. Die geringen Abmessun-
gen sind ideal flir eine mobile Lésung. Samtliche zur Steuerung und Datenerfassung not-
wendigen Gerate wie der Lasercontroller, der DSP Lock-In-Verstarker, der Funktionsgene-
rator sowie eine die Kommunikation mit der AuBenwelt bewerkstelligende Einheit lieBen
sich auf ein oder zwei Leiterplatten platzsparend implementieren. Einmal eingestellt,
kdénnte ein solches System im Gegensatz zu einem Gas-Chromatographen (siehe 3.1)
von jedermann in Betrieb genommen werden und bendétigte keine besondere Wartung.
Die Verwendung handelsliblicher Elektretmikrofone wirkt sich positiv auf den Preis aus.

Der gesamte Analysator lasst sich im unteren Preissegment des Marktes anbieten.

Einzig die Sensitivitat und das Ansprechverhalten leiden nach derzeitigem Stand an den
technischen Grenzen der Hersteller flir DFB-Laserdioden sowie unter den Folgen der Ad-
sorption, der Desorption und mdglicherweise der Kondensation des HF an den inneren
Oberflachen. Jedoch missten eigene weitere Schritte wie das Beschichten der Wande mit
polierten Gold oder porenfreiem PTFE oder das kontrollierte Beheizen des Zuleitungssys-
tems und der Zelle die bisherige Grenze hin zur theoretisch fiir durch den Analysator
madglichen Sensitivitdt von 10 ppb verschieben. Mit dem technischen Fortschritt der La-
serindustrie wdre sogar der untere einstellige ppb- bzw. der ppt-Bereich als untere
Nachweisgrenze vorstellbar. Das Ansprechverhalten verbessert sich neben den aufgezeig-
ten MaBnahmen allein schon dadurch, dass die im Experiment eingesetzten Rohrleitun-
gen mit einem Innendurchmesser von gerade einmal 4 mm wegfallen und somit die Pro-

be nicht schon auf dem Weg in die Zelle verfalscht wird.
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